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G}asfasermatten als Trager filir Absorber von L8sungs-
mittelddmpfen

' * '
H. Schmidt”, A. Kalser**, R. Kasemann”

Einleitung und Problemstellung

Die Adsorption von Ddmpfen, wie z. B. die von Lackldse-
mitteln aus der Abluft von Lackierbetrieben, ist nach wie
vor eine wichtige Aufgabe. In der Regel ' werden dazu
Adsorbenzien auf der Basis von Aktivkohle eingesetzt [1].
Zur Optimierung von Adsorptionsprozessen ist es wiln-
schenswert, Materialien zur Verfiigung zu haben, die in
ihrem Adsorptionsverhalten sowie ihrer Formgebung in wei-
ten Bereichen der jeweiligen Einsatzproblematik angepaBt.
werden kdnnen. Von besonderer Bedeutung ist die Regenera-
tionstemperatur, da diese in entscheidendem MaBe die
Wirtschaftlichkeit des Prozesses beeinfluBt.

Vor diesem Hintergrund wurden adsorptionsspezifische und
technologisch wichtige Eigenschaften von ORMOCEREN (ORga-
nically MOdified CERamics) fir einige Modell-Ldsungsmit-
tel untersucht. Dabei erscheint das Aufbringen des Adsor-
bens auf ein strdmungstechnisch vorteilhaftes und kosten-
glinstiges Trédgermaterial von besonderem Interesse. 2u
diesem Zweck wurden Glasfasermatten ausgewdhlt, die auf-
grund ihrer Herstellungstechnologie {iiber Schichttexturen
verfiigen, die eine gute Durchstrdmbarkeit entlang der
Schichten aufweisen. Die daraus resultierende Aufgabe war
die Entwicklung einer Technologie zum Aufbau von membran-
artigen Adsorbensfldchen, die parallel zu der Schicht-
struktur angeordnet sind.” Die Gesamtzielsetzung bestand
in der Entwicklung von Absorbermaterialien, deren thermo-

dynamische Eigenschaften fiir einen Adsorptionsprozef zu-
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friedenstellend waren, und in der Entwicklung einer Form-
gebungstechnik filir den Aufbau der Membranen auf der Glas-

fasertrédgerstruktur.

ORMOCERe als Werkstoffe fiir Adsorptionsmaterialien

ORMOCERe werden iiber den Sol-Gel-ProzeB durch gesteuerte
Hydrolyse und Kondensation von Alkoxiden (Si, Al, Ti,
Zr etc.) hergestellt. Durch diesen Prozef wird ein anor-
ganisches Netzwerk aufgebaut. Uber entsprechend derivati-
sierte Kieselsiureester konnen =zusitzlich organische
Gruppen eingebracht werden, die einerseits zur Funktiona-
lisierung, andererseits zur Ausbildung definierter orga-

nischer Polymersysteme genutzt werden Kkonnen [2 = 8].
Dieses Werkstoffsystem bietet aufgrund der Vielzahl der
Kombinationsmdglichkeiten sowohl der organischen als

auch der anorganischen Komponenten sowie aufgrund der
starken BeeinfluBbarkeit der Produkteigenschaften durch
den Herstellungsprozef eine sehr groRe Variationsbreite
zur Synthese von Materialien mit spezifischen Eigenschaf-
ten. Beispielsweise lassen sich durch Modifikation des
anorganischen Netzwerkes mit Methyl- bzw. Aminopropyl-
gruppen pordse Materialien (200 - 300 mz/g) mit hohem
Adsorptionsvermégen fiir CO, bei niedrigen Partialdriicken
herstellen, wobei das CO, mit den Aminogruppen schwache
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zeigt und die Methylgruppen
zur Hydrophobierung des Materials fiihren [9]. Auf Basis
dieser Werkstoffe wurde durch Verwendung von zweli Adsorp-
tionsmaterialien eine CO,-Wdrmepumpe entwickelt [2]. Die
Porositdt wvon ORMOCER-basierten Materialien kann in wei-
ten Bereichen durch die Zusammensetzung bzw. Synthesebe-
dingungen variiert werden ([5)]. Bei Untersuchungen zur
Herstellung von Membranen konnte gezeigt werden, daB
durch Anderung der Konzentration des Sol-Gel-Katalysators
(z. B. HCl) die BET-Oberfldche von = 0 m2/g (geometrische
Oberfldche) bis ca. 800 m2/g (10 mol/l HCl) einstellbar
ist [10].
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Experimenteller Teil

Die verwendeten ORMOCERe wurden grundsitzlich nach dem in
Abbildung 1 gezeigten Ablaufdiagramm iiber einen Sol-Gel-
Prozef, hergestellt. Zur Synthese der Sioz— bzw. methyl-
und phenylmodifizierten Adsorbermaterialien wurden Tetra-
methoxysilan (TMOS), Dimethyldichlorsilan (Me,SiCl,) bazw.

Diphenyldichlorsilan (Ph,siCl,) als Ausgangsstoffe ver-
wendet.

TMOS MeOH T™MOS MeQH
(5-15vol.%) (85-95vol.%) (20-50val.%) (50-80vol. %)

I |
HCl/HzCMstdchmnm) Ruckfl.

e — —P ;
65-70°C 30min s Me; SiCh
Ruckfl. Ruckfl, [€ 8 Phy SiCly

———~ 8
30min 15min

)
Ruckfl, [T ¢H20
———»  O(stéchiom.)

1-45td.
~J- -~k
X
MeOH/EtOH
y
Fillen der Ruckfl. .
Beschichtungsapparatur Katalysator |, Trocknung
' (thermisch)
\
Entfernen der Losung Pulver
- Trocknung

(therm., katalyt.)

ORMQCER - belegte
Glasfasermatten

Bild 1: Ablaufschema zur Synthese der Adsorbermaterialien

zum Aufziehen der Beschichtungsmaterialien auf kommer-
2iell erhdltliche Glasfasermatten der Qualitdten 20 - 200

kg/m3 wurde die in Bild 2 skizzierte Apparatur verwendet,
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die mit 3 - 5 Stiicken der Dimension 4.5%3,5%0.3 cm

beschickt wurde.
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Bild 2: Apparatur zum Belegen von Glasfasermatten mit
ORMOCER-Adsorptionsmaterialien

a) Reaktionsgefdp ¢) Lochplatte
b) Gaseinleitung d) Ventile
(rotierende Dichtung)

zur Belegung der Glasfasertrdger mit Adsorbermaterial
wurde die Apparatur ca. zur H&lfte mit dem nochmals ver-
diinnten Beschichtungssol (1 - 10 Volumenanteile MeOH/
EtOH) gefiillt und anschlieBend einige Minuten langsam
gedreht. Nach Auslaufen der {berschilissigen Beschichtungs-
18sung wurde in einigen Fdllen zur katalytischen Aushdr-
tung ein mit NH5 oder HCl beladener Gasstrom (Gaswasch-
flasche mit konzentriertem NH,;/HCl) durch die Apparatur
geleitet (30 - 90 min). Die Glasfaserstiicke wurden nach
Entnahme bei 120 °C (20 - 24 h) thermisch nachgehdrtet.
Die Beladung mit Adsorptionsmaterial wurde gravimetrisch
bestimmt. Zur Beurteilung der Membranbildungstendenz wur-
den licht- bzw. rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
verwvendet. Zur Untersuchung der regenerationsfdhigen
Adsorptionskapazitdt wurden Adsorptions-Desorptionszyklen
in einem Schiittbettreaktor gemessen. Dabei wurde ein
Gasstrom mit definiertem L&sungsmittelgehalt (1,5 - 25
mg/l n-Butanol, 2,5 - 8 mg/l Xylol) {iber das pulverfdrmi-
ge, auf 20 °C (50 °C) temperierte, Adsorptionsmaterial

geleitet. Nach Beladung wurde die adsorbierte LOsungsmit-
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telmassefgravimetfisch bestimmt und 20 - 24 h bei 150 °C
im Trockenschrank desorbiert. Einige Versuche wurden mit
Pulvermaterial durchgefiihrt, das mit Luftfeuchtigkeit
vorkonditioniert worden war (20 °C/65 % rel. Feuchte).

Ergebnisse und Diskussion

Zur Herstellung der Adsorptionsmaterialien, die sich als
Membranen auf Glasfasermatten aufziehen lassen, wurde der

Sol-Gel-Prozeff genutzt.

Die Hydrolyse und Kondensationsreaktion beim Sol-Gel-
ProzeB zur Herstellung von Beschichtungen wurde gemdB
Bild 1 in der Regel so gefiihrt, daB Zwischenprodukte mit
zur Schichtbildung geeigneter Viskositdt entstanden [10].
Die Schichten zeigten prinzipiell gute Haftung auf den
Glasfasern. 2Zur Erzielung hydrophober Wechselwirkungen
mit den L&sungsmitteln wurden methyl- und phenylmodifi~
zierte ORMOCERe im Vergleich zu reinem SiO, untersucht.
Fiir die Auswahl der Systeme war neben einer zu erwarten-
den Membranbildungstendenz [10] der unpolare Charakter
der Methyl- bzw. Phenylgruppen entscheidend. Um eine
schnelle Vorauswahl der glinstigsten Synthesebedingungen
bzw. Zusammensetzungen treffen zu konnen, wurden die ent-
sprechenden Adsorbermaterialien in Pulverform hergestellt
und daran BET-Untersuchungen durchgefiihrt. Parallel dazu
wurden Glasfasermatten beschichtet und auf optimale Bela-
dung mit Adsorbermaterial bzw. Membranbildungstendenz
untersucht. Die Variation der Dichte der Glasfasermatten
ergab, daf die besten Ergegbnisse beziiglich der relativen
Gewichtszunahme und Membranbildungstendenz mit Matten der

Qualitdt 60 kg/m3 erzielt wurden.
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Tabelle 1: Zusammensetzung, relative Gewichtszunahme beim
Beschichten des Glasfasertrdgers (60 kg/m )
und BET-Oberfliche der ORMOCER-Adsorptionsma-

terialien
System Kataly- rel. Gewichts- Molverhdltnis BET [m2/g]

sator zunahme [%] sioz/nzsio
SJ’.O2 - 335 - 95

HCl (fl) 60 - 676
$i0,/Me,S10 HCl (fl) 118 4+ 1 548

- 34 4 : 1 250
$i0,/Ph,8i0 - 51 9 : 1 1

X
- 67 8 1 2 140
HCl 160 9 : 1 160 *¥

X  peste "Membranbildung®
XX ratalysierte Gelbildung in HCl-Atmosphire (s. exp.
Teil)

Das reine SiO,-Adsorbermaterial zeigt (s. Tabelle 1) zwar
die hoéchste spezifische Oberflidche, jedoch aber praktisch
keine Membranbildungstendenz. Die Methyl- bzw. Phenyl-
ORMOCER-Systeme =zeigen prinzipiell wesentlich besseres
Membranbildungsverhalten, was durch Licht- bzw. Raster-
elektronenmikroskopie belegt wurde. Die $i0,/Ph,S8i0-
(80/20 Mol %)Materialien bilden den besten KompromiB der
angestrebten hohen Beladung der Glasfasermatten, einer
hohen spezifischen Oberfldche und der Membranbildungsten-
denz. Daher wurden flir dieses System Syntheseparameter in
weiten Bereichen variiert und an Pulvern Messungen der
spezifischen Oberfldche und der regenerativen Adsorp-
tionskapazitdt durchgefiihrt.
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Tabelle 2: Synthesebedingungen, spezifische Oberfl&ichen
und regenerative Adsorptionskapazitdt im
System S10,/Ph,5i0 (80/20 Mol %)

Katalyse BET-Ober- L&sungsmittel- Adsorp- rel, rel. Ge-
fléiche konzentration tionstemp. Beladung wicht nach
[m2/g] [mg/1] [°¢] [%] Desorption

- 13 Butanol/26 50 6,5 99,4

- 13 Butanol/16 20 11,3 100,3

N2/HC1 418 Butanol/16 20 18,6 -

N,/HCL 418 Xylol/6 20 13,6 98,1

N2/NH3 348 Butanol/26 50 9,5 -

NZ/NH3 348 Butanol/lé 20 24,6 98,6

N2/NH3 348 Xylol/6 20 18,6 98,0

Die Vorkonditionierung mit Wasserdampf 2zeigt keine
signifikanten Unterschiede auf das Adsorptionsverhalten,
was durch den unpolaren Charakter der Phenylgruppen zu
erkliren ist. Die temperaturabhidngigen Adsorptionsmessun-
gen zeigen eine Abnahme der Kapazitdt mit steigender Tem-
peratur. Die besten Ergebnisse beziliglich spezifischer
Oberfliche und regenerativer Adsorptionskapazitdt zeigen
die Systeme, die widhrend der Gelbildung (Aushdrtung) mit
konzentriertem HCl- bzw. NHj-haltigem N, Dbegast wurden

(s. Tab. 2).
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im¥gl | "
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Bild 3:
BET-Oberflédche
200 eines $i0,/Ph,S8i0
(80/20 Moi%)
ORMOCERs in Ab-
hiangigkeit vom
pH-Wert (Kataly-
100~ ‘satorkonzentra-
tion)
00—

14 pH

Die BET-Oberfldche ist sehr stark vom pH~Wert wdhrend der
Synthese abhéngig. Dies 148t sich mit der Abhdngigkeit
der Kondensationsgeschwindigkeit vom pH-Wert erkléren.
Bei hohen und niedrigen pH—Werten ist die Aufbauge-
schwindigkeit eines dreidimensionalen Netzwerkes so groB,
daR das System keine 7eit zur Relaxation hat und Poren
nicht kollabieren k&nnen. Mit dem diphenylsilanhaltigen
System wurden zyklische Beladungs- und Regenerationsexpe-
rimente durchgefiihrt, wie in den Bildern 4 und 5 gezeigt.

= RT.
=
2
:
O 150°C
E

—&

230 300 400

Beladungs-/Regenarationszeit [(h)

Bild 4: Adsorption/Desorption von Xylol an Ph,510/8510,-
ORMOCERen
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n-Butanol 16mg-l'1
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Bild 5: Adsorption/Desorption von Butanol an Ph,S5i0/85i0,-
ORMOCERen’

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen, daB die
Regeneration der beladenen Trdger bei 150 °C sehr gut
mdglich ist. Zum Vergleich des Adsorptions-Desorptions-
verhaltens von Aktivkohle mit den 8i0,/Ph,SiO-Materialien
wurde ausgehend von unter gleichen Bedingungen mit Xylol
belegten Adsorbenzien vergleichend gemessen (s. Bild 6).

1404
)
X 150°C
L 1207 X * _ Aktivkohle
|
2 \
—5100—‘%‘%‘ )
- | "~~g 80:20 PhpSi0:Si0;
T T T 1 l T v I T [ T 1 T T T T T 1 I"
0 50 100 150 200

Beladungs-/Regenerationszeit {h]

Bild 6: Vergleich des Desorptionsverhaltens von xylol-
belegter Aktivkohle (Chemviron BPL 4 X 10)/
ORMOCER-Materialien



Die Adsorptionskapazitdt der Aktivkohle ist szwar im
ersten Schritt deutlicH hdher "als die des ORMOCER-Mate-
rials. Dieser Nachteil wird aber durch die hdhere regene-
rative Adsorptionskapazitdt und den prinzipiell niedri-
geren Strdmungswiderstand (niedrigere Betriebskosten) bei
Anordnung als Membranen (s. Bild 7) vermutlich 'mehr a%s

kompensiert.

Bild 7:

Schema von membranbe-
schichteten Fasermat-
ten. Der hier (idea-
lisiert) dargestellte
Schichtaufbau der
Glasfasermatten re-
sultiert aus der
Herstellungstechnik.

Stromungsrichtung

In Bild 8 ist eine rasterelektronenmikroskopisché'(REM—)
Aufnahme einer ORMOCER-belegten Glasfasermatte gezeigt.

Bild 8: REM-Aufnahme einer ORMOCER-(SiOz/thsiO; 80/20
Mol%) ~-belegten Glasfasermatte
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Erste orientierende Messungen des Ad- bzw. Desorptions-
verhaltens an belegten Glasfasermatten zeigen keinen sig-
nifikanten Unterschied bei der regenerativen Beladungs-
kapazitdt. Die Ad- bzw. Desorptionskinetik ist, wie
erwartet, um Faktor 2 - 10 beschleunigt.

Zusammenfassung

Modifizierte Glasfasermatten wurden als Adsorptionsmate-
rialien flir Ldsungsmittel aus Abliiften entwickelt. Die
Matrices der Glasfasern werden als kostenglinstiges Sub-
stratmaterial zum Aufziehen von membranartigen Strukturen
aus ORMOCER-(ORganically MOdified CERamics)-Adsorptions-
materialien genutzt, wodurch eine, fiir die schnelle Ad-
sorptionskinetik notwendige, grofe geometrische Oberfléd-~
che entsteht. Zur Herstellung der Membranen werden die
Glasfasermatten durch Immersion mit einem ORMOCER-Sol
beschichtet. Nach Trocknen und Aushdrten liegen die Mem-
branen parallel zur Strémungsrichtung des ldsungsmittel-
behafteten Abgasstromes vor, was zu einem glinstigen Stré-
mungswiderstand filihrt. Adsorptions-Desorptionsexperimente
zeigen gutes Adsorptionsverhalten fiir Modelldsungsmittel
(Xylol, Butanol) und die Regenerierbarkeit bei niedrigen
Temperaturen. Erste Adsorptions/Desorptionsexperimente an
ORMOCER-belegten Glasfasermatten ergeben die erwartete
schnelle Kinetik, die im Vergleich zum Pulvermaterial um
Faktor 2 - 10 beschleunigt ist. Aufgrund des geringen
strémungswiderstandes des Systems und der Regenerierbar-
keit bei niedrigen Temperaturen entstehen mdglicherweise
niedrigere Betriebskosten als bei Aktivkohleschiittungen,
wodurch eine industrielle Anwendung ORMOCER-belegter
Glasfasertriger als Adsorptionsmaterialien sehr interes~

sant erscheint.
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