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Abstrakt

In den letzten Jahren wurde die Kohlenstoffabscheidung und -nutzung (CCU) als mogliche
technologische Losung fiir die Probleme der Treibhausgasemissionen und des stindig
wachsenden Energiebedarfs vorgeschlagen. Um den Klimawandel und die Versauerung der
Ozeane infolge anthropogener CO . -Emissionen zu bekdmpfen , wurden bereits
Anstrengungen unternommen, um CO  aus groflen Punktquellen, insbesondere Kraftwerken ,
einzufangen und zu binden . Die Verwendung von CO ; als Ausgangsmaterial zur Herstellung
wertvoller Chemikalien, Materialien und Transporttreibstoffe ist jedoch moglicherweise
wiinschenswerter und bietet eine bessere und langfristige Losung als die Sequestrierung. Die
Produkte von CO .Die Verwendung kann chemische Rohstoffe in der Feinchemie-, Pharma-
und Polymerindustrie ergéinzen oder ersetzen. In dieser Ubersicht geben wir zunéchst einen
Uberblick iiber den aktuellen Stand der CO - -Erfassungstechnologien und die damit
verbundenen Herausforderungen und Chancen in Bezug auf Effizienz und Wirtschaftlichkeit,
gefolgt von einem Uberblick iiber verschiedene Ansitze zur Kohlenstoffverwertung. Der
aktuelle Status der kombinierten CO , -Abscheidung und -Nutzung als neuartiger effizienter
und kostengiinstiger Ansatz wird ebenfalls kurz erortert. Wir fassen die wichtigsten
Herausforderungen zusammen, die mit dem Design, der Entwicklung und dem
groBtechnischen Einsatz von CO  verbundensine Erfassungs- und Nutzungsprozesse, um eine
Perspektive und einen Fahrplan fiir die Entwicklung neuer Technologien und Mdéglichkeiten
zur Beschleunigung ihrer Skalierung in naher Zukunft bereitzustellen.

1 EinfGhrung und Motivation

Es ist allgemein anerkannt, dass fossile Brennstoffe mindestens in den nidchsten 50 Jahren die
Hauptenergiequelle bleiben werden, und die aus solchen Energiequellen stammenden CO ; -
Emissionen tragen erheblich zum globalen Klimawandel bei. 1 Dies erfordert kurzfristig den
Einsatz fortschrittlicher kohlenstoffarmer Technologien fiir fossile Energien. Auf der UN-
Klimakonferenz im Dezember 2015 in Paris wurde ein langfristiges Ziel vereinbart, die
durchschnittliche Erwidrmung unter 2 ° C zu halten. Dies kann erreicht werden, indem zwei
langfristige Emissionsziele beriicksichtigt werden: Erstens ein moglichst baldiger Hohepunkt

der Emissionen; und dann ein Ziel der Netto-Treibhausgasneutralitdt (ausgedriickt als



Gleichgewicht zwischen anthropogenen Emissionen durch Quellen und Entfernung durch
Senken) in der zweiten Hélfte dieses Jahrhunderts. 2 Daher ist es unbedingt erforderlich,

solche anthropogenen Emissionen zu reduzieren.

Andererseits wird mit der Zunahme der Weltbevolkerung erwartet, dass die Nachfrage nach
Energieversorgung in den nichsten Jahrzehnten erheblich zunimmt, und daher sind neue und
erneuerbare Energiequellen erforderlich, um diese Nachfrage zu befriedigen. Abgefangenes
CO ; kann als wertvolles Ausgangsmaterial fiir die Herstellung vieler wertschdpfender
Chemikalien und Kraftstoffe behandelt werden und bietet somit eine Losung fiir die

Herausforderungen der Emissionskontrolle und der Energieversorgung. 3

Die Konzepte der Abscheidung, Nutzung und Sequestrierung von CO » (CCUS) werden
hiufig im Zusammenhang mit dem Kohlenstoffmanagement und dem Klimawandel
verwendet. Unter Kohlenstoffabscheidung und -speicherung (CCS) versteht man
Technologien, die sich auf die selektive Entfernung von CO , aus Gasstromen, die
Komprimierung in einen tiberkritischen Zustand und schlieBlich auf den Transport und die
Sequestrierung in geologischen Formationen, einschlieBlich erschopfter Ol- und Gasspeicher
oder Ozeane, konzentrieren. 4 Trotz Versprechen, grole Mengen an CO , zu mindern und
trotz umfangreicher staatlicher Anreize und regulatorischer Faktoren haben sich die hohen
Kosten von CCS weitgehend auf den gro3 angelegten Einsatz ausgewirkt. Die hohen Kosten
fiir CCS resultieren hauptsichlich aus der Erfassung und Komprimierung, die 75% der
Gesamtkosten von CCS ausmachen. Laut dem 2013 verdffentlichten Bericht der
Internationalen Energieagentur (IEA) wird 5 CCS erheblich zur Emissionsreduzierung bei
allen anwendbaren Prozessen in der Stromerzeugung und in industriellen Anwendungen (z. B.
Zement, Eisen und Stahl, Olraffinerie, Zellstoff und Papier sowie Biokraftstoffe) beitragen
Sektoren) durch die Implementierung von 3000 CCS-Projekten auf der ganzen Welt,

wobei jahrlich tiber 7000 Mt CO . gespeichert werden.

Als attraktivere Alternative haben CCU-Technologien (Carbon Capture and Use) in jlingster
Zeit groBBe Aufmerksamkeit erhalten, um gebundenes CO , als erneuerbaren Kohlenstoftf-
Rohstoff in wertvolle Produkte umzuwandeln, anstatt es dauerhaft zu binden. Tatsdchlich
behandelt die CCU eingefangenes CO : als erneuerbare Ressource, um die herkdmmlichen
petrochemischen Rohstoffe zu ergénzen oder zu ersetzen. 6 Darliber hinaus sind die
langfristigen Auswirkungen der Sequestrierung fiir diesen Ansatz nicht von Belang. Trotz der
erheblichen Vorteile, die CCU im Vergleich zu CCS bietet, ist die Umwandlung von CO , und
dessen Verwendung in chemischen Reaktionen vor allem aufgrund der thermodynamisch

stabilen Natur von CO ; selbst eine gro3e Herausforderung .

Der Zweck dieses Papiers ist es, die neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der
Kohlenstoffabscheidung und -nutzung zu iiberpriifen und gleichzeitig einen Uberblick iiber

aktuelle Herausforderungen und zukiinftige Chancen im Kontext des



Kohlenstoffmanagements zu geben. Detaillierte Beschreibungen verschiedener Erfassungs-
und Nutzungstechnologien fallen nicht in den Geltungsbereich dieser Uberpriifung, und der
interessierte Leser wird auf zuvor verdffentlichte Ubersichten verwiesen, die neben einer
detaillierten Beschreibung auch Lebenszyklusanalysen, Risikobewertungen und

Uberlegungen zur industriellen Okologie von beriicksichtigen CCU-Technologien. 7 - 11

2 CO , -Erfassungsoptionen: Herausforderungen
und Chancen

CO , -Erfassungstechnologien beziehen sich entweder auf die direkte Entfernung

von CO ; aus Rauchgasstromen (als Nachverbrennung bezeichnet) oder auf die Entwicklung
fortschrittlicher kohlenstoffarmer Verbrennungssysteme (als Vorverbrennung bezeichnet), die
einen integrierten kombinierten Vergasungszyklus (IGCC) umfassen ) sowie die
Autogenverbrennung, bei der reiner Sauerstoff verwendet wird, um die Kohlenstoffintensitét
der Stromerzeugung zu verringern. 12 Techno6konomische Analysen haben gezeigt, dass die
aktuellen CO . -Entnahmetechnologien energieintensiv sind und zu einer signifikanten
Verringerung der Verbrennungseffizienz sowie zu einem Anstieg des Strompreises

fiihren. Die Wahl der Einfangtechnologie ist je nach CO . -Quelle brancheniibergreifend sehr
unterschiedlich und die industriellen Prozesse, die CO . erzeugen . Das Einfangen von

CO ; aus verschiedenen Quellen hat unterschiedliche Energieeinbullen. Einige Industrien wie
Ethanolproduktionsanlagen produzieren beispielsweise hochkonzentrierte CO , -Strome,
wihrend Wiarmekraftwerke CO » in sehr geringen Konzentrationen produzieren und daher viel
mehr Energie fiir ihre Riickgewinnung benétigt wird. 13 Letzteres ist jedoch die grofite CO » -
Quelle, was in der Branche ein Rétsel darstellt. Dariiber hinaus wurden fortschrittliche
iiberkritische CO . -Verbrennungsprozesse, bei denen recyceltes CO > verwendet wird und die
iiber dem iiberkritischen Druck von CO .arbeiten, als weitere vielversprechende Methoden zur
Bekdmpfung anthropogener CO » -Emissionen anerkannt. Die Verwendung von
iiberkritischem CO  als Arbeitsmedium in einem Energiekreislauf wurde in einer Vielzahl
von Szenarien untersucht und es wurde festgestellt, dass die Anlage im Vergleich zum
herkdmmlichen Dampfkreislauf energieeffizienter ist. 14 Studien haben auch eine Steigerung
des Wirkungsgrads von Dampfturbinen gezeigt, wenn das iiberkritische CO » mit Ol als
Arbeitsmedium verglichen wird. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass Sauerstoff
vor der Verwendung vollstdndig gereinigt werden muss. Ferner gibt es zwei Wege, die
verwendet werden konnen: fliissiges CO > und gasformige CO , -Riickfiihrung, wobei der

erstere kryogen behandeltes CO ;beinhaltet in fliissiger Form.

In der Regel machen Kraftwerke allein etwa 45% der weltweiten CO . -Emissionen aus, was
erhebliche Moglichkeiten fiir CCU- und CCS-Optionen als Hauptquellen fiir gebundenes

CO ; bietet . 15 Der industrielle Einsatz von CO ; -Erfassungstechnologien nach der



Verbrennung wird groBBere wirtschaftliche Auswirkungen auf die Reduzierung der
Erfassungskosten haben als die anderen Optionen. Im besten Fall werden jedoch fiir ein neues
Kraftwerk, das mit den aktuellen Nachverbrennungstechnologien ausgestattet ist, die Kosten
fiir die Erfassung auf ungefdhr 56 USD t - geschitzt , was eine Energiestrafe von 62% fiir das
Kraftwerk bedeutet. 11Die Kohlenstoffabscheidung wurde bereits in der chemischen
Produktion und in der Erdgasindustrie kommerzialisiert. Vor kurzem im Jahr 2014
demonstrierte SaskPower im 110-MW-Kraftwerk Boundary Dam die CO , -Abscheidung
nach der Verbrennung aus kohlebefeuertem Rauchgas im industriellen MaBstab. 16 In
Abbildung 1 sind die verschiedenen Erfassungsrouten dargestellt, die in den letzten
Jahrzehnten in Industrie und Wissenschaft untersucht wurden und die im nédchsten Abschnitt
erortert werden.
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Verschiedene Technologien zur Kohlenstoffabscheidung und die entsprechenden Materialien,

die derzeit untersucht werden.
2.1 Absorptionsbasierte CO ., -Abscheidung

Die ausgereifteste Trennmethode in der Ol- und Chemieindustrie ist die Absorption durch
chemische oder physikalische Losungsmittel. 3 Diese Technologie wurde sowohl fiir die
Nachverbrennung (mit chemischen Losungsmitteln) als auch fiir die Vorverbrennung (mit
physikalischen Losungsmitteln) intensiv eingesetzt. Die chemische Absorption durch
wissriges Ammoniak, Losungsmittel auf Aminbasis wie Monoethanolamin (MEA),
Diethanolamin (DEA) und N- Methyldiethanolamin (MDEA) sowie alkalische Losungsmittel



wie Ca (OH) > und NaOH ist die hdufigste Methode zur Erfassung nach der Verbrennung in
verschiedene Industrien, darunter Zement, Eisen und Stahl, Kraftwerke und

Olraffinerien. 17 - 20 Die etablierten kommerziellen physikalischen Absorptionstechnologien
fiir die Vorverbrennung von CO .Die Erfassung umfasst Selexol, Rectisol, Purisol und

Fluor. In jlingster Zeit wurden ionische Fliissigkeiten (ILs) aufgrund ihrer inhdrenten
Eigenschaften, zu denen geringe Fliichtigkeit, niedriger Dampfdruck, hohe thermische
Stabilitit bei erhohten Temperaturen und geringe Regeneration gehoren, als geeignete
Alternativen zu den herkdmmlichen physikalischen Losungsmitteln identifiziert, die in den
obigen Verfahren verwendet werden Energiebedarf. 21 - 23 Thre geringe Arbeitskapazitét ist

jedoch ein Haupthindernis fiir ihre weit verbreitete Verwendung bei der CO , -Abscheidung.

Obwohl die Absorption eine ausgereifte und gut etablierte Trennmethode ist, die zu einer
hohen Abscheidungseftizienz fiihrt, ist der Energieverlust hauptsédchlich aufgrund des hohen
Energiebedarfs fiir die Losungsmittelregenerationsoption sehr hoch. 3 Obwohl die
Wirmeintegration in einigen Branchen wie Kraftwerken den Energiebedarf verringern kann,
konnen andere Branchen wie Zement oder Eisen und Stahl eine solche Warmeintegration
nicht bereitstellen. Aulerdem stellen andere bekannte Betriebsbeschrankungen wie Korrosion
und ein grofles Volumen an Wasserzusammensetzung signifikante Barrieren

dar. Typischerweise hiangt die chemische Absorption von der Regeneration des thermischen
Schwungs ab. Daher ist die optimale Auswahl von Losungsmitteln mit einer optimalen
Kombination von thermischen und physikalischen Eigenschaften von grofSter Bedeutung fiir
die Entwicklung von energieeffizientem CO ,auf Absorptionsbasis-Erfassung. Beispielsweise
wurden Piperazin (PZ) und PZ-Derivate aufgrund ihrer iiberlegenen Leistung wie schnelle
Reaktionskinetik, geringe chemische Reaktivitit und geringe Regenerationsenergie als
Alternativen zu herkdmmlichen chemischen Losungsmitteln vorgeschlagen. 24 Eine weitere
Moglichkeit besteht darin, die Arbeitsfiahigkeit von ILs durch Einbau funktioneller Gruppen
(wie Perfluoralkylgruppen, Amin- und Aminosduregruppen oder Carboxylatanionen) zu
verbessern, die moglicherweise den Weg fiir ihre Verwendung als Losungsmittel fiir die

CO ., -Absorption ebnen konnten . 3 Der Kompromiss zwischen Reaktionswirme und Kinetik
ist ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt. Typischerweise werden fiir die chemische
Absorption Losungsmittel mit einer hohen Absorptionswérme (> 60 kJ mol ') eingesetzt.
Dies konnte den Energieverbrauch senken, wihrend die Verwendung von thermisch stabilen
Losungsmitteln mit geringem Regenerationsenergiebedarf die thermodynamische Effizienz
des Trennprozesses erheblich verbessern kann. 4 Die Vergiftung durch Verunreinigungen in
Rauchgasen oder anderen Abwasserstromen ist eine weitere Herausforderung, die die
Stabilitdt chemischer Losungsmittel verringert. Daher sollte die Toleranz gegeniiber
Verunreinigungen neben der Bestdndigkeit gegen Losungsmitteloxidation und Dampfverluste
als Schliisselkennzahl fiir die Entwicklung neuer wissriger wassriger Stoffe angesehen

werden Losungsmittel fiir die CO , -Absorption. Eine Erh6hung der Aminkonzentration in



wissrigen Losungen kdnnte auch dazu beitragen, die Einfangkapazitdt von Aminldosungen zu

erhohen.

Neben Fortschritten in der Materialentwicklung und der optimalen Auswahl von
Losungsmitteln mit besserer Energieeffizienz sind Prozessverbesserungen fiir die Skalierung
der nidchsten Generation von Absorptionstechnologien von gleicher Bedeutung. In dieser
Hinsicht Absorptionsprozesse der néchsten Generation mit optimierten
Prozesskonfigurationen und -intensivierungen, die Warmeintegrationsstrategien wie beheizte
Stripper (um die Warme effektiv vom Stripper iiber Kopf zuriickzugewinnen) und
zwischengekiihlte Absorber (um einen reversibleren Absorberbetrieb mit mehr Fett und
Magerem bereitzustellen) bereitstellen Laden) kdnnte eine wettbewerbsfahige CO » -

Erfassungslosung bieten .
2.2 CO ; -Abscheidung durch Membrantrennung

Im Allgemeinen kann die Verwendung von Membranen fiir Gastrennanwendungen einen
Ansatz bieten, der energieeffizienter und umweltfreundlicher ist als andere

Trennmethoden. Dariiber hinaus wird die membranbasierte CO , -Trennung normalerweise
unter kontinuierlichen Bedingungen im stationidren Zustand betrieben, und eine
Druckdifferenz liber die Membran treibt den Permeationsprozess an. Das Material der
Membran ist neben ihrer Konfiguration, Morphologie, Zusammensetzung und
Betriebsbedingungen Schliisselfaktoren, die ihre Gastrennleistung in hohem Mal3e
bestimmen. Die Membrantrennung zur Entfernung von CO , aus Rauchgasstromen von
Kraftwerken war Gegenstand vieler Studien. 25 - 28 Die Anwendung der
Membrantechnologie fiir CO nach der Verbrennungpi. Erfassung von ; ist vor allem aufgrund
des niedrigen Drucks der Rauchgasstrome sehr schwierig. Im Vertrag eignen sich Membranen
besser fiir Hochdruck-Vorverbrennungsprozesse wie IGCC. Im Gegensatz zu anderen
Einfangwegen umfasst die membranbasierte CO , -Trennung einen mehrstufigen Betrieb und
das Recycling von Stromen, die hdufig als Herausforderungen angesehen werden, die diesen

Vorgang schwierig und komplex machen.

Verschiedene pordse anorganische Membranen, die typischerweise aus Zeolithen,
metallorganischen Geriisten (MOFs), Kohlenstoffmolekularsieben (CMS), Keramik und
einigen Oxiden (z. B. Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkonoxid) bestehen, wurden ausfiihrlich
auf die CO , -Abscheidung aus Rauchgas untersucht oder andere Abwasserstrome. Obwohl
anorganische Membranen hohen Temperaturen standhalten konnen und haufig mechanische
Stabilitdt aufweisen, behindern ihre hohen Kosten ihre Kommerzialisierung. Anorganische
Membranen wurden noch nicht in groBem Mallstab nachgewiesen, und tatséchlich sind sie

noch weit vom Scale-up entfernt. Die Hauptherausforderungen, die mit ihrer grof3technischen



Nutzung verbunden sind, ergeben sich aus ihren Herstellungswegen, die sehr teuer sind, sowie

ihrer langfristigen Stabilitét und Zuverldssigkeit.

Umgekehrt haben Polymermembranen, die leicht in Hohlfasermodulen formuliert werden
konnen, ein enormes Potenzial fiir industrielle GroBanwendungen gezeigt. Dariiber hinaus
konnen anorganische Membranen nicht die hohe Packungsdichte erreichen, die
Polymermembranen bieten, wie im Fall von in den Modulen montierten Hohlfasermembranen
aus polymerem Verbundwerkstoff, die eine Filtrationsfliche von bis zu 10 000 m 2in 1 m 3
hben R eaktor zu niedrigen Produktionskosten, rissfreien diinnen Membranen und Produktion in
grolem MafBstab. 29 - 32 Polymerverbundmembranen weisen jedoch im Vergleich zu
anorganischen Membranen eine geringe Trennleistung auf. Zum Beispiel CO .Das Einfangen
durch aktuelle Polymermembranen leidet immer noch unter mehreren Nachteilen, wie einer
geringen CO ./ N ; -Selektivitdt und -Permeabilitit fiir Nachverbrennungsprozesse, der
Kompromissbegrenzung zwischen Permeabilitit und Selektivitit, Quellung, Alterung,
Empfindlichkeit gegeniiber Verunreinigungen und mechanischer Stabilitét, insbesondere fiir
Hochdruckbetrieb. Damit Polymermembranen fiir die CO » -Abscheidung nach der
Verbrennung kostengiinstig sind , ist eine minimale CO , / N ; -Selektivitdt von 200
erforderlich und eine relativ hohe Permeabilitdt muss beibehalten werden. 33Eine hohe
Permeabilitit macht eine groBe Membranflache fiir eine akzeptable Trennrate liberfliissig,
wodurch die Kapitalkosten des Trennprozesses reduziert werden. Eine Mdglichkeit, die mit
herkémmlichen Polymermembranen verbundenen Herausforderungen anzugehen, besteht
darin, Polymere mit intrinsischer Mikroporositit (PIMs) zu verwenden, die grof3e freie Poren
in der Polymermatrix enthalten, die einen héheren CO ; -Fluss

ermdglichen. Polymermembranen wurden zur CO , -Abscheidung bei der

ErdgassiiBung kommerzialisiert . Membrane Technology & Research, Inc. (MTR) hat ein
membranbasiertes Pilotverfahren zur CO , -Abscheidung nach Verbrennung aus Rauchgas aus
einem 880 MW-Kohlenstaubkraftwerk mit einer Abscheidungsrate von

90% implementiert . 34

Erleichterte Transportmembranen (FTMs) wie Fliissigmembranen,
Ionenaustauschermembranen und Membranen mit festem Triger haben sich als hochselektiv
fiir CO , erwiesen . Sie sind jedoch einer Vergiftung durch Spuren von sauren Gasen wie

NO . und SO . ausgesetzt , die im Rauchabzug vorhanden sind und unter Langzeitstabilitit
leiden. 35 - 37 Unter den verschiedenen im Handel erhédltlichen Membrantypen bieten
Hohlfasermembranen das hochste Verhéltnis von Oberfldche zu Volumen, eine optimale
Geometrie fiir hohe Produktionsraten und kompaktere Module als Flachblech- oder
Spiralwickeleinheiten. 3SHohlfasermembranen aus Verbundwerkstoffen mit einer diinnen
selektiven Schicht mit einer Dicke von weniger als einem Mikrometer auf einer hochpordsen
polymeren Unterstruktur bieten Moglichkeiten fiir eine fortschrittliche

Membranentwicklung. 38



Mixed-Matrix-Membranen (MMMs), die durch Dispergieren hochselektiver
Molekularsiebpartikel wie Zeolithe, Kohlenstoffnanordhren, Schichtsilikate und MOFs in
einer Polymermatrix gebildet werden, sind vielversprechende Kontaktoren, die das Skalieren
und Verarbeiten von Polymermembranen mit den Vorteilen der Trennung verbinden Leistung
von Molekularsiebmaterialien. Im Vergleich zu pordsen Zeolithen zeigen MOFs als Fiillstoffe
bessere Eigenschaften wie ein hoheres Porenvolumen und eine geringere Dichte, eine bessere
Affinitét zu Polymerketten und eine einfache Abstimmung der Hohlrdume in Bezug auf
GroBe und Form durch Auswahl geeigneter Liganden mit unterschiedlichen

Funktionalititen. MMMs bieten eine Losung, um die bekannte Kompromissgrenze fiir
Polymermembranen iiber die Obergrenze hinaus sowie die mit den Kosten und der
Verarbeitung anorganischer Membranen verbundenen Hindernisse zu tiberschreiten. 39 -

45 Sie befinden sich jedoch noch in einem frithen Entwicklungsstadium und sind weit vom
industriellen Einsatz entfernt. Auerdem sind ihre derzeitigen Herstellungsprozesse

kostspielig und komplex.

Im Zusammenhang mit der CO , -Abscheidung von Membranen sollten sich die zukiinftigen
Moglichkeiten daher auf Verbundmembranen konzentrieren, die sowohl polymere als auch
anorganische Bestandteile nutzen und die derzeit leistungsstarksten Membranen tibertreffen
konnen. Strategien zur Verbesserung von Verbundsystemen durch alternative Chemie,
Neuentwicklung der Materialsysteme und Verarbeitungstechniken werden wichtige Einblicke
in die Hindernisse fiir die Entwicklung hochentwickelter Verbundsysteme fiir die zukiinftige

membranbasierte CO . -Trennung liefern .
2.3 Adsorptionsbasierte CO , -Abscheidung

Die CO > -Abscheidung iiber pordsen festen Materialien bietet einen vielversprechenden
Ansatz zur selektiven Entfernung von CO , aus Gasstromen in verschiedenen

Branchen. Bisher wurde eine Vielzahl von Adsorbentien umfassend auf CO »untersucht
Abscheidung aus Abwiéssern von Vorverbrennungs- und Nachverbrennungsgasen. Im
Allgemeinen werden die verwendeten Adsorbentien entweder als Hochtemperatur- oder
Niedertemperaturmaterialien klassifiziert. Zu den Hauptklassen von
Hochtemperaturmaterialien gehoren Hydrotalcite, Alkali- oder Erdalkalioxide wie
Calciumoxide, Alkalisilikate und Zirkonate sowie Doppelsalze, wéhrend
Niedertemperaturadsorbentien herkommliche pordse Materialien wie Zeolithe und
Materialien auf Kohlenstoftbasis abdecken (z. B. Aktivkohle, Kohlenstoffnanordhren,
Kohlenstoffnanofasern, Graphen) und Molekularsiebe sowie neuere Klassen wie MOFs,
pordse Polymernetzwerke (PPNs) und kovalente organische Gertiste (COFs). 46 - S1Die
Hochtemperaturadsorbentien sind alle Chemisorbentien, wéhrend die

Niedertemperaturadsorbentien hauptsdchlich Physisorbentien sind. 52 Unterstiitzte Amine



gehoren zu den Niedertemperaturadsorbentien, sind jedoch Chemisorbentien, die starke

Wechselwirkungen mit CO ,aufweisen .

Die Effizienz und Wirtschaftlichkeit von Adsorptionsprozessen wie der Druck- /
Temperaturwechseladsorption (PSA / TSA) wird neben den Prozessdesign- und
Betriebsfaktoren weitgehend von den Eigenschaften der Adsorbentien bestimmt. 53 , 54

Im Allgemeinen miissen Adsorbentien fiir jede Gastrennanwendung mehrere Kriterien
erflillen, um fiir eine groBtechnische Trennung effizient zu sein. Diese Metriken umfassen
hohe Arbeitskapazitit und Selektivitat, niedrige Kosten, geringe Regenerationsanforderungen,
Langzeitstabilitdt und schnelle Kinetik. 52 Neben den physiochemischen Eigenschaften der
Adsorbentien sind die Zykluskonfiguration, die Anzahl der Schritte, die Zykluszeit, die
Betriebsdriicke oder -temperaturen und die Anzahl der Betten einige der anderen wichtigen

Prozessparameter, die fiir eine optimale Erfassungseffizienz optimiert werden miissen.

Im Zusammenhang mit der adsorptiven CO , -Abscheidung tlibersehen die meisten Studien im
LabormafBstab hiufig die Leistung von Adsorbentien unter praktischen Bedingungen. Zum
Beispiel kompetitive Wasseradsorption; die strukturelle, mechanische und chemische
Stabilitdt gegentiber Feuchtigkeit, die hdufig in Gasabwissern vorhanden ist; und die
Stabilitdt in Gegenwart anderer Schadstoffe wie SO ., NO .(insbesondere fiir den
Nachverbrennungsprozess) und Flugasche werden hiufig nicht untersucht. Die Beibehaltung
der Arbeitskapazitit iiber viele Adsorptions-Desorptions-Zyklen und das Warmemanagement
sind weitere wichtige Kriterien, die bei der Konstruktion oder beim Screening der
Adsorbentien hdufig iibersehen werden. Dariiber hinaus beriicksichtigen die meisten aktuellen
Studien nicht die endgiiltigen Prozessleistungsmetriken bei der Entwicklung neuer
Materialien. Obwohl das herkdmmliche Zeolith-13X-Material hinsichtlich der Einfangkosten
fiir die Nachverbrennung unter trockenen Rauchgasbedingungen im Vergleich zu den besten
MOFs wie HKUST-1 und Mg-MOF-74, 55 , 56 immer noch die beste Wahl ist. Die
Wasserkoadsorption ist immer noch problematisch und erfordert ein Schutzbett oder eine
Dehydratisierungseinheit vor der PSA- oder TSA-Einheit. Obwohl mehrere MOF-Materialien
eine hervorragende Kapazitit und Selektivitét fiir CO ,aufweisen , bleiben ihre Produktion in
grolem MafBstab und ihre Wasserstabilitit eine Herausforderung fiir ihre weit verbreitete
Anwendung in der Industrie. Das Design von zusammengesetzten Adsorbentien (wie Zeolith
oder MOF-funktionalisierten Aminen) konnte die bekannten Probleme herkémmlicher
Adsorbentien 16sen und einen kostengiinstigen und hocheffizienten Ansatz fiir die CO , -

Abscheidung nach der Verbrennung ermoglichen .

Die adsorptionsbasierte CO . -Abscheidung durch PSA hat aufgrund des einfachen Prozesses,
des geringen Energiebedarfs und der geringen Kosten groe Aufmerksamkeit auf sich
gezogen. 57 Eine geringe Riickgewinnung von CO : ist fiir diesen Ansatz jedoch immer noch

eine Herausforderung. 54 Fiir die CO . -Abscheidung nach der Verbrennung sind Vakuum-



Swing-Adsorption (VSA) und TSA im Allgemeinen besser geeignet als PSA, wahrend PSA
(hauptsdchlich aufgrund groBer Druckabfille bei der Rauchgasanwendung) fiir den
Vorverbrennungsprozess vielversprechender ist. 58 - 61Der Abrieb von Adsorbenspartikeln
ist ein weiteres hdufiges Problem beim Prozessbetrieb. Die Verwendung von strukturierten
Adsorbentien wie Monolithen oder Hohlfasern kann sowohl Druckabfall- als auch
Abriebprobleme 16sen und dennoch einen schnellen Betrieb von Zyklen

ermOglichen. Schnelle Schwenkzyklen kdnnen den Prozessdurchsatz verbessern, wodurch ein
geringerer Adsorbensbestand und eine geringere Saulengrofle ermoglicht werden. Der TSA-
Prozess zur CO , -Abscheidung ist aufgrund des hohen Energiebedarfs fiir die Regeneration
des Adsorbens und der langen Abkiihlschrittzeit noch weit von einer grof3 angelegten
Implementierung entfernt. Neuartige Ansétze, die Warmemanagementoptionen bieten, wie
Hohlfaseradsorbentien mit einem Kiihlmedium auf der Bohrungsseite oder monolithische
Strukturen mit optimalem Wéarmemanagement, konnten diese Scale-up-Herausforderungen
bewiltigen. 43 ,62 - 64 Dariiber hinaus konnten hinsichtlich des Prozessdesigns
Modifikationen des urspriinglichen Designs, die neuartige indirekte Heiztechniken wie
Heizméntel, Warmetauscher oder Spulen umfassen, implementiert werden, um den
Energieverbrauch weiter zu reduzieren und / oder die erforderliche Abkiihlzeit zu verkiirzen
im TSA-Prozess. 58 , 65 - 68

Obwohl die adsorptionsbasierte Trennung die meisten Einschrankungen der
Absorptionsprozesse beseitigen kann, sind die derzeit entwickelten / vorgeschlagenen
Technologien in ihren derzeitigen Entwicklungsstadien nicht kosteneffektiv. Dariiber hinaus
wurde noch kein Grof3betrieb vollstindig bereitgestellt. 69 - 71 Das Design, die Entwicklung
und die Bewertung von Hochleistungsadsorbentien sollten eng mit der Bewertung ihrer
praktischen Leistungen und Prozessiiberlegungen verbunden sein. Dariiber hinaus sollten bei
der Gestaltung, Konfiguration und Optimierung eines zyklischen Prozesses die Eigenschaften

des spezifischen Adsorbens beriicksichtigt werden, das eventuell verwendet werden soll.

2.4 CO ; -Abscheidung durch chemische
Schleifenbildung

Chemical-Looping-Verbrennung (CLC) und Chemical-Looping-Reforming (CLR) sind zwei
Prozesse, die als potenziell kostengiinstige CO , -Einfangoptionen mit minimalen
Energieverlusten angesehen werden, bei denen sowohl CO ; als auch H . O von Natur aus
getrennt sind Rauchgas. 72 Sie konnen auch die NO . -Bildung wihrend der

Reaktion weitgehend minimieren . Zur Vorverbrennung CO .Beim Einfangen kann eine
chemische Schleife mit IGCC kombiniert werden, um Synthesegas als wertvolles
Nebenprodukt zu erzeugen. Diese Technologien verwenden ein Metalloxid als
Sauerstofftrager, um Sauerstoff zwischen den Luft- und Brennstoffreaktoren zu

zirkulieren. Daher hdngen ihre grof3technischen Anwendungen stark von der Verfiigbarkeit



geeigneter Sauerstofftrager ab. Hohe Oxidations- / Reduktionsaktivitit, mechanische
Stabilitdt (in Wirbelbetten), Agglomerationsbestindigkeit, hoher Schmelzpunkt (um der
Reaktionstemperatur standzuhalten und Agglomeration zu vermeiden), Langzeitstabilitét bei
wiederholter Oxidation / Reduktion sowie Kosten- und Umweltauswirkungen sind
Schliisseleigenschaften von Metalloxiden (hauptsichlich Ubergangsmetalloxide wie Fe, Cu,
Co, Mo, Mn, Cr, Nb, V, Ce und In-Oxide) fiir chemische Schleifenprozesse. 72Von diesen
Eigenschaften ist die Reaktivitidt sowohl im Oxidations- als auch im Reduktionszyklus das
wichtigste Kriterium, das beriicksichtigt werden sollte. Dartiber hinaus sollten diese Oxide in
der Lage sein, den Kraftstoff vollstdndig zu verbrennen, um eine maximale
Verbrennungseffizienz zu erreichen. Keiner der bisher untersuchten aktuellen Sauerstofftrager

ist in der Lage, alle oben genannten Anforderungen gleichzeitig zu erfiillen.

Eine weitere Herausforderung im Zusammenhang mit chemischen Kreislaufprozessen ist der
Hochdruckbetrieb, der erforderlich ist, um einen hohen Gesamtwirkungsgrad zu erzielen,
obwohl hohe Driicke fiir CCS-Anwendungen giinstig sein konnen. Jiingste Energieanalysen
haben gezeigt, dass insbesondere der Prozess der Kalziumschleifen-Nachverbrennung eine
Effizienzstrafe von nur 6-8% nach sich ziehen kann. 73 - 76 Ein derart geringer
Energieverlust resultiert aus Verbesserungen im urspriinglichen Design des Zwei-Bett-Ca-
Looping-Prozesses (Karbonisator und Kalzinator), z. B. dem Einbau eines zusdtzlichen
Wirmerilickgewinnungsbettes zum Austausch von Wéarme zwischen dem CO »Strom und die
festen Partikel, die in den Kalzinator eintreten. Gegenwirtig befinden sich die meisten fiir den
Stromerzeugungssektor in Betracht gezogenen chemischen Kreislauftechnologien in der
Labor- oder Konzeptphase der Entwicklung. Einige Pilotstudien werden derzeit untersucht
(77 - 79), und es wird davon ausgegangen, dass ihr vollstdndiger Einsatz nicht in Anspruch
genommen wird Platz vor 2030. SDie technischen Hiirden bei der Materialentwicklung und
beim Prozessdesign sollten iiberwunden werden, um den aktuellen Stand der Technik fiir
chemische Schleifen zu verbessern. In dieser Hinsicht konnten neuartige chemische
Schleifenverfahren auf der Basis von Metalloxid-Verbundoxiden wie Ca / Cu, die die
Moglichkeit bieten, endotherme und exotherme Reaktionen in derselben festen Matrix zu

koppeln, zu einer hoheren Abfangeffizienz und niedrigeren Ausriistungskosten fiihren.
2.5 Direkte Abscheidung von CO ; aus der Luft

Die direkte Entfernung von CO , aus der Umgebungsluft, die als direkte Luftabscheidung
(Direct Air Capture, DAC) bezeichnet wird, hat in jlingster Zeit unter Forschern erhebliche
Beachtung gefunden, da sie die Probleme minimieren konnte, die mit dem Transport grof3er
Mengen an CO » von Punktquellenemittenten zu geeigneten Standorten verbunden sind
geologische Sequestrierung. 80 - 84 Im Gegensatz zu herkémmlichen Einfangverfahren, die
nur auf GroBBpunktquellen abzielen und bestenfalls die Anstiegsrate der atmosphérischen

CO , -Konzentration verlangsamen konnen, kann DAC, wenn es weit verbreitet ist, die



atmosphérischen CO , -Niveaus senken. Obwohl das Konzept aufgrund der ultradiinnten
Natur von CO im Wesentlichen dem der adsorptionsbasierten CO , -Abscheidung dhnelt, in
Luft (400 ppm) stellt die DAC-Technologie gewaltige technologische

Herausforderungen. Aufgrund der ultraniedrigen CO . -Konzentration sind fiir diese
Technologie Materialien mit starken Bindungsaffinitdten (scharfe Aufnahme bei niedrigen
Partialdriicken) und hohen CO ./ N , -Selektivitdten erforderlich. Verschiedene wéssrige
Hydroxide wie Calciumhydroxidlésung, NaOH- und KOH-Ldsungen sowie feste Materialien
wie Alkali- und Alkalitragercarbonate, Anionenaustauscherharze, aminfunktionalisierte
Metalloxide und MOFs wurden auf DAC untersucht. 84 Insbesondere nicht jedes
Hochleistungsmaterial, das fiir CO . mit groer Punktquelle gut geeignet ist. Die Erfassung
wiirde fiir den DAC-Prozess notwendigerweise auf einem akzeptablen Niveau erfolgen,

hauptséchlich aufgrund der oben genannten Unterschiede.

Neuere thermodynamische Analysen haben gezeigt, dass der TSA-Prozess fiir DAC-
Anwendungen thermodynamisch effizienter ist als der PSA-Prozess, da die
Adsorptionswirme oder Adsorbataffinitit bei verdiinnten CO ; -

Konzentrationen zunimmt . 85 Zu diesem Zeitpunkt sind die geschitzten DAC-Kosten
erheblich hoher als die Kosten fiir die Erfassung aus groen Punktquellen (30-1000 und 30—
100 USD ton -9, beziehungsweise). Diese enorme Unsicherheit bei den Entwurfsiiberlegungen
und der wirtschaftlichen Analyse des DAC-Prozesses muss durch eine klare Darstellung der
zugrunde liegenden Annahmen behoben werden. Dariiber hinaus sind fiir eine groB3flachige
Lufterfassung Materialien erforderlich, die kostengiinstig und langlebig sind. Obwohl sich
jeder DAC-Prozess noch in einem frithen Entwicklungsstadium befindet, muss er die Kosten
fiir seine Einfiihrung und Implementierung in der Gesellschaft minimieren. Die Verwendung
einer minimalen Energiemenge, idealerweise aus einer verteilten erneuerbaren Quelle wie
Solarthermie, wére ein potenzieller Weg, um die Durchfiihrbarkeit des DAC-Prozesses zu

verbessern.
2.6 CO ; -Abscheidung durch Hybridprozesse

Einer der vielversprechenden Ansitze, der einen kostengiinstigen, skalierbaren und
nachhaltigen Erfassungspfad bietet, umfasst Hybridtrennungen, bei denen zwei oder mehr
Erfassungssubsysteme kombiniert werden. Das Konzept von Hybridprozessen bei der
Gastrennung und -reaktion wurde bereits auf mehrere Anwendungen

angewendet. Hybridtechnologien profitieren von zwei oder mehr parallelen oder in Reihe
geschalteten Trenneinheiten mit dem Ziel, die Trennleistung zu verbessern und gleichzeitig
die Gesamtkosten der Trennung zu senken. Die Machbarkeit mehrerer Hybridkonzepte fiir die
CO ; -Abscheidung wie Membran-PSA und Membrandestillation wurde

untersucht. 86 - 90American Air Liquide hat kiirzlich ein vielversprechendes Hybridsystem

mit potenziellen Energieeinsparungen entwickelt, bei dem die CO , -Abscheidung bei



Subambiententemperatur (—50 bis —20 ° C) durch einen Hybridmembran-Kryo-
Destillationsprozess durchgefiihrt wird. 91 Dieses Hybridverfahren zielt auf die Nachriistung
bestehender Kohlenstaubkraftwerke ab und soll sowohl die Produktivitét als auch die
Selektivitdt des Membranmoduls verbessern, wodurch sowohl die Energie- als auch die
Kapitalkosten des Auffangprozesses gesenkt werden. Damit diese Technologie in gro3em
Umfang eingesetzt werden kann, ist eine gute Strategie zur Wéarmeintegration von
entscheidender Bedeutung, da das gesamte Speisegas auf Temperaturen unter

Umgebungstemperatur abgekiihlt werden muss.

Fiir Hybridmembran-PSA-Systeme besteht die Idee darin, den
Hochdruckmembranpermeationsstrom in den Druckbeaufschlagungs- und
Hochdruckadsorptionsschritten eines typischen PSA-Prozesses zu verwenden. Zusitzlich
konnte die Membranpermeation in den Abblasschritt des PSA-Zyklus einbezogen werden, so
dass der Betriebsdruck des PSA als treibende Kraft fiir die Membranpermeation verwendet
werden kann. Beide Optionen kdnnen zu erheblichen Einsparungen fiihren, da keine

Hochleistungspumpen erforderlich sind.

Ein weiteres Beispiel fiir ein solches integriertes System ist der hybride Druck-Temperatur-
Swing-Adsorptionsprozess (PTSA), der bei moderaten Driicken und Temperaturen betrieben
werden kann und somit zu geringeren Energiekosten fiir die Erfassung fiihrt. 92 , 93 Bei
dieser Konfiguration kann die Notwendigkeit des Hochvakuumniveaus, das typischerweise in
PSA erforderlich ist, um hochreines CO . zu erreichen, oder der hohen Temperatur, die in
TSA héufig zur Erzielung einer hohen Riickgewinnung erforderlich ist, drastisch vermieden
werden, was zu flihrt kostengiinstigerer Betrieb, schnellere Zyklen und ldngere Lebensdauer
des Adsorbens. 92 Die allgemeine Idee fiir das Design von PTSA besteht darin, einen
effektiven Stoffiilbergang wihrend des Adsorptionsschritts und einen effektiven

Wirmeitibergang wihrend des Desorptionsschritts zu erzielen. 94

Insgesamt sollten auf der Grundlage des aktuellen Standes der neuesten Technologien
Hybridprozesse, die zwei oder mehr Erfassungsrouten kombinieren, als neuartiger Ansatz zur
Verbesserung der Trennungseffizienz und der Kosten betrachtet werden. Es ist jedoch
unbedingt erforderlich, dass sich die Zukunft der verwandten Forschung auf das vollstindige
Verstindnis dieser hybriden Prozesse unter den Gesichtspunkten Machbarkeit, Prozessdesign,
Materialauswahl, Umweltauswirkungen und Gesamtkostenreduzierung unter

Berticksichtigung von Unsicherheitsfaktoren konzentriert.
2.7 Zusammenfassung

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die meisten CO , -Erfassungstechnologien trotz
erheblicher Fortschritte in den letzten Jahren noch einen langen Weg vor sich haben, um in

verschiedenen Branchen kommerziell verfiigbar zu werden. Es scheint, dass eine Briicke



zwischen Materialwissenschaftlern und Ingenieuren entscheidend ist, um die Liicke zwischen
Materialeigenschaften und Prozessleistung zu schlieen. Daher ist die Untersuchung der
Beziehung zwischen den Eigenschaften der Materialien und den hybriden Prozessparametern
entscheidend, um eine einzigartige und umfassende Strategie fiir das Design hocheffizienter
und kostengiinstiger Abscheidungstechnologien der nichsten Generation zu entwickeln, die
erheblich zur Reduzierung der CO . -Emissionen beitragen . Tabelle 1 enthélt eine
Zusammenfassung der aktuellen Herausforderungen und zukiinftigen Chancen im
Zusammenhang mit verschiedenen CO .In diesem Abschnitt beschriebene

Erfassungsmethoden.

Tabelle 1. CO , -Erfassungstechnologien und die damit verbundenen Herausforderungen und

Chancen.

Capture- Herausforderungen Chancen

Technologie

Absorption Geritekorrosion Verbesserung der im Handel erhéltlichen

Absorptionstechnologien

Aminabbau die Verwendung von ILs
hoher Regenerationsenergiebedarf die Verwendung von fortgeschrittenen Aminen
hohe Gesamtenergiestrafe
Umweltbelastung

Membran energieintensiv fiir die Anwendung nach der Hohlfasermembranen aus Verbundwerkstoffen
Verbrennung
hohe Herstellungskosten fiir neuartige MMMs
Membranen
Nicht fiir Hochtemperaturanwendungen Hybridmembran-Kryogen-Prozesse

geeignet



Capture-
Technologie

Adsorption

chemische Schleife

direkte Luftaufnahme

hybride

Erfassungsprozesse

Herausforderungen

Kompromiss zwischen Reinheit und

Riickgewinnung

geringe Selektivitat

Langzeitstabilitit gegen Verunreinigungen und

Feuchtigkeit

Wiérmemanagement

Druckabfall und Adsorbensabrieb

Hochdruckbetrieb

effiziente und stabile

Sauerstofftragermaterialien

ultradilute CO , Gehalt

energieintensiv

Entwicklung langlebiger Materialien

weniger studiert

Verbesserung der Synergie und

Prozessoptimierung

Entwicklung von Hybridmaterialien

Chancen

Verbundadsorbentien

strukturierte Adsorbentien

schnelle Schwungzyklen

Hybridmembran-PSA-Prozesse

zusammengesetzte Oxide als Sauerstofftrager

Anderungen des Prozessdesigns

DAC gekoppelt mit erneuerbaren Energiequellen

strukturierte Adsorbentien

Membrandestillation

Membran-PSA

PTSA



3 CO ; -Nutzungsoptionen: Herausforderungen und
Chancen

Die Nutzung von CO ; kann als praktikable Option fiir die Bereitstellung einer erneuerbaren
Energiequelle fiir die Herstellung verschiedener wertvoller Produkte angesehen werden. Der
Prozess muss wirtschaftlich, sicher und umweltfreundlich sein. 95 Der primire
Verwertungsweg kann als verbesserte Ol / Gas-Riickgewinnung, chemische Umwandlung,
Mineralisierung und Entsalzung klassifiziert werden. Abbildung 2 zeigt verschiedene
Moglichkeiten, wie CO . genutzt werden kann. Das US-Energieministerium (US Department
of Energy, DOE) unterteilt die CO , -Nutzungstechnologien in vier Hauptforschungsbereiche,
die das CCS-Programm unterstiitzt: Zement, Polycarbonat-Kunststoffe, Mineralisierung und

verbesserte Kohlenwasserstoffriickgewinnung.

Carbonates
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CO , wird typischerweise als Nebenprodukt wahrend der Ammoniaksynthese

gebildet. Zusitzlich wird es withrend der Synthese von Ethylenoxid in einer Olraffinerie und
wihrend des Fermentationsprozesses hergestellt. 3 Als Rohstoff wird CO ; iiblicherweise in
der Getrinkeindustrie, in der Lebensmittelkonservierung, bei der Harnstoffproduktion, bei der
Wasseraufbereitung, bei der verbesserten Olriickgewinnung, bei der chemischen Produktion
und bei der Polymersynthese mit einem weltweiten Verbrauch von 232 Mio. t pro Jahr
verwendet ! . 4, 96 Derzeit wird jedoch weniger als 1% des in die Atmosphére

emittierten CO ; als Rohstoff in den oben genannten Branchen verwendet. 97 , 98Es sollten
Anstrengungen unternommen werden, um das bereits eingefangene CO » flir wertvolle Giiter

wie Kraftstoffe und Feinchemikalien zu nutzen.
3.1 Verbesserte Ol / Gas-Riickgewinnung

Eine verbesserte Ol / Gas-Riickgewinnung (EOR / EGR) bezieht sich auf ein Verfahren, bei
dem eine Substanz in ein Reservoir injiziert wird, um die Gesteinsformation wieder unter
Druck zu setzen und mdglicherweise in der Formation eingeschlossenes Ol / Gas
freizusetzen. Wihrend des CO » EOR-Prozesses mischt sich das eingespritzte CO , mit dem
Ol und setzt es aus seiner ansonsten schwer wiedergewinnbaren Gesteinsformation

frei. Dieser Strom wird dann an die Oberfliche gepumpt, und das mit dem Ol

austretende CO , wird abgetrennt und erneut in den Kreislauf eingespeist, um den Vorgang zu
wiederholen. Dieser Prozess liefert hdufig mehr Barrel pro Reservoir als die herkdmmlichen
Olriickgewinnungsmethoden. 99 , 100 Grundsitzlich CO ;Hochwasser ist eine der hiufigsten
und effizientesten Methoden in EOR, da es sich mit dem Ol mischt, wodurch es expandiert
und leichter und leichter zu gewinnen ist. 101 Die meisten CO . EOR-Systeme verwenden
natiirlich vorkommendes CO ., aber in letzter Zeit hat sich die Forschung auf die
Verwendung von CO :konzentriert, das aus potenziell gefahrlichen Gasstrémen wie Rauchgas
und anderen Industriegasabwissern gewonnen wird. 102 Zwei hdufig verwendete CO » EOR-
Methoden sind die kontinuierliche Gasinjektion (CGI) und das Wasserwechselgas (WAG).
Die letztere Methode fiihrt zu einer besseren Olriickgewinnung. 103 In CO >EOR kann die
Zugabe eines intermedidren Kohlenwasserstoffs wie Propan die Verdrangungseffizienz und
den Diffusionskoeffizienten verbessern, wodurch die Riickgewinnungseffizienz weiter erhoht
wird. 104 Im Allgemeinen hingt der Wirkungsgrad von CO , EOR weitgehend von der

Temperatur und dem Druck des betreffenden Reservoirs ab. 105

CO , EOR-Methoden stehen vor zahlreichen Herausforderungen . Beispielsweise verringern
aufgrund der Heterogenitét der Gesteinsbildung zwischen den Bohrlochern die
Fluideigenschaften und der Kapillardruck die Wirksamkeit der CO , -Flutung. 106 Dariiber
hinaus sind eine grofle Anzahl von Parametern wie Fluidproduktionsraten, kompensiertes
Neutronenprotokoll (CNL) und Produktionsprotokoll fiir eine effiziente Ausfithrung
erforderlich. 106 Trotz dieser Defizite hat CO , EOR / EGR erhebliche Aufmerksamkeit auf



sich gezogen und wird in naher Zukunft voraussichtlich rasch ansteigen. Insgesamt ist

CO ; EOR / EGR ein vielversprechender Ansatz fiir eine verbesserte Ol / Gas-
Riickgewinnung mit Anwendungen in den meisten Arten von Lagerstétten. Trotzdem tragt
EOR derzeit nur zu 3% zum CO bei. Nutzung. Obwohl die Fortschritte auf diesem Gebiet
durch den Preis von CO , verzdgert wurden , nimmt seine Verwendung stetig zu, und

zahlreiche Einrichtungen haben diese Methode in ihren Lagerstitten implementiert. 107 - 109

3.2 CO ; als Ausgangsmaterial fuir die Herstellung von
Kraftstoffen und Chemikalien

Die CO > -Nutzung wird voraussichtlich die bekannten Herausforderungen im Zusammenhang
mit CCS wie hohe Kosten, 6ffentliche Akzeptanz und langfristige Unsicherheit

bewdltigen. Dariiber hinaus macht es die CO , -Abscheidung wertvoll und kann teilweise
fossile Brennstoffe als Hauptenergiequelle ersetzen. 110 Es kann neue Wege fiir die
Entwicklung nachhaltiger Technologien eréffnen, die die konventionellen fossilen Ressourcen

erganzen.
3.2.1 Kraftstoffproduktion

Die Umwandlung von CO ; in Kraftstoffe wird als der beste Weg zur CO , -Nutzung
angesehen. Methan, Methanol, Synthesegas und Alkane sind einige der Verbindungen, die
unter Verwendung von eingefangenem CO » als Ausgangsmaterial hergestellt werden
konnen. Der erzeugte Brennstoff kann in verschiedenen Sektoren verwendet werden,
einschlieBlich Brennstoffzellen, Kraftwerken und Transport. 4 Es gibt enorme Wege zur
Herstellung von Kraftstoffen durch CO » -Nutzung. Da CO , ein thermodynamisch stabiles
Molekiil ist, erfordert seine Verwendung die Anwendung einer groflen Menge an Wéarme und
Katalysatorinventar, um hohe Kraftstoffausbeuten zu erzielen. 97 Im Zusammenhang mit der
Herstellung von Kraftstoffen aus gebundenem CO :Die Hydrierung und die
Trockenreformierung von Methan (DRM) sind die beiden wichtigsten Wege. 111

Die CO » -Hydrierung ist ein vielversprechender Weg fiir die CO > -Nutzung, vor allem, weil
sie die Moglichkeit bietet, CO .. recyceln , H ».. speichern , Kraftstoff zu produzieren und das
Problem der Speicherung elektrischer Energie zu 16sen. 98 DRM gilt auch als einer der
wichtigsten Wege zur Herstellung von Methanol und einer Vielzahl anderer fliissiger
Brennstoffe nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren (FT). 112 - 114 Bei der Hydrierung von
CO ; zu Methan, 115 Methanol, 116 Kohlenmonoxid, 115 und Ameisensdure, 117Die
Wasserstoffquelle aus fossilen Brennstoffen scheint problematisch zu sein, da dies selbst zu
einem Anstieg der CO , -Emissionen in die Atmosphére fithren kann. Erneuerbare Energien
(z. B. Sonne, Wind, Biomasse) konnen jedoch Alternativen zu fossilen Quellen sein, um

zusitzliche CO ; -Emissionen wéhrend der Hydrierung zu verringern. 3 Vor kurzem hat das



Audi-Unternehmen ,,E-Gas® in Deutschland 1000 Mt Jahr -* Methan durch CO , -Hydrierung
produziert. 118

Fiir den Transport ist Methan als Kraftstoff nicht wertvoll, da es eine geringe volumetrische
Gasdichte aufweist. AuBerdem betrédgt sein globales Erwadrmungspotential (GWP) 30. 97

Die Produktion von mehr Methan ist aufgrund seiner Verfiigbarkeit fiir die CO , -
Abscheidung nicht rentabel (Methan ist in Erdgas, Schiefergas, Kohlegas und Deponiegas
reichlich vorhanden). Vielmehr scheint die CO . -Hydrierung zu Methanol ein besserer Weg
zu sein. 119 Die Aktivierung von CH-Bindungen iiber aktuelle (hauptsdchlich auf Cu
basierende) Katalysatoren fiir die Methanolherstellung ist jedoch sehr schwierig, und die
bisher getesteten Katalysatoren sind wirtschaftlich nicht attraktiv. 120 - 122 Obwohl
Methanol viele Anwendungen in Farben, Kunststoffen, Verbrennungsmotoren und
organischen Losungsmitteln hat,97 seine Produktion trégt dazu bei, die CO . -Emissionen nur
um 0,1%zu reduzieren. 123 Die Umwandlung vonCO. in CO aus der umgekehrten Wasser-
Gas-Shift-Reaktion (RWGS) ist einer der wichtigsten Wege fiir die CO, -Nutzung, da CO ein
Rohstoff fiir die Synthese von Methanol- und Kohlenwasserstoffbrennstoffen durch die FT-
Reaktion ist. 122 Trotzdem sind die endotherme Natur der RWGS-Reaktion und die geringe
Umwandlung bei moderaten Temperaturen die beiden Hauptengpésse bei der Bereitstellung
einer Methanolproduktion in groBem MaBstab aus CO .durch den FT-Prozess. Dariiber hinaus
stellt die Entwicklung aktiver Katalysatoren, die die Reaktionskinetik beschleunigen und die

Ausbeute maximieren konnen, eine weitere signifikante Barriere dar.

In jlingster Zeit hat DRM ein erhebliches Forschungsinteresse hinsichtlich der Verwendung
von CO , fiir die Synthesegasproduktion auf sich gezogen. 124 - 126 Typischerweise ist die
Reinheit von Synthesegas, das durch DRM erzeugt wird, hdher als die, die durch partielle
Oxidation und Dampfreformierung erzeugt wird. 127 Dariiber hinaus betrdgt die Menge an
nicht umgesetztem Methan im DRM-Prozess nur 2%, was weniger ist als bei der
Dampfreformierung, und dies ermdglicht die Anwendung von DRM an entfernten
Erdgasstandorten zur Herstellung fliissiger Brennstoffe, die einfacher sind zu transportieren
als gasformige Brennstoffe. 113 Ni, Ni-Co, Ru, Ir und Rh auf Siliciumdioxid, Aluminiumoxid
und Lanthanoxid wurden in der DRM-Reaktion eingehend untersucht. 128Trotz erheblicher
Fortschritte bei der Entwicklung von Katalysatoren mit hoher Aktivitit und optimaler
Stabilitét fiir DRM bleibt die Suche nach einem geeigneten Katalysator fiir diese Reaktion
eine grofle Hiirde, insbesondere bei hohen Betriebstemperaturen, da eine Deaktivierung durch
Koksbildung bei hohen Temperaturen (> 700 ° C) unvermeidlich ist C). 129 - 133

Die oxidative Dehydrierung von leichten Alkanen zu Alkenen (ODA) mit CO ; als weichem
Oxidationsmittel (anstelle von O », das typischerweise in Dehydrierungsprozessen verwendet
wird) ist ein weiterer attraktiver Ansatz, der die Menge an Koksbildung verringern und die
Stabilitidt von Katalysatoren bei aufrechterhalten kann erhohte Temperatur. 134 - 138 Dariiber



hinaus verbessert CO » die Gleichgewichtsumwandlung der oxidativen Dehydrierung von
leichten Alkanen durch Entfernen von Wasserstoff durch die RWGS-Reaktion. 139 Bei der
Uberwachung der Temperatur ist jedoch Vorsicht geboten, da iibermiBige Hitze zu einer
Uberoxidation der Olefine fiihren kann, die Kohlenoxide ergibt und zu einer geringen
Selektivitdt fiihrt. 140 CO .bildet auch den Redoxzyklus und produziert aktive
Sauerstoffspezies. Die Rolle von CO ; in der ODA und der Mechanismus dieser Reaktion sind
unklar und héngen von der Art der aktiven Zentren und der Reduzierbarkeit des Metalls und
seines Trigermaterials ab. 141 Trotz anfanglich hoher Aktivitét weisen die bisher

untersuchten Katalysatoren eine geringe Stabilitét auf.

Aus der obigen Diskussion geht hervor, dass die Haupthiirde bei der Verwendung von
eingefangenem CO ; als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung synthetischer Brennstoffe in
der Konstruktion und Entwicklung neuer Katalysatoren liegt, die nicht nur unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen eine hohe katalytische Aktivitit aufweisen, sondern
auch bestindig sind Koksbildung und langfristige chemische und strukturelle Stabilitdt zu

zeigen.
3.2.2 Herstellung von Chemikalien

Neben synthetischen Kraftstoffen kann CO , als Ausgangsmaterial zur Herstellung einer
Vielzahl von Feinchemikalien verwendet werden. Die wichtigsten Anwendungen sind
Harnstoff ( ~ 160 Mt Jahr - ), anorganische Carbonate (~ 60 Mt Jahr -' ), Polyurethan (~ 18 Mt
Jahr 1), Acrylsdure und Acrylate (10 Mt Jahr - ), Polycarbonate ( 4 Mt Jahr -' ) und
Alkylencarbonate (einige kt Jahr ' ). 4 Harnstoff hat als Hauptdiinger den grof3ten Markt fiir
die CO , -Nutzung. 4 , 142Es wird auch hdufig als Ausgangsmaterial in der Polymersynthese,
in Pharmazeutika, Feinchemikalien und anorganischen Chemikalien wie Melamin- und

Harnstoftharzen verwendet. 143 , 144

Organische Carbonate wie acyclische (lineare) Carbonate [z. B. Dimethylcarbonat (DMC),
Diallylcarbonat (DAC), Diethylcarbonat (DEC) und Diphenylcarbonat (DPC)], cyclische
Carbonate [z. B. Ethylencarbonat (EC), Propylen Carbonat (PC), Cyclohexencarbonat (CC)
und Styrolcarbonat (SC)] sowie Polycarbonate [z. B. Poly (propylencarbonat) und
Bisphenolpolycarbonat (BPA-PC)], die viele Anwendungen in Pharmazeutika,
Agrochemikalien, Polymeren, Schmiermitteln haben , Beschichtung und katalytische
Reaktionen sind eine weitere Klasse von Chemikalien, die aus eingefangenem CO ,hergestellt
werden konnen . 95 , 124Die Herausforderungen dieses Verfahrens ergeben sich aus dem
Betrieb bei hohen Temperaturen und Driicken und der Notwendigkeit eines hohen
Katalysatorbestands. Dariiber hinaus ist die Trennung des Katalysators von den Produkten
eine weitere Herausforderung in diesem Verfahren. 95 , 124 Bei der Herstellung von
Polycarbonaten aus der Reaktion von CO , mit Epoxiden werden hdufig handelsiibliche

Katalysatoren auf Al-Basis verwendet, die jedoch nicht umweltfreundlich sind. In dieser



Hinsicht ist der oxidative Carboxylierungsweg eine Alternative mit groBem Potenzial zur
Synthese von Polycarbonaten aus CO » und Olefinen. 113 Polyurethan ist eine weitere
Chemikalie, die durch die Reaktion von CO ;entsteht mit cyclischen Aminen wie Aziridinen

und Azetidinen oder den N-Analoga von Epoxiden. 113 , 145

Eine weitere wichtige Chemikalie, die durch CO , -Verwertung erhalten werden kann, ist
Ameisensédure. Die Hydrierung von CO , zu Ameisenséure hat in letzter Zeit ein gewisses
Interesse auf sich gezogen, hauptsichlich aufgrund der milden Reaktionsbedingungen, der
fehlenden Bildung von Nebenprodukten, der Féhigkeit, Wasserstoff in fliissiger Form zu

speichern, und der leichten Zersetzung von Ameisensédure in Wasserstoff und CO .. 98 , 143

Die biologische Nutzung von CO ; bietet einen weiteren Weg fiir die Herstellung von
Biodiesel und verschiedenen aus Biomasse gewonnenen Rohstoffchemikalien (die als
Lebensmittel, Silage, Biogas und Diinger verwendet werden). 146 Die Vorteile dieses
Ansatzes umfassen eine hohere Wachstumsrate, einen kiirzeren Wachstumszyklus, keinen
Wettbewerb an Land mit anderen Pflanzen und die Produktion verschiedener wertvoller
Nebenprodukte. Das eingefangene CO : sollte jedoch vor dem Einspeisen in einen
Photobioreaktor gereinigt werden, um Schadstoffe wie SO ., NO . und Schwermetalle zu

entfernen , die fiir das Wachstum von Mikroalgen toxisch sind. 9

Zusitzlich zu EOR hat die Verwendung von CO , als technologisches Fluid ohne
Umwandlung in Chemikalien in vielen Branchen Anwendung gefunden, einschlielich der
Klima- (als Kiihlmittel), Losungsmittel-, Trockenwasch-, Lebensmittelkonservierungs- und
Getrankeindustrie. 4 , 96 , 98 Im Allgemeinen verbraucht EOR 50 Mt Jahr - CO ,, wihrend 8
Mt Jahr ' CO : in der Lebensmittel- und Getrankeindustrie verbraucht wird. 147

Obwohl es einen groflen Markt fiir die Umwandlung von eingefangenem CO . in Chemikalien
und Kraftstoffe gibt, sind die vorgeschlagenen Technologien im Labormafstab noch weit von
einer industriellen Kommerzialisierung entfernt. Der Grund dafiir liegt zum einen darin, dass
die bisher untersuchten Materialien teuer in der Herstellung und dennoch nicht chemisch
stabil sind, und zum anderen darin, dass in den meisten Fillen die CO , -Umwandlungsraten
und die Gesamtausbeuten der Hauptprodukte niedrig sind und daher die Anforderungen fiir
nicht erfiillen Bereitstellung in groem Mafstab. Dariiber hinaus gibt es noch ein begrenztes
Verstiandnis der Reaktionsmechanismen, die an den chemischen Umwandlungen von CO ,
beteiligt sind . Die Bewertung der Prozessanforderungen und -iiberlegungen wird in diesem

Bereich ebenfalls ubersehen.



3.3 Nichtgeologische Speicherung von
CO ; (Mineralisierung)

Die nichtgeologische Lagerung oder Mineralkarbonatisierung von CO » fiihrt

zur Bildung stabiler Mineralkarbonate durch Behandlung von CO . mit Metalloxiden wie
Calcium- und Magnesiumoxiden, die von Natur aus in Form von Mineralsilikaten reichlich
vorhanden sind. 7 Die Karbonatisierung von Magnesium- und Calciumsilikaten durch
spontane Reaktion mit atmosphéarischem CO , unter Umgebungsbedingungen ist ein natiirlich
vorkommender Prozess (bekannt als natiirliche Verwitterung), der thermodynamisch

bevorzugt und dennoch sehr langsam ist. 4 Eine kiinstliche Verbesserung der

Karbonatisierungskinetik kann durch Injizieren von Fliissigkeiten mit einer hoheren CO , -
Konzentration erreicht werden und durch Erh6hen der Temperatur. Trotz erheblicher
Anstrengungen zur Beschleunigung dieser Reaktion ist die langsame Kinetik immer noch der
Hauptnachteil bei der Beschleunigung des Mineralisierungsprozesses. 4 Dariiber hinaus ist
dieser Prozess energieintensiv, da die Gewinnung, Verarbeitung und der Transport der
Gesteine sowie hohe Driicke (10,0—15,0 MPa) und Temperaturen (150—600 ° C) erforderlich
sind, um eine hohere Karbonatisierungseffizienz als zu erreichen 80%. 148 Auch die Dauer
der Karbonatisierungsreaktion ist sehr lang (6—24 h), und die Gesteine sollten abgebaut
werden (<37 um). GroB3e Pflanzengrof8en und die Notwendigkeit von Additiven zur
Extraktion reaktiver Spezies und zur Trennung (oder Entsorgung) von Reaktionsprodukten
sind weitere Komponenten mit hohen Kosten. 148In gewissem Sinne kann der
Mineralisierungsprozess als Sequestrierungsmethode angesehen werden, da er auf die
dauerhafte Fixierung von CO ; abzielt. Im Gegensatz zu CCS, das unter Leckage leidet
(geologische Speicherung von CO » ), sind die Carbonate stabil und sicher. 149 Auch die
exotherme Natur der Mineralisierungsreaktion sowie der geothermische Gradient (bis zu 20 °
C km ') tragen zur Reduzierung des Energieverbrauchs bei. Da fiir diesen Prozess kein reines
CO ; erforderlich ist, kann Rauchgas direkt verwendet werden, ohne Verunreinigungen wie
SO . und NO ; zu entfernen . 147

Um die betrieblichen und technologischen Nachteile des direkten Karbonisierungsprozesses
zu beheben, kann die indirekte Karbonisierung (indirekte Speicherung) in mehreren
Reaktoren implementiert werden. Bei diesem Verfahren kann eine hohe
Karbonatisierungseffizienz und Reinheit in Gegenwart von Additiven unter milden
Bedingungen und kurzen Zeitrdumen erhalten werden. 149 , 150 Ein weiterer Vorteil dieses
Verfahrens ist die Herstellung verschiedener Waren wie Magnesium / Calciumcarbonat,
Eisenoxid und Kieselsédure, die die Prozesskosten kompensieren konnen. Da dieser Prozess
jedoch komplex ist, sollte die Optimierung der Betriebsbedingungen fiir jeden Schritt separat
durchgefiihrt werden. 4 Dariiber hinaus sind die Energiekosten nach wie vor ein
Haupthindernis fiir die Vermarktung. 7 , 149Um die Energiekosten zu senken, konnen

Materialien wie Essigsdure, Ammoniumsalze und Natriumhydroxid anstelle von Salzsdure



verwendet werden, die typischerweise in diesem Verfahren verwendet wird. 149 , 151
Die Beschleunigung der Reaktionskinetik durch fortschrittliche Materialien ist eine
Moglichkeit, die Effizienz des Prozesses zu verbessern. 150 Die indirekte
Mineralkarbonatisierung wird als das niitzlichste Verfahren angesehen und kann in naher
Zukunft moglicherweise erweitert werden. 152 Vor kurzem wurde innerhalb von zwei
Jahren ein nahezu vollstandiger In-situ-CO . -Mineralisierungsprozess in Basaltgesteinen

erreicht. 153

Die Moglichkeit, Alkalimetallabfélle durch Carbonisierung zu Produkten mit hoher
kommerzieller Wertschopfung wie hochreinem gefélltem CaCO ;zu verarbeiten, ist ein
vielversprechender Ansatz, der im Mittelpunkt kiinftiger Forschungen auf diesem Gebiet

stehen sollte. 149 - 151 , 154 Beispielsweise fiihrt die Karbonatisierung von Ca-tragenden

zementhaltigen Materialien durch Reaktion mit CO . zur Entwicklung einer hohen Festigkeit
im Frithstadium fiir Baustoffanwendungen, und eine CO » -Aufnahme von 7-12% wird in der
EU erreicht Prozess. 155Bisher sind nur wenige Projekte, die auf der Verwertung
anorganischer Abfille beruhen, in die kommerzielle oder kleine Demonstrationsphase
iibergegangen. Zum Beispiel die Nachriistung eines Zementwerks in Texas durch SkyMine
(Capitol Aggregates), um die Kohlenstoffemissionen durch die direkte Umwandlung von
Rauchgas in marktféhige Produkte wie Natriumbicarbonat, Salzsdure um 15% (83 000 t Jahr -
1) zu reduzieren. und Bleichen nédhert sich dem Kommerzialisierungsschritt. In einem anderen
Beispiel wurde in einem 2120-MW-Kohlekraftwerk in Point of Rocks, WY, USA, eine
Pilotdemonstration des Mineralkarbonisierungsprozesses auf der Grundlage der Verwendung

von Flugasche zur Reduzierung der CO , -Emissionen installiert. 156
3.4 Entsalzung und Wasserproduktion

Als weiterer vielversprechender Verwendungsansatz kann eingefangenes CO ., verwendet
werden, um insgesamt geldste Feststoffe (TDS) zu entfernen und Salzlésung in Wasser
umzuwandeln. 157 - 159 Das entstehende Trinkwasser kann an Orten verwendet werden, an
denen ein Mangel besteht. 6 Wihrend die meisten Entsalzungsanlagen aus wirtschaftlichen
Griinden kein CO , zur Entsalzung verwenden, werden neue Technologien fiir die
kostengiinstige und effiziente Nutzung von CO . in diesem Prozess entwickelt. Wenn
Meerwasser, gemischt mit Ammoniak (um die Salzmolekiile zu schwichen), CO , ausgesetzt
wird , beginnen sich bereits schwache Bindungen zu bilden, die zur Entfernung der Ionen aus
der Wasserphase fiihren. 159Die gebildeten Produkte Na . CO . und NH 4 CI sind schwer und
konnen sich daher leicht am Boden des Tanks absetzen. Das letztere NH 4 Cl kann durch
thermische Operationen mit Calciumoxid recycelt oder als Ausgangsmaterial flir die Synthese
von Ammoniak und Chlor verwendet werden. Die Hydratbildungsmethode ist eine weitere
Technik, die zur Entsalzung verwendet wird. Dabei werden Hydrate gebildet, indem CO -

verwendet wird , um die Salze von Wasser zu trennen. 160 , 161 Bei diesem Ansatz kann



CO ; entweder in gasformiger oder fliissiger Form vorliegen. Die CO , -Hydrate werden
entweder in den Ozean abgeladen oder an einen anderen Ort transportiert. 162Der
Ammoniak-Kohlendioxid-Vorwértsosmoseprozess ist eine weitere Entsalzungstechnik, bei
der CO »verwendet wird . 158 Bei diesem Prozess ist die treibende Kraft der osmotische
Druck anstelle des hydraulischen Drucks bei der Umkehrosmose, und durch Verwendung

einer Ziehlosung werden die Sole und das Frischwasser getrennt.

Ein Problem, mit dem Entsalzungsprozesse hiufig konfrontiert sind, ist der Soleabfall, der
wihrend des Prozesses in sehr grolen Mengen anfillt. 163 Dariiber hinaus konnen hohe
Salzkonzentrationen, chemische Losungsmittelriickstainde und Metallkorrosion das lokale
Okosystem destabilisieren. 164 Um diese Probleme zu iiberwinden, wurde die Verwendung
von drei Haupteinheiten vorgeschlagen, ndmlich Carbonisierung, Filtration und

Riickgewinnung fiir Chlorid- und Aminverbindungen. 165

Es ist unwahrscheinlich, dass die Entsalzung ohne wesentliche Kostenvorteile in den Markt
eindringt. Laut einem kiirzlich ver6ffentlichten DOE-Bericht aus dem Jahr 2013 werden die
Kosten fiir die Trinkwasserproduktion mit ungefahr 21 ppm TDS aus 233 000 ppm
Salzlosung unter Verwendung von drei Stufen der CO , -basierten Clathratentsalzung auf 3,17
USD Kgal ! kilogallon (1) geschitzt gal ~ 3,8 1). 166 Je nach Solequelle kdnnen die Kosten
erheblich variieren. Die geschétzten Entsalzungskosten sind derzeit hoher als die
landwirtschaftlichen oder kommunalen Wasserkosten, was die Entsalzungstechnologie

auf CO ; -Basis fiir den Wassermarkt weniger attraktiv macht . Insbesondere angesichts der
hohen Kosten fiir die Bereitstellung von Wasser in landwirtschaftlicher Qualitdt durch

CO ;Aufgrund der Entsalzung ist es hochst unwahrscheinlich, dass diese Technologie zur
Versorgung mit landwirtschaftlichem Wasser eingesetzt werden kann. Obwohl CO , eine
attraktive Option fiir die Entsalzung bleibt, sind die derzeitigen Kosten fiir Trinkwasser, die

mit den CO , -bezogenen Technologien erzeugt werden, alles andere als wettbewerbsféhig.
3.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Zukunftsaussichten von Technologien zur
Kohlenstoffverwertung vielversprechend sind und dass in verschiedenen Branchen ein grof3es
Potenzial besteht, die Nutzung von gebundenem CO , als erneuerbare Ressource zu
vermarkten, anstatt es dauerhaft unter der Erde oder in den Ozeanen zu binden. Es wird
erwartet, dass bei der kiinftigen Forschung und Entwicklung zu den oben

diskutierten Schliisselkomponenten der CO , -Nutzung die Mehrheit der vorgeschlagenen oder
autkommenden Technologien im Zusammenhang mit der CO , -Nutzung weiterhin niedrigere
Kosten verursachen wird, wodurch mehr Feinchemikalien, Kraftstoffe, und Wassermairkte, die
mit nachhaltigen CO , -basierten Prozessen adressiert werden konnen. Die Einfiihrung dieser

neuen Technologien hingt in hohem Mal3e von ihrer Kosteneffizienz ab. Bisher nur ein



kleiner Teil des CO. aus Gasabwéssern gewonnen wurde tatsdchlich zur Energieversorgung

oder zur Herstellung anderer Mehrwertprodukte verwendet. Die geschitzten hohen Kosten

sowie die geringe Effizienz dieser Technologien sind die beiden Schliisselfaktoren fiir einen

derart langsamen Fortschritt. Tabelle 2 enthilt eine Zusammenfassung der aktuellen

Herausforderungen und zukiinftigen Chancen im Zusammenhang mit verschiedenen in

diesem Abschnitt erdrterten CO » -Nutzungsrouten.

Tabelle 2. CO , -Nutzungstechnologien und die damit verbundenen Herausforderungen und Chancen.

Nutzungstechnologie

chemische Umwandlung

verbesserte Ol / Gas-

Riickgewinnung

Mineralisierung

Herausforderungen

hohe Betriebsbedingungen

Komplexitdt der Reaktionswege

Stabilitét der Katalysatoren gegen

Koksbildung

niedrige Umwandlungs- und

Produktausbeuteraten

Katalysatorregeneration

Entwicklung hochselektiver

Katalysatoren

Transport von CO »

grofle Anzahl von Parametern beteiligt

Schwankungen des Olpreises

langsame Kinetik

Hochdruck- und Hochtemperaturbetrieb

Chancen

Trockenreformierung von Methan

katalytische Reduktion zu Ameisensdure und

ihren Derivaten

Edelmetall-dotierte Ubergangsmetallkatalysatoren

biologische Wege zu synthetischen Kraftstoffen

oxidative Dehydrierung

Wasserwechselgas (WAG)

kompensiertes Neutronenprotokoll (CNL)

indirekte Karbonatisierung

Verwertung anorganischer Abfille



Nutzungstechnologie Herausforderungen Chancen

teuer zu implementieren

Entsalzung Geritekorrosion Bereitstellung von Trinkwasser fiir Privat- und

Kommunalkunden
teurer Betrieb mogliche Umsetzung ist verschiedene Regionen

grofle Menge an Soleabfillen modifizierter Solvay-Prozess

4 Kombinierte CO , -Abscheidung und -Verwendung

Die Kombination von Erfassung und Nutzung bietet eine effiziente Strategie zur Minimierung
des hohen Energiebedarfs fiir die direkte Produktion von Chemikalien / Kraftstoffen aus
Abgasstromen, insbesondere wenn die Erfassung und Nutzung bei derselben Temperatur
durchgefiihrt werden. Eine solche Prozessintensivierung wird zu kleineren, saubereren und
energieeffizienteren Technologien fiihren. Das Konzept von Hybridprozessen bei der
Gastrennung und -reaktion wurde bereits auf mehrere Anwendungen

angewendet. Beispielsweise kombinieren Membranreaktoren (MRs) die Membrantrennung
mit einer chemischen Reaktion in einer Einheit. MRs konnen einen Reaktionsprozess fordern,
indem sie selektiv mindestens eines der Produkte durch die Membran aus der Reaktionszone
entfernen, wodurch sich die Gleichgewichtsreaktion auf die Produktseite

verschiebt. 167 - 169Die sorptionsverstiarkte Reaktion (SER) ist ein dhnliches Konzept, das
Adsorption mit einer Reaktion in einer Einheit kombiniert. SER wurde in groBem Umfang auf
die Wasser-Gas-Shift-Reaktion (WGS) zur Herstellung von hochreinem Wasserstoff
angewendet. 170 - 176 Bei diesem Verfahren ermdglicht die In-situ-Abscheidung von

CO ,, dass das thermodynamisch beschrankte WGS-Verfahren bei hoheren Temperaturen (dh
350 ° C) arbeitet, bei denen die Reaktionskinetik giinstiger ist. 175 Solche neuartigen
Konzepte konnten fiir die gleichzeitige Abscheidung und Nutzung von CO ; in verschiedenen
Branchen iibernommen werden. Das Schema des vorgeschlagenen Capture-Use-Prozesses ist

in Abbildung 3 dargestellt .
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Schema des vorgeschlagenen kombinierten Prozesses zur Kohlenstoffabscheidung und -

verwertung.

Das Konzept der Herstellung von Chemikalien und Brennstoffen direkt aus industriellen
Rauchgasen iiber einem Doppelfunktionsmaterial wurde bereits auf die Herstellung von
Synthesegas (CO und H . ) angewendet , einem niitzlichen Reaktanten fiir die
Methanolsynthese. 114 , 177 , 178 Bei diesem als Tri-Reforming von Methan bezeichneten

Prozess findet eine synergetische Kombination aus CO , -Reformierung, Dampfreformierung
und partieller Oxidation von Methan in einem einzelnen Reaktor bei 850 °© C mit Nickel-

Tragerkatalysatoren statt. 114 , 180, 181 In einem anderen Beispiel die In-situ-Abscheidung

und Methanisierung von CO ;wurde an einem Doppelfunktionsmaterial in Form eines
beschichteten Monolithen untersucht, um synthetisches CH . unter Verwendung von H » bei
320 ° C herzustellen . 179 - 182 Die Hydrierung von CO : ist ein weiteres Beispiel fiir die
kombinierte Abscheidung und Reduktion, iiber die kiirzlich berichtet wurde. 183

Die gleichzeitige Abscheidung und Mineralisierung von CO ;aus der Kohleverbrennung ist
ein weiteres Beispiel fiir ein Hybridverfahren, das in den USA im Pilotmafistab demonstriert
wurde. 156

Solche integrierten Systeme konnten eine Losung fiir die derzeit weltweit auftretenden
Energie- und Umweltprobleme bieten. Die Entwicklung neuartiger In-situ-Capture-
Conversion-Technologien erfordert jedoch Fortschritte sowohl in der Materialwissenschaft als

auch in der Verfahrenstechnik. Angesichts der unterschiedlichen Natur der Adsorption und



Katalyse sollten die grundlegenden Aspekte der Eigenschaften von Hybridadsorbens /
Katalysator in Verbindung mit Prozessiiberlegungen und Betriebsbedingungen sorgfaltig
untersucht werden, um eine hocheffiziente und kostengiinstige Technologie zu erhalten. Fiir
die direkte Nutzung von Abgasstromen kann der spezifische Widerstand von Materialien
(insbesondere Katalysatoren) gegeniiber Verunreinigungen eine Herausforderung darstellen,
und es sollten Anstrengungen unternommen werden, um die Zuverlédssigkeit der Materialien

fiir eine lange Lebensdauer sicherzustellen.
5 Ausblick

In diesem kurzen Riickblick wurden die aktuellen Herausforderungen und zukiinftigen
Moglichkeiten der Technologien zur Kohlenstoffabscheidung und -verwertung unter dem
Gesichtspunkt der Effizienz und der Kosten vorgestellt und diskutiert. In den letzten Jahren
wurden erhebliche Fortschritte beim Design und der Entwicklung verschiedener CCU-
Technologien erzielt, wobei einige Félle im industriellen Maf3stab eingesetzt wurden. Die
meisten bisher in Betracht gezogenen Technologieoptionen befinden sich jedoch noch im
Entwicklungsstadium im Labormafstab. In beiden Szenarien wird die kommerzielle
Implementierung neuartiger Materialien, die den aktuellen Stand der Technik in den
jeweiligen Techniken {ibertreffen, den Energiebedarf sowohl der Erfassungs- als auch der
Nutzungsprozesse sicherlich senken. Jedoch, die Erforschung und Entwicklung von
Materialkonzepten sollte mit Uberlegungen zur Prozessleistung verbunden werden, um deren
Potenzial unter realen Bedingungen besser bewerten zu konnen. Eine solch ganzheitliche
Sicht auf Materialien und Prozesse sowie eine gegenseitige Kommunikation zwischen
Materialwissenschaftlern und Ingenieuren werden dazu beitragen, das Scale-up von CCU-
Technologien dramatisch zu beschleunigen. Dariiber hinaus sollten bei der Bewertung von
Materialien oder Prozessen im kleinen MaB3stab die Anforderungen an die Implementierung
im groBBen MaBstab beriicksichtigt werden, um eine realistische Bewertung der Leistung zu
ermoglichen und die Unsicherheiten bei der Schiatzung der damit verbundenen Kosten zu
verringern. Die Kosteneffizienz ist der entscheidende Faktor fiir die Machbarkeit der

Einflihrung vieler neuer CCU-Technologien.

Die Langzeitstabilitét der in den meisten CCU-Methoden verwendeten Materialien ist ein
wichtiger Gesichtspunkt, der nicht nur die Systemleistung, sondern auch die
Wirtschaftlichkeit des Prozesses beeinflusst. Im Zusammenhang mit der Nutzung kdnnen
insbesondere die Herstellung von Kraftstoffen und Chemikalien sowie die Nutzung
erneuerbarer Energiequellen die Gesamtkosten senken und gleichzeitig einen nachhaltigen
Ansatz fiir die Herstellung von Mehrwertprodukten bieten. In den meisten Technologien
ermdglichen die Systemintegration und Prozessintensivierung einen kostengiinstigen Ansatz

zur Verbesserung der Trennung und der thermodynamischen Effizienz. Die Komplexitit des



Vorgangs und andere damit verbundene Probleme sollten jedoch ebenfalls beriicksichtigt

werden.

Hybridprozesse , die entweder CO  -Erfassungs-Subsysteme koppeln oder simultane
Erfassungs- und Nutzungsansitze bieten, sollten im Mittelpunkt kiinftiger Forschung stehen,
da thermodynamische Analysen solcher Systeme ihre Energieeffizienz und Kosteneffizienz
(durch Reduzierung der Kapital- und Betriebskosten) hervorgehoben haben. Obwohl die
aufkommenden Hybridsysteme viele Merkmale der CCU-Technologien der néchsten
Generation zu haben scheinen, sind fiir diese aufkommenden Technologien mehr Forschung
(z. B. Materialentwicklung, Anforderungen an den Prozessbetrieb) und Entwicklung (z. B.
synergistische Bewertungsstudien und Prozessskalierung) erforderlich in naher Zukunft im
Handel erhiltlich sein. Jede Machbarkeitsstudie sollte auch andere Uberlegungen in Bezug

auf Umweltauswirkungen, Risikobewertung und Lebenszyklusanalyse enthalten.
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Carbon Capture and Utilization Update
Ahmed Al-Mamoori, Anirudh Krishnamurthy, Ali A. Rownaghi, and Fateme Rezaei*!"

In recent years, carbon capture and utilization (CCU) has
been proposed as a potential technological solution to the
problems of greenhouse-gas emissions and the ever-growing
energy demand. To combat climate change and ocean acidifi-
cation as a result of anthropogenic CO, emissions, efforts
have already been put forth to capture and sequester CO,
from large point sources, especially power plants; however,
the utilization of CO, as a feedstock to make valuable chemi-
cals, materials, and transportation fuels is potentially more
desirable and provides a better and long-term solution than
sequestration. The products of CO, utilization can supple-
ment or replace chemical feedstocks in the fine chemicals,
pharmaceutical, and polymer industries. In this review, we

1. Introduction and Motivation

It is widely accepted that fossil fuels will remain the main
source of energy for at least the next 50 years, and the CO,
emissions derived from such energy sources contribute great-
ly to global climate change.'! This will require the deploy-
ment of advanced low-carbon fossil-energy technologies in
the short term. The December 2015 U.N. Climate Change
Conference in Paris agreed on a long-term goal of keeping
average warming below 2°C, and this can be accomplished
by considering two long-term emission goals: first, a peaking
of emissions as soon as possible, and then, a goal of net
greenhouse gas neutrality (expressed as a balance between
anthropogenic emissions by sources and removals by sinks)
in the second half of this century.”) Therefore, it is impera-
tive to reduce such anthropogenic emissions.

On the other hand, with the increase in the world popula-
tion, the demand for energy supply is expected to increase
significantly over the next decades, and thus, new and renew-
able energy sources are required to meet this demand. Cap-
tured CO, can be treated as a valuable feedstock for the pro-
duction of many value-added chemicals and fuels, which thus
provides a solution to both emission-control and energy-
supply challenges.!

The concepts of CO, capture, utilization, and sequestration
(CCUS) are commonly used in the context of carbon man-
agement and climate change. Carbon capture and storage
(CCS) refers to technologies that focus on the selective re-
moval of CO, from gas streams, its compression into a super-
critical condition, and finally its transportation and seques-
tration in geologic formations, including depleted oil and gas
reservoirs or oceans.[! Despite promises for mitigating large
volumes of CO, and despite extensive government incentives
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first provide an overview of the current status of CO,-cap-
ture technologies and their associated challenges and oppor-
tunities with respect to efficiency and economy followed by
an overview of various carbon-utilization approaches. The
current status of combined CO, capture and utilization, as
a novel efficient and cost-effective approach, is also briefly
discussed. We summarize the main challenges associated
with the design, development, and large-scale deployment of
CO, capture and utilization processes to provide a perspec-
tive and roadmap for the development of new technologies
and opportunities to accelerate their scale-up in the near
future.

and regulatory drivers, the high cost of CCS has largely im-
pacted its large-scale deployment. The high cost of CCS
comes primarily from capture and compression, which ac-
counts for 75 % of the total cost of CCS. According to the In-
ternational Energy Agency (IEA) report published in 2013,
CCS will greatly contribute to emissions reduction from all
applicable processes in power generation and industrial ap-
plications (e.g., cement, iron and steel, oil refining, pulp and
paper, and biofuels sectors) through implementing 3000 CCS
projects around the world, with over 7000 Mt CO, annually
stored in the process.

As a more attractive alternative, carbon capture and uti-
lization (CCU) technologies have recently received a great
deal of attention for turning captured CO,, as a renewable
carbon feedstock, into valuable products instead of perma-
nently sequestering it. In fact, CCU treats captured CO, as
a renewable resource to complement or alternate the con-
ventional petrochemical feedstocks.!”’ Moreover, the long-
term effects of sequestration are not a concern for this ap-
proach. Despite the significant advantages offered by CCU
in comparison to CCS, converting CO, and utilizing it in
chemical reactions is very challenging mainly because of the
thermodynamically stable nature of CO, itself.

[a] A. Al-Mamoori, A. Krishnamurthy, A. A. Rownaghi, Dr. F. Rezaei
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The purpose of this paper is to review the most recent de-
velopments in the field of carbon capture and utilization
while providing an overview of current challenges and future
opportunities in the context of carbon management. Detailed
descriptions of various capture and utilization technologies
fall outside the scope of this review, and the interested
reader is referred to previously published reviews that, in ad-
dition to providing a detailed description, address life-cycle
analysis, risk assessments, and industrial ecology considera-
tions of CCU technologies.” !

2. CO,-Capture Options: Challenges and Oppor-
tunities

CO,-capture technologies are either related to direct CO, re-
moval from flue gas streams (referred to as postcombustion)
or the development of advanced low carbon-intensive com-
bustion systems (referred to as precombustion), which in-
clude an integrated gasification combined cycle (IGCC), as
well as oxyfuel combustion that employs pure oxygen to
reduce the carbon intensity of power generation.” Technoe-
conomic analyses have indicated that the current CO,-cap-
ture technologies are energy intensive and result in a signifi-
cant decrease in combustion efficiency as well as an increase
in the electricity price. The choice of capture technology dif-
fers widely across industries, depending on the source of CO,
and the industrial processes generating CO,. Capturing CO,
from different sources has different energy penalties; for ex-
ample, some industries such as ethanol-production plants
produce high-concentration CO, streams, whereas thermal
power plants produce CO, at very low concentrations, and
thus much more energy is required for its recovery."”! The
latter, however, is the largest source of CO,, which is a co-
nundrum in the industry. Moreover, advanced supercritical
CO, combustion processes that employ recycled CO, and op-
erate over the supercritical pressure of CO, have been recog-
nized as additional promising methods to address anthropo-
genic CO, emissions. The use of supercritical CO, as a work-
ing fluid in a power cycle has been investigated in a variety
of scenarios and has been found to make the plant more
energy efficient relative to the conventional steam cycle.'”
Studies have also shown an increase in steam turbine effi-
ciency if the supercritical CO, is compared to oil as a working
fluid. The drawback of this process is that oxygen must be
completely purified before use. Further, there are two path-
ways that can be used: liquid CO, and gaseous CO, recircu-
lation, the former of which involves cryogenically treated
CO, in liquid form.

Typically, power plants alone account for approximately
45% of the worldwide CO, emissions, which thus offers sig-
nificant opportunities for CCU and CCS options as main
sources of captured CO,." The industrial deployment of
postcombustion CO,-capture technologies will have a larger
economic impact on the reduction of capture costs than the
other options. However, in the best scenario, for a new
power plant equipped with the current postcombustion cap-
ture technologies, the cost of capture is estimated to be ap-
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Figure 1. Various carbon-capture technologies and the corresponding materials currently under investigation.

proximately 56 USDt™!, which incurs an energy penalty of
62 % to the power plant."!! Carbon capture has already been
commercialized in chemical production and the natural gas
industry. Recently in 2014, SaskPower demonstrated post-
combustion CO, capture from coal-fired flue gas on an in-
dustrial scale in the Boundary Dam 110 MW Power Sta-
tion."®! Shown in Figure 1 are the various capture routes that
have been investigated in industry and academia within the
past few decades and that will be discussed in the next sec-
tion.

2.1. Absorption-based CO, capture

The most mature separation method in the oil and chemical
industries involves absorption by chemical or physical sol-
vents.”) This technology has been used intensively for both
postcombustion (with chemical solvents) and precombustion
capture (with physical solvents). Chemical absorption by
aqueous ammonia, amine-based solvents such as monoetha-
nolamine (MEA), diethanolamine (DEA), and N-methyldie-
thanolamine (MDEA) and alkaline solvents such as
Ca(OH), and NaOH is the most common method for post-
combustion capture in various industries, including cement,
iron and steel, power plants, and oil refineries.'’”?! The well-
established commercial physical absorption technologies for
precombustion CO, capture include Selexol, Rectisol, Puri-
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sol, and Fluor. Recently, ionic liquids (ILs) have been identi-
fied as suitable alternatives to the conventional physical sol-
vents used in the above processes as a result of their inherent
properties, which include low volatility, low vapor pressure,
high thermal stability at elevated temperatures, and low re-
generation energy requirements.”'*! However, their low
working capacity is a main obstacle toward their widespread
use in CO, capture.

Although absorption is a mature and well-established sep-
aration method that results in high capture efficiency, the
energy penalty incurred is very high mainly because of the
high energy requirements for the solvent regeneration
option.”! Although heat integration can reduce the need for
energy in some industries such as power plants, other indus-
tries such as cement or iron and steel cannot provide such
heat integration. Besides, other known operational limita-
tions such as corrosion and a large volume of water makeup
represent significant barriers. Typically, chemical absorption
relies upon thermal swing regeneration, and thus, optimal se-
lection of solvents with an optimum combination of thermal
and physical properties is of paramount importance in devel-
oping energy-efficient absorption-based CO, capture. For in-
stance, piperazine (PZ) and PZ derivatives have been sug-
gested as alternatives to conventional chemical solvents on
the basis of their superior performance such as fast reaction
kinetics, low chemical reactivity, and low regeneration
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energy.”” Another opportunity is to enhance the working ca-
pacity of ILs through incorporation of functional groups
(such as perfluoroalkyl groups, amine and amino acid groups,
or carboxylate anions), which could eventually pave the way
toward their utilization as solvents for CO, absorption.’! The
trade-off between heat of reaction and kinetics is another im-
portant consideration. Typically, for chemical absorption the
employment of solvents with a high heat of absorption (>
60 kJmol™") could reduce energy consumption, whereas the
use of thermally stable solvents with low regeneration energy
requirements can greatly improve the thermodynamic effi-
ciency of the separation process.l! Poisoning by impurities
present in flue gas or other effluent streams is another chal-
lenge that reduces the stability of chemical solvents, and
thus, tolerance to impurities in addition to resistance to sol-
vent oxidation and vapor losses should be considered as key
performance metrics in developing novel aqueous solvents
for CO, absorption. Increasing the concentration of amines
in aqueous solutions could also help to increase the capture
capacity of amine solutions.

In addition to advancements in materials development and
optimal selection of solvents with better energy performance,
process improvements are of equal importance for scaling up
the next generation of absorption technologies. In that
regard, next-generation absorption processes with optimized
process configurations and intensifications that provide heat
integration strategies such as interheated strippers (to recov-
er effectively the heat from the stripper overhead) and inter-
cooled absorbers (to provide more reversible absorber oper-
ation with greater rich and lean loading) could offer a com-
petitive CO,-capture solution.

2.2. CO, capture by membrane separation

Generally, the use of membranes for gas-separation applica-
tions can offer an approach that is more energy efficient and
environmentally friendly than other separation methods. Fur-
thermore, membrane-based CO, separation is usually operat-
ed under continuous, steady-state conditions, and a pressure
difference across the membrane drives the permeation pro-
cess. The material of the membrane in addition to its config-
uration, morphology, composition, and operating conditions
are all key factors that dictate its gas-separation performance
to a great extent. Membrane separation for the removal of
CO, from power plant flue gas streams has been the subject
of many studies.® The application of membrane technolo-
gy for postcombustion CO, capture is very challenging
mainly because of the low pressure of flue gas streams. In
contract, membranes are more suitable for high-pressure pre-
combustion processes such as IGCC. Notably, unlike other
capture routes, membrane-based CO, separation involves
multistage operation and streams recycling, which are often
perceived as challenges that make this operation difficult
and complex.

Various porous inorganic membranes typically composed
of zeolites, metal-organic frameworks (MOFs), carbon mo-
lecular sieves (CMS), ceramics, and a few oxides (e.g., alumi-
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na, titania, zirconia) have been extensively studied for CO,
capture from flue gas or other effluent streams. Although in-
organic membranes can withstand high temperatures and
often have mechanical stability, their high costs still hamper
their commercialization. Inorganic membranes have not yet
been demonstrated on a large scale, and in fact, they are still
far from scale-up. The main challenges associated with their
large-scale utilization stem from their fabrication routes,
which are very expensive, and their long-term stability and
reliability.

Conversely, polymeric membranes that can be easily for-
mulated in hollow-fiber modules have shown tremendous po-
tential for large-scale industrial applications. In addition, in-
organic membranes cannot reach the high packing density
offered by polymeric membranes, as in the case of polymeric
composite hollow-fiber membranes assembled in the mod-
ules, which have a filtration area that reaches up to 10000 m?
in a 1 m’ reactor at a low production cost, crack-free thin
membranes, and large-scale production.> 2! However, poly-
meric composite membranes have low separation per-
formance relative to inorganic membranes. For example,
CO, capture by current polymeric membranes still suffers
from several drawbacks, such as low CO,/N, selectivity and
permeability for postcombustion processes, the trade-off lim-
itation between permeability and selectivity, swelling, aging,
sensitivity to impurities, and mechanical stability, especially
for high-pressure operations. For polymeric membranes to be
cost effective for postcombustion CO, capture, a minimal
CO,/N, selectivity of 200 is required and a relatively high
permeability must be maintained.” High permeability elimi-
nates the need for a high membrane area for an acceptable
separation rate, which thus reduces the capital costs of the
separation process. One way to address the challenges inher-
ent with traditional polymeric membranes is to utilize poly-
mers of intrinsic microporosity (PIMs) that contain large free
pores within the polymer matrix that allow for higher CO,
flux. Polymeric membranes have been commercialized for
CO, capture in natural gas sweetening. Membrane Technolo-
gy & Research, Inc. (MTR) has implemented a pilot-scale
membrane-based process for postcombustion CO, capture
from flue gas coming from a 880 MW pulverized coal power
plant with a capture rate of 90 % .

Facilitated-transport membranes (FTMs) such as liquid
membranes, ion-exchange membranes, and fixed-carrier
membranes have proven to be highly selective for CO,; how-
ever, they are subject to poisoning by trace amounts of acid
gases, such as NO, and SO,, present in the flue and suffer
from long-term stability.’>>” Among various commercially
available membrane types, hollow-fiber membranes provide
the highest surface-to-volume ratio, optimum geometry for
high production rates, and provide more compact modules
than flat-sheet or spiral-wound units.®® Composite hollow-
fiber membranes comprising a thin selective layer with
a thickness lower than a micrometer supported on a highly
porous polymeric substructure provide opportunities for ad-
vanced membrane development.”®
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Mixed-matrix membranes (MMMs) formed by dispersing
highly selective molecular-sieve particles such as zeolites,
carbon nanotubes, layered silicates, and MOFs in a polymer
matrix are promising contactors that combine the scaling up
and processing of polymeric membranes with the advantages
of separation performance of molecular-sieving materials. In
comparison to porous zeolites, MOFs as fillers exhibit better
properties such as higher pore volume and lower density,
better affinity to polymer chains, and easily tuning cavities in
terms of size and shape by choosing appropriate ligands with
different functionalitiecs. MMMSs provide a solution to go
beyond the known upper-bound trade-off limit of polymeric
membranes as well as the inherent obstacles associated with
the costs and processing of inorganic membranes.*>*! How-
ever, they are still in their early stages of development and
are far from industrial deployment. Besides, their current
fabrication processes are costly and complex.

In the context of membrane CO, capture, the future op-
portunities should therefore focus on composite membranes
that take advantage of both polymeric and inorganic constit-
uents and that are capable of surpassing the current best-per-
forming membranes. Strategies to improve composite sys-
tems by alternate chemistries, re-engineering the material
systems, and processing techniques will provide critical in-
sight into the barriers to engineering sophisticated composite
systems for future membrane-based CO, separation.

2.3. Adsorption-based CO, capture

CO, capture over porous solid materials offers a promising
approach to remove CO, selectively from gas streams in vari-
ous industries. To date, a variety of adsorbents have been ex-
tensively evaluated for CO, capture from precombustion and
postcombustion gas effluents. Generally, the adsorbents used
are classified as either high-temperature or low-temperature
materials. The primary classes of high-temperature materials
include hydrotalcites, alkali or alkaline-earth oxides such as
calcium oxides, alkali silicates and zirconates, as well as
double salts, whereas low-temperature adsorbents cover con-
ventional porous materials such as zeolites, carbon-based ma-
terials (e.g., activated carbon, carbon nanotubes, carbon
nanofibers, graphene), and molecular sieves, as well as recent
classes such as MOFs, porous polymer networks (PPNs), and
covalent organic frameworks (COFs).[*>!l The high-tempera-
ture adsorbents are all chemisorbents, whereas the low-tem-
perature adsorbents are chiefly physisorbents.’?! Supported
amines are among the low-temperature adsorbents, but they
are chemisorbents that have strong interactions with CO,.
The efficiency and economics of adsorption processes such
as pressure/temperature swing adsorption (PSA/TSA) are
largely dictated by the characteristics of the adsorbents in ad-
dition to process design and operation factors.”>>* Generally,
for any gas-separation application, adsorbents are required
to satisfy several criteria to be efficient for large-scale sepa-
ration. These metrics include high working capacity and se-
lectivity, low cost, low regeneration requirements, long-term
stability, and fast kinetics.” In addition to the physiochemi-
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cal properties of the adsorbents, cycle configuration, number
of steps, cycle time, operating pressures or temperatures, and
number of beds are some of the other important process pa-
rameters that need to be optimized for optimum capture effi-
ciency.

In the context of adsorptive CO, capture, the majority of
laboratory-scale studies often overlook the performance of
adsorbents under practical conditions. For instance, competi-
tive water adsorption; the structural, mechanical, and chemi-
cal stability to moisture that often exists in gas effluents; and
the stability in the presence of other pollutants such as SO,,
NO, (especially for postcombustion process), and fly ash are
often not investigated. Retaining working capacity over
many adsorption—desorption cycles and thermal management
are other important criteria that are often overlooked in the
design or screening of the adsorbents. In addition, most of
the current studies fail to consider the ultimate process per-
formance metrics in developing new materials. Although the
conventional zeolite 13X material is still the best choice in
terms of capture costs for postcombustion under dry flue gas
conditions, relative to that of the best MOFs, such as
HKUST-1 and Mg-MOF-74,5% its water coadsorption is
still problematic and requires a guard bed or a dehydration
unit before the PSA or TSA unit. Further, although several
MOF materials show outstanding capacity and selectivity to-
wards CO,, their large-scale production and water stability
remain a challenge for their wide-spread adoption in indus-
try. The design of composite adsorbents (such as zeolite or
MOF-functionalized amines) could address the known prob-
lems of conventional adsorbents and enable a cost-effective
and highly efficient capture approach for postcombustion
CO, capture.

Adsorption-based CO, capture by PSA has attracted
a great deal of attention owing to the simple process, low
energy required, and low cost.’”l However, low recovery for
CO, is still challenging for this approach.”* Generally, for
postcombustion CO, capture, vacuum swing adsorption
(VSA) and TSA are more appropriate than PSA, whereas
(mainly because of large pressure drops in flue gas applica-
tion), PSA is more promising for the precombustion pro-
cess."**1l Attrition of adsorbent particles is another common
issue with the process operation. The use of structured ad-
sorbents such as monoliths or hollow fibers can address both
pressure-drop and attrition problems and still allow for rapid
operation of cycles. Rapid swing cycles can enhance process
throughput, which thus allows for smaller adsorbent invento-
ry and column size. The TSA process for CO, capture is still
far from large-scale implementation as a result of the high
energy requirement for adsorbent regeneration and the long
cooling step time. Novel approaches that offer heat-manage-
ment options such as hollow-fiber adsorbents with a cooling
medium flown in the bore side or monolithic structures with
optimum thermal management could address these scale-up
challenges.[**%>% Moreover, in terms of process design,
modifications to the original design that include novel indi-
rect heating techniques such as heating jackets, heat ex-
changers, or coils could be implemented to reduce the
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energy consumption further and/or to shorten the required
cooling time in the TSA process.**6]

Although adsorption-based separation can address most of
the limitations of the absorption processes, the current tech-
nologies developed/proposed so far are not cost effective at
their current stages of development. Furthermore, no large-
scale operation has been fully deployed yet.!”7! The design,
development, and evaluation of high-performance adsorbents
should be tightly coupled with evaluation of their practical
performances and process considerations. Moreover, cycle
design, configuration, and optimization of any cyclic process
should take into account the characteristics of the specific
adsorbent to be eventually used.

2.4. CO, capture by chemical looping

Chemical-looping combustion (CLC) and chemical-looping
reforming (CLR) are two processes that are considered to be
potentially cost-effective CO,-capture options with minimum
energy losses, in which both CO, and H,O are inherently
separated from flue gas.” They can also largely minimize
NO, formation during the reaction. For precombustion CO,
capture, chemical looping can be combined with IGCC to
produce syngas as a valuable byproduct. These technologies
use a metal oxide as an oxygen carrier to circulate oxygen
between the air and fuel reactors; thus, their large-scale ap-
plications are highly dependent upon the availability of suita-
ble oxygen carriers. High oxidation/reduction activity, me-
chanical stability (in fluidized beds), resistance to agglomera-
tion, high melting point (to withstand the reaction tempera-
ture and avoid agglomeration), long-term stability under re-
peated oxidation/reduction, as well as cost and
environmental impacts are key characteristics of metal
oxides (mainly transition-metal oxides such as Fe, Cu, Co,
Mo, Mn, Cr, Nb, V, Ce, and In oxides) for chemical-looping
processes.”! Of these properties, reactivity in both oxidation
and reduction cycles is the most important criterion that
should be considered. Moreover, these oxides should be ca-
pable of completely combusting the fuel to achieve maxi-
mum combustion efficiency. None of the current oxygen car-
riers investigated so far are capable of fulfilling all of the
above requirements at once.

Another challenge associated with chemical-looping pro-
cesses is the high-pressure operation required to achieve
high overall efficiency, though high pressures may be favora-
ble for CCS applications. Recent energy analyses have indi-
cated that the calcium-looping postcombustion process in
particular can incur an efficiency penalty of only 6-8 %.[*7
Such a low energy penalty stems from improvements in the
original design of the two-bed (carbonator and calciner) Ca-
looping process such as incorporating an extra heat-recovery
bed to exchange heat between the CO, stream and the solid
particles entering the calciner. Currently, most of the chemi-
cal-looping technologies considered for the power-generation
sector are at the laboratory or concept stage of development
with a few pilot-scale studies currently under investiga-
tion,”” and it is projected that their full deployment will
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not take place before 2030.5! The technical hurdles from ma-
terials development and process design should be overcome
to improve the current state-of-the-art chemical-looping
technologies. In that regard, novel chemical-looping process-
es based on composite metal oxides such as Ca/Cu that pro-
vide the possibility of coupling endothermic and exothermic
reactions in the same solid matrix could result in higher cap-
ture efficiency and lower equipment cost.

2.5. Direct capture of CO, from air

Direct removal of CO, from ambient air, referred to as
direct air capture (DAC), has recently gained significant at-
tention among researchers, because it could minimize the
problems associated with transporting large volumes of CO,
from point-source emitters to sites suitable for geological se-
questration.®® In addition, unlike conventional capture
processes that target only large-point sources and can, at
best, slow the rate of increase in the atmospheric CO, con-
centration, DAC, if widely adopted, can reduce atmospheric
CO, levels. Although the concept is essentially similar to that
of adsorption-based CO, capture, owing to the ultradilute
nature of CO, in air (/400 ppm), the DAC technology has
daunting technological challenges. As a result of the ultralow
concentration of CO,, materials with strong binding affinities
(sharp uptake at low partial pressures) and high CO,/N, se-
lectivities are required for this technology. Various aqueous
hydroxides such as calcium hydroxide solution, NaOH and
KOH solutions, and solid materials including alkali and
alkali-supported carbonates, anionic-exchange resins, amine-
functionalized metal oxides, and MOFs have been evaluated
for DAC.® Notably, not every high-performance material
that works well for large point source CO, capture would
necessarily perform at an acceptable level for the DAC pro-
cess, mainly because of the differences pointed out above.

Recent thermodynamic analyses have indicated that the
TSA process is thermodynamically more efficient than the
PSA process for DAC applications, as the heat of adsorption
or adsorbate affinity increases at dilute CO, concentra-
tions.®™ At this point, the estimated DAC cost is significantly
higher than that of capture from large point sources (30—
1000 and 30-100 USDton ', respectively). Such a huge un-
certainty in the design considerations and economic analysis
of the DAC process must be addressed by clearly laying out
the underlying assumptions. Moreover, to apply air capture
on a large scale, materials that are low costing with high du-
rability are required. Although still in the early stages of de-
velopment, any DAC process must minimize the cost for its
adoption and implementation in society. Using a minimal
amount of energy, ideally from a distributed renewable
source such as solar thermal energy, would be a potential
pathway toward enhancing the feasibility of the DAC pro-
cess.
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2.6. CO, capture by hybrid processes

One of the promising approaches that offers a cost-effective,
scalable, and sustainable capture path involves hybrid separa-
tions that combine two or more capture subsystems. The con-
cept of hybrid processes in gas separation and reaction has
been previously applied to several applications. Hybrid tech-
nologies take advantages of having two or more separation
units in parallel or in series with the aim to enhance separa-
tion efficiency while at the same time decreasing the overall
cost of separation. The feasibility of several hybrid concepts
for CO, capture such as membrane-PSA and membrane—dis-
tillation have been investigated.**®! A promising hybrid
system with potential energy savings has recently been devel-
oped by American Air Liquide, by which subambient-tem-
perature (—50 to —20°C) CO, capture is performed through
a hybrid membrane—cryogenic distillation process.”!! This
hybrid process aims at retrofitting existing pulverized coal-
fired power plants and is sought to enhance both the produc-
tivity and selectivity of the membrane module, which thus re-
duces both the energy and capital costs of the capture pro-
cess. For this technology to be widely adopted at a large
scale, a good heat-integration strategy is crucial, as all of the
feed gas needs to be cooled to subambient temperatures.

For hybrid membrane-PSA systems, the idea is to use the
high-pressure membrane permeation stream in the pressuri-
zation and high-pressure adsorption steps of a typical PSA
process. In addition, membrane permeation could be incor-
porated into the blowdown step of the PSA cycle so that the
operating pressure of the PSA can be used as the driving
force for membrane permeation. Both these options can
result in significant savings by eliminating the need for high-
duty pumps.

REVIEW

Another example of such an integrated system is the
hybrid pressure-temperature swing adsorption process
(PTSA), which can be operated at moderate pressures and
temperatures and thus leads to a lower energy cost for cap-
ture.”>®! For this configuration, the need for the high
vacuum level that is typically required in PSA to achieve
high-purity CO, or the high temperature that is often essen-
tial in TSA to achieve high recovery can be dramatically
avoided, which thus leads to less expensive operation, faster
cycles, and longer service life of the adsorbent.” The gener-
al idea for designing PTSA is to obtain effective mass trans-
fer during the adsorption step and effective heat transfer
during the desorption step.*!

Overall, on the basis of the current status of state-of-the-
art technologies, hybrid processes that combine two or more
capture routes should be considered as a novel approach to
improve separation efficiency and cost. However, it is imper-
ative that the future of related research focuses on the com-
plete understanding of these hybrid processes from the per-
spectives of feasibility, process design, materials selection,
environmental impact, and overall cost reductions by taking
into account uncertainty factors.

2.7. Summary

In summary, despite significant progress within the past few
years, most CO,-capture technologies still have a long way to
go to become commercially available in various industries. It
appears that a bridge between materials scientists and engi-
neers is crucial to fill the gap between characteristics of the
materials and process performance. Thus, investigation of the
relationship between properties of the materials and the
hybrid process parameters is crucial to build a unique and
comprehensive strategy for the design of highly efficient and

Capture technology Challenges

Table 1. CO,-capture technologies and their associated challenges and opportunities.

Opportunities

absorption equipment corrosion

amine degradation

high regeneration energy requirement
high overall energy penalty
environmental impact

membrane

high fabrication cost of novel membranes

trade-off between purity and recovery
low selectivity

adsorption
thermal management
pressure drop and adsorbent attrition

chemical looping high-pressure operation

direct air capture ultradilute CO, content
energy intensive
development of durable materials

hybrid capture processes less studied

development of hybrid materials

energy intensive for postcombustion application

not suitable for high-temperature applications

long-term stability to impurities and moisture

efficient and stable oxygen-carrier materials

enhancement of synergy and process optimization

improvement in commercially available absorption technologies
the use of ILs
the use of advanced amines

composite hollow-fiber membranes
MMMs
hybrid membrane—cryogenic processes

composite adsorbents

structured adsorbents

rapid swing cycles

hybrid membrane—PSA processes
composite oxides as oxygen carriers
process-design modifications

DAC coupled with renewable energy sources
structured adsorbents

membrane—distillation
membrane—PSA
PTSA
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cost-effective next-generation capture technologies that
greatly contribute to reducing CO, emissions. Table 1 pro-
vides a summary of the current challenges and future oppor-
tunities related to various CO,-capture methods discussed in
this section.

Carbonates

CHEMICAL
CONVERSION

DRM
f———— Methane

Drinking water ~——

Catalysis Industrial ——

— Methanol

Rt ERTINEL ]
WAINYVHAA

Agricultural ——

Ammonin
— Urea

EOR EGR

Figure 2. Various carbon-utilization pathways.

3. CO, Utilization Options: Challenges and Op-
portunities

The utilization of CO, can be considered as a viable option
for providing a renewable energy source for the production
of various valuable products. The process is required to be
economically viable, safe, and ecofriendly.”” The primary uti-
lization route can be classified as enhanced oil/gas recovery,
chemical conversion, mineralization, and desalination.
Figure 2 shows various ways in which CO, can be utilized.
Notably, the U.S. Department of Energy (DOE) categorizes
CO,-utilization technologies into four main research areas
that the CCS program supports: cement, polycarbonate plas-
tics, mineralization, and enhanced hydrocarbon recovery.

CO, is typically formed as a byproduct during ammonia
synthesis. Additionally, it is produced during the synthesis of
ethylene oxide in oil refinery and during the fermentation
process.’! As a raw material, CO, is commonly used in the
beverages industry, in food conservation, in urea production,
in water treatment, in enhanced oil recovery, in chemical
production, and in polymer synthesis with a current global
usage of 232 Mtyear [+l However, currently, less than 1%
of CO, emitted into the atmosphere is utilized as a raw mate-
rial in the above industries.”**! Efforts should be put forth
to utilize the already-captured CO, into valuable commodi-
ties such as transportation fuels and fine chemicals.
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3.1. Enhanced oil/gas recovery

Enhanced oil/gas recovery (EOR/EGR) refers to a procedure
in which a substance is injected into a reservoir to repressu-
rize rock formation and to release any oil/gas that may have
been trapped in the formation. During the CO, EOR pro-
cess, the injected CO, mixes with the oil and releases it from
its otherwise hard-to-recover rock formation. This stream is
then pumped to the surface, and the CO, emerging with the
oil is separated and resupplied into the cycle to repeat the
process. This process often yields more barrels per reservoir
than the traditional oil-recovery methods.””®! Basically,
CO, flooding is one of the most common and efficient meth-
ods used in EOR, as it mixes with the oil, which expands it
and makes it lighter and easier to recover.'® Most CO,
EOR systems use naturally occurring CO,, but lately, re-
search has focused on using CO, captured from potentially
hazardous gas streams, such as flue gas and other industrial
gas effluents.'® Two commonly used CO, EOR methods are
continuous gas injection (CGI) and water alternating gas
(WAG), and the latter method yields better oil recovery.!'*”
In CO, EOR, the addition of an intermediate hydrocarbon
such as propane can improve displacement efficiency and the
diffusion coefficient, which thereby further increases the re-
covery efficiency."™ In general, the efficiency of CO, EOR
depends largely upon the temperature and pressure of the re-
servoir involved.l'"!

There are numerous challenges faced by CO, EOR meth-
ods. For instance, owing to the heterogeneity of the rock for-
mation between the wells, fluid properties and capillary pres-
sure reduce the effectiveness of CO, flooding.'™ Further-
more, a large number of parameters such as fluid production
rates, compensated neutron log (CNL), and production log
are required for efficient execution.'" Despite these short-
falls, CO, EOR/EGR has drawn significant attention and is
predicted to rise rapidly in the near future. Overall, CO,
EOR/EGR is a promising approach in enhanced oil/gas re-
covery, with applications in most type of reservoirs. Despite
this, EOR currently contributes to only 3% of CO, utiliza-
tion. Although advances in this field have been retarded by
the price of CO,, its use is steadily growing, and numerous
facilities having implemented this method in their reser-
VOirS'[lm—lO‘)]

3.2. CO, as feedstock for production of fuels and chemicals

CO, utilization is expected to overcome the known challeng-
es associated with CCS such as high cost, public acceptance,
and long-term uncertainty. Additionally, it makes CO, cap-
ture worthy and can be substituted partially for fossil fuels as
the main source of energy.''” It can open up new avenues
for developing sustainable technologies that supplement the
conventional fossil-based resources.
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3.2.1. Fuels production

CO, conversion into fuels is considered the best route in
CO, utilization. Methane, methanol, syngas, and alkanes are
some of the compounds that can be produced by utilizing
captured CO, as a feedstock. The fuel produced can be used
in various sectors, including fuel cells, power plants, and
transportation.”!! There are tremendous pathways for produc-
ing fuels by CO, utilization. Given that CO, is a thermody-
namically stable molecule, its utilization requires the applica-
tion of a large amount of heat and catalyst inventory to
obtain high fuel yields.””! In the context of fuels production
from captured CO,, hydrogenation and the dry reforming of
methane (DRM) are the two most-important pathways.!''!

CO, hydrogenation is a very promising route for CO, uti-
lization, mainly because it offers the possibility of recycling
CO,, storing H,, producing fuel, and solving the issue of elec-
tric energy storage.” DRM is also considered one of the
most-important pathways for the production of methanol
and a variety of other liquid fuels by the Fischer—Tropsch
(FT) process."">M¥ In the hydrogenation of CO, into meth-
ane," methanol,'"® carbon monoxide,"™ and formic
acid,™ the source of hydrogen from fossil fuel appears to be
problematic, as this can itself lead to an increase in CO,
emissions to the atmosphere. However, renewable energy
(e.g., solar, wind, biomass) can be alternatives to fossil sour-
ces to mitigate additional CO, emissions during hydrogena-
tion.”! Recently, Audi motor company’s “e-gas” in Germany
has produced 1000 Mtyear™" of methane by CO, hydrogena-
tion.!"®!

For transportation, methane is not valuable as a fuel, be-
cause it has a low volumetric gas density. Besides, its global
warming potential (GWP) is 30.””! Producing more methane
will not be profitable to CO, capture because of its availabili-
ty (methane is plentiful in natural gas, shale gas, coal gas,
and landfill gas). Rather, CO, hydrogenation to methanol ap-
pears to be a better pathway.""”) However, C—H bond activa-
tion over current (mainly Cu-based) catalysts for methanol
production is very challenging, and the catalysts tested so far
are not economically attractive.'"*"? Although methanol
has many applications in paints, plastics, combustion engines,
and organic solvents,”” its production contributes to reducing
CO, emissions by only 0.1%.!*! CO, conversion into CO
from the reverse water—gas-shift (RWGS) reaction is one of
the most-important routes for CO, utilization, because CO is
a raw material for the synthesis of methanol and hydrocar-
bon fuels through the FT reaction.!'”” Despite this, the endo-
thermic nature of the RWGS reaction and the low conver-
sion at moderate temperatures are the two main bottlenecks
to deploying large-scale methanol production from CO,
through the FT process. Additionally, developing active cata-
lysts that can accelerate the reaction kinetics and maximize
the yield represents another significant barrier.

Recently, DRM has attracted significant research interest
in terms of using CO, for syngas production.!'"*'?l Typically,
the purity of syngas that is produced by DRM is higher than
that produced by partial oxidation and steam reforming."*”
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In addition, the amount of unreacted methane in the DRM
process is only 2%, which is less than that in steam reform-
ing, and this makes it possible to apply DRM at remote natu-
ral gas sites for the production of liquid fuels, which are
easier to transport than gaseous fuels.""® Ni, Ni-Co, Ru, Ir,
and Rh supported on silica, alumina, and lanthanum oxide
have been extensively evaluated in the DRM reaction.['*!
Despite significant advances in the development of catalysts
with high activity and optimum stability for DRM, finding
a suitable catalyst for this reaction still remains a big hurdle,
especially at high operation temperatures, as deactivation by
coke formation is inevitable at high temperatures (>
700 OC).[1297133]

Oxidative dehydrogenation of light alkanes to alkenes
(ODA) with CO, as a soft oxidant (instead of O,, which is
typically used in dehydrogenation processes) is another at-
tractive approach that can reduce the amount of coke forma-
tion and maintain the stability of catalysts at elevated tem-
perature.'** ' Moreover, CO, enhances the equilibrium
conversion of the oxidative dehydrogenation of light alkanes
by removing hydrogen through the RWGS reaction.™! How-
ever, care must be taken in monitoring the temperature, as
excess heat can cause the olefins to undergo overoxidation,
which yields carbon oxides and results in low selectivity.!'!
CO, also forms the redox cycle and produces active oxygen
species. The role of CO, in the ODA and the mechanism of
this reaction are unclear and are dependent on the nature of
the active sites and the reducibility of the metal and its sup-
porting material."*! Despite initial high activity, the catalysts
investigated so far suffer from low stability.

It is apparent from the above discussion that the main
hurdle in utilizing captured CO, as a feedstock for the pro-
duction of synthetic fuels lies in the design and development
of novel catalysts that not only exhibit high catalytic activity
under different reaction conditions but that are also resistant
to coke formation and show long-term chemical and structur-
al stability.

3.2.2. Chemicals production

In addition to synthetic fuels, CO, can be used as a feedstock
to produce a large array of fine chemicals. The most impor-
tant applications are urea (~160 Mtyear '), inorganic carbo-
nates (=60 Mtyear '), polyurethane (~18 Mtyear '), acrylic
acid and  acrylates (10 Mtyear '),  polycarbonates
(4 Mtyear™), and alkylene carbonates (a few ktyear™').l
Urea, as a major fertilizer, has the largest market for CO,
utilization.”*?! It is also widely used as a feedstock in poly-
mer synthesis, pharmaceuticals, fine chemicals, and inorganic
chemicals such as melamine and urea resins.['"*'#!

Organic carbonates such as acyclic (linear) carbonates
[e.g., dimethyl carbonate (DMC), diallyl carbonate (DAC),
diethyl carbonate (DEC), and diphenyl carbonate (DPC)],
cyclic carbonates [e.g., ethylene carbonate (EC), propylene
carbonate (PC), cyclohexene carbonate (CC), and styrene
carbonate (SC)], and polycarbonates [e.g., poly(propylene
carbonate) and bisphenol polycarbonate (BPA-PC)] that
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have many applications in pharmaceuticals, agrochemicals,
polymers, lubricants, coating, and catalytic reactions are an-
other class of chemicals that can be produced from captured
CO,.” 2 The challenges of this process arise from operation
at high temperatures and pressures and the need for high
catalyst inventory. Moreover, the separation of the catalyst
from the products is also another challenge in this pro-
cess.”> 2% In the production of polycarbonates from the reac-
tion of CO, with epoxides, commercially available Al-based
catalysts are widely used, but they are not environmentally
friendly. In this regard, the oxidative carboxylation route is
an alternative with great potential to synthesize poly-
carbonates from CO, and olefins.'""®! Polyurethane is another
chemical produced by the reaction of CO, with cyclic amines
such as aziridines and azetidines or the N-analogues of epox-
ides,[113.145]

Another important chemical that can be obtained through
CO, utilization is formic acid. Hydrogenation of CO, into
formic acid has recently attracted some interest mainly due
to the mild reaction conditions, the lack of formation of by-
products, the ability to store hydrogen in liquid form, and
the easy decomposition of formic acid into hydrogen and
COZ_[93,143]

Biological utilization of CO, offers another pathway for
the production of biodiesel and various biomass-derived
commodity chemicals (used as food, silage, biogas, and fertil-
izer).'*) The advantages offered by this approach include
higher growth rate, shorter growth cycle, no competition on
land with other plants, and the production of different valua-
ble byproducts. However, captured CO, should be purified
prior to feeding into a photobioreactor to remove pollutants
such as SO,, NO,, and heavy metals that are toxic to the
growth of microalgae.”

In addition to EOR, utilizing CO, as a technological fluid
without conversion into chemicals has found applications in
many industries, including the air-conditioning (as coolant),
solvent, dry-washing, food-preservation, and beverage indus-
tries.****!  Generally, EOR consumes 50 Mtyear ' CO,,
whereas 8 Mtyear ! CO, is consumed in the food and bever-
age industries.!"*”!

Overall, although there is a great market for turning cap-
tured CO, into chemicals and fuels, the proposed laboratory-
scale technologies are still far from industrial commercializa-
tion. The reason for this is partly because the materials inves-
tigated so far are expensive to make yet are not chemically
stable and partly because, in most cases, CO, conversion
rates and overall yields of the main products are low and
thus do not meet the requirements for large-scale deploy-
ment. Moreover, there still exists limited understanding of
the reaction mechanisms involved in the chemical transfor-
mations of CO,. Evaluation of the process requirements and
considerations is also overlooked in this field.

3.3. Nongeologic storage of CO, (mineralization)

Nongeologic storage or mineral carbonation of CO, results
in the production of stable mineral carbonates by treating
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CO, with metal oxides such as calcium and magnesium
oxides that are naturally abundant in the form of mineral sili-
cates.”! The carbonation of magnesium and calcium silicates
through spontaneous reaction with atmospheric CO, under
ambient conditions is a naturally occurring process (known
as natural weathering) that is thermodynamically favored yet
very slow.l Artificial improvement in the carbonation kinet-
ics can be achieved by injecting fluids with a higher concen-
tration of CO, and by increasing the temperature. Despite
significant efforts devoted to accelerating this reaction, the
slow kinetics are still the main drawback in scaling up the
mineralization process.! Additionally, this process is energy
intensive, as it requires the extraction, processing, and trans-
portation of the rocks, as well as high pressures (10.0-
15.0 MPa) and temperatures (150-600°C) to achieve a carbo-
nation efficiency higher than 80%."*! Also, the duration of
the carbonation reaction is very long (6-24 h), and the rocks
should be mined (<37 um). Large plant sizes and the need
for additives to extract reactive species and separate (or dis-
pose of) reaction products are other components with high
cost penalties."® In a sense, the mineralization process may
be viewed as a sequestration method, because it aims at per-
manently fixing CO,, but unlike CCS, which suffers from
leakage (geological storage of CO,), the carbonates are
stable and safe."*) Also, the exothermic nature of the miner-
alization reaction along with the geothermal gradient (up to
20°Ckm™) contribute to a reduction in energy consumption.
Moreover, as pure CO, is not required for this process, flue
gas can be used directly without removing impurities such as
SO, and NO_.'""

To address the operational and technological drawbacks
associated with the direct carbonation process, indirect car-
bonation (indirect storage) can be implemented in multiple
reactors. In this method, high carbonation efficiency and
purity can be obtained in the presence of additives under
mild conditions and short time periods.'"***" Another ad-
vantage of this process is the production of diverse commodi-
ties such as magnesium/calcium carbonate, iron oxide, and
silica that can compensate the process cost. However, as this
process is complex, optimizing the operation conditions
should be performed separately for each step.[*! In addition,
the energy cost is still a main obstacle that prohibits its com-
mercialization."'* To reduce energy costs, materials such as
acetic acid, ammonium salts, and sodium hydroxide can be
used instead of hydrochloric acid, which is typically used in
this process.'** > Accelerating the reaction kinetics through
advanced materials is one way to improve the efficiency of
the process.'”"! Indirect mineral carbonation is considered to
be the most useful process, and it has the potential to be
scaled up in the near future.™ A near-complete in situ CO,
mineralization process in Basaltic rocks has recently been
achieved within a two-year timeframe.>

The possibility to upgrade alkali-metal wastes into high
commercial value-added products such as high-purity precipi-
tated CaCOj through carbonization is a promising approach
that should be the focus of future research in this
field 151154 As an example, carbonation of Ca-carrying ce-
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mentitious materials through reaction with CO, results in the
development of high early-stage strength for building materi-
als applications, and a CO, uptake of 7-12% is achieved in
the process.'™ To date, only a few projects based on the uti-
lization of inorganic wastes have moved to the commercial
or small-scale demonstration phase. For example, retrofitting
a cement plant in Texas by SkyMine (Capitol Aggregates) to
reduce its carbon emissions by 15% (83000 tyear ') through
the direct transformation of flue gas into marketable prod-
ucts, such as sodium bicarbonate, hydrochloric acid, and
bleach, is approaching the commercialization step. In another
example, a pilot-scale demonstration of the mineral carbona-
tion process on the basis of the utilization of coal fly ash to
reduce CO, emissions has been installed at a 2120 MW coal-
fired power plant in Point of Rocks, WY, USA.[**!

3.4. Desalination and water production

As another promising utilization approach, captured CO,
can be used to remove total dissolved solids (TDS) and to
transform brine into water.!'"”'! The resulting potable water
can be utilized in places for which there is a deficiency.”)
Whereas most desalination plants do not employ CO, to per-
form desalination owing to economic constraints, new tech-
nologies are being developed for the cheap and efficient uti-
lization of CO, in this process. If sea water, mixed with am-
monia (to weaken the salt molecules), is exposed to CO,, al-
ready-weak bonds start to form, which leads to the removal
of the ions from the water phase.™ The products formed,
Na,CO, and NH,Cl, are heavy and, thus, can easily settle to
the bottom of the tank. The latter NH,Cl can be recycled by
thermal operations with calcium oxide or be used as a feed-
stock for the synthesis of ammonia and chlorine. The hy-
drate-forming method is another technique that is used for
desalination, and it involves the formation of hydrates by
using CO, to separate the salts from water.'°*!*!l Tn this ap-
proach, CO, can be in either the gas or liquid form. The CO,
hydrates are either dumped into the ocean or transported
elsewhere.'” The ammonia—carbon dioxide forward osmosis
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process is yet another desalination technique that employs
CO,.[™ In this process, the driving force is osmotic pressure
instead of hydraulic pressure in reverse osmosis, and by
using a “draw” solution, the brine and fresh water are sepa-
rated.

One problem commonly faced by the desalination process-
es is the brine waste that is generated in very large quantities
during the process.'®! Additionally, high salt concentrations,
solvent chemical residues, and metal corrosion have the ca-
pacity to destabilize the local ecosystem.!'! To overcome
these problems, the use of three main units, namely, carbona-
tion, filtration, and recovery, has been proposed for chloride
and amine compounds.'*”

Desalination is unlikely to penetrate the market without
any significant cost advantages. According to a recent DOE
report published in 2013, the cost of potable water produc-
tion with approximately 21 ppm TDS from 233000 ppm
brine by using three stages of CO,-based clathrate desalina-
tion is estimated to be 3.17 USD Kgal 'kilogallon (1 gal
~3.8 L).'l Depending on the source of brine, the cost could
vary significantly. The estimated desalination costs are cur-
rently higher than agricultural or municipal water costs,
which thus makes CO,-based desalination technology less at-
tractive to address the water market. In particular, given the
high cost of providing agricultural-quality water by CO,-
based desalination, it is highly unlikely that this technology
could be adopted to supply agricultural water. Overall, al-
though CO, remains an attractive option for desalination,
the current cost of potable water produced by the CO,-relat-
ed technologies is far from being competitive.

3.5. Summary

In summary, the future prospects of carbon-utilization tech-
nologies are bright, and there is huge potential in various in-
dustries to market the utilization of captured CO, as a renew-
able resource instead of permanently sequestering it under-
ground or in the oceans. It is expected that with future re-
search and development on the key components of CO, uti-

Utilization technology Challenges

Table 2. CO,-utilization technologies and their associated challenges and opportunities.

Opportunities

chemical conversion high operating conditions

complexity of reaction pathways
stability of catalysts to coke formation
low conversion and product yield rates
catalyst regeneration

enhanced oil/gas recovery transportation of CO,

large number of parameters involved
fluctuations in oil price
mineralization slow kinetics

expensive to implement
equipment corrosion
expensive operation

large amount of brine waste

desalination

development of highly selective catalysts

high-pressure and high-temperature operation

dry reforming of methane

catalytic reduction to formic acid and its derivatives
noble-metal-doped transition-metal catalysts
biological pathways to synthetic fuels

oxidative dehydrogenation

water alternating gas (WAG) system
compensated neutron log (CNL)

indirect carbonation
utilization of inorganic wastes

providing potable water to residential and municipal customers
possible implementation is various regions
modified Solvay process
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lization discussed above, the majority of proposed or emerg-
ing technologies related to CO, utilization will continue to
have lower costs, which will make more of the fine chemicals,
fuels, and water markets addressable with sustainable CO,-
based processes. Adopting these emerging technologies de-
pends to a great extent upon their cost effectiveness. To date,
only a small fraction of CO, captured from gas effluents has
actually been used to provide energy or to produce other
value-added products. The estimated high costs along with
the low efficiency of these technologies are the two key fac-
tors responsible for such a slow progress. Table 2 provides
a summary of the current challenges and future opportunities
associated with various CO,-utilization routes discussed in
this section.

4. Combined CO, Capture and Utilization

Combining capture and utilization offers an efficient strategy
to minimize the high energy requirements for direct chemi-
cals/fuels production from waste-gas streams, especially if the
capture and utilization are performed at the same tempera-
ture. Such process intensification will lead to smaller, clean-
er, and more energy-efficient technologies. The concept of
hybrid processes in gas separation and reaction has been pre-
viously applied to several applications. For instance, mem-
brane reactors (MRs) combine membrane separation with
a chemical reaction in one unit. MRs are capable of promot-
ing a reaction process by selectively removing at least one of
the products through the membrane from the reaction zone,
which makes the equilibrium reaction shift to the product
side."" %! The sorption-enhanced reaction (SER) is a similar
concept that combines adsorption with a reaction in a single
unit. SER has been widely applied to the water—gas-shift
(WGS) reaction for the production of high-purity hydro-
gen."”"® In this process, the insitu capture of CO, allows
the thermodynamically constrained WGS process to operate
at higher temperatures (i.e., 350°C), at which the reaction ki-
netics are more favorable.'™ Such novel concepts could be
adopted for simultaneous CO, capture and utilization in vari-
ous industries. The schematic of the proposed capture—uti-
lization process is illustrated in Figure 3.

The concept of producing chemicals and fuels directly
from industrial flue gases over a dual-function material has
been previously applied to the production of syngas (CO and
H,), a useful reactant for methanol synthesis.'""*'71™ In this
process, called tri-reforming of methane, a synergetic combi-
nation of CO, reforming, steam reforming, and partial oxida-
tion of methane occurs in a single reactor at 850°C with sup-
ported nickel catalysts."**¥*181 In another example, the
insitu capture and methanation of CO, has been studied
over a dual-function material in the form of a coated mono-
lith to produce synthetic CH, by using H, at 320°C.[17182
Hydrogenation of CO, is another example of combined cap-
ture and reduction that has been recently reported.®¥! Simul-
taneous capture and mineralization of coal combustion flue
gas CO, is another example of a hybrid process that has
been demonstrated at a pilot scale in the USA.[*°)
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Figure 3. Schematic of the proposed combined carbon capture-utilization
process.

Such integrated systems could provide a solution to both
the energy and environmental problems currently encoun-
tered worldwide. However, creation of novel in situ capture—
conversion technologies requires advancements in both ma-
terials science and process engineering. Given the different
natures of adsorption and catalysis, the fundamental aspects
of hybrid adsorbent/catalyst characteristics in conjunction
with process considerations and operation conditions should
be carefully studied to obtain a highly efficient and cost-ef-
fective technology. Also, for the direct utilization of waste-
gas streams, the resistivity of materials (especially catalysts)
to impurities may pose a challenge, and efforts should be un-
dertaken to ensure the reliability of the materials for a long
service life.

5. Outlook

In this short review, the current challenges and future oppor-
tunities of carbon capture and utilization technologies were
presented and discussed from perspectives of efficiency and
cost. Indeed, recent years have witnessed significant ad-
vancements in the design and development of various CCU
technologies with a few cases being deployed on an industrial
scale. However, the majority of technology options being
considered so far are still at the laboratory-scale stage of de-
velopment. In both scenarios, commercial implementation of
novel materials that outperform the current state-of-the-art
materials in each respective technique will certainly decrease
the energy requirements of both capture and utilization pro-
cesses. However, the research and development of materials
concepts should be coupled with process performance con-
siderations to evaluate better their potential under real con-
ditions. Having such a holistic view of both materials and
processes and a mutual communication between materials
scientists and engineers will help to accelerate dramatically
the scale-up of CCU technologies. In addition, small-scale
evaluation of materials or processes should take into account
the large-scale implementation requirements to provide a re-
alistic evaluation of the performance and to reduce the un-
certainties in estimating the associated costs. Cost effective-
ness is the ultimate factor determining the feasibility of the
adoption of many emerging CCU technologies.
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The long-term stability of the materials used in most CCU
methods is an important consideration that not only impacts
the system performance but also affects the economics of the
process. In the context of utilization, the production of fuels
and chemicals and the use of renewable energy sources in
particular can bring down the total cost while providing a sus-
tainable approach for the production of value-added prod-
ucts. In most technologies, system integration and process in-
tensification will enable a cost-effective approach to improve
the separation and thermodynamic efficiency; however, the
complexity of the operation and other related issues should
also be considered.

Hybrid processes that either couple CO,-capture subsys-
tems or offer simultaneous capture and utilization ap-
proaches should be the focus of future research, as thermo-
dynamic analyses of such systems have highlighted their
energy efficacy and cost effectiveness (by reducing both capi-
tal and operating costs). Although the emerging hybrid sys-
tems appear to have many hallmarks of next-generation
CCU technologies, more research (e.g., materials develop-
ment, processes operation requirements) and development
(e.g., synergistic assessment studies and process scale-up) are
required for these emerging technologies to become com-
mercially available in the near future. Any feasibility study
should also include other considerations related to environ-
mental impacts, risk assessment, and life-cycle analysis.
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