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1 Einleitung

Die Beladung eireSoffes mit einer anderenSubstanavird allgemein als Sorption bezeichnet und
stellt ein Grundverfahremer thermischenStofftrennungdar. Der Vorgang der Beladurgyfolgt
aufgrund von Potentialdifferenzemlie einen Stofftransport bewirkenle nach Art dePotentials
kann unterschiedenwerden zwischenAdsorption KapillarkondensationChemisorptionund Ab-
sorption

In vielen Fallen Uberlagern sich zwei oder méimserSorptionsarten. Dabei versteht man unter
Adsorption die Areicherungvon Gasen odebDampfenan der Oberflacheiner festen PhaséAd-
sorbent) mit Erh6hungdes thermodynamischen Ordnungsgresl Bei derChemisorption beruht
die Beladung auf der Bildung von chemischen Bindungen, maRgeblich bestimmt durch die Reakti-
onskinetik. Die Stoffaufnahemittels Kapillarkondensatiomrfolgt durch die Dampfdruckernied-
rigung Uber einem gekrimmten Flussigkeitsmeniskus in einer Kapiggébsorption stellt die
Aufnahme von Gasen oder Dampfén selektiv I6senden Flissigphasdrogungsmittel unter
Bildung einer molekulardispersen Verteilung bis zum Phasengleichgewichirdar.den genann-
ten Verfahrender Stofftrennungsinddie Adsorption und dieAbsorptionindustriell vorherrschend.
Fiur beide Prozesse hangpwohl das6konomische als auch das 6kologische Pra#drvon den
verwendeten Materialien ab (Adsorbent bzw. Lésungsmittel).

Unter der Pramissder Verbesserung und Entwicklunguer Prozesse im Sinrginer nachhalti-
genchemischerund thermischen Verfahrenstechnikird seit den 1990er Jahren intensiv an ioni-
schen Flissigkeiten (ionic liquids, ILs)Pagormance ChemicalKatalysatorenfFunktionsfliissig-
keiten sowie aldAlternative zu technisch etablierten Losungsmitteln geforgdhiiO]. Ein Motiv
fir das starke Interesse gausgewahltehlLs ist ihr extrem niedriger Dampfdruck, wodurch Ver-
dunstungsverluste undolglich Verunreinigungen im aufbereiteten Produktggegeniberkon-
ventionellen flichtigen organischen Losungsmitteln vermiedemden[11¢17].

Viele ILs, wie z.B. -Bhyl-3-methylimidazoliummethansulfonafEMIM][MeS@ weisen zudem
einen hygroskopischen Charakter aldiesellLserscheinenals vielversprechendir den Einsatz
zur Trocknung vortechnischenGasen mittel8Vasserdampfabsorptiom Gaswascherfi4,18]z.B.
fur Erdgasum Korrosion undlie Bildung von Gashydraten in Pipelines zu unterdridi€q22].
Die IL [EMIM][MeS#besitztgegeniber dem konventionellen Absorptionsmittel Triethylenglykol
(TEG) eine hdhere Kapazitat fur Wassernachlassigbare Verdunstungsverlystixidationssta-
bilitat und eine niedrigere erforderliche Regenerationstemperdgfi]. Allerdings weisen ioniseh
Flussigkeitenso auch [EMIM][MeS@], hthere Anschaffungskostemls konventionelle Losungs-
mittel und vergleichsweise hohe Viskositaten abDie hohen Viskositaten fiihren dgzdasszum
Transport der reineitl,s hohe Pumpleistungn erforderlichsind und die Diffusiorsvorgangegelts-
ter Gase und Dampfi den ILs nur langsam ablufen[23¢26]. Dieser Umstand und die hdéheren
Investitionskosten habesowohl technische als auch ékonomische Limitierungkss Einsatzes
von reinenionischen Flissigkeitdiir die Gasund Dampfabsorptiozur Folge



1 Einleitung

Mit Beginn des 21. Jahrhunderts wurde begonnienische Flussigkeiten atanoskaligeSchich-
ten aufpordse Tragermrialien zu immobilisierei27,28] Die daras resultierenden getrager-
ten ionischen Flissigke#&n (Supported lonic Liquid Phases, SILB) weisen folgende Vorteile auf
[29,30}

1 ogroRePhasengenzflachezwischen Gas und ionisahd=luidfur den Stoffiibergang
1 kurze Diffusioningenfiir eine effiziente Ausnutzung der getragertefMengeund
1 SiLPMaterialien verhalten sich makroskopisch wie Feststoffe

Durch das Feststoffverhalten getragartéonische Flissigkeiten kdénnen diese in Festbett
kolonnen gemal klassischer Adsorptionsverfahren eingesetzt wef8E83]). Auf mikroske
pischer Ebene handelt es sialierdingsweiterhin um eine Absorption in der auf dem Trager
fixierten IL Je nachrriebkraft undaufgebrachter Mengdzw. Oberflachenbedeckuran ILkann
dabei eine Uberlagerung mitdsorption und/odeiKapillarkondensatioauftreten.

Die vorliegende Arbtibeschéftigt sicleum einen mit der Bestimmungler relevanten physika-
lischchemischen Stoffdaten von [EMIM][MegQ@etragert aufpordsen Kieselgetn mit unter-
schiedlicherTextur. In Erganzung mit ae Wasserdampfsorptiorgdeichgewichtund dessenBe-
schreibungerfolgt eine Analyséinsichtlichder Auswahl einevorteilhaften Kombinatioraus IL
und Tragerzum Einsatz in defastrocknungZum anderenbeinhaltet dieg Arbeit verfahrens-
technische Untersuchungedes kinetischenVerhaltensder auf Kieselgegetragerten ionischen
Flussigkeit [EMIM][MeSPfir die Sorption von Wasserdampu diesem Zweck wird das kineti-
sche Verhalten eines einzelnen Kieselgelpartikeisréinen (unbeschichteten) undm mit
[EMIM][MeS@] beschichteten Zustand charakterisierafber hinaus wird die Kinetik dgetra-
gerten IL[EMIM][MeSQ] wahrendeinesTrocknungsprozesses in einer Festieiboranlageun-
tersucht Anhand der Messergebnisse soll diawendbarkeiteinesFestbetmodells zur mathe-
matischenBeschreibungler Durchbruchskurvefiir Wassedampfund der SILISystemeder auf
Kieselgebetragerten ionischen &sigkeitliberpruft werden.

Im Kapite wird der Hintergrund der Arbeit prazisierDie Zielsetzungund der Umfang der
durchgefihrten Messungewerden in KapiteB behandelt In Kapitel4 erfolgt die Beschreibung
der Probenherstellung sowie darerwendeten Messmdtoden und-verfahren. Die erhaltenen
Messergebnisse werden then Kapiteh 5.1 bis 5.3 dargestellt und diskutiertim Kapitel5.4 wird
auf der Basis deErgebnisseeine Sorptionskolonneni technische MalRstabsimuliert. Zum Ab-
schluss erfolgt im Kapitélein Fazit unekin Ausblick.

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des von der Deutschen Bogsgemeinschaft im
Zeitraum15.08.2016 ¢ 31.12.20193 S ¥ | NR S NIi SAdAsoptN&® @a&rpcknBriy mit getrager-
ten ionischen FlUssigkeittn 6 W9 -2H p T K M p
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In diesem Kapitel wird zunéachst ein Uberblick tber die Eigenschaftenicgiiseher Fluideind
ihrer Verwendung als Losungsmittel fir Wasser gegeben. Dabeinsbidsondereauf die Wahl
der IL [EMIM][MeS@Q] als Trocknungsmittel und ihréigenschaften eingegangeAnschlieRend
wird die Immobilisierung von ionischen Flissigkeiten auf porésen Tragermaterialiere Widhd
von Kieselgehls Tréagerbeleuchtet Danach verdendie Sorptiosisothermenvon Wasserdampf
mit den reinen Ausgangsmatalien [EMIM][MeSg) und Kieselgel erlauterf\bschlieRendvird
die industrielle Trocknung von wasserdampfbeladenen Gasstrémen im Festbett vorgestellt.

2.1 lonische Flussigkeiten

2.1.1 Definition, Aufbau und physikalisch&igenschaften

Im Jahrel914 berichtetePaul Waldervon denphysikalischertigenschaftemnhydrischer organi-
scher Ammoniumsalze mit Schmelzpunkten uhédb von 100°C[34]. Unter den synthetisierten
Salzen befand sichriethylammoniumnitraf EENH][NQ], daseinen Schmelzpunkt voca.14 °C
aufweist undals erste ionische Flissigkéibnic liquid, IL)betrachtet wird. Heute werdn Salze

mit sehr niedrigen Schmelzpunkt, ergo Sale, die bei Raumtemperair meist in Hussigohase
vorliegen¢ zu dieserSubstanklasse gezahlt. Dibaufig angefiuihrteDefinition von Salzen mit
Schmelzpunkten unter 10@ stellt dabelediglicheine Einordnungshilfe dgB5,36] Die niedri-

gen Schmelzpunkte im Vergleich zu hochschmelzenden Salzen wie z. B. Nwdridn{dlaC),
kommendadurchzustande, daslLs infolge dehohen Agmmetrie und/oder der guten Ladungs-
verteilungihrer lonerpaareeine schwachere Kristallstruktur ausbild@7,38] Die ionischen Flui-

de bestehen in der Regel aus einem organischen Kation und einem anorganischen oder organi-
schen Anior{39]; typische Grundbausteine fir Kationen und Anionen sind@labelle2.1 darge-
stellt. Im Rahmen dieser Arbeit werden bei der Angabe eines lonenpaares die Ladungen der jewei-
ligen Kationen und Anionen bei den Abkiirzungen nicht aufgeftihrt.

Zwanzig Jahre nadhrer Entdeckunglurch Walden gab es 1934 ein erstes Patent zur Losoimg v
Cellulose mit Mischungeausionischen Flussigkeiterj40]. Gegen Ende der 1940er und 1950er
Jahreerregten ILs zunehmendes Interesse fir Anwendungen in der Elektrocibhi€s dauer-

te jedoch bis in die 1980er Jahims diesa Stoffgruppe von Chemikern anderer Fachgebigpi-
Beresinteresse entgegengebrachiurde. Dies lag vermutlich daran, dass die Elektrochemie zu
dieser Zeit als exotische Teildisziplin der Chemie betrachtet wurde unthtiiesuchtenlLs sensi-

tiv gegenlber uchtigkeit warenDas anderte sich als Wik&992 eineneue Reihe von wasser-
stabilen ionischen Flussigkeitprésentierte, d.hTetrafluoroborat und Acetat-basierte 1Bhyl-3-
methylimidazoliunsalze[42].

Die Herstellung ionischer Flussigkeiten findetvweeder Uber direkte Quaternisierungsreaktionen
oder indirekten Anionenaustausch (Metathese) sttt Die Vielzahl an mdglicheKombinatio-
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nen aus Kation und Anion sowie die nahezu beliebige Funktionalisierung, v.a. der Katienen
maglicht die Synthese einer enorm hohen Anzahl an ILs und gestaltet ihr Anwendungsgoten
somitflexibel und vielseitig.

Tabelle2.1: Weit verbreitete Kationen und Anionen ionischer FlissigkefiRsteht fir einen
Alkylrest und n fur die jeweilige Anzahl an Kohlenstoffatomen des Alkylrestes)

Kation
R4 \ R
[®) R—P*R e < ; R, %o
- HO, N*— N-R N ;
NENR T \ @ R, SR,
Imidazolum Phosphonium  Ammonium Pyridinium  Pyrrolidinium  Sulfonium
[RMIMT [Pannd® [CholinT [Py]* [Pyrq]* [Sinnl*
Anion
O n O 0 F F o
iy N i
- F S: :3 F ME—\%—O' F\IID"F F—é"F NC’N;CN FH)J\ -
Ly i PLEEN ; @]
FT °0° \IfF o FEFOF Fe
Cl, Br? [NTE]® [MeSQl©  [PRI, [BR]“ [DCA}® [TFA]'

aBromid, Chlorid;PBis(trifluoromethylsulfonyl)imiddMethansulfonat;?Hexafluorophosphat,
Tetrafluoroborat ®DicyanamidTrifluoracetat

Die ionischerFlussigkeitensynthetisiertin Anlehnungder Arbeit von Wilke[42], erregten nach-
folgend groRRes Interesdéir die Anwendung als Performance Chemicals, Funktionsfluide, Kataly-
satoren und insbesondere als Lésungsmiitetien Bereichen der chemisch&ferfenrenstechnik
sowieUmwelt-, und Energietechnikl¢7,4345]. Die grof3e Bandbreite ihrer Einsatzméglichkeiten
beruht auf ihren einzigartigen Stoffeigenschaften:

1 ILsliegen in einem weiten Temperaturbereich in fliissiger Phase vor und singschwer
entflammbar[46].

1 Die hoheelektrischeLeitfahigkeit unddasje nach molekularem Aufbau breite elektro-
chemische Fenster qualifizerILs fur Anwendungen in der Elektrocherf&,48]

1 Einige ILs weisen eine hohe thermische Stabilitédt sowie Warmekapazitat ausjenas
nutzlichen Fluidein derWarmeubertragung maché9¢51].

1 Durch die zahlreichen Variationsmdglichkeiten ihrer lonen kanrseliektiveLéslichkeit
vonorganischen und anorganischen Substanzewie Gas, und Dampfkomponentean-
gepasst werdefb2¢55].

9 Der sehrniedrige Dampfdruck von einigen ILs macht diese Suobktasse zu umwelt-
freundlicherenAlternativengegentiber derkonventionellen leichtfliichtigen organischen
Lésungsmittelnm KontextS A y S NJ o 3 NN425§57)/ KSYA Sa

Die Kombination aus geringem Dampfdruck, hottermische Stabilitditund die gute (selektive)
Ldslichkeit vorsowohlunpolaren als auch polarefibzw. ionischeh Stoffen beeinflussba durch
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ihre Polaritat und Hydrophobizitat, fuhrt zahlreichen Forschungsaktivitatdhs ald 6sungsmit-
tel (Absorptionsmittel Absorbensfur Flussigkeiten, Gase und Dampfaler Stofftrennungeinzu-
setzen[58,59] Zu Anwendungn der Gasreinigung bzwaufbereitungzeigenreine und getrager-

te ionische Flussigkeitegin weites Spektrum voabsorbierbarenGasen und Dampfen, z.B.CH
[13,60:63], NQ [64], SQ [25,31] H:S[65,66] CQ [30,64,6%71], NH; [72,73] und Quecksilber
[24,7476].

Im folgenden Kapitel wirdjezieltauf die Verwendungon ILszur Absorption von Wasser einge-
gangen AnschlieBendwird der Blick schrittweise auf die Wahl der ionischen Flussigkeit
[EMIM][MeS(] als Absorptionsmitteflir Wasserden Eigenschaften dieser IL und ihrer Mischun-
gen mit Wassegerichtet

2.1.2 lonische Flussigkeiteals Losungsmittefftir Wasserdampf

Die hohe Affinitat zur Wasseraufnahme von zahlreichen ionischen Flissigkeiten wird oft als Nach-
teil angesehen, da bereits geringe Mengen gelosten Wasser (pprBereich) die Stoffeigen-
schaften wie z.Bdie Dichte, Viskositat, elektrische Leitfahigkeit uh@talytische Aktivitaimal3-
geblichbeeinflusser{77¢80]. Zusatzlichst bei erhdhte Temperatur einechemischedmwandlung

der ILsdurchHydrolysemdglich[81,82]

Um tiefere Einsichten in die Wechselwirkungen zwischen ionischen Fliissigkeitdemmdis der
Umgebungslufaufgenommenen Wasserzu erhalten untersuchten Cammarata et aldie moleku-

laren Zustdnde von Wasser in unterschiedlicieflkyl-3-methylimidazolium-basiertenILs[83].

Die Bindungler Wassermolekilerfolgt durch dieBildungvon Wasserstoffbriickenbindungen-(H
Bindung) die Interaktion der Wassermolekile erfoldabeibevorzugt mit dem Anion, weshalb
dessenmolekulareZusammensetzung un8truktur fir die Wasserloslichkeit maf3gebend ist. Die
von CammaratgefundeneRangfolgefir Anionenzur Ausildung vonstarken H-Bindurgenlautet
aufsteigend [Pk] <[Sbk] <[BR] <[(CESQ)N] <[CIQ] <[CESQ] <[NG;] <[CRCQJ. Eszeigte

sich, dass fir die ersten sechs gelisteten Anioméit gelosten Wasserkonzentrationen im Bereich
0,2bisimolje LiterRAS 21 aaASNX2t STNEtS AY aoFNBASywvrlietedza G Yy F
gen.Fur Anionen mit starker Basizitaim zitierten Fall[NG;]” und [CECQY]’, konnten fir Wasser-
konzentratioren Uber 1 molje Literflissigkeitsdhnlich@ssoziierteWasseransammlungebeob-

achtet werden Der primare Einfluss des Anioasf die Wasserloslichkeit ionischen Fluiden
wurde durch verschiedene Studiehestatigt[84¢86]. Einen nachweislichgeringeen Einfluss auf

die Wechselwirkungen zwischageléstemWasser undeiner IL weist die Art und Sruktur der
Kationenauf. FurlmidazoliumbasiertelLszeigen Untersuchungemass eine Zunahme der Akyl
kettenlange sowie die Methylierung der -®®sition desridazoliumrings zu schwéacheren Wech-
selwirkungen mit den Wassermolekilen ftif85¢87]. Die Bildung vom\ggregaten bzw. Clustern

aus Wassermolekilebei hohenabsorbiertenMengen ingut wasserldslichemonischen Fluiden
konnte mehrfach verifiziert werdeifi84,88] Einen unter Umstanden nicht zu vernachlassagnm
Einfluss auf die Kapazitdt und Geschwindigkeit der Wasseraufnahme einer IL kdnnen Verunreini-
gungen darstelleifl4,85] Dieoft unerwinschtestarke Hygroskopizitaizahlrecher ionische Flis-
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sigkeitenkann andererseits nutzbringend fiir die Absorption von Wasser eingesetzt werdien

in der Meerwasserentsalzuri§9,90] als alternatives Arbeitsstoffpaar flr den Einsatz in Absorp-
tionswarmewandlerrf91,92]und fur die Trocknung von Gasen und Flissigk¢@e0,61]
Dabeitreten ILs in Konkurrenz zur Absorptimrkonventionellen wassrigen Salzlésungen wie Kali-
umchlorid (KCI), Lithiumchlorid (LiCl) und Lithiumbromid (LiBr), wobei LiBr die beste Eignung auf-
weist. Im Vergleich zu ionischen Fluiden liegen die Schmelzpunkte diesed&atlzeh hoher (z.B.
Tschmeid LIBr)=552°C). Dartber hinaus ist die Loslichkeit woBr inWasserlimitiert (63 Gew:%
LiBrbei 35°C[93)), d.h. bei Uberschreitungler Loslichkeitsgrenzeann esim Betrieb zu Ausfal-
lung von festen Lithiurbromidhydraten kommen Durch die korrosive Wirkung von LiBiH
Ldsungen ist die Zugabe von Korrosionsinhibitoren nétigeimaSchadigungler Anlagenbauteile
zuverhindern bzw. zuninimieren[94]. In der Industriefinden wéassrige Salzlésungen vorwiegend
in Absorptionswarmewandlerund zur Luftentfeuchtung (Klimaanlagelmwendundg93,95]
Vielversprechend erscheint der Einsatz von hydrophilen ionischen Flussigkedbfiir die ab-
sorptive Trocknung von Gasen in Gaswaschern (Nassabsorpbaiei wird ein feuchter
Gasstrom in Kontakt mitem (trockenen) StroneinesfliissigenLdsungsmittelgebracht,welches
den Wassatampfder Gasphase absorbiert und folglich abtrenfshschlieBend wird das wasser-
beladene Losungsmittel in einem Desorptionsvorgang regeneriert und fidudigfihrung eines
kontinuierlichen Kreislaufprozesses wieder dem feanhGasstrom zugefuhrindustriell haben
sich fur die aborptive Trocknung von Erdgas Glykole als Ldsungsmittel etabliert, wobei Tri
ethylenglykol (TEQie hdchste Effizienz gezeigt H20]. Nachteilig ist die oxidative Zersetzung
von TEGm Falle sauerstoffhaltiger Gase (Bildung organischer Sauren, Korrosionsprolgléraeé)
und insbesondereder (im Vergleich zu ILs, siehe Folgeka@tél3 hohe Dampfdruck von TEG
(ca.0,2Pa bei 25C[98,99). Bei hohen Gasdurchsatzen kénnen daher gro3e Verdunstuagsver
luste auftreten, wasvVerluse an TEGund die Verunreinigung des Erdgases zur Folge (b zu
50kgd? fur einen Erdgasdurchsatz von®Nm? d* [95]). Der Einsathydrophilerionischer Fluide
mit vernachlassigbar geringem Dampfdruekirde zur Vermeidungvon Verdunstungsverluste
und der Verunreinigung des Produktgasbsitragen Zusatzlichzeigenstark hygroskopische Il.s
wie z.B.1-Ethyt3-methylimidazoliumethylsulfafEMIM][EtSG], im Vergleich zu TE&ne hdhere
Affinitat zu Wasser[11] (Kap 2.1.3, wasden H.O-Abscheidgrad der absorptiven Gaswasche
erhoht. Auch zeigt die Wasseraufnahmefahigkeit vonhidusfigeine starke Temperaturabhéngig-
keit, wodurch eine effiziente Regeration im Vergleich zu TEG (bis 200°C) schon im Nieder-
temperaturbereich (80C 120°Q) durchfiihrbarerscheint[11,18]

Alsvielsprechendes 6sungsmittekollte eine ionische Flissigkdiir den Einsatin der absorpti-
ven Gastrocknung folgengeysikalisckchemische Stofigenschaften aufweisen:

vernachlassigbageringerDampfdruck
hohe Affinitatgegeniber Wassdreivollstandiger Loslichkeit

1
1
1 hohe thermische Stabilitdund inertes Verhalten gegeniibeagerstofi,
1 Hydrolysetabilitat und

1

geringe Viskositat
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Im Hinblick auf eine spatere Immobilisieruiogische Flissigkeitenauf einem portésen Feststoff
sind besonders diersten vier Anforderungen essentiell fur das dkonomische uiteblogische
Potenzial des Trocknungsprozesdege Viskositat spielt aufgrunder Fixierung der Ibur noch
eine untergeordnete Rolle, danter diesen Umstandedie Notwendigkeit eines Stoffkreislaufes
entfallt. Dennoch sei erwahnt, dass der Diffusionskoeffizient von WassemiachenFlissig
keiten durcheinen reziproken Zusammenhang mit der Viskosui&gr Flissigphasbeschrieben
wird O { x — [100,101] Eine geringe Viskositérscheint @shalbgrundsatzlich vorteilhaft
fur einen effektiven Stofftransporton HO-Molekilenin der fixierten Schicht augler ionischen
Flassigkeit.

Im nachfolgenden Kapitel wird anhand der oben genannten Kriterien das Vorgehen zur Entschei-
dung fur [BMIM][MeSQ] als potentiell vielversprechendes Absorptionsmittel fur die Gastrock-
nung und fur eine spatere Immobilisierung dargelegt.

2.1.3 Auswahlder IL[EMIM][MeSQ] fur den Einsatan der Gastrocknung

Im Folgenden solinhandder am Lehrstuhl fiicChemische Verfahrenstechugjileisteten Vorarbei-
ten, von Literaturdatenund eigenen Voruntersuchungetie Vorgehensweise zur Auswahl von
[EMIM][MeSQ] alsdie bis dato vielversprechendste fur die Anwendung in der Gastrocknung
beleuchtet werden. Zu diesem Zweck werdeie in Kap.2.1.2 aufgefihrtenKriterien als Ent-
scheidungsgrundlage herangezogéiir die Beschreibung der Affinitdiner IL zu Wasserdampf
kann der Aktivitatskoeffizient von Wass@r j ) herangezogen werden. Der thktatskoeffi-
zient ist ein Korrekturfaktoum in realen Mischungen die Konzentrationsabhangighest chemi-
schen Potentials zu berticksichtigehh./ ; kennzeichnetie Abweichung von einer idealen Mi-
schungausden Spezies und j aufgrund derWechselwirkungen zwischen den Molekilen und lo-
nendurchihre LadungMasseund Volumen102].

[ ﬁ (2.1)

Mit der Betrachtung von Wasser in unendlicher Verdinnungiiver IL wird derBegriff des
Grenzaktivitatskoeffiziemin () definiert. Fir diethermische Stabilitatdefinierten Heym et

al. als Kriterium fur industrielle Prozesse die maximale Anwendungstempé¥atug 5 p

die einenMassenverlustvon 1% an IL pro Jahraufgrund von Zersetzunierbeifiihrt [12]. Eine
Ubersichtder Auswahlkriterien debetrachtetenionischen Fliissigkeiten fiir den Einsatz in der
Gastrocknung ist imabelle2.2 angegeben
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Heym et al. [11] zeigen anhand der beiden ILs 1-Bhyl-3-methylimidazoliunethylsulfat
[EMIM][EtSG] und 1-Butyl-3-ethylimidazoliunethylsulfat [BEIM][EtS() dass ILs aufgrunithrer
vorteilhaften Eigenschaftemlternative Trocknungsmittelzu TEG sein kdnneiabei erschien
insbesondere [EMIMEtSQ] durch den geringen Dampfdrucky( =7710°Pa bei 90C[12)])
und den geringen Grenzaktivitatskoeffizientepn (  =0,2 fur"¥=50 170°CJ[11]) als vielver-
sprechend. Jedoch hydrolysiedas [EtSQ]-Anion in wassrigem Miliewbei erhéhten Tempera
turen zu HydrogensulfaHSQ [104,112] sodass diesH.fur Trocknungsaufgabeals ungeeignet
eingestuft werdenmusste Krannichet al. [13,14] charakterisiert&@ neben [EMIM][EtS£ und
[EMIM][MeS@] die ionischen Flussigkeiten  1CBmethylimidazoliumdimethylphosphat
[DMIM][DMPQ], 1-Butyl3-methylimidazoliumtetrafluoroborat BMIM][BR], 2-Hydroxyethw
trimethylammonium2-hydroxyethanoat [Cholifislykolat] und iEthyl3-methylimidazolium2-(2-
Ethoxyethoxy)ethylsulfat [EMIM][Et(E€DQ] fir einen Einsatz in der Gastrocknung. Von
[DMIM][DMPQ] ist bekannt, dass es in Kontakt mit WassePhosphorsaure Q) hydrolysie-
ren kannund somit flrtechnische Anwendungen nicht in Fralgegmmt [82]. Das ionische Fluid
[BMIM][BR] reagiert in Anwesenheit von Wagsaeu Fluorwasserstoff (HEhd ist daher ebenfalls
nicht ausreichend bestandig gegen Hydrol{8&,113,114] Vonden von Krannich untersuchten
ILsist [Cholin][Glykolat}rotz hoher Affinitdt zu Wasseam wenigsten fur die Anwendung zur Gas-
trocknung geeignet Die maximale industrielle Anwendungstemperatliegt mit 65 °C deutlich
unterhalb der angestrebterRegenerationstemperaturerf80¢ 120°C) Zusatzlich weist [Cho-
lin][Glykolat] verglichen mit den anderen ILsinen relativ hohen Dampfdruck und eirextrem
hohe kirematische Viskositat auf (5  =303,6mm2s! bei 30°C undd  =0,3). Ausden ver-
bliebenenvon Krannich et al. charakterisiertéhs[EMIM][MeSQ] und [EMIM][Et(EGEQ] ver-
fugt, wenn man alleKriterienin Betracht zieht]EMIM][MeSQ] Uber die vorteilhafteren Eigen-
schaften fur den Einsatz zur Gastrocknung. Zudetnt die Gegenwart von Sauerstdfé thermi-
schdchemischeStabilitat von [EMIM][Et(E&€Q] stark herab, da es zu Ausbildung von z.B. Al-
dehyden und Carbonsauren kommen kajid]. Die Arbeitsgruppe von Lei evaluierte 252 ILs
(Kombinationen aus 14 verschiedenen Kationen und 18 Anidiieif)re Eignung zur absorptiven
Erdgastrocknung mittel€OSMERS(conductorlike screening model for real solvehts\us den
Kandidaten wahlten sie anhand dEntscheidungsierien thermische Stabilitat, Viskositat, Se-
lektivitat, Bestandigkeit gegen Hydrolyse und Masétflgbarkeit dieionische Flussigkeit-Ethy}
3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid[EMIM][NTT,] fur weiterfihrende Untersu-
chungen aug60,61] Allerdings zeigt [EMIM][N2] im Vergleich zuden anderen IL®in eher
hydrophobesVerhalten[62,105]sowieeinenhdherenDampfdruck, wodurch es fir durchstromte
Systemeund erhéhte Temperaturerzu Verdunstungsverlusten komnfil2]. Zudemstellt das ioni-
sche FluidEMIM][MeSQ] hinsichtlich einer spateren Fixierung in Mlagen auf pordsen Tra-
gematerialiendie bessere Wahdlar. Im Gegensatzu [EMIM][NIT;] wird der Massenverlustur
[EMIM][MeS@] im reinen sowie im getragerten Zustaadsschliel3liclvon Zersetzimg und nicht
von Verdunstunglominiert, somit mussir den Dampfdruck der getragerten keine zusatzliche
Abhangigkeitvom anfanglichen Grad der Porenfillubgw. keine Unterscheidung zwischen den
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unteren und oberenlL-Lagenbericksichtigt werden12,103] Chen et al.unterstrichen, dass
Acetat basierte onische Flussigkeiten tber eine hohe Affinitat zu Wasser verfiigen und insbeson-
dere XEthyl3-methylimidazoliumacetat [EMIM][Ac] fur den Einsatz als Trocknungsmittel geeig-
net erschein63]. Jedoch zeigeAcetat-basierte ILs keine ausreichenthermische Sibilitat fur
industrielle Prozess§l07,115,116] In eigenen Voruntersuchungereige besondersl-Ethyt3-
methylimidazoliumtrifluoracetafEMIM][TFA] eine aul3ergewdhnlich niedrige maximale Anwen-
dungstemperatur [109], da es bei fluoridhaltigen Acetat-basierten ILs zu einenmAnion
konzentrierten Decarboxylierungmechanismuskommen kann der die Bildung eines stabilen
CE-Anions ermdglichf107]. Die IL EtEthyt3-methylimidazoliumchlorid [EMIM]Gleist einen
vergleichsweisehohen Schmelzpunkauf (Tschmel=88 °C [117,118), weshalb sie im trockenen
Zustandbei Raumtemperatur als Feststoff vorlieBtennochkédmesievor dem Hintergrund einer
Immobilisierungn Frage, da in diesem Fall kein Stoffkreistaul erforderlich ist. Im Vergleich zu
[EMIM][MeS(] besitzt [EMIM]CI eine hthere Affinitdt zu Wasssigt jedoch keine hinreichende
thermische Stabilitétir einen industriellen Einsatz in der Gastrockn{b@9]. Weiterhin konnte

in einem einfachen Korrosionsversuciin Anlehnung an DIB0905) Giber 1340 Stunden fur
[EMIM]CI in wassrigetdsungeine korrosive Wirkunguf den Edelstahl 1.4404ind eine Schadi-
gung des Tragermaterials Kieselgehandder gelésten Metallionen (Chrom, Molybdan, Nickel,
Silicium) mittelsCROESMessungemachgewiesen werde(eigene Voruntersuchung)

Als Resumeé&ann festgestellt werden, dass unter allen betrachtetenischen Flussigkeih bei
Berucksichtigungler relevanten EigenschaftefEMIM][MeS@] das héchste Poteral als Absorp-
tionsmittel fir den Einsatz in der Gastrocknung aufweist. g [EMIM][MeS@ zu den ILs mit

der hochsten Affinitat zu Wasser, derd@ten thermischen Stabilitat, der geringsten Viskositét
und besitzt einen vernachlassigbaren Dampfdruck in der GréZenordnung von Zink (Sublimation)
[12]. Zudemliegt durch die Arbeit von Kranniaur Absorption von Wasserdampf in diesebd-

reits eire gute Vergleichsbasis fur die reine IL yb4]. Anhand von Korrosionsversuch@auer-
tauchversuchmit verschiedenen Edelstahled.4301 (V2A), 1.4571 (V4A), 1.4462) in wassriger
Ldsungmit [EMIM][MeSQ@Q] bei 90°C Uber eine Zeitraum von einem Jahr wurden Krannich
demonstriert, dass diese IL keine nennenswerten Korrosionseffekte hervorruft. Des Weiteren
wurde mit*H-NMR und FourierTransforminfrarot (FFIR}Soektroskopie ie Erhalung der che-
mischen Struktur von [EMIM][MeS[tnachgewiesen, wodurch zugleidie Bestandigkeit gegen-
Uber Hydrolyseals gegeben betrachtet werden karifrannich fluhrte mit [EMIM][MeS{verfah-
renstechnische Untersuchungen in einer kontinuierlichmsorptionsalage zur Gastrocknung
analog zum industriell verwendeten TEG durch. Die Ergebnisse uaiehnsin, dass zum einen
durch denniedrigen Dampfdruck der IL (31@10° Pa bei 90C) im Vergleich zu TEG (2R& bei
90°C) die fur TEG auftretenden Verdunsturegtuste vermieden werden kdnnerZzum anderen
konnte in Laboranwendungen bei vorgegebener Kolonnenhéhe (Fullkdrperkolamneergleich

zu TEGnit [EMIM][MeSQ@ die doppelte Gasmenge getrocknet werden. Zuséatzlich geigtioni-
sche Fluickine hohe Bestandigkeit gegeniuber Sauerstofidurch grundsatzlich Luft zur Regene-
ration verwendet werden &nn. Krannichspekulierte dassdurch eine Temperatur von 9 be-

reits groRe Menge des in [EMIM][MeSg) aufgenommenen/Nasses desorbiert werden kénnen
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2.1lonische Flussigkeiten

und falls nétig durch die hohe thermische Stabilitit auch Regenerationstemperaturen bis zu
160°C realisierbar waren.Nachteilig erscheint die hohe kinematische Viskosit&in
[EMIM][MeSQ] verglichenzu TEGwas siclsowohlnegativ auf die &rderung der IL als audtas

Fliel3 und Benetzungsverhalten in Flllkérperkolonnen auswilksbesondere fur geringév/as-
sergehale von z.B0,3Gew.-% und eine Temperatur von 3€C zeigt [EMIM][MeSg) mit
93mms? eine mehr als drenal so hohe kinematische Viskositét als TEG2#inm s* [14,119]

Auch die hohen Anschaffungskosten der ionischen FlussigkéiM][MeSQ] (Laboranwendung:

1 kg=709¢, Merck,ehemals Sigmaldrich Stand:April 202Q stellen derzeit einen Nachteil dar.

2.1.4 Eigenschafterder IL[EMIM][MeSQ] und ihrer Mischungen mit Wasser

In dieser Arbeit wurdéir die Untersuchungedie ionische Flussigkeit [EMIM][Meg$®@erwendet,
da dieseaufgrund ihrer Eigesthaften dieAnforderungenfur einen Einsatz in der Gastrocknung
erfullt (Kap 2.1.3. Das ionische Fluid wurde von deirma Merck, ehemals Sigma Aldritlezo-
gen (BASRualitat, Reinheit 95 %). InTabelle2.3 sind dieStruktur undwichtige Stoffdatenvon
[EMIM][MeS@] zusammengestellt.

Tabelle2.3:  Struktur und physikalische Eigenschaftirverwendeten ILEMIM][MeSQ].

MolekulareStruktur [EMIM] /N@v Me—g—o [MeSQJ
Bezeichnung 1-Ethyt3-methylimidazoliummethansulfonat
Dichte” bei 25°C inkgm3 1242 mit] =0,029 Gew%[120]

Molare Mass&) ingmol? 206,3

SchmelzpunktY in°C: 32[121]

Warmeausdehnungskoeffizient intK  (5,440+ 0,004)i 10* mit] =0,029 Gew%]120]

Fur die reine ionische FliussigkfMIM][MeSQ] sind in der Literatur bereits zahlreiche experi-
mentelle Messdaten der hysikalischerStoffégenschaften(Dichte, Viskositat, Oberflachenspan-
nung, Brechungsindex, elektrische Leitfahigkéf&rmeausdehnungskoeffizienind spezifische
Warmekapazitgtpubliziert worden[88,120;126]. Weiterfiihrendwurde diese llibemwiegendfir
die Anwendungals Lésungsmittetharakterisiert z.B. flrBiomasseg[120], flichtige organische
Verbindungen[127], CQ [128] sowie aromatische Schwefalnd Stickstoffverbindungefl29].
Die grofite Aufmerksamkeit wurdgdoch der Affinitat voHEMIM][MeS@Q] zu Wasser und der
Interaktion zwischen beiden Substanzemteil. Einerseitswurde dabei derstarke Einfluss des
Wassergehalts auf die (oben genannten) physikalischen Stoffeigenschaften belenomeinde-
ren, aus dem Gesichtspunkt der Gemidodrmodynamik die Abweichungergegenibereiner
idealen Losungdurch die Exzegyroflen und den Aktivitdtskoeffizienten von Wagr in
[EMIM][MeS@] [88,129;131]. Fur die Beschreibung der gemessenen Aktivitatskoeffiziemwur-
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den entweder empirische Korrelationemerwendet [13,14,18,132]oder das DampFlissig
Gleichgewicht mit dem NeRandomTwo-Liquid (NRT)MModel abgebildet[116,133] Im Rahmen
der Vergleichbarkeit deverschiedenen Messverfahren bestétigen alle Studien die hohe Affinitat
(niedriger Aktivitatskoeffizientd.h.<1) von Wasser zu [EMIM][MegOZheng et alzeigten vor
Kurzem, dass in binaren [EMIM][Me§&.0-Mischungen die Wechselwirkungsenergie zwischen
den [EMIM][MeSEg} und den HO-Molekilen um etwa 206 grof3er ist als die Wechselwirkungs-
energie zwischen den Wassermolekilen se[b88], wasdie hohe Affinitat von [EMIM][MeSD

zu Wassehervorhebt Stark ¢ al. postulierten fur reines [EMIM][MeSP) basierend auf den bis-
herigen Erkenntnissen Uber Strukturen ahnlicher ILs, die Bilchingllendhnlicher Formationen
mit der Aggregation der Ethylgruppe des Imidazoliumkations als zentralen Bai@&kibadurch
wird ein unpolarer zentraleKernkereich geformt, der zum Teil auch von der Methylgruppe des
Anions ausgefullt wird. iB Anionensind dabeizwischen den Molekilen der Kationen gestreut
um lokal denLadungsausgleich zu erhaltelss wurdevermutet, dass dise mizellendhnlichen
Strukturen zeitliche Fluktuationen durchlaufen, sodsishauch signifikante Mengean Anionen
und Kationen imZwischenraum deStrukturen befindenlm Falle der Anwesenheit von Wasser-
molekilen bilden diese bevorzugt mit demidnen Wasserstoffbriickenbindungen, was zu einer
relativ gleichmaRigen Verteilung im-Medium fiihrt. Stark et alfihrten an, dassdie oben be-
schriebenemizellenartige IL-Formation bis zieinem molaren Wassergehalt von £0,9 als
Grundbausteinerhalten bleibt. Mariunetal. untersucht@ die Wechselwirkungen zwischen
[EMIM][MeS@] und Wasser aufmolekularer Ebene durch Betrachtung und Interpretatides
Verhaltens demphysikalisckchemischa Stoffdatenund ExzessgroRed31]. Es wurde bestatigt,
dass Uber den gesamten Losungsbereich Wassekeine starke Wechselwirkung durch Wasser-
stoffbriickenbindungn mit den Iklonen stattfindet. Die Wassemolekile werden in das Ik
Netzwerk aufgenommen und mgteigendem(molaren)Anteil wird dabei das struktelle drei-
dimensionaleNetzwerk der reinefonischen Flissigkestukzessivaufgeldst Auch hier zeigt sich
dass ab einem molaren Wasseranteil Wvon f 0,8 zunehmendein anderes strukturelles Netz-
werk vorliegt Dabei unterscheiden siaer H:O-reiche undder IL-reiche Bereich sowohl in struk-
tureller Anordnung als aucim den molekularenWechselwirkungenFolglichstimmen beide Ar-
beitenin diesem Purtkmit den Erkenntnissen vo@ammarataiberein[83], dasssichfur hydro-
phile ILs flissigkeitsahnliche Wasseraggregate bzw. Cheitbohen Wassergehaltesilden

Mit der Bindung von Wasser in [EMIM][Meg@ber Wasserstoffbrickenbindungen, d.h. durch
elektrostatische Anziehungskrafte ohne Anderung der stofflichen Eigenschaften, handahes
bei [EMIM][MeSG] um ein physikalisch 16sendes Absorptierizw. Waschmittel. Hierbei stellt
das Phasengleichgewicht aehen Wasserdampf und flissiger IL die Triebkraft fir den Stoffliber-
gang in die flissige Phase dar.
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2.2Immobilisierung ionischer Flussigkeiten auf porésen Tragermaterialien

2.2 Immobilisierungionischer Flissigkeiten auf porosefragerna-
terialien

Obwohl ionische Fluideahlreichevorteilhafte Eigenschaften furi&Verwendungals Losungsmit-
tel besitzen weisensie andererseitshohe Viskositaten untiohereInvestitionkosten als konven-
tionelle Losungsmitteduf. Die hohen Viskositatefilhren zu groRererforderlichen Pumpleistun-
genflur den Transportvon ILsund zu einem schlechteren Flielnd Benetzungsverhalten z.B. in
Packungskolonnen klassischer Gaswaschier. gilt: Je hoherdie Viskositat desto geringer die
verfigbare Phasengrenzflackkzem Stoffliibergang idie ionische FlussigkeitWeiterhin wird das
Diffusionsvermogen geldster Stoffe in Flissigkeiten nokisth einenreziproken Zusammenhang
mit der Viskositdt beschrieben. Die bekannte Beziehung der StokessteinKorrelation
Oyx —  gilt dabei fUr groRe geléste Molekdilén kleinen LosungsmittelmolekilgnMorgan et
al. fanden flirlmidazoliumbasierte ILs eine etwas geringere Abhangigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten Oy x — " was auf den inversen Fall von kleinen geldsten MolekiliengroRen IL
Molekilen airtickgefihrt wurde[101]. Durch ihre oft hohe intrinsische Viskositat zeigendés
genlber konventionellen Ldsungsmittebiffusionskoeffizientendie um eine GréRenordnung
kleiner sind[33,101] Der darausresultierendelangsame Massentransport fiihzu gro3en Volu-
mina der jeweiligen Kontaktapparatelie technisch unrealistisch sinshwie zu hohen Zeitspan-
nen bis zum Erreichen des Sattigungszustandes in 88,1.34] Zudemkonnen ionische Fluide
und/oder deren binare&semische mit Wassdworrosiv wirker[50,82] In Summe fuihren die aufge-
zahlten Aspekte zu einer Limitierung des technischen und 6konomischen Poteairialsioni-
sche FlussigkeitenEineeleganteMoglichkeit dieseNachteilezuumgehen und das Anwendungs-
feld von ILs zu erweitern, stelttie Immobilisierungder ILsals diinne Schicht auf der internen
Oberflache eines pordsen Tragermateridés. Die daraus resultierenden sogenannten getrager-
ten ionischen Flissigkeite@upported lonic Liquid Phases, SILB) zeigen insbesondere filssig
Hussig und GasHussigSysteme folgende vorteilhafteCharakteristikd29,30,33,135,136]

9 Die lohe Grenzflachezwischen degetragertenionischen Flisskigit und der umgeben-
den (Fluid)Phasebeglnstigt derStoffaustausch

1 Kurze Diffusionslangeim Nanometerbereichsorgenfur einen schnelleen Stofftrans-
port undfiir eineeffiziente Ausnutzung deimmobilisierteniL-Menge.

1 SILPMaterialien verhalten sich makroskopisch wie Feststaffel konnen in(simplen
Festbettkolonnen oder in Wirbelschichten verwendet werden

9 Aufgrund der Immobilitat der lauf dem Tragermaterial wird ein Kontakt mit Anlagentei-
len unterbunden, was Korrosionserscheinungen vermeidet.

Das SILRonzept vereint die vorteilhaften Eigenscleaftvon ILs mit einer geschickteiumlichen
Verteilung die durch die strukturellen Eigenschaften des Tragermateribéstimnt wird. Das
Konzeptstammturspringlich aus der Katalyse und stellt eine Sonderform der getragerten Flissig
phasenkatalyatoren (SupportedLiquidPhase(SLP catalysis)dar, die bereits seit den 1960er
Jahren Gegenstand der Forschwigd Doch auch die Impréagnierung von Flissigkeiten zu absorp-
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tiven Zwecken wird von Vermeulen et 4.y RSy wmdy n SNY SN dbkoypi- dzy R
2y a o SI[I87. Blkryirgsizeigten diese getrigerten Systeme von jeher eine unvermeidbare
Limiterung Nahezualle damalsverfiigbarenLdsungsmittel neigen zur Verdunstung in gasdurch-
stromten Anwendungerjl38,139] was einerbreiten industrielen Einsataerhindert Mit dem
Aufkommen detionischen Flissigkeiteniickten diese zu Beginn des 21. Jahrhunderts fur die Im-
mobilisierung in den Foky&7]. Durch den extrem niedrig@ Dampfduck einiger ILkonnen Ver-
dunstungsverlusteernachlassigiverden.Nach heutigen Forschungsstaniin Bereich der Kataly-

se zeigerSILP$esonders fir Gasphasenreaktionen technische Relevanz wie z.B. in der Hydro-
formylierung[140,141] Hydrierund135,142] Metathese[143]und der WassergaShiftReaktion
[144,145] Ein grof3technische industrieller Einatz von SiLRatalysatorsystemerzur Hydro-
formylierung wurde von Evonikdustries A@ngestrebt allerdings ist bishemoch keire Prozess-
anlage errichtet worderj146]. In den letztenJahrensind getragerte ionische Flissigkeiten zu-
nehmend fir die Anwendung in der Stofftrennung betrachtet worden. Kuhimann eeigten im
Kontext der Treibstoffentschwefelung, dass durch die grof@gidche und die diinne-&chicht

der Stoffibergang stark verbessert wird, wodurch im Vergleich zu den reinen ILs ein schnellerer
Prozess mit hoherem Abscheidegrad erzielt wurde84]. Im Rahmen der Gasreinigung
bzw. -aufbereitung besitzen SILHasbreite Spektrumder in den reinen ILs ldslich&ubstanzen

und sind daher bereits als vielversprechende Sorptionsmaterialien fiir [8@64,67,69,70,147]

NQ [64,70,147) SQ[25,70,147) NH [72,73]und fir Quecksilbej24,74;76] untersucht worden.

Bne kommerziellegrof3technische Anlagmit einer 20m3 SILPSchiittungzur Abscheidung von
Quecksilber aus Erdgasrd bereits von PETRONAS betrielhed).

2.2.1 KenngrofRenvon SILPMaterialien fir einen Einsatz m Festbett

Die Charakterisiemg vonSILPMaterialien findet fir die Anwendungzur Stofftrennungin Fest
bettkolonnen, Uberwiegendanalog zu herkémmlichen Adsorptionsprozessienunterschiedli-
chenGrélRenskalen stattzin Festbett ist eine ruhende Schittumit konstanter Langedie von
einem Fluid durchstromt wirdn Abbildung2.1 ist eine Ubersicht der relevanten Menale in den
verschiedeen GroRenskalemines Festbettglargestellt.
Eine strukturunabhéngige Quantifizierung der in SMaferialien fixierten Menge an ionischer
Flussigkeit stellt die IMassenbeladung-dar:
a
a g

22)

Hierbei sindx undd&  jeweils die Trockenmasse an ionischer Flussigkeit und des verwen-
deten reinen (unbeschichteten) Tragermaterials.
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2.2Immobilisierung ionischer Flussigkeiten auf porésen Tragermaterialien

Nanoskala [nm] Mikroskala im] Mesoskalajim-mm]  Makroskala [m}
Einzelpore: Porensystem Partikelschittung Kolonne
I Flache 1 Partikelporositat 9 Partikelform 1 GroRe
TVolumen 9 Struktur 1 Partikelgrof3e T Form
9 Durchmesser 9 Zugénglichkeit (Verteilung)
9 Porenflllgrad 1 Bettporositat

Abbildung2.1: Multiskalerdarstellung eines SIHPozesse zur sorptiven Stofftrennungnit den
wesentlichen Charakteristika der jeweiligen Skalen.

Der Rillgrad der Poren mit ionischer FlissigKkeit wird haufigauf der Ebene einer Einzelpore
(Nanoskalapzw. des Porensystenidikroskala)zur Erfassung der eiegrachten IEMengever-
wendetund ist definiert als

| ‘ ‘ - (23)

mit dem Volumen der ionischen Flussigkeit pro Masse Tragermaterigi® Kgrrager') und dem
spezifischen Porenvoluman j des reinen (unbeschichteten) Tragemsm® Kgrager:. Anhand
der Bestimmung voo durch die (FlUssigits)Dichte der IL”  wird implizit die Annahmeon
BulkDichte fur die IL im getragerten Zustand getroffedur Vollstandigkeit sei angemerkt, dass
besonderdir Tragermaterialien mit breiten Porenradienverteilungen der Porenfiiligrad eine stark
gemittelte KenngréRenit hohen lokalen Schwankungen darstellt.
Auf der Skala deBorensystems (Mikroskala) sind die intrinsischen Eigenschaftemidet im-
pragniertenPartikel wie die Struktur und die Zuganglichkeit der Poren pragend.
Der zugéanglichéHohlraumanteil fiir den intrapartikularen Stofftranspd@nn durch die Partikel-
porositat- beschrieben werden:

O &
b s U

(2.4)

mit dem zuganglichen spezifischen Porenvolumien ; und dem spezifischen Volumen des
Tragermaterial®

Die Mesakala dient zur Kennzeichnung der Schiittung, die das regellose Haufwerk aus den ein-
zelnen Partikel beschreibt[102]. DieseGrol3enkalawird charakterisiert durchdie Schittungs
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bzw. der Bettporositat- , die den interpartikuléren Hohlraumanteil fur einen konvektiven
Stofftransport im Festbeterfasst. Die Bettporositat hanghalRgeblichvon der Partikelgrofze bzw.
der PartikelgroRenverteilung, der Partikelform (Sphéarizitat) uneh d&rad der Verdichtun(Klop-
fen, Stampfen) abAuf der Ebene der Sorptiondkane (Makroskala) wird der Prozegsrwie-
genddurch die geometrischen Abmessungdeasestimmt, d.h. der fir die Schittung zur Verfigung
stehenden L&ange und Durchmesser.

2.2.2 Stofftransport inSILPMaterialien

Die Teilschritte des Stofftransparin SILFSystemersind weitestgehendinalogzur heterogenen
Katalysen pordsen Feststoffkatalysatoren uralir Adsorption. InAbbildung2.2 ist eine Schema-

darstellungder Transpaotschritte in getragerten ionischen Flussigkeiten zur sorptiven Stofftren-
nung gegeben.

Abbildung2.2: Teilschritte de Stofftransportgler Sorptionin einergetragerteniL.

Der Stdftransport fur die Sorptionmit SILFMaterialienkann in vier wesentliche Schritte geglie-
dert werden:

Q) auRerer Stofftransport durch den Grenzfilm (Filmdiffusion)

2) innerer Stofftransport inbeschichteterPorensystem (Porendiffusian)
3) Phasetransfer von Gadmpase zu HElUssigphasand

(4) Absorption bzw. Lésusgorgangn der ionischen Flussigkeit

Der konvektive bzw. diffusive Stofftransport an den Grenzfilm des Partikels wird in der Regel nicht
der Kinetik des Stofflibergangs zugerechfiet8]. Fir den Vorganget Desorption laufen die
Teilschritte in entgegengesetzter Reihenfoide

Der jeweilige Einflusder einzelnenTransportschritte hangvon denEigenschaften debeiden
BestandteileeinesSILPSorbenten abder Texturund der chemischa Oberflachenbeschaffenheit

des Tragermaterialsowie den physikalisckchemischa Eigenschaften der ionischen Flissigkeit
[33]. Zum einenbestimmt die Morphologiedes Tragergslie Dispesion der getragerten ILund
demnachdie Gro3e der Phasengrenzflache fur den Stoffaustgugosh anderenist sie firdas
verbleibende freie Porenvolumen fiden intrapartikularen Stofftransportverantwortlich. Far

16



2.2Immobilisierung ionischer Flussigkeiten auf per®3 ragermaterialien

makroporése Festkérpefl  >50nm) werdenbereits flr geringe Mengean fixierter ILrelativ
grofRe IESchichtdicken erhalten, was rzransportlimitierung in der Ifiihren kann Mikropordse
TragerQ  <2nm) zeigen durclihre extrem hohen Oberflachen 500m2g?) eine breite Ver-
teilung der ionischen Flissigkekllerdingskommt eszu einervollstandigenFullung der kleinen
Porenmit ionischer Flissigkeiind dementsprechendzu langen Diffusionswegen. So erscheinen
mesopordse Tragermaterialien (Bh<Q  <50nm) als idealer Kompromiss zwischBrsper
sionund ausreichend frera Volumen fur digGasphaseniffusion in den PorefB33].

Die chemische Natuder Tragepberflachebeeinflusstdas BenetzungsverhaltgiiKontaktwinkel)
und die Struktur derimmobilisierteniLin OberflachennaheDie Interaktion mit demTragermate-
rial kann signifikante Auswirkungen adie physikaliscitthemischen Eigenschafteter getrager-
ten IL zur Folge habei diesem Zusammenhamngurde fiir SILPKaialysatoren gezeigt, dagar
den gleicheriL-Katalysatorkomplexuf Tragermaterialien vergleichbarer Struktur und Geometrie
erhebliche Unterschiede in der Katalysatorperformance auftrdtetb]. Die daftr verantwortli-
chen molekularen Wedelwirkungen zwischen IL und der Oberflache kérsmmohlchemischer
als auch phyikalischer Art sein

Der Stofftransport fir diesorptive Gasreinigungnit SILPMaterialienist bis zum 4Teilschritt ana-
log zu klassischen Adsorptionsprozesget8]. Die Prozessfuhrung im Festhadtfahrenist daher
identisch durchfiihrbar, streng physikalisch handelt es sich allerdings um eine Absorption in der
getragerten ILDerUnterschiedbestehtdarin, dasglie Absorption einen zeitabhangigen Lésungs-
vorgang beschreibt, wahrerdie Adsorption einer naheu instantanen Stoffanreicherung an einer
Feststoffoberflache entsprichEne Abgrenzung zum Stofftranspairt der heterogenen Katalyse
mit SILB ergibt sich dadtch, dass durch die Reaktiatie Konzentrationdes Eduktsn der ILin
katalytischen Anwendugen niedrig gehalten wird,was eine konstante Triebkraft (chemische
Potential)fir den Phaseniibergang in diebéwirkt. Dagegen wirdei der Sorption die HSchicht
kontinuierlich bis zum Erreichen des Sattigungszustandes beladen. Aus diesem Grundighdert
wie bei der Adsorption die Triebkraft wahmédes Beladungsvorgangdsetztlich mussm Gegen-
satz zur AdAbsorptionfir die heterogene Katalysaoch der Abtransport der Produktbertck-
sichtigt werden.

2.2.3 lonische Flussigkeiten getragert alieselgel

Flussigkeitendie geometrischen Einschrankungenf der Nanoskala unterliegenverden als
aSAYISALISNNIS Cf NaaAI|SA inSiglgendeniCapitg|Wirkl KoBkiretalif A Ij dzA R a
die Interaktion zwischen Kieselgbkrflichen undoniscren Flissigkeiten, die ieren (nanoska-

ligen) Porensystem eingebrachzw. o S A y' 3 S @urd8niNambiegangenZunachstwerden die
Charakteristika vorreinem Kieselgel/orgestellt AnschlieRend wrden die Wechselwirkungn

zwischen der Kieselgdderflache unddenaufgebrachterLagereinerlLbeleuchtet
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2 Hintergrund der Arbeit

Eigenschaften von Kieselgel

Kieselgel (oder auch Silicagel) ist eine fgadedse Form von Siliciumdioxid, d$ynthetische
amorphe KieselsaureniFestzustand mit der chemischen Formel.$i0H.O (Abbildung2.3). Der
strukturelle Aufbatentspricht einer zufalligen Anordnung aus kugelférmigen Polykieselsadieen
Uber Sauerstoffbriicken vernetaind von einer tibergeordneten Sekund&rsktur aus Poren
durchzogen sindDie kommerzielleHerstellung erfolgdurch die Neutralisierung einer wétsgen
Natriumsilikatosung (Wasserglasyber die Prozessfiihrung kénnen die Eigenschaften diee
Grol3e der inneren Oberflachdie Porositat und die Oberflachenchemie des erzeugten Kieselgels
reguliert werden.Kieselgel weist hohe innere Oberflachen (bis zu 109§s'), gute mechani-
sche Festigkeif31], toxikologische Unbedenklichkdit49] sowie einevernachlassigbare kataly
tische Wirkund149] aufund wird nurvon Fluorwasserstoffsaurangegriffen(HF)[31,150]

b)

Abbildung2.3: Vereinfachte Darstellung der Kieselggdrflache a) im trockenen Zustand mit
Darstellung der Dehydroxylierurf)) sowie der Rehydroxylierur{@), b) in Anwe-
senheit von Wassermolekilen

Die Oberflache von Kieselgel ist bestimmt durch @egenwartvon Siloxan{ A h { A0 dzy R
y 2t INHzLILIS Yy  ds{ tberwiegandpdieSSHano®tuppe die oberflachenaktive Spedies

fir chemische Wechselwirkungen verantwortlich ist. Der Grad der Hydroxylierung der Oberflache
wird in der Literatur meist durch die Anzahl an Hydroxylgruppen (@&l)Flacheangegeben
(zB.OHAnNzahl pro nM). Es ist anzumerken, dass die Silanméschenisolierten, vicinalen und
geminalen Gruppemweiter differenziert werden im Rahmen dieser Arbeit wird keine weitere
Unterscheidung getrofferBei erhdhten Temperaturemon 190+ 10 °Ckondensieren @ Silanole

an derKieselgaberflachezu Sil@anen Abbildung2.3 a), (1) Dehydroxylierung, jedoch ist dieser
Vorgang reversibelApbildung2.3 a), (2) Hydroxylierung]151¢153]. In hinreichender Konzentra-

tion erzeugen digolaren Silanolgruppegine hydrophile Oberflache und wechselwirkauf mo-
lekularer Ebene miSubstanzendie Wasserstoffbriickenbindungeft-Bindungen) mit den Hy
droxylgruppen ausbilden kénnenor diesem Hintergrund findeteines Kieselgel hauptséchlich
Anwendung zur adsorptiven Abscheidung von Wasserdabygdbei werden die Wassermolekdle
physikalisch tber Wasserstoffbrickesowohl mit den Silanolgruppen als auch untereinander
gebunden, wodurches fur Multilagen an HO-Molekilen zur Ausbildung eines Netzwerkes an
H-Bindungen komm{Abbildung2.3 b)) [151]. Die ersteLagean Wasseauf der Oberflachewird
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2.2Immobilisierung ionischer Flussigkeiten auf porésen Tragermaterialien

dabeidurch starke HBindungen immobilisiertdie weiteren Lagen ndhern sich mit zunehmemde
Abstand zur Oberflache den Biigenschaften von Wassen [154]. Fur die adsorbierte Schicht
an der Oberflache wurde bereits beschrieben, ddiese strukturell anders ausgerichtet ist und
Unterschiede in Entropie, Mobilitat, Dielektrizitatskonstante, Viskositat etc. aufjdsd]. Durch
die direkte Abhéangigkeit zwiben der Anzahl an Hydroxylgruppand der adsorbierten Menge
an Wassesind zur industriellen Gastrocknunge nach Trocknungsaufgabeiit Kieselgelgrol3e
Oberflachenund somit kleine Porenradien (z.Bn@) vorteilhaft [155]. Gr6Rere Poren werden
zur Aderption von biologischen Molekilen z.B. von Proteinen in der Bierklarung einggsehit
Die chemische MadifikatiooxidischerSilca-Oberflachenzur Veranderung ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschaftest ein weiterer wichtiger Aspekter s Einsatzfeld von Kiegg|
erweitert. Das Spektrum an immobilisten Substanzenst dabei sehwielfaltig organische Ver-
bindungen und Metallionemi Bereich der (chemischen) Analytiketallkonplexe in der Katalyse,
Enzyme in der Biochemie bis hin zu Polymeren und Keramik in der InduS8]eZuséatzlich sind
in den letzten zwei Dekadendie ionischen Flussigkeiten fur die Modifikation vofsilica
Oberflachen in Erscheinung getretf38]. Durch das breite Anwendungkeld zeigt Kieselgeatine
sehrgute Marktverfugbarkeiund konstanthohe globale Verkaufsmengen von 350.@06n Jahr
2017[157].

Immobilisierung von ionischen Flissigkeiten auf Kieselgel

Werden ionische Flussigkeitém Porensystem eines Kieselg@hmobilisiert wechselwirken die-
se Uber Wasserstoffbriickemit den funktionellen Gruppen an der Oberflach&phl vorwiegend
mit den Silanolgruppen (SDH)[33,158] Je nach IL scheimtlerdingsauch eine dominate Rolle
der{ A £ 2 EI y 3 NHzLILIS y [159 Fir gehingdMEngenan imehobilisieKer 11 die fiireine
vollstandigeBelegungder Oberflache mit einer Monolageoch nicht ausreichen|  F20¢
30%) konnte in kleinen Porendie Bildung vonl-Ansaammlungen bzw. Clusterbeobachtet
werden [160,161] Fur groRere HMengen wird dieKieselgelberflache zunehmendvollstandig
bedecktund die Bildung von Multilagen setzt €j83,160] Dabei ist dasBenetzungsverhalte
abhangig von der Polaritat der Oberflache und der Fahigkeit der lori@ginddingen auabilden,
woflr dem Anion eine dominante Rolle zugesprochen f&81158,162] Besitztdie verwendete
IL keinen allzu hydrophoben Charakter, bildet siekiatelgelberflachen eine relativ homogene
Belegung[161]. Weiterhin konnte sowohl durch theoretische als auch experimentelle Untersu-
chungengezeigtwerden, dass zum Ladungsausgleichdan Oberflachedie erste Molekillage in
der IL entwedermit Kationenhoch angereichertist oder ausschlie3lich aus diesen besteht
[33,158] Im Einflussbereickler Oberflache besitzen die-Molekiile je nachCharteristika der
Oberflache und der lonereine spezifischedumlicheOrientierung die bereits Gegenstand zahl-
reicher molekulardyramischer Simulationen wabDie® geben Hinweis darauf, dass sithida-
zolum-basierte Kationen in hydrophilen (Siliffdoren dichtan den Grenzflachebefinden, mit
der Alkylkette paraél zu diesengerichtet[33,163] Fur Imidazoliurkationen mit kurzen Alkylket-
ten kann es zur Bildung von alternierenden Lagen aus Kationen und Anionen kqtS8ei64]
Daraus resultiert zu eime eine kompakteStrukturder Molekile im Grenzbereich, sodakst die
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2 Hintergrund der Arbeit

Dichte der ionischen Flissigkeit dem zwas dreifachenwWert im Vergleicheum Bulk entspa-
chen kann[163]. Zum andererist die induzierte raumliche Anordnung relativ stanreshalbdie

an der Kieselgeberflache angrenzendenMolekiile eine eingeschrankte molekulare Dynamik
aufweisen(StrukturDynamikBeziehung]158,165] Durch diegeringe Beweglichkeit der fixierten
lonenliegt die Viskositain der Grenzschichim ein bis drei GréRenordnungen hoéher als intkBu
[166], was mit einer relativ gering@ Sensitivitat gegen Temperaturanderungearbunden ist
[158]. Aucheine verminderte Warmekapazitast deswegen zu beobachtd67]. Im Sinne der
Vollstandigkeit soll erwahnt werden, dass auch die Konfigurat@ronen(cistrans)in derober-
flachennahen Schicht beeinflusst werdieann[158]. Mit steigendem Abstandur Porenoberfla-
cheist deren Einfluss aufie IL-Molekile zunehmend vernachlassay, d.h. die Eigenschaften der
oberen Multilagen entsprechen denen der reinen ionischen Flussigke#, 160] Demzufolge
kénnen die Eigenschafteand das Verhaltenvon ionischan Fluiden immobilisiert auf (Kiesel-
geb)Oberflachenals Summeder Anteile einer Kontaktschicht{Monolage)und einer BulkPhase
(obere Multilagen, geméaRdes Two-PopulatiorModells betrachtet werden[168]. DasVerhaltnis
der Anteileentspricht dem Grad der Abweichung vom Reinstoffverhalten. Diese®nstMen-
genanteil der Moleklle in der Grenzschicht abhéngig und kann durch das Oberfiiehen
VolumenVerhéltnis der ionischen Flissigkalitgeschatzt werdeflL68].

[EMIM][MeSQ] immobiisiert auf Kieselgel

Fur das System [EMIM][Meg@etragert auf Kieselgel sind in der Literatur bisher nur wenig Da-
ten vorhanden Schulzeigte, dass der Schmelzpunkt von°82fir reines [EMIM][MeS) gemaf
der GibbsThomasGleichung, in Glassporen mit 8m auf 23°C verringert wird121]. Heym et al.
untersuchten die thermische Stabilitéat von [EMIM][MeBauf zwei Kieselgelen unterschiedlicher
Porenstrukturf12,103] In Ubereinstimmung mit dem TweopulationrModell zeigte sich, dass die
Kinetik der thermischen Zersetzunigr getrégerten ILebenfalls in eine mit dem Trager wech-
selwirkenden Anteil der Monolage und eindragemunabhangigen Anteil separiert werden sollte.
Fur die Kinetilder Zersetzunglesvom Tragermaterialinabhangigen Anteils kann die Kinetik der
reinen (ungetrégerten)ionischen Flissigkeiterwendet werden.Ein Unterschiedvurde in der
Kinetikder thermischen Zersetzung der Monolader getragerteniL [EMIM][MeSQ] auf Kiesel-
gel60 @ =500m2g?l)und Kieselgel00 (© =335m2 g?) sichtbar Dies ist auf die
groRere Grenzflache zwischen IL und Tragermateeah KieselgehO zurlickzuflhren, da sich
dann mehr Molekile der IL idirektem Kontakt mitden Silanolgruppen an der Kieselgleér-
flache befinden, die als Katalysator fur die thermisgeesetzung wirken (groReres Oberflachen
zuVolumenVerhaltnis).Grundséatzlichwveisen Kieselgadberflichenaber einen nachweislichge-
ringen katalytischen Einfluss auf die thermische Stabilitdt von ionischen Fluidgi?&188] Die
von Heynfur [EMIM][MeSQ] getragert ati Kieselge60 und Kieselgdl00gefundenemmaxmalen
industriellen Anwendungstemperaten fir 1% Zersetzung pro Jasindin Tabelle2.4 gezeigt.

20



2.3 Sorptionsisothermen von Wasserdampf

Tabelle2.4: Maximale industrielle Anwendungstemperaturen fir % Massenverlust durch
thermische Zersetzung pro Jahr fur [EMIM][ME]S| =0,5) getragertauf Kiesel-
gel60und Kieselgel00sowiefur reines[EMIM][MeS@] als Referenzwert.

Probe reines [EMIM][MeSQ] [EMIM][MeSQ]
[EMIM][MeSQ] aufKieselgebO auf Kieselgel00
Y i pp In°C 160 154 152

Durch den niedrigen Dampfdruck dieser Talfelle2.2) ist im kontinuierlich durchstromten Fest-

bett aus [EMIM][MeS¢€) immobilisiert auf Kieselgel der Massenverlust reurch thermische
Zersetzung und durch den Abtransport der Zersetzungsprodukte befliogl. Schlussendlich

kann gesagt werden, dass eine adaquate thermische Stabilitat fur industrielle Anwendungen des
Systems [EMIM][MeS{getragert auf Kieselgel fir Tgmraturen unter 150C gegeben ist.

2.3  Sorptiongsothermenvon Wassedampf

Die Bezeichnung Sorption stellt ein@berbegriff firdie selektive Aufnahmeines Stoffe durch
eine kondensierte Phase (d.h. Flussigkeiten oder Festkooper eine weitere Prazisieing der
wirkenden Triebkaft oder dem Ausmal von Oberflacheand Volumeneffekterdar [150,169]

Die Sorptionsisothermdveschreib fiir eine gegebene Temperatdas Gleichgewichawischen der
aufnenmendernPhase(Sorbens) und einer aufzunehmenden Phase (Sormtig)als Fluid oder in
geloster Form vorliegtZu diesem ZwecWwird die Beladungdes Sorbens mit dem Sorptiv in Ab-
hangigkeitder Konzentrationdes Sorptivén derumgebendenFluigphasebei konstanter Temg-
ratur aufgetragenDas gebundene Sorptiv wird als Sorbat bezeicHbahgt das Sorptiwahrend

des Beladungsvorganges in das Volumen des Sorbens ein, wird von Absorption gesprochen.
Kommt es zu einer Anreicherung des Sorptivs an der Grenzflache eitenr féisase, wird der
Vorgang als Adsorption bezeichn&ie Art der Interaktion fihrt zu einer Unterscheidungwi-
schen chemischre(Chemisorption) und physikalisahéPhysisorption)Bindungen[170,171] Die

Art unddie Starke der Bindungskrafte handabeimafgeblich von der Paarung aus Sorbens und
Sorptiv ablm Folgenden wird auf die physikalische Sorption eingegandjerfiir sind vornehm-
lich schwache Vader-WaalsKrafteverantwortlich d.h.in der Regehnziehenderitermolekulare
Wechselwirkungen bedingt durdatie strukturellen und elektronischa Stoffeigenschaften (Polari-
sation und Dipolmoment)172¢175]. Dieselben Kréfte sinfiir die Nichtidealitat realer Gase und
fur die Kondensation von Dampfeverantwortlich salass die Bindungsenergie d&asphase-
physisorptionetwa dem 1,5fachen der Verdampfungsenthalpieles Sorptiveentspricht [148].
SILPMaterialienkénnen Charakteristika absorptiver (Losunglénimpréagnierten IL) und adsorp-
tiver (Adsorption an noch freieDberflache) Systeme besitzdbabei sind die/orgéange deib-
sorption undder Adsorptionoft nicht eindeutig voneinandeabzugrenzer{176]. Zudem zeigen
beide Vorgangéesonderdir die physikalisch Bindungzwischen Sorptiv und Sorbeeie strke
Ahnlichkeit[177], dennoch wurden sie historisch meist als eigenstandige Phanomene untersucht.
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2 Hintergrund der Arbeit

Um die Herkunft der jeweiligen Betrachtungerit zu berlcksichtigen, werden nachfolgend ge-
zielt diePrafixeAd- und Ab verwendet.

Eine Klassifizierung von Physisorptisothermenauf porosen Feststoffemwird von der IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistrglgeschlagelil78,179] EntsprechendAb-
bildung 2.4 kénnenfolgende sechs Typeie nach den Eigenschaften von Adsorptiv und Adsor-
bens unterschieden werden:

1 Typl: mikroportse Feststoffe
Typll: nicht- oder makroporéser Feststoff

Typlll: @hnlich zu Typ it schwachen Adsorbaidsorbensiechselwirkungen

1

1

1 TyplV: mesopordser Feststoff mit Hysterese durch Kapillarkondensation

1 TypV: ahnlich zu Typ IV mit schwachen AdsorBaisorbensVechselwirkungemnind
1

TypVI: stufenweiseMehrschichtAdsorption aif einerebenmalfiige Oberflache

Typl Typ Il Typ I

BeladungX
o
H
o
H
o
|_\

Typ V Typ VI

Relativdruckp/p®

Abbildung2.4: Klassifizierung der Physisorptionsisothermen geman IUPAC vorj1i/@g5aktua-

lisiert und erweitert 2015178].
Fur den Einsatz riStofftrennung werden zum einen Isothermen vom Typrwendet, wie sie
zum Beispiebei Zeolithen und Aktivkohl@ auftreten; zum anderenwerdenauch TygdV Isother-
men genutzt die kennzeichnend fur mesopordse oxidische Adsorbenzien oder Molekularsiebe
sind. Die Typl Isothermensind vollstéandig reversibeind zeigenfiir geringe Relativdriickeinen
steilen Anstieg der BeladunDieser ist auf die verstarkte Wechselwirkung zwischen Adsorbat und
Adsorptiv in Mikroporen@ <2 nm) zurtickzufiihren, wodurch es dort zur Mikroporenfullung
kommt. Je nach exakter Grofl3e der Mikroporen wird fur hohere Relativdriicke ein Grenzwert der
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2.3 Sorptionsisothermen von Wasserdampf

Beladung erreicht, der vom zugénglichen Porenvolumen un@ddeckung deinternen Oberfla-

che bestimmt wird178]. Die TyplV Isothermenzeigen, analog zu Isothermeles Tydl, anfang-

lich die Bildung einer Monolage und anschlie3end den Aufbau von Multilagen. Fur hohere- Relativ
driickebeinhaltenTyplV Isothermeneine Hystereseschleife, dimn der Kapillarkndensation des
Adsorptivs in den Mesopore(2nm<Q  <50nm) des Adsorbenserursacht wird.Bei voll-
standiger Sattigungn{n © 1) erreicht die Beladung einen Grenzwert, der vom zugéanglichen
Porenvolumen des Adsorbens abh&npas Phanomeder Kapillarkondensation isdabei kenn-
zeichnend flr die Sorption von Dampfen, da die adsorbierte Stoffkomponente im unterkritischen
Zustand vorliegen mug480]. Die Art und die Form der Hystergeschleifelasst sichebenfalls in
verschiedene Typen differenzen und kann zur Gewinnung von weitereErkenntnisserbezig-

lich der Porenstruktur mesopordser Materialigrerangezogerwerden [178]. Der Vorgang der
Kapillarkondensation, auch als Porenkondensation bezeichnet, wird im nachfolgenden Kapitel
weiter spezifizrt.

2.3.1 Adsorptionsisothermenauf Kieselgel

Im Vorgriffauf die Versuchsergebnisse dieser Arliiin Abbildung2.5 die Adsorptionsisotherme
von Wassettampfauf KieselgeB0 bei 25°C gezeigt.

relative Feuchte RF

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-2 0.8 L . Ly e :
| T=25°C (5):
0,02 0000
1 |Zoom-Ansicht: . 500GP% !
0 (6)
4 Lo” O.r ! 1
g i ! !
0,6 4 Lo - 11 O‘ :
J ,o’ ' 1 (4) |
Henry  o° 10.01 d :
,0’ rr O’ !
(o] ' ! 1
0,4 1 ) :
/ P o 1
0,00 ! ’/ !
1
1
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Beladung an adsorbiertem H,0 X, ; ¢ in kg, ; kg,
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[ d
0,2 1 P d
o] 4 |
P 0o /i
,o’o,(’) P hoi
-0 (3 1
(1) (2) -@—'0’9;8' :
o o= = =0~ .
00 P -
0 5 10 15 20 25 30 32

Partialdruck von Wasserdampf Py, in hPa

Abbildung2.5: Adsorptionsisotherme von Wasstampfauf Kiestgel 90 bei 25°C.Das eitiegen-
de Diagramm zeigt eingergré3erte Ansicht dePRartialdrucklereiches bis BiPa.
Der Ad und Desorptionsvorgangst in Einzelschritte(1) bis (6) unterteilt, die in
Abbildung2.6 schematischdargestellt sindDer Sattigungsdampfdruckon Was-
serf bei 25°Cbetragt31,7hPa.
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2 Hintergrund der Abeit

Wie der Abbildung2.5 enthommen werden kanreeigt die Ad Desorption von Wassdampfauf
mesopordsen Kieselgel eine Isotherme des Tiypnach IUPAC Klassifizieruiigne vereinfachte
schematische Darstellung ded-Aind Desorptionsvorgangs in mesopordsen Feststoffen, d.h. der
Vorgéange in deftinzelschritter(1) bis (6) dein Abbildung2.5 gezeigten Isotherme, ist iAbbil-
dung2.6 wiedergegeben.

Anfanglich wechselwirken die Wassermolekile direkt mit den Silanolgruppen der -Silica
Oberflache(1) (Kapitel2.2.3. Mit zunehmendem Relativdruck bzw. Partialdruck an Walssepf
werden die Silanolgruppen vollstéandig belegt (2), d.h. die Isotherme zeigt ein Plateau, das kenn-
zeichnend flr die Bildung einer Monolage ist. Allerdings gilt fir Wasser auf Kieselgel, dass die
hydrophoben Bereiche zwischen den Silanolgruppen nicht abgedeckt werden, d.h. die Oberflache
je nach Grad der Hydroxylierung meist nicht vollstandig bedetktis den Bereich der Monola-

ge ist allgemein anerkannt, dass pro Silanolgruppe im Mittel ein Wassermolekil an diese gebun-
den ist[181¢183]. Wird der Partialdruck weiter erhéht, setzt die Bildung von Multilagen ein (3).
Fur Kieselgel entstehen dabei Clust ausden gebundenenWassemolekiilen um die Sila-
nolgruppen Abbildung2.3) [151,184]

a)
(1) @) @) b)

—
~

] ]
I I | I dpore I
—p

Abbildung2.6: a) Vereinfatite schematischédarstellung de Ad-/Desorptonsvorganges fiur eine
IUPAC Typ/-Isotherme (mit Kapillakondensatiof). b) Charakteristische Grof3en
der Kapillakondensation.
In Abhéngigkeit der verbleibenden Porengréf3e setzt ab einem bestimmten Partialdruck das Pha-
nomen der Kapillarkondensation ein (4). Dieses basiert auf der Phasenumwandlung von Molekii-
len aus der Dampfphase zu einer flussigkeitsahnlichen Phase fur Partaldniterhalb des Sat-
tigungsdampfdrucks . Dabei ist die Absenkung des Dampfdrucks auf kapillare Zugkréfte
zuriickzufuhren185]. Der Vorgang der Kapillarkondensation ist vom Vorgang der Mikroporen
fullung explizit abzugrenzen, da es bei diesem znekePhasenumwandlung komnit78]. Sind
die Kapillaren komplett gefullerreicht die Beladung einen Grenzwert (8)ird anschlieRendiir
die Desorption der Wassdampfpartialdruck schrittweise verringe(6), findet der Ubergang der
Wassermolekile in die dnpfphase an einer gekrimmten Flussigkeitsoberflache .stattVer-
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2.3 Sorptionsisothermen von Wasserdampf

gleich zm Fullvorgandiegt hierein andere Mechanismussor, weshalb es auAusbildungeiner
Hysterese kommtDer Radius der den Vorgangder Kapillarkondensatiomestimmt wird oft als
KelvinrRadius bezeichnefAbbildung2.6 b)). Sind die Oberflachenspannupgund das molare
Volumenv  der kondensierterPhase bekannkannfir zylindrischePorender Grenzadiusfur
das Einsetzen von Kapillarkondensatomider Adsorption(i =2i i ) mit G1.(2.5) und flurdie

Entleerung der Poren bder Desorption(i =i i ) mit Gl.(2.6)bestimmtwerden.
. ) » U
Adsorption LR NN (2.5)
n
‘ G, 0
Desorption 'R W (2.6)

Der Fakto2, der die Gleichungen unterscheideesultiert aus der Annahme von zylindrischen
Poren Der KelvinRadiusder Adsorptionist dannzweimal so grofl3 wie ddrerbleibende)Radius
der Mesopore,d.h. der Radius der leeren Pore abziiglich der Monolagendidks Adsorptivs.
Bei der Desorptionentspricht der KelvinRRadius denverbleibende Porenradius Fir Wasser-
dampfbei 25°Cgilt, =72,3mNmtundb  =1,81710°m3mol™.

2.3.2 Absorptionsisothermenin [EMIM][MeSQj

Zur Betrachtung des Sorptionsverhalgaron hygroskopischen ionischen Flissigkeiten igtdhil-
dung 2.7 vorgreifendauf die Versuchsergebnisse dieser Arlakg Sorptionsisotherme vonVas-
sedampf inreinem [EMIM][MeSg) bei 25°Cliber den gesamten Relativdruckbereiokon Was-
serdampfbzw.der gesamterrelativen FeuchteRFdargestellt. Aufgetragen ist die Beladung der IL
(@ ) Uber dem Wasserdampfpartialdruckusatzlich ist die aus dem Raoultschen Gesetz
(Gl.(2.1)) berechnete Wasserdampfbeladung einer idealen L6§ungy =1)gezeigt.

Zum einen kanmbbildung2.7 entnommen werden, dass [EMIM][MegQehr grole Mengean
Wasser aufnehmen kann und einer Tifgsotherme nach IUPAC &hnEl78]. Zum anderen spie-
gelt die Isotherme das in Kapit2ll.4 erlauterte Absorptionsverhalten von Wasser in reinem
[EMIM][MeSG@] wieder. So dominieren fir molare Wassergehalte <0,8 RF<0,5) die Wech-
selwirkungen zwischen den-luind Wassermolekilen und bilden die erwéhnterzellenartigen
Formationen. In diesem Bereich erweist sich die Absorption als vollstandig reversibel. Fir molare
Wassergehaltew  >0,8 aggregieren die Wasseolekile zu Netzwerken bzw. Clustern,
wodurch die Struktur signifikant verandert wirth Nahe des Sattigungsdampfdruckes, d.h. fur
RF>0,8, fuhrt die Aggregation der Wassermolekule zu einer exponentiellen Belskluwg Die-

se tritt nur bei hygroskopis&mn und vollstandig wasserldslichen ionischen Flissigkeite[Badif
Eire Anderung in der chemischen Struktur wahrend der Wassersorption kann zum Auféietan
Hysterese fuhrerf186]. Die Clusterbildunduhrt fur die Absorption und Desorption aerschie-
denen chemischenZusammensetzungen ungholekularen Strukturenwas in einer regellosen
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2 Hintergrund der Arbeit

Hysterese resultiert. Diese zeigt in statiseilumetrischen Sorptionsexperimenten (Kdpd) eine
geringe Reproduzierbarkei\bbildung2.7).
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Abbildung2.7: (Ab)Sorptionsisothermen von WasskEmpfin [EMIM][MeS@ bei 25°C.Zudem
ist dermit dem Raoultschen Gesetz (@&.1))berechnete Verlauf der Beladurag
Wasselfur eine ideale Losunf ; =1)eingezeichnetEsist der Bereich hohe
molarer Wassearnteile (@ >0,8) markiert, in dem es zur Formation von Clus-
tern bzw.einem Netzwerk aus Wassermolekilen komniter Sattigungsdampf-
druck von Wassai (RF=1) bei 25°Cbetragt31,7hPa.

In Abbildung?2.8 ist der aus dergemessenen Sorptionsisotherme bestimmtelare Anteil an
Wasser in der flissigen Phasaig [EMIM][MeS@] und H,O) als Funktion des anliegenden Was-
serdampfpartialdruckg  bei einer Temperatur von 28 dargestellt.

Eine Analyse des realen Verhaltens dmaren [EMIM][MeSgyH.O-Gemische, d.hder Abwei-
chungen vomidealen Verhalten, erfolgt inAbbildung 2.8 anhand derGegenuberstellung der
Messdaten (reales Verhalten) mit dem Gesetz von Henry fir eine ideal verdinnte Lésumg und
dem Raoultschen Gesetz fir eine ideale bgséufgrund starke Wechselwirkungn zwischen
den Wassermolekiilen und den Molekiilen der IL zedjerbinarenlL/H,O-Mischungen eine deut-
liche Nichtidealitat zu derenBeschreibungdiblicherweise derAktivitatskoeffizient( ) als
Korrekturfaktor verwendet wird (Kag.1.3. Infolgedessen sind die Grenzfallesidealen Verhal-
tensin verdinnter Losung gemaf Henry und in idealer L6sung nactRé@ultschen Gesetz auf
sehr kleine Bereiche an Wasserdampfpartialdriicken limitidktb{ldung2.8). Die starkdnterak
tion der Molekdlefuhrt weiterhin zu einer erhebth verbesserten Sorptionskapazitat der IL
[EMIM][MeS@] fur Wasserdampf im Vergleich zu einer idealen LosAbgi{dung2.7).
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2.3 Sorptionsisothermen von Wasserdampf
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Abbildung2.8: Molarer Anteil von Wasser in der flissigen Phase ([EMIM][Me8&0O) als
Funktion desanliegendenWasserdampfpartialdrucks bei einer Temperatur von
25°C.Fur eine Analyseées realen Verhaltender binaren IL/HO-Gemschesind
zu den Messdaten das Gesetm Henryfir eine ideal verdiinnte Lésung und das
Raoultsche Gesetz fir eine ideale Losung gezeigt.

2.3.3 Mathematische Beschreibung voforptionssothermen

Zur mathematischen Beschreibung von Sorptionsisothermen existiieet éielzahl unterschied
licher Modellgleichungen. Ubersieht gangiger Gleichurag und inrer Eigenschafteriinden sich
in zahlreichen Literaturstellef150,18%189].

DienachFreundlichbenannte empirischélodellgeichung ist in G(2.7)gegeben

O § @ Q) 2.7
Herbei sthen® j undry  fur die Beladung und den Partialdruck von Wadaerpf, & und
o stellen diesystemspezifischefreundlichParameterfiir eine konstante Temperatudar. Die
Freundlichlsothermeberticksichtigt energetisch ungleiche Sorptionsplatze, d.h. mit zunehmender
Beladung sinkt die Starke der Wechselwirkung zwischen Sorptiv und Sorbens, da die hochener
getischen Sorptionsplatze zuerst belegt werd@88]. Daher findet diese Gleichungverbreitet
Anwendung furheterogene Systemwie zum Beispiel bei der Adsorption von organischen Ver-
bindungen auf AktivkohlgL88]. Die FreundlichParametersind keine physikalischeGrof3en, kon-
nen jedocheine vertiefte Einsicht in daSorptionsverhalten eines Systergeben[189,190] Der
Parameterd kann als Angabe denaximalenBeladungskapazitaind der Parametero als ein
Malfl furdie energetische Heterogenitat der (A8orptionsplatzéetrachtet werden Dabei gilt: Je
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2 Hintergrund der Arbeit

geringer der Wert vo (mit @ >0), desto ausgepragter der heterogene CharakEn haufig
angeflhrter Kritikpunkt gegen die Freundlildotherme ist die fehlende thermodynamische Kon-
sistenz, da sie fir geringe Partialdriicke nig#gen einen konstanten HenrKoeffizienten
strebt [150].

Die Guggenheirindersonde Boerlsotherme GABIsotherme,stellt eine Modifizierung der all-
gemein bekannten Brunaudggmmet-Tellerlsotherme (BEHsotherme)dar. Die BEflsotherme

gilt zwar als exzellente Modellgleichung zur Oberflachenbestimmung poréser Feststoffe, aller-
dings werderreale Isothermen meisinur im Relativdruckbereiclf)/r} ) von 0,05 bis B5 abge-

bildet [191¢193] Das BEModell unterscheidetzwischen der Adsorptionsenthalpi#O , be-
stehend aus Verdampfungand Bindungsenthalpie, fiir die erste adsorbierte Lage und der Kon-
densationsenthalpi&O (= YO ) fur die nacHolgenden héheren Lager2-Parameter
Modell). Fir die GABotherme wird zusatzlicheine (im Vergleich zur ersten adsorbierten Lage)
verringerte Enthalpie der Lagen zwei bis neun angenommen, bevor fir die héheren Lagen die
Kondensationsenthalpiangesetzt wird(3-ParameterModell) [191,194] Mit dieser prazisierten
Modellvorstellungwurde zuerstvon Anderson analog zuBETFGleichungeine Modellgleiching
hergeleitet, die einererweiterten Anpassungsbereidtir Relativdriickebis zu0,8 besitzt[191]. In

der Folgezeijtin der siesowohlvon Guggenheinfil95] als auchde Boer[196] unabhangig besta-

tigt wurde, ist sieheute als GABsotherme bekanntHir die Wasserdampfsorption folgtie Mo-
dellgleichung zu

.. N
e L
W j Y w 3 (28)
n . n
P U n v p O puv n v
n "Y ist der Sattigungsdampfdruckon Wassebei der TemperatufYund @ die spezifische

Massenbeladung einer Monolage. Der Paramétéeschreibt identisch zur BETheorig die
Starke der Wechselwirkungen zwischigm Wassermund dem (Ad)Sorbensn der ersten Lage)

ist ein Korrekturfakturder die Differenz der freien Enthalpie der Wagseftekillean den auf3eren
(Ad)Sorptionsplatzenund der dartber liegenden flus&igitsamlichen Phaseeinbezieht Das
GABModell gilt als weiterentwickelte Modifikation des BEModells mit erweitertem Anpas-
sungsbereic197]; fur den Falb =1 geht GI(2.8) daherin die BETGleichung Uber. Die GAB
Modellgleichung ist weithin als bester Ansatz zur Charakterisierung von Wasserdampfisothermen
Uber den gesamten Relativdruckbereich anerkannt ledeits etabliert, irsbesondere fiir die
Sorption von Wassein natirlichen Substazen wiez.B. Proteinen [198], Holz[199], Erdboden

[200] oder Lebensmittel [186,201,202] Mit der Betrachtungsweiseines sukzessiven Aufbaus
aus Mone und Multilagen der Hydrathillen um einzelne lonen wurde von Stokes und Robinson
mit dem GABModell die Beladungskurve der Absorption von Wasser in elektrolytischen Lésungen
beschrieben203]. Diese verallgemeinerte Sorptioigedanke flrwéassrigeLosungen wurde von
Dutcher et al.ebenfalls aufgegriffejl77]. Askalany et alzeigten vor kurzem am Beispiel von
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2.4Verfahren zur Trocknung von Gasstrémen

[EMIM][MeS@] bei 25°C, dass die GABotherme grundsatzlich zur Beschreibung der Beladungs-
kurven vonWasserdampf in reinen und getragerten hygroskopischen ionischen Fliissigkeiten her-
angezogen werden kari80]. Damitist das GAB/Aodell fiir reine ILs eine interessante Alternative
gegenlber deBeschreibungler Beladungskurvenit dem DamptFlissigke#Gleidhgewicht,z.B.
durchempirische Korrelationen flden Aktivitatskoeffizienten oder dem NR'Modell.

2.4  Verfahren zur Trocknung vo@asstromen

Die Abtrennung von Wasstampfaus Gasstromeastellt ein wichtiges industriellesTrenrverfah-
ren dar, weil esbei hohen Wassedampfgehalten zu Korrosion, ungewtinschten Nebenreaktionen
und der Deaktivierung vowasserempfindlicherKatalysatoren und Adsorbenzien kommen kann
[20,204;207]. Hinsichtlich des Transports in Pipelines kbnmagatzlichDruckstdRe, Schwallstro-
mungen und Verstopfungn durch die Bildung von Gashydraten auftrefd®,21,208] In zahlrei-
chenEinsatzgebieten wie zum Beispiel der Erdgasgewinnung, der Speichverurigrdgas in un-
terirdischen Reservoirs und der Erzeugung von Wasserstoff durch Elektrolyse liegen die Gase hin-
terher vollstandig mit Wassdampf gesittigt vorund benétigen effiziente Trocknungsverfahren
bei umgebungsnahe Temperaturen21,209;211]. Im Fall von Erdgas sollte fiir eine Netzeinspei-
sung der Taupunkt des verbliebenen Restwasserdampfes nach der TrocBnboisgl5 °C betra-
gen[212]. Der TaupunkiTPist die Temperatur, bei welcher der im Gas enthaltene Wasserdampf
auskondensiert (1086 relativeFeuche RB.

Industridl werden imWesentlichen drei verschiederigocknungsverfahreaingesetzt:

In der Kondensationstrocknung erfolgach derAbkiihlung des Gaseaf den gewlinschten Tau-
punkt die Abtrennung des KondensatBieses Verfahren gilt alorteilhaft, wenn durch hohe
Druckdifferenzen (80bar[209]) eine Expansionskihlung (JodleomsonEffekt) durchflihrbar
ist. Ohne den Einsatz spezieller Kalteprozesse ist der erreichbare Taupunkt 46f°Cabe-
schrankt (Luftbzw. Wasserkihlung).

Die avei bedeutendstenTrocknungserfahren sind die Absorptiom hygroskopischenésungs-
mitteln und die Adsorption an der Oberflache pordser Festst{i?fah,209] Dabei stellt die ab-
sorptive Gaswasche, auch als Nasswésche bezeichinit; Einsatz von Triethghglykol (TEG)
dasindustriellam meisten angewendete Verfahren f#i,213] Diegsgilt insbesonderdr gro-

3e zu trocknendeGasdurchsatzals vorteilhaftund ermdglicht einen relativ einfachen Austausch
des preiswerten Trocknungsmittels TEXZ3]. Der mt TEG erzielbare Taupunkt nach der Trock-
nung liegt Ublicherweise bei cd.0 °C[209]. Nachteilig sind die Verdunstungsverluste TEG und
die damit verbundenen Produktverunreinigungg®b] (Kap 2.1.3. Allgemein erfordert dieses
Verfahren gunstig und nicht korrosiveTrocknungsmittel mit hoher Affinitd&tu Wassemnd eine
geringen Viskositat, um einen effizienten Prozess zu gewahrleig#8]. Wie bereits in Ka2.1.2
und Kap2.1.3 erlautert, wurden ILs berigs umfangreichals Absorptionsmittel flr eine solche
Prozessfilhrung untersuchdieseerfiillen die Anforderungeabernur teilweise

Im dritten Verfahren, der adsorptiven Abscheidung von Wasserdangrtden pordse Feststoffe
meistens inFestbettAnordnung durchstrémt.Ubliche Adsorbenzien fiir Trocknungsaufgaben
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2 Hintergrund der Arbeit

stellen dabeidlica- und Aluminium-basierte Festkdrpesowie Molekularsiebedar [205,208] Ob-

wohl absorptive Gaswascher den adsorptiven Anlagen hinsichtlich der Installationskosten tberle-
gen sind[213], zeigen Adsgitionsanlagenein hohes wirtschaftliches Potentiain Bedarfsehr
geringer Taupunkte TP<-50 °C[213]) sowie fur kleine und mittlere Gasdurchsatz&/eiterhin
besitzen sie eine relatiange Lebensdauer sowie einen geringen Platzbg@frP13,214] Nach-

teilig ist die instationare BetriebsweigAdsorption und Desorption)

Die vorliegende Arbeit beschaftigich mitder Trocknung von Gaseiiber die Absorptionvon
Wassedampfin nanoskadgen ILSchichtengingebracht im Porensystem pordser Tragermateria-
lien. Dabei ist die Verfahrensweise im Festbett anlog klassischen Adsorptionsprozess, sodass
diesa im Folgendemé&her betrachtet vird.

2.4.1 Stand der Technik derdsorptiven Gastrocknung

In der adsorptiven Trenntechnik werden fast ausschlief3lich diskontinuierlich betriebene Festbett
en verwendet. Um dennoch kontinuierlich anfallende Gasstréme reinigen zu kdnnen, sind in der
Regel mindestens zwei Adsorptionskolonnen parallel angeordinétbbildung2.9 ist der prinzi-

pielle Aufbau eineindustriellenAdsorptionsanlagéir die Gastrocknung dargestellt.

Regenerierfluid

Kuhlfluid
Kuhler
feuchtes Gas |—>
- )
© Abscheid
N scheide
Wasser
ADS
~— o Kuhlfluid

trockenes Gas
<_

/ k<— Regenerierfluid

'Z Beheizung

Abbildung2.9: Schema einer industriellen Adsorptionsanlage mit zwei IfErangeordneten
Festbettkolonneram Beispiekiner Gastrocknung mitemperaturwechselverfah-
ren (TSA)Die linkeKolonnebefindet sich im Beladungsvorgang (ADS), wohinge-
gen die rechteegeneriertwird (DES)Fur die Ventilstellungen gilt: O: ge6ffn&t,
geschlossenmAbbildungmodifiziertund angepasst nad1,150,215]

Von den parallel angeordneten Festbettbafindet sicheines im Beladungsvorgang mit dem Ad-
sorptiv (ADS), wahrend das andeegeneriert bzwdesorbiert wird (DES)m abgebildeten Ver-
fahren erfolgt die Desorption (von unten nach oben durchstromt) durch das Temperaturwechsel-
verfahren (Temperature Swing Adstigm, TSA). Dabei wird die beladene Schuttumgjst direkt
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2.4Verfahren zur Trocknung von Gasstrémen

durch ein heiRes Fluid erwarmnd dem Adsorbat die benétigte Desorptionswarme zugefihrt. Zu
diesem Zweck wird haufig ein inertes Spulgas oder ein Teil des getrockneten Produktgases ver-
wendet [20,173]. Die TSARegenerationmit direkter (Heil3gas) oder indirekter Warmezufuhr
(z.B.Wandheizung) wirdszornehmlichbei stark gebundeen Adsorbaten, d.h. hohen erforderli-

chen Desorptionswarmen @0 kJmol? [150]), eingesetzt.Industriell findet die TSkor allem flr
Trocknungsaufgaben und zur Abtrennung von Permanentgasen wie Sauerstoff, Wasserstoff, Koh-
lendioxid etc Anwendung[216]. Furweniger stark gebunden@dsorptive mit niedrigeen Pha-
senanderungswarmen werden haufig Dkwechselverfahren (Pressure Swing Adsorption, PSA
oder VacuumPressureSwing Adsorption, RSA)genutzt Dabei erfolgt die Desorption durch Er-
niedrigung des Adsorpfpartialdrucks indem der Gesamtdruckabgesenkt wird Wahrerd TSA
Verfahren Umschaltzeitemon Stunden aufween (Desorption und Kihlungliegen diese bei der

PSA im Minutenbereicfl73,217] Die dritte Methode, die Verdrangung der adsorbierten Kom-
ponente mit einer anderen (Composition Swing Adsorption, ASAflir die Trocknungstechnik
unbeckutend.

Eine Ubersichder charakteristischerEigenschaften dem der adsorptiven Gasbcknung ge-
brauchlicken Adsorbenzien ist ifabelle2.5 gegeben.

Tabelle2.5: CharakteristischeEigenschaftertypischer Adsorbenzien fir di€astrocknung im
Festbett[176,216,218]

Adsorbent Kieselgl Aluminiumoxid Zeolithe(3 bis 54)
Hauptbestandteil SiQ 1-AbOs SiQ ALO;
Feststoffdichten kgm x 2200 2900¢ 3100 2100¢ 2600
spez. Oberflache in ng? 250¢ 900 200¢ 350 350¢ 1000
Porositat 0,45¢ 0,65 0,6¢0,77 0,5¢0,6
mittlerer Porendurchmesser 2¢24 1,8¢3,0(Mikro) 0.3¢05

in nm 200¢ 600 (Makro)

Die Auswahl eines geeigneten Trocknungsmitéiit hauptsachlich eidkonomisches Unterfan-
gendar. Dabeiist Aluminiumoxid of die glunstigste WaHR05,219] eskann jedoch bei erhéhten
Temperaturen und hohen Wassergehalten rehydrief20]. Zeolithe finden in Prozessen Anwen-
dung bei denen extrem geringe Taupunkt€R<-70°C) angestrebt werderund zeigen beson-
ders furniedrige Wassedampfgehale (ppmBereich)hohe Kapazitaten. Nachtgglsind ihre ho-
hen Kosten und die holmeerforderlichenRegenerationstemperaten (>350°C[217]). Zudem
kommt es furhohe adsorbierte Wasséreladungenbeim Einsatz des Temperaturwechselverfah-
rens zu einer Deaktivierunder Zeolithe.Die hydrothermale Belastung, d.hiedyroieMenge an
freiwerdender Feuchtigkeih Kombinationmit der hohenTemperaturwahrend de Desorption
fuhrt zu einem langsamennd irreversiblenZusammenbruch der KristallstruktuDieser Effekt
zeigt sich vor allem fiir Zeolithem TypX, aberauch fir TypA kann es zu einem partiellen Ver-
schluss der Poren kommen, wodurch der intrapartikuléare Stofftransport verlangsam{22i0d
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2 Hintergrund der Arbeit

Kieselgelzeigt besonders fir niedrige Temperaturen eine hohe Wasserkapazitat soiwige-
ringsten erforderlichen Regenerationstemperaturen vea.120bis150°C[20,217] Zudem be-
sitzt es nur geringe Anteile alluminiumVerunreinigungen (8,1 Gew-%), wodurch es nur eine
niedrige katalytische Aktivitaz.B. fir enthaltene Schwefelverbindungeanifweist[20]. Kieselgel
besitzt den Nachteildass es im direkten Kontakt nfitissigen Wasseraufgrundder schlagatig
frei werdenden Adsorptionswarme zersplitt@rkann[20].

2.4.2 Prozessdynamikon Adsorptionsprozessen

Die Adsorption im Festbett ist ein zeitnd ortsabhangiger Prozessa sowohl die Konzentration
an Adsorptivals auch die Beladung des Adsorbens von dalémkPosition im Festbetind von
der Laufzeitabhéngn. Eine graphische Darstellurdgs Konzentrationsund Beladungsprofils
wahrend eines Adsorptionsprozessst in Abbildung2.10 gegeben.
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Abbildung2.10: Durchbruchskurverund Beladungsprofilni FestbettAdsorbern. Im Beladungs-
profil ist der Sattigungsbereich, die B&entransferzone (MTZ) und die Lange
des ungenutzten Bettes (LUB) gekennzeichnet.
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24 Verfahren zur Trocknung von Gasstrémen

Zu Beginn ist das Festbett vollkommen unbeladen und das eintretende Adsorptiv kommt mit den
ersten Lagen des Adsorbens in Kontakt. Mit detart des Beladungsvorgangs nimjetdes Ad-
sorbenspartikel solange Adsorptiv aus der vorbeistromenden Phase auf, bis seine Beladung ge-
maR der Isotherme im Gleichgewicht mitrdgingangkonzentration® steht. Der Ubergang vom
anfanglichen Beladungszustatd=0 zum Sattigungszustamo=c¢  bildet in Abhangigkeit der
relevanten Stoffansporfprozesse ein Beladungsprofil und somit auch konzentrationsprofil
aus. Der von diesen Profilen eingenoene Teil des Festbettes wird als Hohe der Stofftransport-
zone oder auch als Massentrdeszone Masstransferzone, MTZ) bezeichnet. Sind die Partikel
am Eingang vollstandig gesattigtird kein Adsorptiv mehr aufgenommen unie Adsorptivkon-
zentration in dieser Zone (Sattigungszone) entspricker Eingangskonzentratiah. Das fiihrt
dazu, das mit zunehmender Laufzeit die Massentransferzone durch das Festbett wandert. Bei
konstanten Prozessparametern ist die WanderungsgeschwindiglezitAdsorptionsfroh eine
charakteristische GroRe deésdsorptionsprozessessobald die MTZ das Ende des Festbettes er-
reicht, befindet sich Adsorptiv inaufbereiteten Gasstromwas als Durchbruch bezeichnet wird.
Die Lange vom ersten Durchbruch bis zum Schwetpdeikonzentraionsfront, der die Lage der
Front angibt, wenn keine Transportwiderstinde auftreten wird&onzentrationssprung gibt
die Lange des ungenutzten Bettes &én@th of unusedbed, LUB). Bei symmetrisch&onzentra-
tionsprofilenist dieser Abstand gleich der halben Hohe der Massentransportzone. Beide Grof3en
lassen sich direkt aus der Durchbruchskurve (DBK) ableiten, die das Charakteristikum zur verfah-
renstechnischen Auslegung von Adsorptkiennen darstellt. Die Grchbruchskure ist die zeit-
liche Anderung der Adsorpienzentration am Austritt des Festbettes und entspricht dem Spie-
gelbild des Beladungsprofils. Wie Abbildung2.10 gezeigt, vird die Durchbruchskurv@aufig
dimensionslos aufgetragen.
Die Hohe der Masséranderzone beight oftrander zone, HTZ) ist bestimmt durch die Stoffaus-
tauschrate, die wiederum von der Isotherme (Triebkraft, Gleichgewicht) und dem Stofftransport
in das Peikel abh&ngt(Kinetik). Aus diesem Grund bestehen Modelle zur Beschreibndde-
rechnung von Durchbruchskurven aemer Verknipfung mathematiscmeBeziehungen fir die
Massenlilanz der Adsorptionskolonne, dem Gleichgewicht und den Transportmechanismen. Der
bisher geschilderte Idealfall ist in realen Adsorbern in der Regel nicht anzutreffen. Die beschriebe-
nen Profile stellen sich erst nach einer gewissen Anlaufzeitstnetkeein. Zudem kann sich das
Profil wahrend der Sorption erheblich verédndern, da bieht-linearen Adsorptionsisothermen
aufsteilende und abflachende Effekte auftreten konnen. Diese Effekte sind eine Eigenheit von
adsorptiven Prozessen im Festbett und sotl@herkurz erlautert werden.
Mit der Annahmeeines unmittelbarerokalen Gleichgewicktund der Vernachlassigung samtli-
cher Stofftransportwiderstande folgt fuir die Geschwindigkeit der Adsorptionsfiof216]:

0j-
p -, 1o (29

- Twg
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2 Hintergrund der Arbeit

Hierbeiist ® ;, die Eingangmassekonzentration(in kg m3) der zuadsorbieendenKomponentei
und® dessenMassenkeladungauf dem Adsorbens geméader Isotherme (in kdkgagl); 6 und

" sinddie Leerrohrgeschwindigkeit undie Partikeldichtedes AdsorbensDie GI.(2.9) gibt die
Geschwindigkeit an, mit desich eine Stérung fortpflanzt. Wichtist dabeidie reziprokeAbhan-
gigkeit von derSteigung der Isothermerbas bedeutet, dassowohl die Anderung der Beladung
als auch die Krimmung der Isotherme einen Einfluss auGdischwindigkeibzw. die Stérungs-
fortpflanzunghaben. Wird die Isotherme steildkonkav)sinkt die Wanderungsgeschwindigkeit
mit zunehmender Konzentratiomfolgedessernst & bei hoheren Konzentrationerkleinerund es
kommt zu einer Abflachung der Durchbrukbsse. Im umgekehrten Fall der abnehmenden
Isothermensteigungkonvex) steigt die Wanderungsgeschwindighet hohen Konzentrationen
im Vergleichzu den niedrigen an und die Durchbruchskurve steilt sich daherMarfiche Iso-
thermen weisen sowohl konvexe als auch konkave Bez&idf) wie es zum Beispiel bei der Was-
serdampfsotherme auf Kieselgel der Fall j2R1]. Sind die oben getroffenen Annahmen erfllt,
dann stellt die Durchbruchskurve eingberlagerungder beden Effekte dar. Zur Veranschau
lichung sind die genannten FalleAbbildung2.11 graphisch dargestellt.

Unter diesen Gesichtspunktegilt die Sorptionsisothermals primarer Einflussfaktor fir die Pro-
zessdynamik einer Adsorption und steht bei der Auswahl eines geeigndrarb&ns an erster
Stelle[222,223] Anzweiter Stelle steht der Stofftransport, d.h. die Kinetik zur Beladung der Ad-
sorbengartikel Durch die hohe Komplexitat sind Berechnungsergebriiasadsorptive Prozesse
wenigerverlasslichals es bei der Absorptio und Destillationder Fall ist sodass in der Adsorp
tionstechnikexperimentelle Versucheine fundamentale Rolle spexi [224].

T T T konkav

X konvex X konkav x

konvex ,
Cnj —» Cni —» Cmj —»

flacht ab

steilt auf
Zeitt —» Zeitt —» Zeitt —»

Abbildung2.11: Einfluss der Krimmung nichibeare Sorptionsisothermen auf die Form der
Durchbruchskurvem Festbett

34



3 Zieketzungund Umfang der Untersuchungen

Es ist hinlanglich bekannt, dasisigehygroskopische ionische Flissigkeitdrs)vielversprechen-

de Eigenschaften fur einen Einsatz in der Gastrocknung aufweisen. In Voruntersuchomgen
Rahmen der Dissertatiomon M.Kranrich (Universitat Bayreutt2016) stellte sich besonders die
ionische FlussigkefEMIM[MeSQ] als vorteilhaft heraus[14]. Gegenwartiggeraten verstarkt
getragerte Systeme von lasfporésenTragernaterialienfir die Stofftrennung in demlickpunk}

da es durch die Immobilisierung der IL in nanoskaligen SctHickdén unter anderem zu einem
verbesserten Stoffiilbergang und einer effektite Ausnutzung demeistteuren ILkommt. Auch
zeigen die Materialien makroskopisdas Verhalten eines Feststoffes und kdénnen in Festbett
kolonneneingesetztwerden. Getragerte ionische Fliskigjiten (SILPgstellen dabei eine neue Art
von Sorbentien dar, fir dibishernur eine sehr begrenzt@nzahl arStudienihrer strukturellen

und saptiven Eigenschaftervorliegen. Hinsichtliclihres Verhaltensim durchstromtenFestbett

zur sorptiven Stofftrennundiegen nahezu keinderfahrungen var Mit der Dissertation von
F.Heym (Universitat Bayreut2013) konnte zuvor bereits gezeigerden, dass [EMIM][MeSD
getragert auf Kiemlgel eine ausreichende thermische Stabilitat fir industrielle Anwendungen be-
sitzt[12].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist edas Stoffsystem [EMIM][MeS[dmmobilisiert auf Kieselgel fiir
die sorptive Gastrockmg so zu charakterisieren, dass auf Basis struktureller, thermodynamischer
und kinetischer Erkenntnissgine Beschreibung deSorptionserhaltensvon Wasserdampfins-
besondere imFestbettrerfahren bereitgestellt vird. Anhand der Ergebnisse sollte dann klo-

dell erarbeitet werdenum eineGastrocknungsolonne im industriellenMal3stab zu simulieren.

Der Umfang und die Zetler Untersuchungebestehenim Wesentlicherausvier Teilen:

1 Im ersten Teikollten diephysikalischen undtrukturellen Eigenschafteder Ausgangs
materialien(Kieselgel und [EMIM][MeSp und der hergestelltenProben angetragerte
ionische Flussigkeibestimnt werden, um intrapartikulare Vorgange wahrend der Was-
serdampfsorptionbeschreiben zu kénnenZu diesem Zweckollten drei mesopordse
Kieselgelamit (nahezy gleicher Oberflachenbeschaffenheit aherterschiedlicherPoren
strukturen mit einer Variation anrMassenbeladungemler IL[EMIM][MeSQ] (kgL kgkcY)
beschichtetwerden, um den Einfluss verBiedenerraumlicherVerteilungender IL(bzw.
verschiedener HSchichtdicken) in den Porsystemenzu untersuchenAusgehend von
den gemessenenReingoffdaten der (unbeschichteteh Kieselgeleund von reinem
[EMIM][MeSQ] solte die Bestimmundpzw. die Vorhersageder strukturellen Charakteris-
tika der SILMMaterialiengepruft werden.

1 Der zweite Teil beschéftigt sich mit daasserdampiarptionsisothermen, d.h. der
Thermodynamik deiSorption von Wasserdam@uf bzw. in den Reinstfehh (Kieselgel
und [EMIM][MeS@)) sowiefiir die bereits im ersten Teil eingesetzten getragerten Syste-
me. Es sollte analysiert werdeim welcher Weise und in welchem Umfang die einzelnen
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3 Zielsetzung und Umfang der Untersuchungen

Komponenten die Wasserdampfsorption beeinflusséademsollte fur die (reinen) Aus-
gangsmaterialierund eine getrdgerten Probe der Einfluss der Temperatur untersucht
werden Analog zur strukturellen Charakterisierung im ersten Teil sollte highdie Be-
stimmung bzw. die Vorhersage der Wasserdanspfptiongsothermen der SILP
Materialienaus den sorptiven Eigenschaftérer (reinen)Bestandteileuntersucht wer-
den. Mit den Sorptionsisothermen sollte dann eine vorteilhafte Kombination iaysrag-
nierter I-Menge und Tragenaterial fir den Einsatz zur Gastroakmy bestimmt werden.

1 Im dritten Teil sote auf Basis der in den ersten beiden Teilen gewormetrgebnissein
Modell fur die Beschreibungler Wasserdampfsorptiomm Festbettfiir die auf Kieselgel
getragerte ionische FlussigkdiEMIM][MeS@] erarbeitet werden Mit diesem sotien
dann die verfahrenstechnischen Messungen abgebildet werden.

Zunachst sollte einé&Jntersuchungder Wasserdampfsorption fiein einzelnes (Kiesel-
geh)Partikelim reinen (unbeschichteterjustandund im mit [EMIM][MeSég) beschichte-

ten Zustanddurchgefuihrt werden. Dabesollte auchdie Gultigkeit des fir den Sorptions-
term gewahlten Modellsalidiert werden

In den verfahrenstechnischen Untersughgen sollten die Durchbruchskurverzur Be-
stimmung de kinetischen Einflsse auf die Wasserdampfsorptierperimentellbestimmt
werden Furausgewahlte/ersuchsparametesollten sowohldie reinen Tragermaterialien
als Referenals auchdie hergestellten getragerten Systeme aus [EMIM][Mg20Qf den

drei (verschiedenenKieselgedn vermessenwerden Fir einebis hierhinvielversprechen-

de Kombination aus IEBeladungund Tragematerial sollte anschlieBenceine Variation

der BetriebsparameteGesamtdruckBettlange,Leerrohrgeschwindigkeit (bzw. Volumen-
strom), Eingangswasserdangehalt und Temperaturdurchgefihrtwerden Die Durch-
bruchskurvensollten dabei (hach Méglichkejt mit dem Festbettmodell abgebildeter-

den. Durch Abgleich und Anpassung des numerischen Modells mit den Messatslien

ein Einblickin die Sorptionskinetik vonwWasserdampffir die SILPMaterialien der IL
[EMIM][MeSQ] getragert auf Kieselgel in einem weiten Bereich an Betriebsparametern
erhalten werden.Zusatzlich sollte eindnalyseder Regenerierfahigkeit durch Tempera-
turerhdhung undder SorptionskinetiS A ySa a2 LIGA Yl Syda . S{GNR So aLldzy
ten IL/TrageiKombination erfolgen.Auch mogliche Grenzen der Festbettmodellierung
solltenevaluiert werden.

1 Abschlie3end sollten vierten Teimit denerzielten Ergebnissen eine Festbettkolormg
Gastrocknungm technischen Mafl3stabowohl mit reinem Kieselgel als Tkmungsmittel
als auch mitdem vorteilhaften getragertenSystem simuliertiverden, um eine Aussage
Uber die Eignung und den mdglichen Mehrwert des Einsatzes von [EMIM]EMg&Gi-
gert auf Kieselgel treffen zu kénnen.
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4 Experimentelle Methoderund Versuchsaswertung

Dieses Kapitel befasstchzun&chstmit den verwendetenMaterialien ihrer Vorbehandlungund

der Herstellung der getragem ionischen Flussigkdizw. der Sil-Rlaterialien (Kap.4.1). Danach
werden die eingesetzteRless und Analysegeré& die dabei vewendetenMethoden sowie die
Auswertung der Messergebnisse beschriefiemp.4.2bis4.5). Des Weiteren erden die fir die
diskontinuierlichenGastrocknungsversuchen Festbettverwendete Anlagen und Apparaturen
bezuglich ihrer Funidnsweisesowieder Datenauswertungriautert (Kap.4.6).

4.1 Materialien, Vorbehandlung undHerstellung derSILPSysteme

Die verwendete ionische FlissigkfMIM][MeSQ] (BASHualitat, Reinheit 95 Gew:%, Halo-
gengehal2 Gew:%) wurde von der Firma Merck (ehemals SigAidrich) kommerziellerwor-
ben. Die Reinheitsangaben des Herstellers wurden mitiedsIMR und *GNMRMessungen
Uberprift. Die ILwurde im Rotationsverdampfer H&/AP Value der Firma Heidolph in Kombinati-
on mit dem Chemi¢umpstand PC 520 Nihd einer Drehschiebévakuumpumpe R (beide
Fa.VACUUBRADN im Hochvakuum (HV, <102 hP3g bei 100°C Uber 24 konditioniert, um das in
der IL beihdliche Wasser und Eduktriickstdnde aus der Synthese weitestgehend zu entigenen.
langerer Lagerung wurdeielKonditionierungwiederholt, um aus der Umgebusigift aufgenom-
mene Feuchtigkeitwieder ausder IL abzutrennen. Vor jeder Verwendung wurde der Wasser
gehalt von [EMIM][MeS£ mittels KartFischefTitration bestimmt (Kap4.2); dieserlag stets un-

ter 0,05Gew.-%.Die verwendetermesoporfserKieselgelanit mittleren Porendurchmessern von

6 nm, 9nm und 15nm wurden ebenfalls von Merck bezogen. Dabei hangietich um hochreine
Kieselgele (high purity grad®einheitk99 %, AIOs-GehaltF 400ppm) mit einer mittleren Parti-
kelgrofRe von 0,2 bis Orfim. DieKieselget wurden mit einer Vibrationssiebmaschine gesigbin
eine einheitlichere PartikelgroRenverteilung zu erhalteneiner Bachelorabeit am Lehrstuhl fir
ChemischeVerfahrenstechnikonnte gezeigt werden, dass die Minimierung der Schwankungs-
breite der PartikelgrofRe eingleichmafdigere Schittung und soreihe bessere Reproduzierbar-
keit der Messungen im Festbett zur Folge ag5]. Die Mengen dererhaltenen Siebfrakbnen
sind beispielhaft fur Kieselg@0 im AnhagA.1 (Abbildung A.1) dargestellt Zun weiteren Ein-
satzwurde die Siebfraktion zwischen 0®d 0,4mm herangezogenDiese stellt zum einen die
mengenmaldig grofite Fraktion dar, zum andeegfullt sieim Hinblick auf die spateren Kolon-
nendurchmessef2 (4mm und 10mm) dasempfohlene Kriterium zur Vermeidungvon Rand
gangigkeit und damiton ausgepragta BypassIromungen. Dieses Kriterium besagt, dass das
Verhaltnis von Festbettdurchmess@r zu Partikeldurchmess&  einen WertgrofRer 10 lesit-
zensoll @ 7Q x%10) [148,185,206] Die Empfehlung dassfir eine gute Durchmischungzwi-
schenWandoereichund Mitte) die axiale Lange des Festbetts mindestens demfaffen des
Partikeldurchmesserd)(¥Q »100) entsprechen sol[217,226] wird in dieser Arbeit zu jeder
Zeit eingehalta. Weiterhinsind fir diesen PartikelgroRebereich(Q  >50um) interpartikulare
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Haftkrafte zu vernachlassign und es kannvon einer regellosen Schiittungit gleichmagigerPo-
rositatim Festbett ausgegangen werdg7].

DieSILPMaterialienwurden nach der von Fehrmann beschriebenen Nassimpragnierungsmethode
hergestellt [33]. Vor der Beschichtungvurde das jeweilige Kieselgéber 16h bei 110°Cim
Trockhung®fen ausgeheizt und der Wassergehatin [EMIM][MeS@ geprift. AnschlieRend
wurdendie Trockenmassen des Kieselgels ded IL[IEMIM][MeSQ] im angestrebterBeladungs-
verhaltnis(gemaflGl (2.2)) dosiert Mit Bhanol stabilisiertes Dichlormethan(DCM, VWRChemi-
calg diente als Lésungsmittel fir die. (Hinweis: Es istlabeiauf eine ausichende Bedeckung
des Tragermaterials mitem Losungsmittel zu achtenDas heterogene Stoffgemischumde dann
fur eine Stunde bei Raumtemperatur durdle Drehbewegung im Rotationsverdampfer verrihrt.
Danach wurde bei 3%C und 750Padas Dichlormethan Uber eine Zeitdauer von Z&a.abgezo-
gen.Zur Entfernung voh.ésemittelestenin den Poren wurde der Druck stufenweise authBE&
vemindert und anschlieBenddie Probefiir 16 h unter Hochvakuum(HV) konditioniert. Dabei
wurde fir die letzte Stunde die Temperatur auf F@erhoht. Nach dieser Prozedur zeigtdle
hergestelltan Proben das Erscheinungsbild eines trockened pulverférmigenFeststoffs

Fur Untersuchungen an eineminzelnen Brtikel wurdevon der FirmaGiebelFilTectGmbHein
weitporiges KieselggReinheitF 99,8%) aus spharischen Partikelmit 1 bis3 mm Durchmesser
kommerziell erworben Der mittlere Porendurchmessebetrdgt (gemalR Herstellerangaben)
4 bis6 nm. Aus denkKieselgel wurde ein mdglichst kufigmigesPartikel mit einenDurchmesser
von 3mm ausgewahltNach den Messungetiesreinen (urbeschichteten Partikels wurdalieses
einer Nassimpragnierung mit [EMIM][MegQinterzogen Zu diesem Zweck wurdealas Partikel
und ein (dosierter) Tropfen an [EMIM][Meg@it Bhanol stabilisiertean DCM in Losung gegeben.
AnschlieRend wurde das DCM bei°8im Trocknungsofen verdampft udds Partikel im An-
schlusdir 16 him Vakuum (<0,1hPa)bei 100°C konditioniertNach deBeschichtungeigte sich
das zuvor glasige Partikel als gelblieilZer Feststoff.

4.2  Analytische Methoden

NMRSpektroskopie 'H-NMR und*GNMR

Die vom Hersteller angegebenen Reinheitsangaben der ionischen Flussigkeit [EMIM][MeSO
wurden mittels *H-NMR und *GNMRMessungen mit einenBrukerAvanceDRX500 (Zentrale
Analytik, Universitat Bayreuth) gepriift.

Bestimmung des Wassergehatt&artFischesTitration

Der Wassergehalt der ionischen Flussigkeit wurde durcleaiéometrische KaffFischesTitration
ermittelt. Hierzu wurde das ModeB831KF mit Diaphragm&eneratorelektrode der Firma
Metrohm verwendet Als Reagenzien wurdétlydranal®@ulomatAG und Hydranal®CoulonatG
von SigmaAldrich eingesetzt-irjede Bestinmung wurden jeweils drei Messungen durchgefiihrt
um Reproduzierbarkeit zu gewéhrleisten. Weitere Angabemlen Regelparametern der Software
CAl Y2u 0=+ SNAE AMesSmoddhssidvinga AnRaBgIATabElleAl.1)gegeben.
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4.2 Analytische Methoden

Dichtebestimmung Pyknometer

Die Dichte detionischen Flussigkeit [EMIM][Meg8Qind ihrer bindre Mischungen mit Wasser
wurde in einem BLAUBRARByknometermit einem definierten Volumen gemaR DISIO3507
bestimmt. Zunachst wurdelie trockeneionische Flissigkeitnd deionisiertes Wasser vermessen.
Nachfolgend wurde die IL gezielt mit dem deionisierten Wasser veysetrtschrittweise den
gewiinschterBereich molarer Wassergehalte abzudeckigie. Dichtewurde flr jeden eingestell-
ten Wassergehalftr Temperaturervon 5 °C bis85°C in 10C Schritterund fir 90°Cbestimmt

Zur Temperierung wurde ein Wasseder Olbad verwendet, dessen Temperatur tber ein kalib-
riertes Thermoelement (Tyld) Uberwacht wurdeDer Wassergehalt wurde jeweils mittels Karl
FischefTitration bestimmt.

Vibrationssiebmaschine

EineAnalysesiebmaschine £80digit der Firma Retscivurde zur Siebung der amorphen Kiesel-
gek eingesetzt.Die Proben wurden Uber eine Dauer von einer StumdeMaschenweiten von
0,125bis 0,5mm gesiebt.

Stereomikroskop

Anhand eines Auflicktereomikroskops der Fa. Olympus (Modell SZX12) wudie Partikelfor-
mender reinen (unbeschichteteriieselgele betrachtetLghrstuhl fuMerkstoffverfahrenstechnjk
Universitat Bayreuth)Die Proben wurden davor fur I6bei 110°C im Trocknungsofen ausgeheizt.

Analyse des Schwefelnd Stickstoffgehalt@Elementaranalyse

Die elementare Zusammensetzung 8Y,derreinen Kieselgele und der SHEPoben wurdemit
einem Elementaranalysator BA00 (FaHEKAtech) bestimmt. Im Zuge einer Geratesierung
wurde die reine IL[EMIM][MeS@] mit dem MikroElementaranalysator UNICUBE®& éfementar)
vermessen Die Proben wurden zuvdoei 100°C fir 1eh unter Vakuum (©,1hPa) getrocknet.
Jeder prasentierte Messpunkt entspricht dem Mittelwert aus drei reproduzierbaren Messungen.

Stickstoffphysisorption

Die pordse Struktur der reinen Kieselgele sowie SikFMaterialien wurde mit dem volumetri-
schen Sorptionsanalysat@xutosorblQ (Modell6, FaQuantachrome) untersucht. Mit devies-
sungvon Stickstoffphysisgtionssothermen bei-196°C (77/K) kann eine berflachen und Po-
renanalysegemall DINS09277 und DIN6134 durchgefiihrt werdenDie spezifische Oberfla-
chendd (m2g?) der Probenwurden mit der BrunauetEmmettTeller (BEIMethode bestimmt
[228,229] Die Auswertung erfolgtelabeiim Relativdruckbereickr)/r} ) zwischen 0,05 und 0,30.
DasAnalyseerfahren nach BarretioynerHalenda (BJHjiente zur Bestimmung despezifischa
Porenvoluninat  j (cm®g?l) und der Porengrd&enverteilungn [230]. Hierzu wurden nach
DIN66314 die Relativdriick@/r) ) des Desorptionsasteson 0,3 bis 0,® zur Auswertundheran-
gezogenDer mittlere Porendurchmesser wurde mit der Annahme zylindrischer Poren ermittelt
Q =40 H/O

Die Proben wurden vor jeder Messung furtibei 100°Cim Vakuum(<0,1hP3g getrocknet.
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

4.3 Bestimmung der Dichte und der Partikelposiat

Vor jeder Stickstoffhysisorptionsmessungird als standardisierter Teilschritlas fir die Gas
bzw. Dampiolekllezugangliche Hohlraumvolumeauch als Totvolumen bezeichnetfasst Im
AutosorblQwird dieses Volumenor jederSorptionsmessungit dem InertgasHeliumbestimmt
Dieser Vorgangonnte im Sinneeines Gaspyknometersutzbar gemachtwerden Zu diesem
Zweck wurde eine doppelwandiggylindrischeMesszellemalgefertigt (Glasbléaserei, Universitat
Bayreuth) deren Eillvolumen (35cm3) anschlieRendiber die HeMessung(bei 25°C)kalibriert
wurde. Mit einem Kaltethermostatder Firma Lauda (Modell: E®RB420) konnten die Messzelle
und die enthalteneProbeliber den AuRenmantgbrazise temperieriverden (= 0,5°C) Als Kih
bzw. Heizmedium wurde eine Mischung &% VBNasser und 506 Ethylenglykol verwendet.
Die Proben wurden an der integrierten Ausheizstation des Autosd@® fur 16h bei 100°Cim
Ultrahochvakuum(UHV f 10° hPa)konditioniert. Unmittelbar vorder Messungwurde die Tro-
ckenmassesingewogen die Prdbe in der Messzelle platziert und fir mindestens eine Stumde
UHVtemperiert, um die Einstellung dethermischan Gleichgewichts zu gewahrleistenMit dem
Start des Messvorgandeestimmt das Gerét das fur Helium zugangliche Volumen, d.h. das Pro-
benvolumen entspricht der Differenz zwischen dem kalibrierten Leervolumen der Messzelle und
dem gemesseen Heliumvolumen Zusammen mit deffrockenmasse kann die wahre Dichte und
das spezifische Volumeter Proben errechnetverden. Eine Validierung des Verfahrens wurde
Uber die Bestimmung der Dichte von remdEMIM][MeSQ] bei 25°C durchgefiihrt und zeigte
exzellente Ergebniss&lr Messunge, bei denen sich die Temperatur der Probe von defi@5
der Gasdosiereinheit des Autosdi® unterscheidet, war die Aufnahme einer Kalibrierkurve not-
wendig. Diese wurde fur den Temperaturbereich von 5 bi8§®@urchgefihrt und éaubte die
Untersuchungder Temperaturabhangigkeit der Dichbzw. des zugénglichen Volumeran SILP
Materialien (Hinweis: In diesem Temperaturbereichkann eine Verdampfung der IL
[EMIM][MeS@ im UHV nachweislich ausgeschlossen werdeAJs temperaturunabhéngiger
Standard wurda dazu dievorher vermessenennbeschichteterKieselgele herangezogédriir die
Messungen bei 90C wurde derKaltethermostatdurch eiren Warmethermostaen der Firma
Haake (ModellDC30) ersetzt, welchemit Silikondl (Carl Roth, TYy100)betrieben wurde.
Daserlauterte Vorgehenermdglicht esdie wahre Dichteder Probenunter sehr trocken@ Mess-
bedingungen undals Funktion der Temperaturu bestimmen.Fir die Proben demetragerten
ionischen Flussigkeit kanmlann tber eine Massenund Volunenbilanzunter Einbeiehungdes
Porenvolumen des reinen Trager@usder Nx-Physisorptionsowieder IL-Massenbeladung-das
fur Helium (noch) zugangliche spezifische Porenvolumen bestimmt weRiererhaltenen zu-
ganglichenvoluminasindauch fiirdie Sorption von Wasseéampfreprasentativ, da Heliurund
Wassermolekile vergleichbare kritische Durchmesser besitzen rithZ0r He und 0,26 1m fur
H0) [173,218] Die Partikelporositat ;; einer getragertenionischen Flissigkeimit der IL-
Beladung—ist definiert alsdas Verhaltnis des (noch) zuganglichen Porenvolumens ; zum
gesamten Brtikelvolumenv , bestehend ausdem spezifischen Porenvolumen des reinen
Kieselgdragersund dessen spezifischdreststoffolumen Die Partikelporositétler Probenlésst
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4.4Messung der Sorptionsisothermenn Wasserdampf

sichdannnachGl.(2.4) berechnen(Kap.2.2.1). Dazust0 g das spezifische Volumen des Kie-
selgetragersb  und0  j dasin den N-Physisorptionsmessungen ermittelte Porenvolumen
des unbeschichteten Trageaterials Zur Berechnungder Partikelrositat derreinen Kieselgele
gilto { =0 .

4.4  Messung der Sorptionsisothermevon Wasserdampf

Die Sorptionsisothermeron Wassedampf mit den reinen {unbeschichteteh Kieselgelender
reinen IL[EMIM][MeSQ] und den getragerten Systememrden mit demDampfsorptioaAModus
desstatischvolumetrischen SorptionsanalysatofAutosorblQ gemessenDasExemplar aniehr-
stuhl fir Chemische Verfahrenstechbisitzt einen (vom Hersteller) modifizierten Aufbau mit
einer externen Drehschieberakuumpumpe (FeEdwards Modell:RV3 und einer textilen Heiz-
manschette (FaHorst) zur Beheizung deMesszellenschaftes. Mit diesem modifizierten Aufbau
kénnenWasserdamsorptionsisothermerbis zu Rartialdriicken von etwa 506hPa undeiner Tem-
peratur bis 9CC gemessen werdeAls Dampfquelle wurde deionisiertes Wasser verwenbét.
Proben wurden vor jeder Messung bei 1@ fur 161 im Vakuum (<0,1hPa) ausgeheizivah-
rend der Messungen wurde ddreil der Messzelle unterhalb des Schafiesdem sich die Probe
befand, zur Temperierungin ein VEWasser oder Olbadgetaucht Fiir Probentemperaturen bis
50°C wurde ein Wasserbad verwendetdessen Temperatur mit einemakethermostaten
(Fa.Lauda, Modell: ECRE420) reguliert wurde. Fir Temperaturen tber 3C wurdeein Olbad
verwendet (Carl Roth, TWi100), dessen Temperatwvurde in analoger Weise mit einear-
methermostaten (Fa. Haake,ddell: DC30) reguliert. Die Badtemperatur an der Messzelle wurde
mit einem Thermoelement (TyP) und einem 4KanalDatenlogger (Fa. TC Direkt) mit Windows
Softwarefir die gesamte Versuchsdauer aufgezeichnet. Tamperaturstabilitaiag sowohl fir
das Wasserals auch ds Olbad zu jeder Zdiei +0,5°C.

Das Messprinzipron Apparatenzur statischvolumetrischen Sorptionsanalyse ist wie foldt
Beginn der Sorptiomsessungwird die mit der Probe gefiillte Messzelle evakuiert und anschlie-
Rend das fur dn Dampf zugéngliche Volumenit Helium bestimmtHiernach wird die Messzelle
zur Entfernung des Heliums erneut evakuiert und Messtemperatur gebrachEin exakt kalib-
riertes und temperiertesDosiervolumen (Manifold) wird mit degeewiinschten Partialdruak

des Sorptivsin unserem Fall Wasst&amgf, beaufschlagt. Nachfolgend wird das Ventil zur evaku-
ierten Messzelle getffnet, dabwiird das Sorptiventspanntund teilweise von der Probe sorbiert.
Nach einer gewissen Zeit stellt sich ein GleichgewichtscandWasserdampéin; Uber die Diffe-
renz mit dem anfanglichen Druck im Dosiervolunk@mndie von derMesszelleaufgenommese
Wassermenge Uber das ideale Gasgesetz bestimmt werden. Die von der Probe aufgenommene
Menge entspricht der Differenz aus rdgudosierten)Gesaminengean Wasserin der Messzelle
abzuglich dr Menge n demdurch die HeliurMessung bestimmten Hohlraumvolumeim dem
das WassealsDampfphase vorligg Die beschriebenen Vorgange werden solange wiederbisit
sich die Probe im Gleichgewicht mit dem aufgegebenendditickry  befindet, d.h. bis nach
der Ventil6ffnung kein Druckabfall mehr auftriRie primaren Ausgabegréf3en des Analysegeréates
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sind der Relativdruck von Wasserdampf und daggenommeneVolumen an Wasserdampf (in
CM3gprobe?, bei 1013hPa und 273,1K). &r Relativdruckwurde mit derKorrelation des Dampf-
druckes fur Wassarach IAPW$995[231] (International Association for the Properties of Water
and Steam)n den Wasserdampfpartialdckry  und das aufgenommene Dampfvolumenit
dem idealen Gasgesetzdie Massenbeladung  (kg+2okgprone?) Uberfihrt.

Die Untersuchungsbedingungenurden im Hinblick auf die Trocknung von Gasstromemie z.B.
Erdgasgewahlt d.h. Wassedampfpartialdriicke bis 35Paim angestrebten Temperaturbereich
bis 90°C.JedeProbewurde mindestensfur 25 °C und 35Csowiebis zu einem Relativdrudikzw.
einer relativen FeuchteRFvon 0,6 vermessergda dies den realistischen Arbeitsberedbér Gas
trocknungumreif3t. Die Messungn Uber den gesamtermBereich an relativer Feuchte Fwaren
apparativauf eine Temperatuvon25°C () =31,7hPa)begrenzt

4.5 Gravimetrische Sorptionsmessungen am Einzelpartikel

Zur (therme)gravimetrischen Analyse des Sorptionsverhalteitses reinen (urbeschichteten
und mit [EMIM][MeSQ] beschichtetenEinzelpartikels wurde eine horizontale Thermowaadgs
Modells STA7300/on Hitachi HigiTech (ehemals Seiko Instrumengshgesdzt. Es handelt sich
um eine Differentialwaage mit einer Massensensitivitat vonu@2bas Geraist zur Vermeidung
von Vibrationen und duBeren Einfliissait 10cm dicken Schaumstoffplatten untegt. Uber den
Probenarm istdie simultaneAufzeichnung deProbenmasse und Probentemperatur moglich. Das
Thermoelement der Waage wurdgit Metallstandards der Firma NETSGEratebau GmH und
das Massensignal mit Wagestandards von Hitatigh Tech kalibrierDie Thermowaage besitzt
eine Gasdosiereinheit fur Stickstolfz( Reinheit 99,9996) Um die Anreicherung von Feuchtigkeit
im Stickstoffzu verhindernwurden vorwiegend Edelstahlvbindungen sowie eine Trocknungs-
einheit (Vorfilter und Varian Gas Clean Filter Moist@B17971, Fa.Agilent) verbaut wodurch
ein Restfeuchtegehalt von unter GQppmy erzieltwerdenkann In der Gaszufihrungsleitung ist ein
Bypass zu einemnmit VEWasser bflllten Sattiger integriert, demit einem Kaltethermostat
(Fa.Lauwla, Modell: RE210Ecoling temperiert wurde (Abbildung4.1). Mit diesem Aufbau kann
ein definierter N-Volumenstrom mit Wasserdampf gesattigt und tber eine Zufihrung am vorde-
ren Ofenrohr dem trockenen Volumenstrom zugemischt werdeasdie Umstromungler Probe
mit einem definierten Wassdampfgehalt erméglicht. Zur Aufzeichnung des Wadaerpigehal-

tes wurde wéahrend der Messungen ein H¥71 Feuchtigkeitssensor (Fa. F83) im Ofenrohr
platziert und Uber ein Visual Basic Programm ausgeld3ienprimaen Messgrofén des Feuchte-
sensorssinddie relative Feucht&®Fund die Sensortemperatuausdiesen GroRenwurde mit der
Korrelation des Dampfdruckes fir Wasser nach I1ARY®S [231] der Wasserdampfpartialdruck

N  bestimmt Zur Fixierung der kugelférmigen Partikel auf dem Probenarm wurden diese mit
einem konkaven Drahtnetz unterlegt; ein identisches Drahtnetz wurde auRg#derenzarnge-
setzt Es wurde darauf geachtet, dass eine vollstindige UmstrordesdPartikelsowie ein gter
Kontakt zum Thermoelement vaden
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4.6 Anlagenaufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im Festbett

Vor den Messungen wurden die Partikel konditionigmtlem siemit 150ml mint an trockerem
Stickstoff(bei Referenzbedingungen von 20 und 101®Pa)umspdlt wurden bis das Massen-
signal stabil war und mit der jeweiligen Trockenmasse des Partikels Gbereinstimmte. Die Sorpti-
onsmessungen wurden bei isothermen Bedingungen, d.h. einer Temperatur V@& 8t einem
feuchten Stickstoffvolumenstrom von 15@ min? (20°C, 1013hPa)durchgefiihrt, was jeweils

dem niedrigsterpraziseregulierbaren Wert entspricht.

HO- <
Sattiger
el.

V///////I4‘

ELEEI<
V///////I

Thermowaage

Abzug FIC -

Vortrockner

[ D
L]

&

Abbildung4.1: Verfahrenslie’schema mitden Messstellensowie den Steuer und Regeginrich-
tungen des Versuchs#baus mit der horizontalen ThermowaageDargestelltist
der Grundaufbawausdem Vortrockner der Zufihrundtr trockenes Stickstoffgas
und dem Bypass mit dem temperierbaren Sattiger fur den gesattigten N
Gasstrom. FIC: Flow Indicator Control, WIRAeight Indicator Recorder,
TIRC:Temperature Indicator Recorder Control, MIR: Moisture Indicator Recorder.

4.6  Anlageraufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im
Festbett

4.6.1 Anlagenaufbau

Im Rahmen des von dddeutschen Forschungsgemeinschgdforderten P2 2S {1 0S4 ao! R& 2 Nl
DFAGNROlYdzy3d YAG 3ISGNNISNIn&y Lerguil k0@ mischie Veri Na a A 3
fahrenstechnildiskontinuierlich betriebene Versuchsanlagaur sorptiven Gastrockungim Fest-

bett errichtet. Der erste Anlagenaufbau umfasstdabei ein Grundgertst, iwelchesKolonnen
unterschiedlicher Abmessungen und Art der Temperaturregelungesahraubtwerden lonnten

In Abbildung4.2 ist sowohl ein Bild derealen Anlageam Lehrstuhbls auchein R&iFlie3schema

der Versuchsanlaggargestellt.
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Abbildung4.2: oben:Bild mit Kennzeichnung der wichtigstéfomponentender diskontinuierlich
betriebenenGastrocknungsanlage zur Messung der Durchbruchskurven von Was-
sedampf unten: VerfahrenslieRschemamit den Mess sowie den Steuerund
Regeleinrichtungerder Anlage.MFC: Mass Flow Controller, HYT: Feuchtesen-
soren, FIRC: Flow Indicator Recorder Control, TIRC: Temperature Indicator Re-
corder Control, MIR: Moisture Indicator Recorder, Fl: Flow Indicator.

Die zentralenElemente des Abaus stellenzwei Gaszufuhrungen (jeweils eirféir trockenen
Stickstoffund eine fur den H,O-Sattigerzur Bereitstellungzon feuchtem Stickstojf die Feuchte-
sensorengin Bypass und die modular wechselbare Sorptionskolonne dar. Das Taadgatigkstoff
(Reinheit 99,9996) wirdin den Zufuhrungeriiber Massendurchflussregler (mass flow contrgller
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4.6 Anlagenaufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im Festbett

MFCFa.Brooks Instruments, Modell: 5858) dosiert. Umim Tragergadefindliche Umgebungs-
feuchte abzutrennen wurdein der Zufiihrungdes trockenen Stickstoffstromesn GasLine-Filter
(Fa.Perkin Elmer)ur Vortrocknungverbaut. Die Verrohrung sowie die Ventile bastlen aus
V4AEdelstahllediglich die Zuleitungen bis zum @AadeeFilter und bis zum #-Sattiger bestn-

den aus Grunderder Handhabung aus Polyatsthlauchen. Der doppelwandige zylinderférmige
Sattiger aus Edelstahiit einem Innendurchmesser voncgn und einer Héhe von 3Snwurde in

den Werkstatten der Universitat Bayreuth gefertigt. Aler Deck und Grundflachewar dieser
geflanscht, das Innere wurde mitx@ mm Raschigngen aus Glas und deionisieméNasser be-
fullt. Zudem befind sich am Kopfauslass ein Drahtgestiichpfenabscheider (Demisteym das
MitreiRen von Wassertropfen zu unte@inden. Zur Temperierung des Séattigersrde durch den
AulRenmantel VEVasser als Thermofluigeleitet, dessen Temperatwvurde Uiber einen Kryosta-
ten der Firma LAUDA (ModeCCREA420) reguliert. DigiberwachteTemperaturstabilitat lag bei
+0,5°C. Um di Kondensation des Wasserdampfes am Kopf des Sattigers sonéelmeschalte-
ten Rohrleitungssystem zu vermeiden, wurden diese mit Heizdraht auf mindesteits &svarmt
und mit Glasfas@ewebeband thermisch isolierHinter dem Sattigemurde durch Mischung des
trockenen und des mit Wasstampf gesattigten Stickstoffstromes der gewiinschi¢asser-
dampfgehaltim gesamten Stickstoffstroreingestellt Dieses Vorgehehat den Vorteil dassdie
Vermischungder beiden N-Gasstromeeine grof3eBandbreitean definierten Wasserdampfgehal-
ten ermdglicht ohne flrgeringeWerte den Sattigeherunterkiihlenzu mussen(Hinweis: Bei zu
starker Abklhlung kann es durdie Kondensabildungausder Umgebungsfeuchtam Sattiger zu
Fehlerstromen der Heizdrahte kommegrZusétzlich wirde bei niedrigen Sattigemperaturen
der feuchte Stickstoffstrom ebenfalls abké&hl Dann wéarengegebernfalls lange Vorheizstre-
cken erfordelich, da im idealen Fall der feuchte Gesamtstickstoffstrom beim Eintritt in die Sorpti-
onskolonne derermemperatur besitzn soll Zur Messung des Feuchtegelsales Gasstromegor
dem Eintritt und am Austritt der Sorptionskolonne wurdekapazitivePolymerFeuchesensoren
HYT221 (FAISTAG)verbaut. Der mittlere Fehler der relativen FetelRFdes Sensortypkonnte

mit einen modifizierten TaupunktspiegéMitchell Instruments, ModellS4000 Remote Klimatik)
aufkleiner+ 1% (bei Raumtemperatur) bestimmt werddgiir dieEinbringungder Senscen wur-

den in den Werkstétten der Universitat BayreuthV@rbindungsstiicke aus Edelstahl aufgebohrt
und mit eingfrasten Dicht bzw. Klebeflachen versehen. Die Képfe der Sensoren konnten dann
mit einem feuchte und temperaturbestandigeruniversaklebegel (Fa.Pattex) iiber die aufge-
bohrte Offnungin das Rohrleitungssystem dénlage eing&lebt werden. An der zur Umgebung
gerichteten Rickseite wurden die Sensoren thermisch isoligie. Stelle zn Montage der Sorp
tionskolonnenkann tber eine Bypassleitungngangen werdenAls Kolonnerwurden zundchst
V4AStahlrohre mit Innendurchmessern vonmn und 10mm eingesetzt, was eine horizontale
Ausrichtung bedingteZurdefinierten Beheizungvurden dieKolonnenrohrevon einemBlock aus
Vierkaneluminium mit passend angefertigten EinlagemschlosserfAbbildung4.3, oben), deren
Temperatur tUbeeine textile Heizmanschette mit Steuere@t(beides Fa. Horst, Modell Steuer-
einheit: HATMC1) reguliert wurde.Durch eine FUhrungsbohrung in den Einlagen konnte mit ei-
nem eingeschobenemhermoelement die Kolonnentemperatur wéhrend der Messungen erfasst
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4 Experimengelle Methoden und Versuchsauswertung

und aufgezeichnet werdemieses urspriingiche Designsowie die Art der Temperierundimitier-

ten die minimalerzielbareKolonnentemperaturauf 35 °Cund fuhrten zu langen Aufheizzeitefir
hohere TemperaturenFur dieDurchfiihrung einer Variation defolonnen bzw. der Festbett-
temperatur wurde einedoppelwandige Glaskolonne mit einem Innendurchmesser vomrhQin
der Glasblaserei der Universitat Bayreathgefertigt die analog zu den Edelstahlrohren horizon-
tal eingeschraubt werden konnté\bbildung4.3, unten). Die Temperierung der Glaskolonwer-

de je nach Temperaturbereichmit einem Kaltethermostaten der Firma LAUDA (Mo-
dell: ECCRE420) oder einen Warmehermostaten desselben Herstelles (Modell: ECCE4)
durchgefuhrt.Durch eine Einkerbung nahe der Prdle® sichein Thermoelement zur Aufnahme
der Kolonnenbzw.der Probentemperatur eibringen

" Kolonne _
: ».7’7

— -~

S T
AIuminlubIock e

A

e Th
__Heizmanschette

......

Abbildung4.3: oben: Edelstahdorptionslolonne mit Aluminiumbloakantel und textiler Heiz-
manschette.unten: Doppelwandig Glaskolonnenit dem fixierten Festbett eine
Probe temperiertiberden mit Heiz bzw.Kuhlfluiddurchstromten AufRenmantel.
Eine zweite Anlage wurde #nlehnung an den eben beschriebenen Aufbau, abelruckfester
Bauweiseerrichtet. Die Vortrocknung GaszufihrungMFC, FaBrooks Instruments, ModelE850)
und der zylinderférmige doppelwandige Edelstsdttiger waren baugleich zur ersten Anlagber
mit VEWasser und & 6 mm Raschigngen befiillte Sattiger wurdéber seinenAul3enmantel mit
einem Kaltethermostatender Firma LAUDA (ModeBECCRE420) temperiert. DieVerrohrung
bestand ausschlief3lich aug4A-Edelstahlverbindungen und wurdauf mindestens 38C erwarmt
sowie mit Glasfasgewebeband thermisch isoliertDas Kolonnenrohfir das Probenmaterial
besal’ einenInnendurchmesser von /.im undwar von einem Alminiumblock umschlossen, der
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4.6 Anlagenaufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im Festbett

oben und unten Uber zwei Aluminmheizplatten (Fa. Horsf) temperiert werden lonnte. Zur
thermischen $olierungwaren diese Komponenten mit Isolierplatten auf VermicuBasis um-
schlossa. Uber eine Fiihrungsbohruni@R sichmit einem eingeschobenen Thermoelement die
Kolonnenemperaturaufzeichn@é. Zur Messung des Wassiampfgehales des Gasstromes in der
Anlagewurden druckfeste HY939 Feuclasensoren (FaB+B Sensors) mBinterfilter verwendet.
Dies wurden tbermodifizierte T-Verbindungsstiicke aus Edelstahl in die Verrohrung druckfest
eingepresstZur Erfassung des Anlagendruckaren vor und nach der Sorptionskolonne Druck-
messumformerJumo MidasC08 verbaut.Der Druckin der Anlagdiel3 sichdurch ein am Auslass
angebrachtes Druckhakentil regulieen. Mit diesem Aufbau waren Sorptionsmessungen bei
Anlagendriicken von 5 bist&r moglich.

Die primaren AusgabegrofRen beider Typen an Feuchtesensoren weraelative FeuchteRF
und die Temperatur des SensotsMit der Korrelationflr den Dampfdruckvon Wasser nach
IAPWS995[231] wurde derWasserdampfpartialdruck  in hRPa und mit dem idealen Gasge-
setz die absolute Feuchte ;  in giooNm? bestimmit.

Mit einem SeifenblaseStromungsmessef(Blasensteigrohr) am Auslabgider Anlagen konnte
der Volumenstromwahrend der Messungehestimmt werden.Samtliche Volumenstrome (bzw.
Leerrohrgeschwindigkeiterger Festbettversuchsind gemal der aktuiein IUPAefinition auf
Standardbedingungen(STPQ °C,1000hPa)normiert [232]. Flr beide Anlagen wde zur Einstel-
lung, Kontrolle und Aufzeichnung der Betriebsparameter sowie der Messwerte eine Betriebssoft-
ware in Visual Basic programmiert.

Der Fullstad der HO-Sattigerund die Dichtigkeit der Anlagemurden vor jeder Messreihe ge-
pruft. Zur Dichtigkeitsprifungvurden die Anlagen mit einem.NH-Gasgemisch durchstromt und
mit einem mobilen RHSensor untersucht.

Die Versuchsdurchfiihrung war fir beide Anlagen identisch und wirdaichfolgendenKaptel
néaher erlautert.

4.6.2 Versuchsdurchfiihrung

Die experimentelle Bestimmunder Durchbruchskurveerfolgte nach einerfestgelegtenvorge-
hensweise Vor dem Einbawurden die Proben fiir 16 bei etwa 110°C im Trocknungsofesus-
geheizt Mit einem Glasohr, dessen Innendurchmesser dem derwendetenSorptionskolonne
entsprach, konnte die gewilinschte Festbettlange abgemessen und das TrockengedecRrobe
eingewogerwerden Das Probenmaterialvurde dann im hinterenTeil der Sorptionskolonnein-
geflllt und fixiert.Die Fixierung der Schittung erfolgte beidseitig UdperbporigeSchaumstotfu-
schnitte, die zusatzlich akltatische Mischesowie alsPufferschicht fur evetuell mitgerissee
Wassertropfen dienter{(Abbildung4.3). In die Kolonnen mit 16hm Innendurchmesser wurden
zwischen Schaumstoff und Probe passgenau gestanzte Edelstahlnetze (Maschenweiten,25
eingefugt, umeine scharfe und gleichméaRidgeront zwischendem Schaumstoff undlem Proben-
materialzu erzielenDer vernachlassigbarEinflussdes Schaumsto® und der Edelstahtetze auf
die Durchbruchskurven wurdanhand von(Tot)Messungen miteinem ansonsten leeren ko
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

lonnenrohr belegt Anschlielend wrde die Kolonne mitdem fixierten Festbett der Probén die
Anlage eingebaut. Eine vollstandige Abfolge Teilshritte fir die Messung einer Durchbruchs-
kurve ist inAbbildung4.4 dargestellt.

(4)

Sensor 1 (HYT 1)

2

Sensor 2
(HYT 2)

2

2

absolute Feuchte ¢, ; ,in g, o Nm™
Partialdruck von Wasserdampf p,, ,in hPa

I ! I T 1 ! I T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit t in min

Abbildung4.4: Aufzeichnung einer vollstandigen Versuchsdurchfihriiimgdie Messung einer
Durchbruchskurvenit Unterteilung in die jeweiligen Messschritté€l) bis (5). Das
Messsignaties Sensos 1 entspricht dabei dentes Feuchtesensors vor dem Fest-
bett (HYTL) und das Messsigndes Sensos 2 dem des Feucksensors dahinter
(HYT2). Zusétzlich ist et mittlere eintretende Feuchtegehatb ;  bzw.
n [ markiert.

Schrittl: Konditionierung

Die Sorptionskolonne mit der Probenschittung wurde zur Konditionieaumgichstmit trocke-

nem Stickstoff gespult, um die wahrend des Einbaus von der Probe aufgenommene Feuchte abzu-
trennen bzw. diese nach einer vorhergehenden Messung zu trocknen. Zu diesem Zweck wurde
gewartet, bis der Sensor am Kolonnenausgang keinen Feuchtegehaltdedktieren konnte
(Messaufldsung: 0,02RH. Ab diesem Zeitpunkt wurddie Kolonndr fiinf weitere Minuten mit
trockenem Stickstoff durchstrémt, um eine mdglichst reproduzierbare Konditionierung zu ge-
wabhrleisten Zeitgleich wurde die Kolonne mit der Probe auf die anvisierte Versuchstemperatur
gebracht und thermisches Gleichgewicht sichergestellt.

Schritt2: Einstellung der Versuchsparameter

Die Ventile wurden auf die Bypédasisung gestellt(Ventile 3W2 und 3W3)nd Uber die Regulie-
rung des Verhaltnisses aus trockemeind gesattigten Stickstoffvolumenstronwurden der ge-

winschte Gehalt an Wasserdampim Stickstofftagergas sowie der Gesamtvolumenstrom
(bzw.Leerrohrgeschwindigkeitgingestellt Der Volumenstrom wurddiber den Seifenblasen

Sromungsmesseam Auslass der Anlagpestimmt.
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Schritt3: Trocknung der Feuchtesensoren

Der eingestellteVdumenstromdes zu sattigendeistickstoffstromes wurdém nachsten Schritt
bereitsvor dem Sattiger abgefuhrt (Ventil 3W1), sodbstiglich dertrockeneN;-Teilstromdurch
die Anlagestromte und diesaund insbesonderedie Feuchtesnsoren wieder ireinen trockenen
Zustand Uberfihet (RF=0).

Schritt4: Messung der Durchbruchskurven

Mit der Stellung deWentile (3W2 und 3W3yom Bypasgzuriick aufdie Sorptionskolonnsvurde
das Festbetzunéchst ebenfallmit dem trockenenStickstofteilstrom durchstromtIm Anschluss
wurde derin Schritt2 eingestellte und ab Schridt abgefiihrte N-Volumenstromwieder durch
den BO-Sattiger gefuhrt (Ventil 3W1) und die Sorptionsmessung gestdieses Vorgehen fihr-
te zu einersehrscharfen Eingangsrungunktion des Wassedampigehaltes im Tragergada der
Einfluss einegventuellenEinschwingerhaltensdes Massendurchflussregleminimiert wurde.
Der Sorptionsprozess galt als beendet, sobatd Wasserdampgjehalt am Kolonnenausgang
(HYT2) einen stabilen Wert angenommen hatte

Schritt5: Kontrolle der Versuchsparameter

Zur Uberprifug der Konstanz deWasserdampjehaltesund des Volumenstroms wurde nach
Beendigung der Messurtgr gesattigte Gasstrom analog zu Schrigrdeut durch die Bypasei-
tung (Ventile 3W2 und 3\8) gdleitet.

Wird wie in Messschritt 4ein feuchter Stickstoffstrom zur Sorption durain Festbettaus dem
Probenmaterialgeleitet, bildetsichiiber der Schittung ein Drudefalleaus. Wahrend hinter dem
Festbettflr das offene Systetdmgebungsdruck herrscht, staut sich d¥muck davor auf, umid
Druckdfferenz zur Durchstrdomundes Festbettesaufzubringen. Die Differenz entspricht dabei
dem Druckverlust Uberam Festbett der jeweiligen Probést also von deren Beschaffenheit und
den Versuchsparametern abhéangigh gleichen Verhdaltnis erhoht sicim Tragrgasfolglich der
Wassedampfpartialdruckbzw. der Wassedampfgehalt der mit dem Sensorl (HYTL) vor dem
Festbett erfasst wirdWéahrend das erzeugte Druckgefalle hinsichtlich des Gesamtdrucks in der
Regel vernachlassigbar ist, hat es auf digitlich geringeren Werte des Wasdampfpartial-
drucks einespurbareAuswirkung.Eswird von einer homogenen Verteilung des Probenmaterials
sowohl in axialer als auch radialer Richtudes Festbetts ausgegangen, was zu einem linearen
Druckabfalliber dieshittungfihrt. In diesen Fall entspricht dr auf das Festbettvirkende bzw.

der eintretende Feuchtgiehaltdem Mittelwert, der aus denbeidenkonstantenSattigungs/erten

der Feuchtesensorenvor Beendigung deDurchbruchskurvenessunggebildet werden kann
(Abbildung4.4, Schritt(4), 1 § bzw.Qf § ).

In der vorliegenderArbeit wirddementsprechendy  bzw. j 7 zur Angabe des in das
Festbett eintretenden Felnte- bzw. Wasserdampfgehaltgerwendet In der Regel werden
Durchbruchskurven dimensionslasfgetragen der in dieser Arbeit verwendete dimensionslose
bzw. normierte Wasserdampfgehalt ergibt sich aus dem Verhais desWasserdampfgehalts
am Ausgang der Sorptionskolonne zEmgangswasserdampfgeh&gl.3.1).
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®p istdie absolute Feuchte ingpNm?3 (STP); und st derPartialdruck von Wasserdampf
im TragergasDie Messsignale degzinzelnenSensorerwerdenfir eine sinnvolle dimensionslose
Darstellungeweilsauf ihnreneigenenEndwertbei vollstandiger Sattigung des Festbettesmiert
(Endwere Schritt(4), Abbildung4.4).

Esist bekannt, dass es bei einem &hnlichen Angdgr, Trocknungnit Calciumchlorid@Ch) im-
mobilisiert aufmesopordsen Silica (SBA), bereits beim ersten Kontakt mit Wasser zu einem
Zuwsammenbruch des Porensystems kom2i83]. Um derartige Effekte ausschliel3en zu kénnen,
wurde im Sinne der Reproduzierbarkédiir jede Probeund jede Konfigurationan Versuchspara-
metern die Messungiachder obenbeschriebena Vorgehensweise mindestens dreimal durchge-
fuhrt. Das bedeutet, jede in dieser Arbeit prasentierte Durchbruchskurve entspricht einem drei-
mal reproduzierbar gemessenen Betriebspunkt des jeweiligen Probenmaterials.

Eire Ubersicht der verschiedenen Messpaneter in den diskontinuierlichen Festbettversuchen
ist inTabelle4.1 gegeben.

Tabelle4.1: Ubersicht der Versuchsparametiir die verfahrenstechnischen Untersuchungen

Parameter Symbol Einheit Werte
Kolonneninnendurchmesser Q mm 4,10
mittlerer Partikeldurchmesser Q mm 0,35
Gesamtdruck N bar 1,5,9
Bettlange 0 cm 5,10, 15£0,1)
Leerrohrgeschwindigkeit 0 ms! (STP) 0,05¢ 0,5
Wasserdampfpartialdruck n s hPa 4,5¢35
Betttemperatur Y °C 25¢90

4.6.3 Versuchsauswertung

Die awahredt Durchbruchkurve eines Probenmaterials entspricht der Differenz zwischen dem
Ausgangs und dem Eingangsignal de Wasserdampfehales in den dynamischen SorptioRs
messungenm Festbett.Vor allem bei steileurchbriichen, d.h. steileMesssgnalen des Sen-
sorsam Kolonnenausgan@HYT2), sind Effekte desSensors wie z.B. dessen Tragheit von Bedeu-
tung. Durch dieBildung der Differenz werden dieseeitestgehend kompensiemind derunver-
falschte charakteristischeEinfluss des Probenmaterials auf das Eingangssigisal die wahre
DurchbruchskurveherausgestelltDurch die hohe Anzahl an aufgenommenen Datenpunkten de
zeitlichen Verlaufs de®asserdampjehaltes(ein Messpunkt pro Sekundephnten die Mess-
signale indimensionsloseFormmit den Verfahrender Kurvenmatkematik sowie der Signalverar-
beitung prozessiert werderHierzu wurde das Analysand Darstellungsprogramm Origd2019
verwendet.Wie bereits erwdhntwurde ineinem ersten Schritinit einfacherKurvenmathematik
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4.6 Anlagenaufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im Festbett

das Eingangssignal vom Ausgangssignal subtrahiert. Dur¢hadeesz) asymptotische Verhalten
mit dem sich de Signad ihrem Sattigungswert dimensionslose Wasserdamgjehalt, 0 1)
annaheten, konnten fir Messungn, in denen sich die Sigrehur m&3ig unterscieden,im obe-
ren BereichdesprozessierterDifferenzsignals, >0,9) Schwankungen oder Liicken auftreten
(Abbildung4.5, grau hinterlegter BereighIn diesem Fall wurde der Bereich mit den Methoden
der Signalglattung und Interpolation bearbeitet. Aus dieserand soll angemerkt werden, dass
der Bereich mit >0,9 einer etwas gréReren Unsicherheit unterworfen ist. Zusatzlich wurde
die Zeitdifferenz, die deGasstromzum Zurticklegen der Strecken Sensof (HYTL) zu Sensd2
(HYT2) bendtigt,zur Korrektur des Startpunktes fir diurchbruchskurvéericlsichtigt.

1,0 1,0
Glattung und Interpolation
o | |
I
08+ 0.8
©
=
()]
B
£ 06 0,6 -
S . . .
§ {| Eingang Ausgang Slgnalverarbeltung> Differenzsignal
2 (HYT 1) (HYT 2)
S 044 0,4 -
g
<
€ 02 0,2 -
(o]
e
T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 45
Zeitt in min Zeit t in min

Abbildung4.5: links: Messsignale der Feuchtesensoren am Eind&hgrl) und AusgangHYT2)
der Kolonnerechts Differenzsignal bzwwahre Durchbruchskurvermittelt aus
denMesssignalemlurch die Methoden der Signalverarbeitung

Die in dendiskontinuierlichenFestbettversuchen aufgenommengeladung an Wasserdanpf
wurde Uber eine integrale Mssenbilanzaus den Messdatedes Sensors am Kolonnenausgang
(HYT2) bestimmt Der asymptotische Sattigungsbereich 0,98zeigtein den Messungerine
geringereReproduzierbarkeitind wurde deshalbvon der Bilanzierung ausgenommebiein den
Festbettversuchervom jeweiligen ProbenmaterialufgenommeneSattigungbeladung an Wex
serdampfpro Masse des trockendfiieselgeltiges® (Kgizokgks?) wurde berechnet aus:

F] ~

O Fr T 60 Op r p , Qoa (3.2)

Dabei istd0 die Querschnitsflache der Sorptionskolonnep die Leerrohrgeschwindigkeit
(inSTP)a  die Trockennasse an(unbeschichtetenKieselgeltiger derjeweiligen Probe und
& die abgeschatzte diMasse des Sorptivs Wasserdanmpf Totvolumen bzw. Durchflussvolu-
men der Sorptionskolonne
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Das folgende Kapitel stellt die Ergebnisse der experimentellen Versuchsreihen daskutidrt
diese. Zunéachst seh im Unterkapitel5.1 die physikalischemnd strukturellerEigenschafterder
(unbeschichteteniKieselgatager, der reinen ILEMIM][MeS@] und ihrer Mischungen mit Wasser
sowieder SILPSystemecharakterisiertund beschriebemwerden.Im Anschlussvird im Kaptel 5.2
das Sorptionsgleichgewiction Wasserdampf mit den Ausgangsid den Sil-Rlaterialien unter-
sucht. Déeiwerdenauf Basidder Wasserdampfarptionsisothermerdes Traganateriak und der
reinenionischen Flussigkedie Isothermen deBILPMaterialien auf derenBeitrag im Verbund
analysiert und abgebildeDann(Kap.5.3) wird mit den bisherigeierkenntnisse tiber die Massen
bilanz einFestbettnodell fir die Modellierung deMWasserdampfsorptiomer (reinen) Tragerma
terialienund der SlL®aterialienin dynamischersorptionsprozessegrschlosserDaraufhinwird
zunachstein Einzelkorn imeinen (inbeschichtetenyind im mit IL beschichtete@ustand auf sein
kinetisches Verhalten fir di&orptionvon Wasserdampf untersucht. Dach werden dieexperi-
mentell bestimmten Durchbruchskurveer (reinen) Trager und der SIUR#g dem Modell ver-
glichenbzw. abgebildetum Einsicht in die Kinetik desrptivenStoffibergangsm Festbettzu
erhalten.Mit den erzieltenEmgebnissen wirekin vielversprechenss SILMMaterial fur den Einsatz
in der Gastrocknungusgewahltund fiireine Variation der Betriebspameter herangezogerum
weitere Einblicke in die kinetischen Charakteristika getragerten Systemeund der sorptiven
Trocknung von Gasstromém einem Festbetzu erhaltenln Kap5.4 wird auf Basis der in dieser
Arbeit erzielten Auslegungsgrundlagen eine FestBetptionskolonneur Gastrocknungm tech-
nischen Mal3stab fir reines Kieselgel als adiéhdasausgewahlteSILPMaterial simuliert.

5.1 Physikalische Eigenschaftennd Struktur der Ausgangs und
der SILPMaterialien

DasUnterkapitel5.1.1befasst sich mitlen Eigenschaften der reinen (unbeschichteten) Kieselgel-
tragermaterialien. DidBeschreibung debichteder IL[EMIM][MeSQ] und ihrer binarenMischun-
gen mit Wassewird im Unterkapitel 5.1.2 prasentiert. Mit diesen Daten erfolgt in Unterkapi-
tel 5.1.3die Charakterisierung deyetrégerten Systeme aus [EMIM][Me$0nd denKieselgedn.

5.1.1 Eigenschaften und Struktur der reinen Kieselgeltrager

In Tabelle5.1 sind die strukturellen und physikalischen Eigenschaften der verwendeten mesopo-
résen Kieselgele aufgefiihrt. Dazu wurden die in Kagitelnd 4.3 erlauterten Messmethoden

und Auswertungen angewandt. Diese Materialien wurden ausgewahlt, da sie eine Variation der
Tragemorphologie bei (nahezu) gleicher Oberflachenbeschaffenheit ermoglichen.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Tabelleb.1: Physikalische und strukturelle Charakteristidexr unbeschichteterKieselgdrager:
PartikelgroBeQ , innere (BH-)Oberflachew , (BJHPorenvolunen
mittlerer Porendurchmessé® (=40 /@ ), wahre(Feststoff)Dichte”
Partikelporositat ;, Konzentration der Oberflachenhydroxylgrupgén, Anzahl
der Hydroxylgruppen (GHahl) pro Trageroberflache (drund die verfuigbare Fla-
che flr eine OKGruppe auf dem Tragér |

Eigenschaft Kieselgel 60 Kieselgel 90 Kie®lgel 150
(KG 60) (KG 90) (KG 150)

PartikelgroRéQ  inmm 0,3¢0,4 0,3¢0,4 0,3¢0,4

®  inm?ge! 463 377 289

O incm? gt 0,65 0,86 1,10

Q finnm 5,6 9,1 15,2

" inkgm3 (=0 ) 2203 2191 2228

" h 0,59 0,65 0,71

@ inmol geat 0,00254 0,00188 0,00134

OHZahlin nm? 3,3 3,0 2,8

0 rge InnNM? 0,30 0,33 0,36

Der angegebene PartikelgréRenbereich wurde durch Siebung der drei Kieselgele erziditl()Kap.
Die Messdaten der zustrukturellen Charakterisierung (BET, BJH) eingesetzteRhixisorp-
tionsisahermen der Kieselgele sirich Anhang A.zaufgetragen (AbiidungA21). Eine mogliche
Schwankung des Porenvolumens (aus dgePhysisorption) wurde anhand vdneinem) Kiesel-
gel90 geprift. Fir Probenmassen kleiner 280 konnte eine Standardabweichung von
0,03cm3gks? bestimmt werden das stellt vermutlich die natirliche Schwankung sigszifischen
Porenvolumens darf-ir eine Probenmasse grofRer 30§ stimmte das Porenvolumen hdem
Mittelwert des Porenvolumens ausden kleinen Probenmassen sehr gut lberein, sodass fir die
weitere Bestimmung der strukturellen Parametéir samtliche Proben (TraggMassen groRer
als300mg verwendet wurden. Im Sinne der Vollstandigkeit soll aregktnverden, dass zusatz-
lich zur strukturellen Charakterisierung mit-Rhysisorptionsisothermen erganzende Messungen
mit der Quecksilberporosimetrie durchgefiihrt wurdebehrstuhl fir Werkstoffverfahrenstechnik
Universitat Bayreuth). Jedocterbrachendurch die extrem hohen Driicke (bis zu 4@0a) bei
dieser Messmethodelie sproden Kieseldpartikel. Um dennoch die wahre Dichte und die Parti-
kelporositatder Tragermaterialien messtechnisch zugéanglich zu machen, wurde dieap@.3
beschriebene HeliuAviethode angewendet. Die gemessenen wahr@reststoff)Dichten”
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit déé@ufigin der Literatur ggebenenWert von
2200kgm™ [33,149,155,185,216]Zusammen mit dem (BJRorenvolumend)  j kann dann
mit Gl (2.4) die Partikelporositat dereinen Tragermaterialien ; ermittelt werden diese stim-
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5.1Physikalische Eigenschaften und Struktur der Ausgaimglsder SiL®aterialien

men ebenfalls sehr gut mit Literaturdaten Uberdi83,234] Die Anzahl der fir Sili€@berflachen
charakteristischen und fiir die Wassersorption verantwortlichen Sigamppen (SIOH) wurde
anhand deWassedampfsorptionsisothermen der reinen Tragermaterialien (bei’€) bestimmt.

Dazu wurde mittels BEAnalyse die jeweilige Masse der MonolageadsorbiertenWassermole-

kiulen ermittelt. Mit der allgemein anerkannten Annahiméass in der Monolage ein®GtMolekl

pro Hydroxylgruppe (OHjdsorbiert[181¢183], konnte anschéRend die Konzentration an Ober-
flachenhydroxylgruppero  (molgke?) berechnet werden. In der Literatur wird die OH
Konzentration oft als Anzafibn Hydroxylgruppen pro Trageroberflache (@khl) angegeben. Fur

die verwendeten Kieselgele zeigen sichpische Werte flr partiell hydroxylierte Silica
Oberflachen von ca. 83m?[153,235,236] Der reziproke Wert der GBahl § g ) beschreibt

die erforderliche Grof3e eines Flachenelements auf der Oberflache fur die Anwesenheit einer Sila-
nolgruppe(ca.0,3nn?).

Um einen raumlichen Eindruck der Form der einzelnen Partikel der (gesiebten) Kieselgele zu be-
kommen, wurd& mit einem Stereomikroskopl(ehrstuhl fiir Werkstoffverfahrenstechnidniver-

sitdt Bayreuth) vergré3erte Aufnahmen gemacht, die ihakgA.2 (AbbildungA22) zu finden

sind. Darauf ist zu erkennen, dass die Partikel der drei Tragermaterialien grof3tenteils eine un-
gleichméRige Form aufweisen. Inshesondere fur Kiesélyehd Kieselg€lO zeigen die Partikel

eine geringe Spharizitaind es liegteine signifikante Menge an Partikeltor, deren Form der

eines zylindrischen Korpers ahnelt. Unter den drei Tragermaterialien besitzen die Partikel von
Kieselgell50 die einheitlichste Form und die geringSteeuungder Partikelgrofie.

5.1.2 Dichte derlL[EMIM][MeSQ] und ihrer Mischungen mit Wasser

Als Grundlage zu€Charakterisierungles Verhaltensron [EMIM][MeS@] getragert auf Kieselgel
sind die Reinstoffdichteder IL(in trockenem Zustand)und dieDichte derdurch die Wassersofp
tion entstehendenbindren [EMIM][MeSeyVH.O-Mischungernvon InteresselUm verlassliche Da-
ten fir den zu untersuchenden Temperaturberei@ € 90°C) zu erhalten, wurdemit einem
Flussigkeitspyknometdvlessungen durchgefiihrDie erzielten Messergebnissavurden verwen-
det, um tber dieAnpassung/on Gl.(5.1) eine empirische Korrelation flir die Dichte #éraren
[EMIM][MeS@)/HO-Mischungen(” j ) als Funktion der Temperatu(in K) und des molaren
Wasseanteilsw  in den IL/H:O-Mischungerezu bestimmen:

Roo® RY — T .
n n p Ow AYN) 1)

Die temperaturabhangigen Paramet&:sind gegeben mit:
Y ®F OfFTY (5.2)

Hierbei ist"Ydie Temperatur in £ und @ sind die in Tabelle5.2 aufgefiihrtentemperaturun-
abhéngigenParameter.Die experimentelen Versuchsdaten und die mit Gb.1) berechneten
Werte sind inAbbildung5.1. grafisch dargestellt.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Tabelle5.2: Temperaturunabhangigarameterfur Gl (5.2)

Parameter b, b,
a1 1443kgm -0,68 kgm3K?
a -1395kgm3 0,85kgm3K?
as -0,96 1,64-10%K?
a 0,01 557-10°K?
1250 e
0 35°C
£ 45 °C
£ 1200 ~ 55 °C
=
Q
z 65 °C
< 1150
v 75°C
© 5
T 11004 85°C
c
&0
21050 - 90°C
o
©
L 1000 -
S
a )
berechnet mit Gl. (5.1)
950 — T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

molarer Wasseranteil X4 0 in der Fliissigphase (IL + H,0)

Abbildung5.1: Dichte der binaren [EMIM][MeS{IH.O-Gemische fir Temperaturen vdtb bis
90°C als Funktion des molareWasseanteilsew in der flissigen Phase
(IL+ H0). Die durchgezogenen Linien stellen die berechneten Verlaafeh
Gl.(5.1)dar. Die mittlere relative Abweichung zwischen den experimentellen und
den berechneten Werten betragr,1%.

In der Literaturvorhandene Daten hinsichtlich der Dichder IL[EMIM][MeSQ] und ihrer Mi-
schungen mit Wasser zeigemine gute Ubereinstimmung mit den Messergebnissen
[88,120,131,132]Untersuchungemnit dem Fokusauf der Abweichungrzom idealen Mischungs-
verhalten sindebenfalls bereits in der Literatwerfligbar[77,88] Eine Darstellung deDifferenz
der Messung bei 25C vom ldealverhalten ist AnhaA® (Abbildung 2.3) zu enthehmen die
Abweichungst mit etwa 1% relativ geringDie Dichte der trockenen IL wurde fir Temperaturen
von 5 bis45°C mit der HBum-Methode bestimmt (Kap.4.3). Der kleinste (erzielbareyVasser-
gehalt in[EMIM][MeSQ], der mit demFlissigkeitspgknometer vermessen werdekonnte, betrug
0,04Gew:% (380ppmy); die gemessene Dichtier ILbei diesem Wasergehaltund einer Tempe-
ratur von 25 °Cdiente als Kalibrier bzw. Vergleichspunkimit der HeliumMessung Eszeigt sich
eine exzellente Ubereinstimmung mit 12kgm fur die Messung mit denPyknomete im Ver-
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5.1Physikalische Eigenschafitund Struktur der Ausgangsnd der SiLMMaterialien

gleichzu 1246kgm mit dem HeliumVerfahren.Eine Darstellung degemessenerDichie von
trockenem [EMIM][MeSg) als Funktion der Temperatwaus den Messungen mit dem Pyknome-
ter und der Héum-Methode istebenfallsim AnhangA.2 (Abbildung A2.4) angegeben.

5.1.3 Eigenschaften undtruktur der SILPMaterialien

Um den Einfluss der Struktur des Trageuf die Eigenschafteder SILPMaterialien aus deilL
[EMIM][MeS@] getragert auf Kieselgelu untersuchen, wurdeRrobenmit identischenMassen-
beladungerder IL(kg. kgkg?) im Bereich von 0,11 bis 1,17 auf degrschiedenerKieselgelerfKG)
hergestellt. Die hochstmdgliche Beladung eines jeden Tragermatesialabei van seinemver-
fligbaren Rauminhalt in den Pored.h. dem spezifischen Porenvolumetthangig Mit Gl. (2.3)
kénnenmit dem Porenvolumen der Tragermaterialierapelle5.1) die zugehdrigen {Borenfult
gradel  (bei 25°C)berechnetwerden.

Wird eine waurfelférmige Geometrie eindé-lonenpaares unterstellt, so kandessenKanter
langei  mit GI.(5.3)und derplanareFlachemedarfo mit Gl (5.4) bestimmt werden:

(5.3)

5 i U (5.4)

Hierbei ist0 die AvogadreKonstate und0d die molare Masse dell Fur [EMIM][MeSQ]
(0 =206,3gmol?) ergibt sich (bei 28C)ein planarerFlachebedarf eines lonenpaargs von
0,42nm2und eine Katenlangei von 0,65nm.
AnschlieBencann tber den planaren Flachenbedaf die mittlere Anzahl an Lagen der ioni-
schen FlUssigkeit auf der Trageroberflache bestimmt werden:

— 0

. —~ > 55
0 5o (5.5

Dabei istd  die spezifisch@ETOberflache desinbeschichteterKieselgeltrageri m? kg?.

Die Fixienng der IEMolekile auf den Kieselg#erflachen findet durch Interaktioder ILmit den
Hydroxylgruppendes Gels vornehmlich durch die Bildung von Wasserstoffbridkedungen
statt (Kap 2.2.3. Infolgedesserkann mit Kenntnis der Beladung an IL und der Konzentration der
Oberflachenhydroxylgruppe(iTabelle5.1) die mittlere Anzahl an [EMIM][MeS[Elonenpaaren

die pro Hydroxylgruppgebunden sind0 y ), berechnet werden:

(56)

0
7 w 0

Tabelle5.3 ordnet den hergestelltenKombinationen aus Tragermaterial undBeladungn die
berechnetenPorenfiiligradean Il bei 25°C,die mittlere Anzahl an [EMIM][MeSELagen)
und die mittlere Anzahl an lonenpaan pro Oberflachenhydroxylgruppe y des jeweiligen
Kieselgelzu.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Tabelle5.3: Charakteristische Daten der hergestellten SWa&erialien: IkMassenbeladung—
(Unsicherheit+0,01), berechneterlL-Porenfiiligrad  (bei 25°C),mittlere Anzahl
an Lagen an getragerterdL und mittlere Anzahl an Honenpaarergebundenpro
Oberflachenhydroxylgruppé «

Beladung— Kieselgel 60 (KG 60) Kieselgel 90 (KG 90)  Kieselgel 150 (KG 150)

[kaikge] | [%] O O 7y | [%] O O 7 | [% O 0 7
0,11 - - - 10 0,4 0,3 - - -

0,32 41 0,9 0,6 30 1,0 0,8 23 14 1,2
0,53 66 14 1,0 50 1,7 14 39 2,2 19
0,80 - - - 75 2,6 2,1 58 3,4 29
1,03 - - - - - - 75 4.4 3,7
1,17 - - - - - - 85 5,0 4,2

Aufgrund der verschiedenen spezifischen Oberflacken () besitzen die verwendeten Kieselgel-
trager bei gleichen impragnierten-Beladungern—eine unterschiedliche Anzahl vonlagen)

und gebundenen lonenpaaren pro Hydroxylgrugpe; . Auch die erforderliche Menge an
[EMIM][MeSq] flur die Bildungeiner Monolage auf den verschiedenen Tragern variiert dadurch
deutlich; werden mit GI5.5) die fir eine Monolagenbelegung ( =1) erforderlichen L
Beladungen— der Kieselgele bestimmt, ergibt sich (jeweils in kgkc*) —, =0,38 fUrkG60,
—h =0,31fur KG90 und—y, =0,24 fiur K&50. Uber die Beziehung derBeladung und
des PorenfiiligradesntsprechendGl.(2.3) kbnnen dann die zur Monolage korrelierenden Fll-
gradel  j =0,47fur KG 60, yp =0,29 fur K®O und| § j =0,17 fur K&@50
berechnet werden.

Charakterisierung von SHVRterialienanhand delElemenaranalyse

Die analytischeQuantifizierung der immobilisierten Menge an [EMIM][MeEist essentiell um

die Probenherstellung sowie die Verteilung der IL auf dem Trager zu UberpHigsau wurde
von Palomaet al. eine analytische Methode mittels Elementaranalyse angef2g?], da auf-
grund des in Imidazoliumbasierten ionischa Flussigkeiterenthalteren Stickstof ein linearer
Zusammenhang zwischatem prozentualenMassenanteilan Stickstoffund der Mengean im-
pragnierteriL auf dem Trager besteHtemuset al. erweiterten das Verfahren auf verschiedene
Tragermaterialien und entdeckten, dass aliése Weise die Massenbeladung an (Imidazolium
basierten) ILs vollkommen unabhéngig von der Struktur und der chemischen Beschaffenheit des
Tragers analysiert werden kafi29]. In dieser Arbeit wurdeunachst die elementare Zusammen-
setzung vomreinem[EMIM]MeSQ] hinsichtlich de Massenante# an Stickstof{fN) und Schwefel
(S)gemessen (N)L. =134 Gew:%, (Sp=155 Gew:%. Die erhaltenen Werte zeigen eine exzellen-
te Ubereinstimmung mit den aus der Stochiometrie beragtien theoretischenMassenanteilen
(Annahme einerabsolut reinen Verbindug(N): =136 Gew:%,(S):=15,5Gew:%.
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5.1Physikalische Eigenschaften und Struktur der Ausgaimglsder SiL®aterialien

Nachfolgendwurden die hergestelltsn SILPMaterialien (Tabelle5.3) in der Elementaranalyse
vermessendie Ergebnisse sind Abbildung5.2 dargestellt.

20 %

berechn. aus den Anteilen von
reinem [EMIM][MeSO,]

o (N)-Massenanteil

¢ (§5)-Massenanteil

15 %
10 % -

5 % -

Massenanteile an (N) und (S) in Gew.-%
normiert auf die Masse des Tragers

0 %

0,0 0,2 0.4 06 0,8 1,0 1,2

LI T

IL-Massenbeladung & (=m,, /m,.)

Abbildungb.2: Prozentualer Massenanteil an Stickst@f) und SchwefelS) der hergestellten
SILPMaterialien normiert auf die jeweilige Masse des unbeschichteten Tragers.
Die durchgezogene Lienreprasentiert die erwarteten Massenanteile berechnet
ausden gemessenen Anteilg(N)., (S)) in reinem [EMIM][MeS@].

Samtliche Proben mit der getragerten IL bestdtiglen linearen Zusammenhang zwischen der
Massenbeladung an [EMIM][MegQund den Itspezifischen Massenanteilen an Stickstoff und
Schwefel. Darliber hinaus stimmen die gemessenen Anteile mit hoher Genauigkeit mit den erwar-
teten Werten, berechnet aus den fgilen von reinem [EMIM][MeS{]) tGiberein. Ein Vergleich der
Einzelmessungen einer spezifischen Probe zeigt nur sehr geringe mittlere absolute Abweichungen:
<0,3Gew:% fur(N)und <0,6 Gew:% flr(S)(Probeneinwaagen: 23 mg). Auch fir die Proben
gleidher Il-Beladungern—auf den unterschiedlichen Tragermaterialien zeigen sich nur geringe
(mittlere) absolute Abweichungen:Gs2 Gew:% flr(N), <0,1Gew:% fur(S) Es kann daher von

einer gleichmaBigen Verteilung der IL [EMIM][MelSauf denKieselgeltrdgermaterialien, unab-
héngig von deren Struktur, ausgegangen werden. So erweist sich die Elementaranalyse als ad
aquate und einfache Methode zur Quantifizierung @erf dem Tragermateriainmobilisierten
[EMIM][MeS@]-Menge. Mit Kenntnis der sp#ischen Porenvoluminader reinen Trager
(Tabelleb.1) und der Annahme, dass die IL in den Poren des Tragers inZ&idnd vorliegt,

kann aus den MassenanteileN, (S des reinen [EMIM][MeSPund den IEMassenbeladungen-

der SILMMaterialien deren Porenfillgrad an|IL (bei 25°C) berechnet werden. Die auf diese
Weise ermittelten Werte stimmen gut mit den ErwartungswertenTiabelle5.3 tberein (An-
hangA.2, AbbildungA2.5). Die maximalen Abweichungen der Werte liegen dabei bei £t

fur die Berechnung aus dem Stickstoffanteil undb&0 % bei Verwendung des Schwefelgiig.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Charakterisierung der SHMaterialienmit Stickstoffphysisorption

Die Analyse getragerter ionischer Flissigkeiten auf BasisStickstofphysisorptionsisotherme

ist eine verbreitete Methodeum zusatzlich zuimpragnierten Mengeaund Verteilung der IL Ein-
sicht in die Struktur der SHNRaterialien zu erhaltenlm Verlaufdieser Messmétode werden die
Proben relativ schnell aull96°C (77/K) heruntergekihlt, sodass sich die IL weit untdshlates
Schmelzpunktes befindet. Dies hdbnsequenzen fir das Verhalten der getragerten IL, wie im
Folgenden diskutiert wirdAbbildung5.3 (oben)zeigtdie berechnete Dichte von [EMIM][MegO
bei der Messtemperatur voril96 °Cals Funktion demittleren Anzahl an HLagenauf der Trager-
oberflache Die Berechnung basiert auf dem (verbleibenden) PorenvolumenedeiligenSILP
Materials das mit der BHAuswertung bestimmt wurdeDazusind in Abbildung5.3 (unten) de
Verhéaltnise der aus den BJHPorenvolumen bestimmtelL-Porenfillgra@é und de theoretisch
berechnetenlL-Porenfiiligra@ der SILMaterialienunter der Annahmedass dieBulkDichte bei

25 °C(Tabelle5.3) verwendet werden kanraufgetragen.

Ein erganzendes Paritatsdiagramm é&perimentellbestimmten undberechnetenPorenflllgra-

de ist im Anhand.2 (AbhbldungA2.6) dargestellt Im Gegensatz zur Untersuchung mittels Ele-
mentaranalyse zeigt sich bei dieser Methode eine Abhdegigon der Morgologie des Trager-
materials. Trotz identischer Massenbeladungen an [EMIM][ME&Q. kkc') kommt esaufgrund
der verschiedenespezifischen Oberflaichen mmterschiedlicherSchichtdicken der immobilisier-
ten ionischen Flussigkeinsbesondergyrolie spezfische Trageroberflachen fihren zu geringen
IL-Schichtdickerund/oder einer unvollstandigen Belegung der Oberflache. Im Bereich der Mono-
lage an ionischer Flissigkeitlid 2 Lagen Abbildung5.3, oben) weist die I[EMIM][MeSQ] eine
signifikant hohee Dichte als im Bulicustand auf. Das bedeutet, dass diahlden Poremvanden
weniger Volumen belegt als oher BulkPhase und somit di¢experimentell)ermittelten Poren-
fullgrade in diesem Bereich deutlich unter den erwarteten Werten liegdibi{dung5.3, unten).

Fur [EMIM][MeSg) konnte die Feststoffdichte (beil96°C) mit der HeliuaMethode (Kap4.3) zu
ungefahr 150kgm bestimmt werden (Hinweis: Dieser Wert besitzt enetativ hoheUnsicher-
heit, da bei-196°C die Athahme eines Kalibrierpunktes nicht moglich war und eine teilweise
Adsorption des Heliums nicht ausgeschlossen werden karereigte, dass die Feststoffdichte
von ILs Uber eine einfache Korrelation aus der Flis#fglichte bei Raumtemperatur abgeschtitz
werden kan238]; fur [EMIM][MeS@ ergibt diese Abshatzung eine Feststoffdichte von
ca.1410kgm™. Wie ausAbbildung5.3 (oben)entnommen werden kann, sind beide Werte nicht
geeignet um das Verhalterbzw. die Dichteder getragerteniL [EMIM][MeS@] im Bereich der
Monolage zu beschreiben. Das deutet darauf diass die IL nicht einfachmigefrorenen Zustand
bzw. als Feststofivorliegt. Wie bereits in Kap2.2.3 erlautert, kdnnen die physikochemischen
Eigenschafterionischer Flussigkeiteimmobilisiert auf Trageroberflacie signifikantvom Bulk
Verhalten abweichenwenn die [L-Molektlle durch den direkten Kontakt mit der Oberflache
wechselwirken.
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Abbildungb.3: oben: Die aus dem BJHPorenwlumen berechnete Dichte degetragertenioni-
schen Flussigke[EMIM][MeS(@] als Funktion demittleren Anzahl anlL-Lagen
auf der TrageroberflacheZusatzlich sind die gemessenen Dichten von reinem
[EMIM][MeSQ] in flissiger Phase bei 2& und in fester Phase bdi96°C mar-
kiert. unten: Verhaltnisse der audem BJHPorenvolum@é bestimmten Porenfill-
grade im Vergleich zden erwarteten Porenflllgradn bei 25°Cmit Annahmevon
BulkDichte der getragerten lals Funktion der mittleren Anzahl anllagen

Zahlreiche molekulardynamische Simulationen kamen zu dem Ergebnis, dass die Wechselwirkun-
genmit der Trageroberflaicheu einer kompakten raumlichen Anordnung deiMalekile in der
Kontaktschicht mit verminderter Bewegungsfreiheit féhr(StrukturDynamikBeziehung). Die
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Eigenschaften der getragerten IL sollten dann entsprechend dem sogenannteRdputation
Modell als Uberlagerung aus einem Anteil der in der Kontaktschicht mit der Trageroberflache
interagierenden Molekdle, deren Eigenschaften vom B(dkalten abweichen, und eines Anteils
der Moleklle auBerhalb der Grenzflachenschicht mit Hiflenschaften betrachtet werden
(Kap.2.2.3. Dabei ist die Anzahl der-Molekile in der Kontaktschicht direkt proportional zur
spezifischen Oberflache des Tragermaterials, wodurch insbesondegeofte Trageroberflachen
betrachtliche Abweichungen vom BwMerhaltenfur die getragertell auftreten kdnnenFolglich
besitzendie SILPMaterialien mit dem Tragermaterial Kieselg#) bis zu hohen Beladungen von
z.B. 0,5%kgLkaké! ( =66%) kleine Schichtdicken im Bereich der Monolape €2 Lagen). Im
direkten Vergleich mit den Probean gleichen IL-Beladungen auf Kieselg@) und Kieselgdl50
zeigtdaher das KieselgéD den grofiten Einfluss der Trageroberflaclaf die Eigenschaften der
getragerten ionischen Flissigkdier Abbildung5.3 kannentnommen werden dass der Beitrag
der Kontaktshicht einen signifikanten Einfluss auf dasviilumen in den Poren besitzt, bis die
Oberflache im Mittel mit zwi Lagen an Molekuleder ILbelegt ist. Fur eine hhere Anzahl an
(Multi-)Lagen stimmt die Dichtend somitdas Volumen der IL miten Wertenin BulkZustandbei
25°C uUberein. Dementsprechemgtbendann die aus dem spezifischen Porenvolumen der SILP
MaterialienberechnetenlL-Porenfillgradedie ErwartungswerteausTabelle5.3 wieder. In diesem
Fallerscheintdie Analyse de8JHPorenvolumens aus denxRhysisorptionsisothermeals ge-
eignete Methode zur Bestimmung déisPorenflllgrad der SILPSystemebei Raumtemperatur
(bzw. 25°C) mit einer Ungenauigkeit kleiner% obwohl die Messtemperatur der >N
Physisorption um 223Ctiefer liegt. Dieses Ph&nomekann damit erklart werden dass durch das
ziemlichrapide Abkiihlen der Probelpeim Eintauchen in flissigen Stickstoff wahrend der Mess-
prozedur die dul3erstendLagenfast schlagartigerstarren. Infolgedessen kristallisiert die imprag-
nierte Il-Mengevon aufRemachinnen und die Volumenkontraktion des Gefriervorgangs fuhrt zu
Hohlrdumen,die von der aul3ersten gefrorenen Schicht umschlossen werden. Diese Hohlraume
sind folglich fur die Molektle des Stickstoffmessgasescht zuganglichDasfuhrt dazy dass die
No-Physisorptionrmessungenbei -196°C eine Art Momentaufnahme der Struktur der L&
Materialien beiRaumtemperatudarstellen

Mit Kenntnis der vorliegenden-Richten Abbildung5.3) kénnen dieSILPProben herangezogen
werden, umdie lokale Verteilungler eingebrachterMenge an [EMIM][MeS£im Tragerporen-
system zu untersuchenZunachstwird es in der Literaturempfohlen die Analyseder BJH
Porenradienerteilungen sowohlfur den Adsorptiorsastals auchtr denDesorptiorsastdurchzu-
fuhren [178]. Die Auswertung des Desorptionsastgklet die wahrePorensruktur pordser Fest-
korper ab, wenn diese atine Ansammlunginabhangiger zylindrischer Poren betrachtet werden
kann Dannbefindet sichder Verdampfungvorgang dedlissigkeitsahnlicbn N.-Kondensas aus
den Kapillaren (Poremyahrend der Desorptiom&her amthermodynamischen Gleichgewichts

die Adsorption (Ka2.3.1), weshalb die Desorptiomeist bevorzugt zu Bestimmung der Poren-
radienverteilung angewendet wird172,178] In komplexren Porenstrukturermit starken Ver-
netzungsgracen, wie es fur dieverwendetenhochporosen Kieselgel- ; von 0,59 bis0,71) an-
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5.1Physikalische Eigenschaften und Struktur der Ausgaimglsder SiL®aterialien

zunehmen ist kénnen Netzwerkeffekte und Porenverblockuagfgrund vonFlaschenhalsporen

ein unzutreffendesAbbild der Porenstrukturvermitteln [172,178,181]Unter diesen Umstéanden
wird die Analyse des Desorptionsastes dem Entleerungler kleinsten Porerund der Flaschen-
halse dominiert, was in der Rdgeu einer schmalen Verteilung untkr Erfassungler jeweils
kleinstenPorengroRerbzw. derFlaschenhalsélhrt. Kurz geagt unterscleidet sich die Poren-
groRenverteilungeiner Probefir die Auswertung des Adsorptionsast signifikantvon der des
Desorptionsastes, seermittelt die Auswertung des Adsorptionsasteinen besseren Eindruck der
realen Porenstruktufl81]. Es zeigt sich, das@sKieselgeb0 unddasKieselgell50 sowie deren
Beschichtungen mit lierkennbae Abweichungen zwischen den aus der Adsorption und der
Desorption bestimmten Porenradienverteilungen aufweisBenzufolge besitzendiese Poren-
systeme Engstellen und Netzwerkeffekin kleinem Ausmalf} die jedoch bereits n den unbe-
schichteten Kiesgkken vorhanden sind. Kieselged zeig die beste Ubereinstimmungbeider
Porenradienverteilungenworaus folgt, dasslieses dashomogenste Porensystem der verwende-
ten Tragematerialien besitzt DasKieselged0 wird deshalbim Folgenden fiir die Analyse e
lokalen Verteilungder IL in Abhéngigkeder Beladung—auf dem Tragermaterial herangezogen.
Zunachst sind ik\bbildung5.4 die gemessenekumulativen Porenvolumn und Oberflacha von
reinem Kieselged0 (—=0) undseinerbeschichtetenSysteme mitiL-Beladungern—von 0,11 bis
0,80(kgL kgkct) an[EMIM][MeSQ] aufgetragen

Das unbeschichtete Kiesel@€l (—=0) zeigt einefiir mesopordse Stofféypische Verteilung der
Porenradien im Bereich von 3 bis @ [239]. Mit zunehmender Menge an eingebrachter IL ver-
ringert sich das Porenvolumen sowie der Porendurchmesser kontiishigab einer Beladung von
—=0,32 werden sukzessive die kleinsten Poren vollstandig gefillt. Im Zusammenhang mit der
Verringerungdes Porenwlumens wird fur SILPs haufig auf die (drastische) Abnahme der mit der
BETMethode ermittelten spezifischen Ob#éche hingewiesefil2,29,31,33,240]Ein abnehmen-

der Verlauf der Porenoberflache mit steigender BeladangLerscheint zunachst einleuchtend,
jedoch zeigt bei der Verwendung von Stickstoff als Adsorptiv das Verhaltnis von Porenvolumen zu
Oberflachemit steigendem HWPorenflllgradkeine physikalische Konsistenz. Die BBErflache

wird in grolRerem Ausmal kleiner als das Porenvolumen. Die Berechnung des mittleren (zylindri-
schen) Porendurchmessers Ul@r =40 [ fw fahrt fir SILPslann zu einem anstei-
genden Verlauf des mittleren Porendurchmessers mit steigender Beladnng (Anhang A.2,
AbbildungA2.7). So ergibt sich fir die getragerte ionische Flissigkeit mit eniBelddung von
—=0,80 (kgLkoka?) auf Kieselgel90 ein mittlerer Porendirchmesser voi2 i =13,3nm;

dies steht im Widerspruch mit den bisherigen Erkenntnissen. Zum einen zeigt ehei84dErtung

des kumulativen Porenvolumens, dass es—&0,80 keine nennenswerte Anzahl von Porait
Durchmessern grof3er als béh mehr gibt Abbildung5.4, links), zum anderen ist bereits im unbe-
schichteten Kieselg®0 nur ein kleiner Anteil von Poren ndiiesem Durchmesser vorhandebder
Effekt der unterschatzten BEJberflache geht mit einer Abnahme der B&dhstanted = mit

114 fir das reine Kieselg@d aufkleiner50 fur die SIL#Materialien einher (Anhang A.2, Abbil-
dungA2.7).Der6 -Wert ist ein MaR fir die Wechselwirkung zwischen dem Adsorptiv Stickstoff
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

und der Probenoberflache, wobei ein hoher Wert fir polare und ein niedriger Wert fir apolare
Oberflachen auftritt. Der niedriggé  -Wert fur die SILSystemeist fiir die Unterschatzup der

BETFlache verantwortlich, wie im Folgenden ausgefuhrt wird.
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Abbildung5.4: links: Einfluss der Beladunan IL auf die Porenradienverteilung des kumulativen
(BJH)Porenvolumendes Kieselged0 bzw. dessen SIkBystemeund der daraus
bestimmte IL-Porenfliligrad (beil96°C).rechts: Einfluss der HBeladung auflie
kumulative (BEJOberflache Die Auswertungen erfgten aus dem Desorptions-
ast der No-Physisorptionsmessungeie gestrichelten Linien dienen der opti-
schen Orientierung und bilden keinen physikalischen Zusammenhang ab.

Die Bestimmung verlasslicher Oberflacherit dem BEIModell durch Stickstoffphysisorptin

basiert aufo

-Werten im Bereich voB0 bis 20(241], da nur fur diesen Wertebereich deer

Konventionfestgelegte Platzbedarf eines Stickstoffmoleldlif der Oberflacheon 0,162nmz2 gilt
und eine klare Abgrenzung zwischen Monolage und Mugjétabesteht. Durch das permanente
Quadrupolmoment der NMolekule istihre Orientierung bzwihr Platzbedarf abhéngigon der
spezifischen Interaktion mit der Oberflacfi2]. Bei derchemischenModifizierung von Silica
Oberflachen also der Belegung der Oberflache mit einer andateemischerSubstanzzeigt sich
grundsatzlich eine Reduktion dés -Wertes[243], da es zu einer Passivierung der Oberflache
durch Abdeckungzw. Ladungskompensatialer polaren Hydroxylgruppen kant. DerWert von
0,162nm2fur den Platzbedarf der Stickstoffmolekile auf der Oberfléablée dannnicht beden-
kenlos herangezogemverden [242]. Jelinek et alfuhrten an, dass fur modifizierte Silica
Oberflachen ein spezifischer Platzbedarf desvidlekiis in Abh&ngigkeit der chemischen Art der
immobilisierten Substanz beriicksichtigt werden soj2d4]. Fir apolare Oberflachemité -
Wertenkleiner50 zeigen sich in der Literatur fir den Platzbedarfs desidlekiils Werte von bis
zu 0,22nm2 [181,241,245] In dieser Arbeit wirdir die Einschatzung der Oberflachen der SILP
Materialien ein einfacherKorrekturansatz gewahlt: Da der exakte Platzbedarf eineidlekils
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auf de impragnierteniL [EMIM][MeSQ] bei-196°C(bis heutg nicht bekannt ist, wird ein sinn-
voller Schatzwert von 0,2nm2 angenommen Dann kann dber ein einfaches Verhéltnis
(0,20/0,162)eine korrigierte BETFFlache ermittelt werderf242]. Mit dieser Annahme wird et
widerspruchlicheAnstiegdes mittleren Porenduranesses der SILMMaterialien tberwiegend
kompensiert (Anhand\.2, AbbildungA2.7) und die stark unterschatzte BBberflache in einen
Wert Uberfuhrt, demaher an den realeWerhaltnisseriegt. In Abbildung5.4 (rechts) wurden die
relativen Velaufe der Porenradienverteilungen fur diglLPsauf ihre korrigierten BEFlachen
bezogen.Fir diekleinste IL-Beladung—=0,11, fur diedie Schichtdicke deutlich untaalb der
Monolage liegt Tabelle5.3), zeigt sich mitdiesan Vorgehen zunachst ein leichiténstieg der
Oberflachedurch die Erhéhungder Oberflachenrakeit. Dieser Effektvurde von Trens et alfur
sehr kleine imprégnierte Substanzmengen erwaft2]. Mit weiter zunehmender HBeladung
werden die Porersukzessive mit laufgefullt unddadurchihre innere Flachekontinuierlichver-
ringert.

Heym[12] zeigte,dassder gleichmaRig&eschichtungsvorgarginer Trageroberflachenit IL bis
zur Monolagenbedeckung mit einem einfachen Beschichtungsmodell esteligwerden kann
Fur ILBeladungeroberhalb der Monolage verliert dieses Modell jedoch seine Glltigkeit, da es
zum einen die Krimmung der Poren sowiem anderendie vollstandigeFullung der kleinsten
Poren nicht berlcksichtigi33]. Fur eine Analyse mit erweiterter Gultigkeit fur héherell-
Beladungen—wurde daher ein Befilllungnodell erarbeitet In einemersten Schritt wird von ei-
ner Gleichverteilung der lliber dasgesamteTragermateriahusgegangenwobei die IL als Konti-
nuum betrachtet wird Der von einem Poreninkremerdes Tragermaterialaufgenommenéinteil
an ILentspricht dem Volumenanteil des jevilgen Poreninkrementam gesamten Porevolumen
d.h. entspricht das Volumen eingunbeschichtetef Pore 1% des Gesamtporenvolumenso
nimmt dieseauchim Verhéltnis 2o desVolumers bzw. der Massean IL auf. Somitgilt fur jedes
Poreninkremeni(Indexi) der SILRViaterialien(mit einer IL-Beladung— und ihrenjeweiligenGro-
Renvor der Beschichtungindex0):

O %Kk O Hr OF O Frp T (5.7)

Hier entspricht  denjeweiligenermittelten Werten der Dichtedes getragerten [EMIM][MeSPD
bei -196°C Abbildung5.3, oben). Der zugehdrige reduzierte Porendurchmessach derNass
impragnierung mit llentsprichtdanndem inneren Durchmessetes gebildetenIL-Hohlzylinders
(Abbildungb.5):

Q Fn Q RR 5T R hh (58)
AR
Fur dieOberlache eines Poreninkrementes gilt dann:
. T0 ki,
& hE ——Q i (59
Q ki
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dPore,O,i

dPore,IL,i
p—

_j.;

Abbildung5.5: Schematische Darstellung eines Poreninkrements im Beftllungsmodell

Mit den Gleichungen (5.7) bis (5.9) konnen aus der Messung des kumulativen Porenvolumens und
der kumulativenOberflache von reinem Kieseld@# die Verlaufe fur di&ILPSystemeberechnet
werden. Die kumulativen Werte fur das Porenvolumen und die -BlB&riache der SILP
Materialienwerden dabei durch Summation der entsprechenden inkrementellen Werte erhalten.
Die berechneten Verlaufe sind mit den aus 8kiPhysisorption erhaltenen Messwerten Abil-
dung5.6 dargestellt.

0,9 425
6= 0m. berechnet mit GI. (5.7) 400 4 0,11 berechnet
0,8 ‘DDDD und Gl. (5.8) 6= O\ mit Gl. (5.8)
16=0,11 oy, t'h‘ *Poren gefiillt bis 350 und Gl. (5.9)
16=0,32 ; Apore,0 = 6,3 NM

o
o
1
N w
a o
o =]
1 L 1 L
]
I

200 40=

o
~
1

150

kumulatives Porenvolumen in cm? gKG'1
kumulative Oberfliche in m? g,

{ homogene
1 Fallung ]
0,2 100 +
heterogene ]
Fiillung* 50
0,0 0 N T
2 2 5 1012 15 20 25
Porendurchmesser d,,,, in nm Porendurchmesser d,, ., in nm

Pore

Abbildung5.6: Messwerte Quadrate des kumulativen(BJH)Porenvolumes (links)und der ku-
mulativen BETberflache (rechtsjir dasreine KieselgeD0 (—=0) und seinen
Beschichtungen mit den -Beladungen—sowie dieberechneten Verlaufe (Linie)
der SILMMaterialien erhaltendurch Summation deentsprechenderiolumenin-
krementeaus GI.(5.7) bzw. der Flacheninkremente aus &5.9) und den Poren-
durchmessern gemagl.(5.8).
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Fur dieSILPSystememit Beladungeran [EMIM][MeSg] von 0,11 kgkgt (0 =0,4) und 0,32

(0 =1,0) werden die Verlaufe sowohl fiir dasmulative Porenvolumen als auch die kumulative
Oberflache mit guter Genauigkeit abgebildet. Zur Abbildung der@ierflache wurden die Ober-
flacheninkremente der Poren auf die jeweilige (B@berflache der Probe skaliert.

Fur die Proben mit Beladunger—von 0,11 und 0,32 ist die Trageroberflache nur teilweise oder
nahe der Monolage bedeckt. In Ubereinstimmung mit dem Beschichtungsmodell bestatigt sich
eine homogene Verteilung der eingebrachten Menge an [EMIM][ME®® Porensystem von
Kieselgep0, die mit den Gleichungen (5.8)s(5.9) in guter Genauigkeit vorausbestimmt werden
kann. FUr die Probe mit einer-Beladung von 0,53 zeigt sich eine eher heterogene Verteilung,
d.h. der mit den Gleichungen (5.00d (5.8) errechnete Verlauf des kumulativéPorenvolumes

ist zu kleineren Poren verschoheDas bedeutetdie Berechnungsagt eine héhere Anzahl von
(noch) zuganglichen Poren mit kleinen Durchmessern voraus, als lUber die Messung tatsachlich
nachgewiesen werden kanmgbildung5.6, links). Daraus erschlief3t sich, dass die -Blate-

rialien fir Mengen an IL, die Uber die Bildung einer Monolage auf der Trageroberflache hinausge-
hen, eine groRere Affinitat fir die sukzessive Fillung der kleinsten Poren aufweisen als fir einen
weiteren gleichmaRigen Aufbau von-Nultilagen. Dieses hierahische Fillverhalten pordser
Tragermaterialien mit IL aufgrund der Kapillarkrafte wurde bereits von mehreren Autoren beo-
bachtet und scheint unabhéngig von der chemischen Beschaffenheit der Trageroberiléshia
[29,33,161]

Mit folgendem Leitgedankekann die Verteilung fir—= 0,53 kgL kgke! auf Kieselged0 dennoch
abgebildet werden: Gemal dem gemessenen Porenvolumbhildungs.6, links) liegen fur diese
Probe(fast) keine Poren mit Durchmessern kleiaé&4 nm mehr vor. Mit der mittleren Anzahl an
I-Lagen @ =1,7,Tabelle5.3) und der Kantenlange eines [EMIM][Mep®@nenpaares

(i =0,63nm bei-196°C) kann abgeschatzt werden, dass die Poren des unbeschichteten Kiesel-
gels bis zu einem Durchmesser von etwan® komplett mit IL gefullsind Der Messpunkt mit
einem Porendurchmesser von & (bei—=0) wird daher als Grenze gewahlt, d.h. dieser Wert
entspricht dem Grenzradiubis zu welchem die Poren vollstandig geflllt sind. Das kumulierte
Volumen der(unbeschichteteh Porendes KieselgdO bis zueinem Durchmesser vof,3nm
entspricht 0,21cm3gks?, was dann folglich der dort gebundesn IL-Menge entspricht. In
Beladungen ausgedriickt bedeutet das, dass von den insgesamt getragerteiy. 653
(0,39cm3gkgt bei -196°C) ein Anteil von 0,29 gk (0,21cmi® gkét, 55%) die Poren kleinaals

6,3 nm vollstandigfillt, wahrend die verbleibenden 0,2 gkc* (0,18cmi2 gka?, 45%)gleichma-
Biguber die groReren Poren verteilt sind.&denunter der Annahmeeiner Gleichverteilung der
residualen Menge von 0,24y, gké' in den Poren groReals 6,3nm de Verkufe des spezifischen
Porenvolumes und der Oberflache mit den G(5.7) bis(5.9) berechnetbeschreibendiese die
Messungen fir die getragerte IL mi=0,53 auf Kieselg®0 sehr gut Abbildung5.6). Das be-
schriebene Beschichtungand Fllverhalten der getragerten IL in Abhangigkeit deBdladung

ist in Abbildung5.7 graphisch verdeutlicht.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

= 0,119y gk’ = 0,320 0" = 0,530 Gke"

dmin ‘l—

Abbildungb.7: Fllverhaltendes Porensystengon KieselgedO fiir die Immobilisierungder ioni-
schen Flussigkeitmit Beladungen—von 0,11 bis 0,58g. kgkg®. Der Kegel stellt
schematischdie Porenradienverteilungon unbeschichtetenKieselge®0 und die
grauengefulltenKreise vereinfacht dieolekule dar.

Charakterisierung der SHMRterialien mit derHeliumMethode

Um Kenntnis Uberdie Dichte des immobilisierten [EMIM][MeS{in den SILPMaterialien bei
technisch relevanten Temperaturen zu gevwennwurde eine Methode entwickelbei der in ei-
ner kalibrierten Messzelldas nicht-zugéngliché/olumeneiner Probemit dem inerten Messgas
Heliumbestimmtwird (Kap4.3). Infolgedessen kann das (noch) zugangliche Porenvolumen einer
Probe unter sehr trockenen Bedingungen umel prazise Tempererung ermittelt werden. Hin-
sichtlich des Einsatzes im Festbett umdSinne einererstandlichen Darstellung sowie degsse-
ren VegleichbarkeitzwischenSILPMaterialien mit verschiedeen Tragematerialienwerden die
erzielten Ergebnisse in Form dBartikeporositat bzw. der intrapartikularen Porositdtir eine
definierte Il-Beladung—prasentiert. Abbildung5.8 zeigt dienach GI(2.4) aus den Messdaten
ermittelten Werte derPartikelporositéat samtlicher Probdyei einer fur die Gastrocknung relevan-
ten Temperatur von 35C.
Mit der Annahme von Buiichte fir die immobilisiertenMengen an [EMIM][MeSQ] kann aus
der Reinstoffdichte der IL (GI.5.1) die Partikelporositat deslLPMaterialienmit Gl.(5.10)be-
rechnet werden:

0 Y 0 Y —

h R 5 hpuﬁ R P 5 YU

(5.10)

Hierbei sind j die Rartikelporositat (—=0),0 das spezifische Feststoffvolumemndy

das spezifische Porenvolumen desveils unbeschichteten Tragermaterials. Ausgehend davon,
beschreibtin GI.(5.10) der Ausdruck in Klammern die Anderung Blartikelrositat durch das
Auffullen des Porenvolumens mit [EMIM][Me$ @it BulkDichte dabei $eht das (Ful)Volumen
der IL in Beziehung zur jeweiligen Beladur@rd 7o " U0 &ie Ergebnisse der Korre-
lation sind inAbbildung5.8 fur die hergestellterSILPSystemeam Vergleich mit dren experimen-
tell ermittelten Werten derPartikelporositataufgetragen.
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5.1Physikalische Eigenschaften und Struktur der Ausgaimglsder SiL®aterialien

0,8
berechn. mit der Bulk-Dichte von [EMIM][MeSO,]

gemaR Gl. (5.10)
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Abbildung5.8: Intrapartikulére Porositatzw. Partikelporositatder reinen Kieselgele und der
hergestellten Proben dergetragerten ionischen Flissigkeaibei 35°C.Die Punkte
stellen die Messdaten dar undeddurchgezogenen Linienpeisentieren die er-
warteten Werte derintrapartikuldren Porositat unter der Annahmeon Bulk
Dichte dessimmobilisieten [EMIM][MeS@], gemaf3 GI(5.10).

Die durchgefiihrtenVersuchsreiherer drei verschiedenerKieselgelaind ihren Beschichtungen
mit IL-Beldungen—Tabelle5.3) bestatigen die erwartete lineare Abnahme der Partikelporositat
durch die kontinuierlicheFullung der Poren mider ionischen Flussigkeit. Im Rahmen der Mess-
genauigkeit stimmen fir alle Probelie Werte derintrapartikularenPorositat mit sehr guter Ge-
nauigkeit mit den Erwartungswerten aus der Berechnung miker BulkDichte der IL
[EMIM][MeS@] gemalGl (5.10) uberein Die geringfligigeAbweichungder Rartikelporositat aus
denHeliumMessungerzu etwas hoheren Werteist vermutlich auf die kompakte Anordnung der
Molekile in der Kontaktschicht mit der Oberflache zurlckfuhr@ar resultierendeVolumen
exzesswird in der Modellgleichung (&0) nicht erfasstDieserEffekt zeigt allerdings keineigsi-
fikanten Einfluss, sodassféir praktische Anwendungevernachlassigt werden kann

Um einen mdglichen Einfluss der Temperatur auf das Verhalten der getragerten IL im Porensys-
tem zu untersuchenwurde fir eine Reihe von SHI¥stemendie intrapartikulare Porositat fur
Temperaturen vord bis 90°C gemessen. Sowohl digperimentellenErgebnisse alauchdie mit

Gl (5.10) berechneten Werte sind iAbbildung5.9 gezeigt Es stellt sich heraus, dass das zugéng-
liche Porenvolumen bzw. die Partikelporositat der SHa®erialienim gesamten(untersuchten)
Temperaturbereich (§ 90°C)mit den berechneten Werten aus @.10) Gibereinstimmt Der
Einfluss deiTemperatur auf die intrapartikulare Porositat erweist sttgmzufolgeals vernachlas-
sigbar; ein etwaiger Einfluss ist auf die thermische Volumenausdehnung-kimnraktion des
[EMIM][MeS@] im Porensystem beschrénkt. Die angefiihrte Datenlage fuhrt zuSldnuss, dass
die Modellgleichung5.10) sehr gut geeignet ist, um die intrapartikulare Porositder SILP
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5 Versuchsergebnissund Diskussion

Materialien im untersuchten Bereich anBleladungen und Temperaturen zu bestimmé&s zeigt
sich auch, dassnit der Annahme von BulkDichte fir die immobilisierte Menge ader IL
[EMIM][MeSQ] der tatsachlich vorliegende Zustand ngiiter Genauigkeitbgebildet wird

0,8
berechn. mit der Bulk-Dichte von [EMIM][MeSO;,]
@=0,11 auf KG 90
0,6 o) (o]
) | [€) Y U 5
Ay #=10,53 auf KG 150
T
S —
5 0.4
Q.
E Il [ B m] m] O O o
S
o 0.2 &=0,53 auf KG 90
—&,\ C_o Q oS "
| 6=0,80aufKG 90
O!O T T T T T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
Temperatur Tin °C

Abbildung5.9: Einfluss der Temperatur auf distrapartikulare Porositat einiger SHMPaterialien

70

im Bereich von BC bis 90C Die Punkte stellen die Messdaten dar und die
durchgezogenen Linien reprasentieren die erwarteten Werteigkeapartikularen
Porositdat unter der Annahmevon BulkDichte der immobilisierten 1L
[EMIM][MeSQ], berechnet mitGL (5.10).



5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Tréger, IL, SILP)

5.2  Sorptiongyleichgewiche von Wasserdamp(Trager, IL, SILP)

DasGEkichgewicht zwischeder Dampfphase under aufgenommenen Phasa Wasse(aufdem
Tragermaterial bzwin der ionischenFlissigkejt stellt die priméare wissenschaftliche Basis fur die
Auswahl eines Sorbentaind fiir seine Prozessleistunglar [221,222] Das Phasengleichgewicht
definiert die maximald&apazitatan aufnehmbaren Wasserdamp§owiedie Triebkraft ds Sorpti-
onsprozessesind bildetdaherdie Grundlage fudie Berechnung und Auslegung eines Trem
fahrersin konventionelle FestbettAdsorptiorsprozessenDiein Forschung und Praxis bewéhrte
Darstellungvariantedes Phasengleichgewiclesfolgt tiber Sorgionsisothermen, die & maxima-
le Beladungdes Sorbens in Abhéngigkeit d8orptivionzentration bei einer konstanten Tempera-
tur beschreibenim nachfolgenen Kapitelsoll das Sorptionsverhalten undie Sorptionsisother-
men von Wasserdampf mit dereinen (anbeschichtetei Kieselgeler{Kap.5.2.1), mit der reinen

IL [EMIM][MeS@] (Kap.5.2.2 und mit den SILPMaterialien (Kap5.2.3 untersuchtund abgebil-
det werden.

5.2.1 Adsorptionauf den(reinen) Kieselgelragem

Eine Messung der Adsorptionsisotherme von Wasserdampf auf Kiegeldgeli 25°C tber den
gesamten Relativdruckbereich wurde bereitsAhbildung2.5 préasentiert. Ihre Form entspricht
einer fir mesopordse Materialien typischen Thplsotherme nach IUPAKIassifizierungAuf-
grundder Ansammlungler adsorbiertan Wassermolekileim die Slanolgruppenan der Oberfla-
che(Kap.2.2.3 kommt es bereits flr geringe adsorbierte Mengen zu Wechselwirkungen zwischen
den HO-Molekilen, sodas®in linearer Henry-Bereich auf sehr niedrige Wasserdampfpastial
dricke (f <0,5hPa, Abbildung 2.5) begrenzt ist.Die HenryKonstante’O konnte zu
13,21 10° kgokgks® hPal bestimmt werden.Mit der bei einerrelativen FeuchteRFbzw. einem
Relativdruckvon (  /n =) 0,95 gemessene maximalen Massenbeladung an Wasser
®  =0,723kgwokgkst und dem mittleren spezifischa Porenvolumenvon Kieselge®0
(O  =0,86cm3gkct) kann die mittlere Dichte desorbiertenWassers im gefillten Porensys-
tem zu 0,84 cm? bestimmt werden. ser Wert ist im Einklanmit Studien die zeigendass
durch die Interaktionder ersten Lagen aiO-Molekilen mit der Oberflache sich deren Eigen-
schaftensignifikant van denenim BulkZustandunterscheiden sodas$esonders kleine Poren mit
hohem Oberflacherzu-VolumenVerhaltniszu Abweichungein der Dichte bdragen[154,246]

Im Hinblick auf digndustrielle Trocknung von Gasstromen ist vor allem dareich relativer
FeuchtenRFkleiner alg,6 technisch relevantFur diesen Bereich wurden die Wassersorptiens
isothermender unbeschichteterKieselgele fur 23C und 35C gemesn, da dieseTemperaturen
dentechnisch relevanten Bereich an ProzesstemperaturesaimeRen Grundsétzlich zeigt sich,
dass bei gleicher Probenmasse dighDiKapazitat der Kieselgele proportional zeerfligbaren
Oberflache steigt. Demzufolgeeigt das Kieselgeb0 durch diegrof3te spezifischeOberflache
(@ f =463m2 gkal) bei nahezu gleicher SilanolgruppBelegungder drei Kieselgesberfla-
chen (OHZahlF 3 nm?, Tabelle5.1) die héchste Kapazitat fir die Adsorption von Wadaenpf

71



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

(Anhang A3, AbbldungA3.1) Die Auftragung der Isothermen sowie deren mathematische Be-
schreibung erfolgt im weiteren Verlauf der Arbieit direkten Vergleicimit denSILPMaterialien

5.2.2 Absorption in reinem [EMIM][MeSQ]

Die (Ab)Sorptionsisotherme vonWVasserdampf imeinem [EMIM][MeS(@] bei 25°C uber den ge-
samtenBereich an relativer FeuchiFwurde bereits inAbbildung2.7 prasentiert und erlautert.
Im Hinblick auf den Arbeitsbereichder GastrocknungRF<0,6) wurden die (Ab-)Sorptions
isothermen vonWasserdampf imeinem (ungetragerten)[EMIM][MeSQ] fir Temperaturen von
5°C bis 90C und Partialdriicken bmi 35hPagemessendie Isothermensind inAbbildung5.10
gezeigt
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Partialdruck von Wasserdampf p,, , in hPa

Abbildung5.10: Sorptionsisothermen der Absorption von Wasserdampf inder reinen IL
[EMIM][MeSQ@] fur denTemperaturbereich von 8C bis 90C. Die durchgezoge-
nen Linien stellen die Guggenheimindersonde Boer (GABsothermen ent-
sprechendGl. (2.8) und den Parametern ifabelle5.4 dar. Die gestrichelten Li-
nien zeigen diderechnetenisothermen aus den NR-Harametern vonNasser
in [EMIM][MeSQ] nach Merkekt al. [116].

Die Messingen der Wasserdampfsrptionsisothermender reinen IL[EMIM][MeS@Q] erweisen
sich als vollstandig reversibel hinsichtlidar Ab- und Desorption imBereich der untersuchten
Partialdriicke Zudemliefert die Guggenheirfndersonde Boerlsothermegemal? GI(2.8) und
den mittels Regression bestimmten Parametermine exzellente temperaturunabhéngige Be-
schreibung dergemessenen(Ab-)Sorptionsisothermen von Wasserdampfin [EMIM][MeSG)
(Abbildung5.10) ausgedriickt in Masse an absorbiartéVasser pro Masse an IL {kgkg. ). Die
Uber eine Regressionsanalyse, d.h. durch die Anpassungsti€2.8) an die Messdaterbestimm-
ten Parametesind inTabelle5.4 angegeben
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Tréger, IL, SILP)

Tabelle5.4: Parameter derGuggenheirAndersonde Boer (GABBorptionsisothermefiir die
Absorption vorWasserdampf in der reineib [EMIM][MeSQ] (R =0,999).

Substanz ®  [kgzokgr?] C[] K[-]

[EMIM][MeSQ] 0,2566 3,248 0,924

Der in GI(2.8) urspriinglich als Monolagenbelegumngrstandene Parameteb korrespondiert
im Kontext der bD-Absorption in [EMIM][MeS§ zu derphysikaliscHodichenMenge an Wasser
in der IL bevor sichdie mizellerartigen Cluster bzw. dreidimensionale Netzwerkstturen aus
Wassermolekilen bilde(Kap.2.1.4); der Parametewird daherals® bezeichnetEine Analyse
der Ableitungen deiGABModellgleichung (Anhang.3, AblildungA32) zeigt, dass die Isother-
men unabhéngig von der Temperatur bei einer relativen Feuchte von etwa 0,2 eine Wendestelle
zwischeneinem konkaven und konvexe Verlaufaufweisen; die bD-Kapazitat entspricht dabei
jeweils 0,1%g+0kgi . Fur einen Vergleicher Sorptionsisothermekann die Beschreibung des
DampfFlissigkeitsGleichgewichtes von Wasser in [EMIM][MeBaach Merkel et alherangezo-
gen werden[116]. Die durchFourierTransforminfrarot (FFIR}Spektroskopieexperimenteller-
haltenen Gleichgewichtsdaten iBereich von 20C bis 80C wurden von Merkel et al. mit dem
Non-RandomTwo-Liquid (NRTEYlodell beschrieben Aus dem NRTEModell fir den Aktivitats
koeffizierten von Wasser in der [EMIM][MeS@] kénnen mit den Parametern nach Merkel et al.
die Wasserdampfsrptionsisothermenberechnet werden; diessind ebenfallsin Abbildung5.10
eingezeichnetEs zeigt sich eine hervorragende Wiestimmungmit denin dieserArbeit erziel-
ten Messdatenund der GABsothermenach GI(2.8)und den Parametern imabelle5.4; die Ab-
weichungensind gering undiegen imBereich der(genannten)Standardunsicherhesin desWas-
serdampfpartialdruckén denvon Merkel et al. durapefiihrten MessungenWeiterhin zeigen die
Verlaufe einegute Konsistenz mitweiteren in der Literatur vorliegenden Sorptionsdatéhei
25°C)[13,90,132] Die GABIsothermevon Askalany et aJ90] aus thermogravimetrischen Sorpti-
onsmessungervon Wasserdampf in [EMIM][Me&Coei 25°C ergibt fir Partialdriicke gréRer
5 hPaetwas hohere Kapazitaten als die in dieser Arbeit statisbmetrisch bestimmterSorpti-
onskapazitatenSchmidtet al. bestimmte eine Korrelation des Aktivitatskoeffizienten von Was-
serdampf inf[EMIM][MeS@] aus Versuchen in einer Quartzschwingwaage béiJ532]; die aus
diese Korrelationberechneten Isothermeibzw. Sorptionskpazitatenliegenetwas niedrigerDie
beiden Isothermenwerden im AnhangA.3 (AbbldungA33) mit der GABsotherme aus dieser
Arbet und der berechneten Isotherme nach Merkel et al. 28PCgegentibergestelltDie Abwei-
chungen sind mutmallich auf die sehr verschiedenen Messverfabogrie mdglichéJnterschie-
de in derProbenkonditionierung zurtckzufihreie maximale relative Abweiting der inder
Literatur vorliegenden Sorptionskapazitaten fur Wads@npfin der reinen ionischen Flissigkeit
[EMIM][MeS@] kannmit etwa + 25 %beziffertwerden

In Abbildung5.11ist der molare Anteil an Wasser in flissiger Phase, d.h. Wasser und IL, wahrend
des Sorptionsvorgangs als Funktion des anliegenden Wasserdampfpartialdrucks’Geil@ge-
stellt.
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Abbildung5.11: Molarer Anteil von Wasser in der flussigen Phase ([EMIM][MeS@0O) als
Funktion desanliegendenWwasserdampfpartialdruckbei einer Temperatur von
25°C.Das einliegende Diagramm zeigt egrgénzende Messung mit Fokasf
denPartialdruckbereich bis @Pa.

Die Abbildung5.11 zeigt, dass bereits bei niedrigen Wasserdampipldricken §j <6 hPa)

bzw. geringerrelativer Feuchte RF<0,19) hohe molare Wasseranteile bisaau =0,6 in der
flissigen Phasédestehend aus [EMIM][MeSpund Wasservorliegen. Zudem kommt es bereits
frih zu Wechselwirkungen zwischen den absorbierten Wassermolekilen, sodass ein linearer
HenryBereich @hnlich zu den reinen Kieselgelewf sehr niedrige Wasserdampfpartialdriicke
von kleiner als 0,%Pa (bzw.RF<0,016 limitiert ist. Die HenryKonstante'O konnte zu
ca.3,7 hPamoluzo tmolizst bestimmt werden Abbildung5.11).

Ein Vergleich deBorptionskapazitat zwischen Kieselgelund reinem [EMIM][MeS{Ppro Masse

des jeweiligenSorbenen ist in Abbildung5.12 dargestellt Zu diesem Zweck wden fir Kiesel-
gel90 analogzur ILdie Wasserdampfsorptionsothermen von 5 bis 98C vermessenAuf der
Abszissest die Differenz des chemischen Potentials des Wasse(Bltk) Sattigungszustandnd

im sorbierten ZustandY Qaufgetragen dies beschridt das treibende Potential der Wasser-
dampfsorption [247]. Die Auftragungsart ermdglicht eine temperaturunabhéngige Charakteri
sierung von Sorbent/Sorb&ystemer{89,90,248]

Die Sorptionskapazitat von Wasdampfin reinem [EMIM][MeSg) erstreckt sich tber drei Gro-
Renordnungen und liegt tber den gesamten (untersuchten) Potentialbereich der Sorption signifi-
kant Uber der vor(reinem)KieselgeD0. Fiir hohe Potentiale (d.h. kleiRéQWerte) zeigt sich im
Vergleichzur Oberflache von Kieseld# eine bis zuBach groRere bO-Kapazitat, wahrend bei
geringen Potentialen (groRe Y'Q-Werte) nur noch ein geringer Unterschied besteht
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (TraterSILP)

(max.Faktor2, Abbildung5.12). Eine Erniedrigung des Potentials kann grundsatzlich tber eine
Erhdéhungder Temperatur (TSA) oder einer Erniedrigung des Wasserdampfpartialdyucks
(PSA, Spulgas) erfolgefbbildung5.12 belegt, dass fur [EMIM][MeSPtrotz deutlich hdherer
Affinitat zu Wasser eine effektive Desorptidarch Temperaturerh6hungéglich ist, dadas Po-
tential zur Wasserdamgufnahmeder ionischen Flissigkeit und songeren Sorptionslkapazitat
eine sehr starke Temperatursensitivitat aufweist.
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Abbildung5.12: Vergleichder Sorptionskapazitafir Wasserdampf irreinem [EMIM][MeSg)
und auf (reinem)KieselgePO fir Temperaturen von 5 bis 9C.Auf der Abszisse
ist die Differenz des chemischen Potentials des Wasger®illk)Sattigungs
zustandund im sorbierten Zustand auf der Kieselgdlerflachebzw.in der rei-
nenlL aufgetragen.

Eine spezifischere Betrachtudgr Sorptionsgleichgewichtiet in Abbildung5.13 wiedergegeben

In diesersind die Sorptionsisobareron reinem [EMIM][MeS@Q] und Kieselged0 fir die Wasser-
dampfpartialdricke vonhPa und hPaals Funktion der Temperatgezeigt.

Flr einen Sorptionsprozess bei einem anliegenden Wasserdampfpartiaffiruckvon 17 hPa
(TP=15°Q und einer Temperatur von 2% zeigt das reine [EMIM][Meg®n Gleichgewichg&ine
Beladungskapazitat vod,38 kgokgit; das reine(unbeschichteteXieselged0 zeigt eine deut-

lich geringere Sorptionskapazitat von etwa einem FlnftelQyl kgsokget. Wird zum Zwecke

der Desorption bei unverandertem Partialdruck eine Erhéhung der Temperatur &af @drchge-
fuhrt (TSA), verringert sich die Wasserkapazitég von [EMIM][MeS¢) aufgenommen erden

kann auf ca.0,02kgokg.™. Fur das Kieselgetfelgt eine Erniedrigung der Adsorptionskapazitéat
auf ca.0,006kg.o0kgkst. Daraus ist ersichtlich, dass die IL eine starkere Temperatursensitivitéat
hinsichtlich der Wassdampforption besitzt als die Kieselgeloberflachéird anschlieRend der
Wasserdampfpartialdruck  durch die Erniedrigung des Gesamtdrucks (PSA) oder durch die
Spiulung mit einem trockenen Regenerierfluid aufPa herabgesetzt, sind in beiden Sorbenten
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

nur noch etwa 0,00kg Wasser pro kg Kieselgevb pro kg IL gebunden. Diese Betrachtung un-
terstreicht das hohe Einsatzpotential fur [EMIM][MeF@ der Gastrocknung, da trotz hoher
aufgenommener Wasserbeladung eine effektive Desorption moglich ist.
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Abbildung5.13: Sorptiongsobarenvon reinem [EMIM][MeS§) und Kieselged0 als Funktion der
Temperatur fur Wassdampfpartialdricke von hPa und X hPa.Zudem sind

die Prozessschritte der Erniedrigung der Temperatur (TSA) und des Wasser-
dampfpartialdru&s (PSA, Spllgasjngezeichnet.

Zweierganzende Darstellumg der guten Eignung vo[EMIM][MeSQ] zur Desorption mit Tem-
peraturwechselwerdenim Anhang A (Abkldung A3.4 und A3.5) wiedemegeben. Dabei wurde
die GABModellgleichunggemaRGl.(2.8)und den Parametern iifabelle5.4 zusammen mit der
MagnusKorrelation fir den Sattigungsdampfdruck von Wasser analytisch gitd&bhangigkeit
des anliegeneén Partialdruck konnte danndie erforderliche Desorptionstemperatlly fur
Restwasserbeladungen von 0,01, 0,005 und 0K#plokgit bestimmt werden. Es zeigt sioflass
fir Wasserdampfpartialdriicke von 10 bis I#a durcheine alleinigeErhéhung der Temperatur
auf 90 bis 110C einesehrgeringeRestwasserbeladung von 0,014kskg.* erzielt werden kann.
Eine weitere Betrachtung zeigt, dass bereits mit Temperatuteer 70°C mehr als 9% des beim
jeweiligen Wassa&lampfpartialdruck aufgenommenen Wassimpfs durch eineblo3e Erhéhung
der Temperaturwieder abgeschiedenverden kann. Fir niedrigere erforderliche Restwasserbela-
dungen steigt die erforderliche Temperatisignifikant an, sodasa diesem Fakine Erniedrigung
des Wassatampfpartialdruckseffektiv ist.

76



5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Tréger, IL, SILP)

5.2.3 Sorptionssothermenund -verhalten de SILPMaterialien

In Analogie zureinen IL [EMIM][MeS@] und zu reinemKieselge®0 wurde fir eine ausgewahlte
Probe dergetragerten ionischen Flussigkeit eine Analyse des Sorptionsverhaltens tber den ge-
samten Bereichdes Relativducks bzw. der relativen Feuchte RF durchgefiihrt. DieWasser-
dampforptionsisotherme der getragerten IL [EMIM][MeSPD mit einer IlBeladung von
—=0,53kg. kgt auf Kieselged0 st in Abbildung5.14 der Adsorptionsisotherme des reinen (un-
beschichteten) Kieselgeltragers bei jew@its’C gegenubgestellt
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Abbildungb.14: Wasserdampfsorptionsisothermdes SILRaterials ausder IL[EMIM][MeSQ]
getragert auf Kieselg®0 mit einer I:Beladung vor®,53kg. kgks? (schwarz)ei
25°C,unterteilt in Sorption Kreig und DesorptionQuadra). Die Masse an sor-
biertem Wasserin der getragerten llwurde zu Vergleichszweckeauf die Tro-
ckenmasse deseinen Kieselgdardgers bezogenAls Referenz ist die Adserp
tionsisotheme des reinen (unbeschichteten) Kiesel@@bei 25°Caufgetragen
(grau).Das Sorptionsverhaltedes SlLiMaterialsist in Regime(1) bis (3) einge-
teilt und der optische Zustand in den jeweilig&egimerist rechts anliegend ge-
zeigt.Der Sattigungsdampfdruck von Wasger  bei 25°C betragt 31, hPa.

Wie in Abbildung 5.14 zu erkennen ist, kann das Wasserdampfsorptionsverhattea SILP
Materialsals Uberlagerung der Sorptionseigenschaften des mesopordsen Kieselgeltragers und der
impragnierten Menge an [EMIM][M&Q] aufgefasst werden.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Es kann eine Unterteilung des Sorptionsverhaltens in drei Regime vorgenommen werden:

(1) Fur geringe Wasserdampfpartialdricke ( <10hPa) zeigt sich ein fast lineares Sorpti-
onsverhalten. Wie im weiteren Verlauf der Arbeit ggtevird, findet fur SILRaterialien
mit vollstandiger Oberflachenbedeckung an IL in diesem Regime die \YasgEsorp-
tion ausschlieBlich durch Absorption in der impragniertefSdhicht statt. Das SH.P
Material liegt dabei als trockenes rieselfahigesvBuvor.

(2) Wird der Wasserdampfpartialdruckeiter erhoht(10hPa<n ~ <23hPa), kommt es zu
einer Hysteresgdiese istauf die sukzessive Flllung d@ren des Tragers durch Kapillar-
kondensation zuriickzufihren. Die Charakteristika der Hysterese sind abhangig von der
Struktur des Tragermaterials sowie der anfanglichen Vorfillung mit IL. Durch die hohen
(aufgenommenenWassermengen im Porensystem erscheias SiLMaterial optisch als
glasig, erweist sich auferlich jedoch als trocken und rieselfahig.

(3) Bei vollstandiger Fillung des Porensystems mit dem [EMIM][MABEO-Gemisch zeigt
sich fur das SlIkMaterial in Analogie zu klassischen Adsorbenten (wie #@éeselgefO,
Abbildung5.14) ebenfalls ein Sattigungsplateau, jedoch ist der SorptionsvorfiargjiLPs
hier nicht zu Ende. Das [EMIM][Meg$@bsorbiert weiter Wasseraapf und die IL/HO-
Losung dehnt sich aus dem Porensystem bis in das Zwischenpartikelvolumen aus. Das
SILPMaterial erscheint zunachsgilasig und wul klebrig mit weiterer Anndherung an den
Sattigungsdampfdruckegt es danrals grobe Suspension aus Kigegpartikeln in einer
IL/HO-L6sung vor.

Letztlich bestatigt die bloRe Existenz einer Hysterese in Regime (2) die vorhergehenden struktu
rellen Untersuchungemamlichdass das Mesoporensystem des Tragermatemmalg/esentlichen
erhalten bleibt,jedochin seiner raumlichen Ausdehnung durch die Impréagnierung mit IL vermin-
dert wird. Daher ist die Intensitat der Hysterese im Vergleich zum reinen Kigsélgg signifi-
kant verringert und in denBereich kleiner Meso bzw. Mikroporen verschoben (RF<0,6)
(Abbildung5.14).

In Abbildung5.15 ist die Wasserdampbrptionssotherme desbeschichtetenKieselgeD0 mit
einer Il-Beladung vorD,53kg.kgs! im Vergleich zur Sorptioisothermeder reinen ionischen
FlussigkeifEMIM][MeSQ] (bei 25°C)aufgetragen. Esst zu entnehmen, dass im Regime (1) die
Sorptionskapazitat exa der de reinen ILEMIM][MeS(@ entspricht, d.h. der Wasserdampfird
ausschlieB3lich durch Absorption in der IL aufgenomnh@nRegime (2) zeigt sich der Einfluss des
Tragermaterials und die Sorptionskapazitéat ist duk@pillarkondensation im Vergleich zum rei-
nen [EMIM][MeSg} erhoht. Im dritten Regimeist das (nahezu exponentielle) Sorptionsverhalten
der Clusterbildung in der reinen IL erkennlifap.2.3.2). Dabei ist &s entstehende IL/AD-
Gemischraumlichnicht mehr auf da®orensystem des Tragermaterialseschrankt.
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Tréger, IL, SILP)
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Abbildungb.15: Wasserdampfsorptionsisothermeades SlILiRaterials augder IL[EMIM][MeSQ]
getragert auf Kieglgel90 mit einer Il-Beladung von 0,5Bg. kgs® (schwarz)
und der reinen IL (grau)bei 25°C Die Sorptionskapazitaten sind zu Vergleichs-
zwecken auf die Trockenasse des reinelfunbeschichteten)Kieselgeltige's
bezogen. Das einliegende Diagramm zeigt eine vergrof3erte Ansicht des Partial-
druckbereiches von 9 bis 2Pa.

Das sorbierte Wassdiegtin allen Regimen vollstandig geldst in der IL [EMIM][M$8Q¥, salass
der molare Wasseranteil der flissigen Phase in den PorertgR) des Tragermateriatds Funk-
tion des vorherrschenden Wasserdampfpartialdrubksechnet werden kann:

®

— 0 5.11
0 (5.11)

@ i O

Unter der Annahme von BuMerhalten kann zusammen niit ; (@ ) geméalden Gkichun-
gen(5.1)und (5.2)sowieden Parametern ifabelle5.2 der Porenflllgrad an ionischer Flissigkeit
und Wasser als Funktion desnolaren Wasseranteilund damit des Wasserdampfpartial-
drucksberechnet werden:

— W 0

A ; ; S m 5.12
l & 0 1 5 b ® 5 p ( )

In Abbildung5.16 ist der molare Wasseranteil der getragerten Flissigphase und der Porenflllgrad
an Wasser und IL als Funktion des PartialdruoksWasserdampgraphisch dargestellt.

Der Grenzpartialdruckn Wasserdampfan dem das IL/#D-GemischdasPorenvolumenvollstan-

dig audiillt, d.h.] 5 =10 5 =0 ), kannmit den GI(5.11) undGl.(5.12) gut abge-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

schatzt werden (27hPa). Jedoch wird @r Grenzpartialdruck(immer) etwas Uberschatzt
(Abbildung5.16), d.h. das Plateau der vollstandigen Porenfillung zeigt sich in der Megeting-
fugigfriher (ca.24 hPa) Ursachlich daflist zum einen, wie in Kapit&l.2.1belegt, dass die Dich-
te von Wasser in den kleinen PoredRF 0,6) signifikant vom BulWerhalten abweicht. Zum an-
deren unterliegt dasreale Porenvolumen(nattrlichen)lokalen Schwankungemtas mittere Po-
renvolumen des Kieselg80 zeigte in den strukturellen Untersuchungen eine Standardab
weichung von 0,08m3gké! (Kap.5.1.2).
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Abbildung5.16: Molarer Anteil von Wasser in degetrdgerten fliissigen PhaseH(O und
[EMIM][MeSQ@)]) und dermit GL (5.11) und (5.12)aus dersothermeberechnete
Porenfillgrad an IL und28| | als Funktion des Wasserdampfpartialdrucks
bei einer Temperatur von 2%C. Zuséatzlich ist die Stelle markie(27hPa) an
dem dadL/H,O-Gemischdie Porerrechnerischvollstandig fullt, d.h. 5 =1.
Der Sattigungsdampfdruck von Wasser bie25 °C betragt 31, fiPa.

Hinsichtlich eines Einsatzes der Gastrocknung besitzt der Bereich &Wasserdampfartial-
driicken, in dem das IL{B3-GemischdasPorensystem des Tragermateriaisrlasst keine prakti-
sche RelevanDie nachfolgenden Untersuchungéonzentrieren sich aufie in der Gastrock-
nung vorliegende BedingungenRF<0,6).

Fir eine detaillierte Analysén welchen Umfang die impragnierte IL z&rptionskapazitatftr
Wasserdampbeitragt und dasverhalten der SILPVaterialien beeinflusst,werden die Wasser-
dampfsorptionsisothermen auf die getragerte Masse an [EMIM][MgB8@miert. Abbildung5.17
stellt die Wasserdampfsorptionsothermen der auf Kieselg@0 getragerten ionischen Flussigkeit
[EMIM][MeS@] mit IL-Beladungen—Tabelle5.3), bezogen auf die trockene Masder IL, dar.
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5.2 Sorptionsgleichgeishte von Wasserdampf (Trager, IL, SILP)
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Abbildungb.17: Wassedampforptionsisothermerder reinen IL[EMIM][MeS@] und getragert
auf Kieselge®0 in verschiedenen Beladunge#n kg, kgt Die Sorptionskapa-
zitdt an Wasser der SHMPaterialien wurde auf die jeweilige impragnierte Men-
ge an Ilnormiert. Denjeweiligen ILBeladungersind dabei die anféanglichen Po-
renfullgrade an IL  zugeordnet.

Wie bereits inTabelle5.3 vorgestelltwurde, ist fur die Probe mit einer4Beladung—von 0,11 die
Oberflache des Kieselg# nicht vollstandig mit IL bedeckt ( =0,4), sodass freie Hydro-
xylgruppen fiir die Adsption der Wassermolekule verfugbar bleiben. Die von denrGdippen
gebundene Wassermasse wird durch die Normierung dann falschlicherweise-Masske zuge-
rechnet, wodurch es zu einer Uberschiatzung der Sorptionskapazitat der getragedvtende
kommt. h einer komplementéaren Darstellung der Isothermen mit Bezug auf die Trockenmasse
des Kieselgeltragers (AnhaAd3, Abbildungd3.6) zeigt sich, dass diese Probe sogar weniger Was-
ser aufnimmt als die unbeschichtete Oberflache des Kies@lydbas deutet dauf hin, dass die
hochenergetischen Silanolgruppen, die eine hohe Affinitdt zu Wasser besitzen, auch von den
[EMIM][MeS@]-Molekilen bevorzugt belegt werden. Die Kontaktschicht devidlekile wech-
selwirkt intensiv mit den Hydroxylgruppen und die aufgebtadl-Menge des Sll-Materials mit

einer Il:Beladung von 0,11 (kdoka?) ist zu gering, um ein zu den @Huppen gleichwertiges
{2NLIIA2YyAaQ@SNYI 3Sy 1Tdz SydadFrtadSye LyF2f3S RAS&aSN
Abnahme des Wassersorptioreymogens fur SikMaterialien mit sehr geringer{Belegung auf.

Fur die Proben mit #Beladungen von 0,32 und 0,58, kg«g* sind die Obéditachen mit mindes-

tens einer Monolagean ILbedeckt Tabelle5.3) und die Oberflachenhydroxylgruppdeisten kei-

nen Beitrag meheur SorptionskapazitéBis zum Einsetzen von Kapillarkondensastmmit die-

se dann prazise mit der deseinen [EMIM][MeS@] im BulkZustandiberein (Abbildung5.17).
Daraus lasst sich schliel3en, dass wederAdiwesenheitdes Kieselgaiagers noch die Fixierung

der I-Molekille auf der Oberflachelurch Interaktion mit den OHGruppen das Sorptionsgleich-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

gewicht von [EMIM][MeS£fur Wassedampfmessbaibeeintrachtigen Die SILFProbe mit einer
IL-Beladung von 0,8Rg. kgks! ist repréasentativ fiir Proben mit hohem anfanglichdorenfuill-
grad an ILZunachsentspricht deren Sorptionskapazité@benfallsder der reinen IL, jedoch ist ab
ca.1llhPa das Porensystem vollstandig mitmd/H:O-Gemisch geflllt. Ab diesem Grenzpartial-
druck breitet sich das ILA-Gemisch irdasZwischenpartikelvolumen aus umlie sicheinsteller
den Sorptionsgleichgewicbtzeign eine geringere Kapazitdtir Wasserdampfm Vergleich zur
reinenIL[EMIM][MeSQ] (Abbildung5.17).

Um einen moglicheemperatureinfluss aufas sorptive Verhalten der SILRs prifen wurden,
wie bereits fur die ReinstoffK{eselgelIL) die Sorptionsisothermeron Wasserdampfir Tem-
peraturen von 5C bis 90Cfur dasSILPMaterial mit einer ILBeladung von 0,5B8g. kgg! auf
KieselgePB0 gemessenMit der Erkenntnis, dass nach der Bildung einer Monolagenoch die
ionische Flussigkefiir das Sorptionsvésalten verantwortlichist, kbnnen die Sorptionsisother-
mendes SILBystemsaus dem GABAodell fur de reine IL[EMIM][MeSQ@] nach GI(2.8) und den
Parametern inTabelle5.4 berechnet werdenSowohldie Messungerals auch die mit dem GAB
Modellvorausberechneten Isothermesind inAbbildung5.18 dargestellt
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Abbildungb.18: Wassedampfsorptionsisotherma des SlLiMaterialsaus der IL [EMIM][MeSD
getragertauf Kieselged0 mit einer IBeladung vord,53 (kg. kgea?) fur Tempe-
raturenvon 5 bis 90C Die Masse an sorbiente Wasser ishomiert auf die Tro-
ckenmasse des TragermaterialBie durchgezogemeLinien zeigen die berech-
neten Sorptionssothermen unter Einsatz der GABotherme fiir reines
[EMIM]MeSQ] gemé&R GI(2.8) und den Parametern ihabelle5.4.

Es ist zu erkennen, dass Uber den gesamten Temperaturbereich die Absorption des-Wasser
dampfes in der impragnierten IL das Sorptionsverhalten dominiert,elii® Uberlagerung mit
Kapillarkon@nsation einsetztDer kumulative Beitrag der Kapillarkondensation stafiietdie in
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Tréger, IL, SILP)

Abbildung5.18 gezeigte Probe (temperaturunabhangig) bei einer relativen Feugkieon etwa
25% und einer sorbierten Wasseassevonca.0,1kgiokges!.

Fur eine Betrachtung des Einflusses &ruktur desTragermateriad sind in Abbildung5.19 die
Wasserdampfarptionsisothermender getragerten ionischen FlissigkeifEMIM][MeSQ@] mit glei-
chen IL-Beladungen—von 0,32 und 0,58g. kgkc! auf den dreiverschiedenerKieselgatragern
die in dieser Arbeit verwendet wurderjngezeichnetZusétzlich sinérneutdie Isothermen ge-
zeigt, die aus dem GABodell fur reines [EMIM][MeS{Pberechnet werden konnen.

berechn. mit GAB-Modell fiir reines [EMIM][MeSO.]
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Abbildung5.19: Wasserdampfsorptionsisothermeter SILFESystememit Beladungenan der IL
von 0,32 und 0,58g. kgg! auf den verschiedenen Tragermaterialien @G5
KG90, KGL50). Die durchgezogenen Linien zeigen die berechnetgsti@usiso-
thermen unterVerwendungder GARIsotherme fir reines [EMIM][MeSPge-
maf Gl(2.8) und den Parametern ifabelle5.4. Die gestrichelte vertikale Linie
markiert den Partialdruckvon Wasserdampfl7hPa) an dem das Porensystem
des SlLMMaterialsmit einerIL-Beladung von 0,53 auf Kiesel§él vollstandig ge-
fullt ist und das[EMIM][MeSQ@Q])/H.O-Gemisch beginnt sich in das Zwischen
partikelvolumenauszudehnen.

Samtliche imAbbildung5.19 aufgetragene Sll-Raterialien verfligen tber eine vollstandig mit der
IL [EMIM][MeSg) bedeckte OberflacheTabelle5.3). Mit identischer Massenbeladung an IL wei-
sen die Probemanndas gleiche Sorptionsvermégen fir Wasserdampf aupuhrcto Hysterese
gilt: Je kleiner die Poren des Tragermatayialesto geringer der Wasserdampfpartialdruck bzw.
die relative FeuchtdrF, fur die die Absorption in der IL zunehmend durch Kapillarkondensation
uberlagert wird. Somit zeigt sich bei den SM#erialien mit einer [tBeladung von 0,3Rg. kgks?

das Aufteten einer Hysterese zuerst fuagl Probenmateriahit Kieselgeb0 Q  =5,6nm)als
Trager wahrend die Wasserdampfsorptionskapazitat bei gleichédeladung auf Kieselg&b0
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

(Q i =15,2nm) im untersuchten Partialdruckbereich nahezu keine Abweichung gegeniber der
Kapazitat von reinem [EMIM][MeSlGufweist.

Far die SIl4Proben mit I-Beladungen von 0,58y, kgks? folgen die Verlaufe der Isothermen dem
gleichen Schemakedocherreichtdas SILiMaterial mit Kieselgeb0 alsTrager den Punkt, an dem
das IL/HO-Gemisch die Poren verlasst und ins Zwischenpartikelvolumen exparidestritt fur
dasProbenmaterial ab einemVasserdampfartialdruck von etwa 1hPaauf, was am Abfall der
Sorptionskapazitat an dieser Stelle erkennbar Abhildung5.19). Erwartungsgemafvird das
Porensystender Probe mitKieselgeb0 zuerst gefullt, da der Trageien kleinstenmittleren Po-
rendurchmesser undasgeringste spezifische Porenvolumieesitzt(Tabelle5.1).

Im Hinblick auf die praktische Anwendung stellt die impragniert®déhge pro Volumen des
Festbetts und somit pro Masse an Trager den bedeutendsten Faktor hinsichtlich der Serptions
kapazit4d eines SlL#Materials dar. Daher ist estringent das Kieselgel mit dem grof3ten spezifi-
schen Porenvolumerals Trager auszuwdahlennd mit einer moglichst hohen Menge an
[EMIM][MeS(@] zu fullen.Je nachvorherrschenderBetriebsparametan sollte darauf geattet
werden dasgdasIL/H:O-Gemisch sich jederzeit im Tragerporensystem befindet und nicht ins Zwi-
schenpartikelvolumerexpandiert. Unter den in dieser Arbeit verwendeten Tragermaterialien
weist das Kiesgel150 das groRte spezifische Porenvolumen undisalas grof3teFassungsver-
mdgen fur de Mischphasean HO und ILin den Porerauf (Tabelleb.1). Aus diesem Grund &r-

den dieSorptionsisothermen des reinen (unbeschichteten) Kiesés@lundseinenBeschichtun-
genmit IL-Beladungen bis 1,1kg. kgg* naheruntersucht.ln Abbildung5.20 sind die Isothermen,
aufgeteilt in Sorption und Desorption, sowie die Berechnung aus demMa@BIl fur reines
[EMIM][MeS@] dargestellt.

Wird eine definierte Masse an reinem (unbeschichteten) Kiesdlg@] z.B. ein Gramnhetrach-

tet und dieses sukzessive mit [EMIM][MeFb@ber die Monolagenbedeckung) gefllt, so wird die
(GleichgewichtgSorptionskapazitdt in kg Wasser pro kg Kieselgel vesttes®a die IL
[EMIM][MeS@] eine hthere Affinitat zu Wasser besitzt disreine Kieselgelkzeigen sich fur die
SILPMaterialien bemerkenswerte Sorptionskapazitaten fir Wasserdampf. So erzielt ein Gramm
an Kieselgel50 eine etwa sechsfach hohere Waskanpfsorptionskapazitat, wenn es mit einer
Beladung von 0,8Rg. kgcg! an ILbeschichtetwird. Fur die Hysterese kann anhand (@!6) be-
stimmt werden, dass bei 2% flr Wasserdampfpartialdriicke bisiPa Poren bis zu Durchmes-
sern von 4m durch Kapillkkondensation gefiillt werden(Hinweis: Streng genommen gilt die

Gl (2.6)nur fiir reines Wasser als kondensierte Phase in den Poren; da jedoch in der getragerten
IL schnell hohe molare Wasserangeibn 0,7bis0,8 auftreten Abbildung5.16), wird angenom-
men, dass ndherungsweisine guteAbschatzung erzielt wird; die Durchmesserdés Einsetzen

von Kapillarkondensation fovasserdampf bei 25C sind im Anhangy.3, AbkildungA3.7, gege-

ben.) Das reine mesoporose KieseltgD =0) besitzt keine so kleinen Porgndl3en dement-
sprechend tritt keine erkennbare Hysterese durch KapillarkondensationDagf gilt ebenso fiir

das SlLfMaterial mit einer ItBeladung von 0Bkg.kgks®. Mit IL-Beladungen von 0,53 bis
0,80kg. kgkc! wird zunehmend eine Hysterese zwischen Sorption und Desorption ersichtlich, d.h.
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Tréger, IL, SILP)

wahrend der Sorption wird eine steigende Anzahl an Poren durch die Fillung mit de@-IL/H
Gemisch verkleinert uhnachdem Erreichen dessrenzdurchmesserdurch Porenkondensation
vollstandig gefillt. Fur die getragerte IL miher Beladung von 1,1Kg. kgeé! ist keine Hysterese
feststellbar, da die anfanglich zu 85 mit IL geflllten Poren bereits bei geringensaédampf-
partialdriickendurch die (ab)sorbierte Wassermengeollstandig gefullt werden Die IL/HO-
Losungexpandiert danrins Zwischenpartikelvolumen bevor Kapillarkondensation einsetzt.

berechn. mit GAB-Modell fir reines [EMIM][MeSO,]
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Abbildung5.20: Wasserdampfsorptionsisothermen voreinem Kieselgel 150 undeinen Be-
schichtungermit [EMIM][MeSQ@] mit Beladungen—bis zu 1,17 kgkg?!, unter-
teilt in Sorption Kreis,schwarz) und DesorptiorQuadrat,grau) Die Masse an
sorbiertan Wasser ist auf das Trockengewicht des reinen Kieseigels bezo-
gen.Den jeweiligen HBeladungen sind dimitialen IL-Porenflllgradeé  zuge-
ordnet. Die durchgezogenen Linien zeigen die berechneten Sorptionsisothermen
unter Einsatz der GABotherme fir reines [EMIM][MeSPgeman Gl(2.8) und
den Parametern imMabelle5.4. Fir die IEBeladung von 1,17 ist die Stelle mar-
kiert, an dem ds IL/H,O-Gemisch idasZwischenpartikelvolumeaxpandiert

Erneut ist es von Interesse, hinsichtlich &arptionslapazitat zwischen der Wirkung des Tragers
und der IL zu differenzieren. Zu diesem Zweck sinfbinildungs.20 abermals die berechneten
Sorptionsisothermen aus dem GM®dell fir das reine [EMIM][MeSPaufgetragen. Das SH.P
Material mit einer IEBeladung von 1,17 (kdcoks?) auf Kieselgel50 zeigt fur hohere Partialdri-
cke an Wasserdamplj( >6hPa) eine geringere Kapazitat ale déine IL; dies ist charakteris-
tisch fir die Expansion der ILBMischung aus da Porerraumin dasZwischepartikelolumen.

Der Ubergangpereich zwischeder Sorptioninnerhalb desPorennetzwerkshin zu der Ausbrei-
tung des IL/HO-Gemischesn dasZwischapartikelvolumenist fir hohe anfanglicle Porenfiillgra-
dean Il  optisch wenigedeutlichausgepragt, d.h. ohne klares Plateau der Sorptionskapazitat
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5 Versuchsergebnisse undsRussion

(Abbildungb.20,—=1,17). Zudemist bemerkenswert, dassich dieses Verhalten in den Serp
tionsgleichgewichtsmessungetsvollstandig reversibdierausstellt Daswird durch die Tatsache
belegt, dass dieintersuchten Proben geschlossene Sorptidesorptiors-Isothermen aufweisen
(Abbildung5.14, Abbildung5.20). Andersformuliert, liegt das IL/ED-Gemisch expandiert im Zwi-
schenpartikelvolumen vound wird anschlieRendler Wasserdampfartialdruck verringertkehrt

das sorbierte Wasser in dibampfphae zurtickund die IEMolekile werdenwieder auf der
Kieselgalberflache immobilisiert. Demzufolge zeigen alle in dieser Arbeit beschriebenen- SILP
Materialien reproduzierbar messbare Wasserdampfsorptionsisothermen.

Die SlILMMaterialienmit IL-Beladungen v 0,32 bis 0,80 (kgkgct) auf Kieselgel50 zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit deberechnetenSorptionsisothermemusder reinen IL im untersuch-

ten Bereich an Wasserdampfpartialdriicken bishP@; einzignn niedrigen Partialdruckbereich
(<8 hPa)an Wasserdampkind mit steigender tBeladung—bzw.Porenfillgrad  Abweichun-

gen zu verzeichnenAbbildung5.20). Eine Betrachtung dieses Bereiches ist besonders aufschluss-
reich UberVerénderungen der Energetik der Oberflache mit steigender Belegung an IL. Zudem
besitztder niedrigePartialdruckbereichitir die numerischeModellierung von Durchbruchskurven
eine besondere Relevandahersoll der Effekt und das Verhalten fir niedrige Partialdriicke an
Wasserdampfexplizit analysiert werdenln Abbildung5.21 sind die Wasserdampfsrptionsiso-
thermen der Sl aterialienund die berechnetenlsothermenausdem GABModell flr reines
[EMIM][MeS@] mit Fokus auf Wasserdampfpartialdriicke bishBa gezeigt.

Abbildung5.21 verdeutlicht, dass mit steigender-Beladung—im niedrigen Partialdruckbereich
eine Abweichung vom Sorptionsverhalten der reinen IL auftritt. Diesetlewtf einen Effekt der
Struktur des Tragermaterials hin. Es zeigt sich keinerklich ausgepréagte Hysterese
(Abbildungb.20), wodurch eine Einwirkung voKapillakondersation ausgeschlossen werden
kann. Vermutlich fihrt die zunehmende Fllung des Porensystems zu Engstellen zwischen den IL
Schichten in der Gréfzenordnung degOHMolekils, wodurch es zu einem Sorptionsmechanismus
ahnlich der Mikroporenfillung in Adsorbenzigommt. In diesem Fall bietet die Berechnung aus
dem GABModell der reinen IL als auch eine Anpassung des@ddells an die Messdaten de
SILPMaterialien keine exakte Abbildung des Bereiches niedriger Partialdriicke von Wasserdampf.
Uber eine Anpassunges FreundlichModellsgemal Gl(2.7) kénnen weitere Aussagen lber die-
sen Bereich getroffen werden. Die FreundiR@rameter sind irmabelle5.5 aufgelistet und die
Isothermensindin Abbildung5.21 aufgetragen

Tabelle5.5:  FreundlichParameter fur die Sorptiovon Wasserdampf auf (unbeschichteten)
Kieselgell50 undmit den SILFMaterialien mit IL-Beladungen—auf Kieselgel50
bei 25°C. Anpassungsbereich bishBa fiur—=0,80; 1,17 bis 8hPa fir—=0,32;
0,53und bisca.14,5hPa fir das reine Kieseldé&0, d.h.—=0 (jeweilsR? %0,999).

—in kg kgka? 0 0,32 0,53 0,80 1,17
6 110%in kgzokgka® hPa 8,59 9,88 16,4 24,0 35,8
® 0,56 0,79 0,82 0,83 0,79
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Abbildungb.21: Wasserdampfsorptionsisothermemon reinem Kieselgel 150 und seinen Be-
schichtungenan [EMIM][MeS@] mit IL-Beladungern—bis zu 1,17 kgkgg?* flr
Partialdriickevon Wasserdamplhis 10hPa DiegrauengestricheltenLinien zei-
gen die berechneten Sorptionsisothermen unter Einsatz der-IsétBerme fir
reines [EMIM][MeSg€) gemal? Gl(2.8) und den Parametern iiiabelle5.4. Die
durchgezogenen Linien stellen die Freundlebthermen gemafl G2.7) und
den Parametern iTabelle5.5 dar.

Die Freundlichsothermen bilden die gemessenen Wasdampfisothermerder auf Kieselgel50
getragerten IL im niedrigen Partialdruckbereidiir samtliche Beladungemit exzellenter Ge
nauigkeit ab. Weiterhin kann der (FreundhfParameter als MaR fiir die energetische Hetero-
genitat der Sorptionsplatze interpretiert werden (K&p3.3. So zeigt di€berflache deseinen
Kieselgell50 eine relativ hoheHeterogenitat da hochenergetische Silanolgruppen bevorzugt mit
den Wassermolekilen interagierennd zwischen den Silanolgruppen hydrophobe Bereiche lie-
gen Durch dievollstdndigeBelegung der Oberflache mit derNMolekilen kommtesnachweisbar

zu einerenergetischen Homogenisierung der Sorptionsplatze fir Wassér (). Das bedeutet,
dass das erhoht®Vasserdampfsrptionsvermogen der SIt¥Raterialien was sich durch destei-
genden® -Kapazitatswert zeigt (Kap.3.3, gleichmaRiger lber die Oberflache des Tragermate
rials verteilt ist als beim reinen(unbeschichteten)Kieselgel Daraus folj dass dieWasser-
dampfsorptionssothermen im niedrigen Partialdcibereich zunehmend linearer werddrir das
SILPMaterial mit einer IEBeladung von 1,1Kg. kgs® nimmt die Heterogenitat wieder leicht zu,
was mutmallich auf den Abfall der SorptionskapaitéitWasserdamptiurch die Ausbreitung
des IL/HO-Gemisclin dasZwischenpartikelvolumen zurtickzufihren ist.

Zusammenfassenklann gesagtverden, dassmit dem GABModell fiir die Sorption vonwWasser-
dampfin reinem [EMIM][MeSg) eine gute Basis fir Gleichgewichtsbetrachtungpeatiglichder
Sorptionskapazitat deBlLPMaterialienvorliegt, jedoch zeigersichim Bereich niedriger Wasser-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

dampfpartialdriicke Abweichungen undedFreundlichGleichungliefert eine bessere Beschrei-
bung. Fir eine spatereModellierung der Trocknung ifRestbettsollte fir die Isothermedie Mo-
dellgleichungmit der bestenGenauigkeiverwendet werden.

AbschlieRend solliber das Sorptionsgleichgewichbch eine Betrachtung der vorteilhafteam-
fanglichen tBeladung—bzw. des initialen Porenflllgrad an 1L fir eine Trocknungsaufgabe
erfolgen (Abbildung5.22). Die Berechnung basiert auf dem GKBdell fur die Wasserdampf
absorption in reinem [EMIM][MeSPund der Tragerstruktur des Kieseld®l0. Dabei wird ein
typischer Bereich an Betriebsparareet fur die Trocknung von Gasstromen, wie z.B. Erdgas, be-
rcksichtigt, d.h. Wasserdampfpartialdriicke von 8% bis 281Pa (Taupunkte 5C bis 20C) und
vorliegende Sorptionsbzw. Prozedemperaturen von 25C bis 38C. Um zu vermeiden, dass das
binare IL/HO-Gemisch das Porensystem des Kiesdlg6l vollstandig fullt und in das Zwischen-
partikelvolumen expandiert, wird der Gesamtporenfiiligrad a® Hnd IL auf einen fegtlegten
Wert von 80%begrenzt
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Abbildungb.22: Wasserdampfsorption von [EMIM][MegQ@etragert adi Kieselgell50 im tech-
nisch relevanten Temperaturbereich von 25 bis 35C: Einfluss des Wasser-
dampfpartialdrucks auf den vorteilhaften anfanglichen Porenfillgrad an IL
und auf die korrespondierende Massenbeladung an Wasser; . Um auszu-
schlieRen, dass das ILGIGemisch die Poren vollstdndig fullt und sich in das
Zwischenpartikelvolumen ausdehntird der Gesamtprenfillgrad & IL und
Wasser aufmaximal 80% festgesetzt. Zudem ist der komplementére Porenfill-
grad an Wasser  dargesellt. Die Berechnung basiert auf der GiBtherme
fur reines [EMIM][MeS¢) gemaR GI(2.8) und den Parametern ihabelle5.4.

Fur eineProzesstemperatuvon 25°C fir diesorptive Trocknung mit Si\®aterialien ergibt sich
fur den vorteilhaften initialen IL-Porenfillgrad ein Bereich vorca.66 % (8,5hPa) bis 436
(23hPa) Mit steigenden Temperaturen wird der Bereich angehoben dedPorenfiillgrad kann

88



5.3Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

fur 35°Cauf Werte von 74 % (8,5hPa)bis 60% (23hPa)erhdht werden. Der Fullgradanteil an
Wasser liegt in den Bereichen von6®4 bis 346 (25°C)bzw. 9% bis 204 (35°C).Die kor-
respondierexden Beladungen an sorbieneWassedampfliegen dann zwischen 0,16 und O K9
Wasser pro kg Kieselgel fir 25 und 0,10 bis 0,22 kg Wasser pro kg Kieselgel fC. Bhireinen
Wasserdampfpartialdruckon 17 hPa (TP=15°C)ist die Sorptionskapazitades SILMMaterials
(pro kg an Tragermateriaffannetwa sechmal so grof3wie die des reinenKieselgell50 undfast
dreimal so grof3 wie die des reinen Kiesetifebei jeweilsggleicherTemperatur (AnhangA.3, Ab-
bildungA3.1) Es ist darauf hinzuweisen, dass dies eine reine Gleichgewichtsbetrachtung darstellt.
Fur einen effizienten dynamischen TrennprozessFestbett pielt auch die Kinetik des Stoff
transports eine wesentliche RollBaherwird im nachfolgenden Kapitel die Kinetik der Wasser-
dampfsorptionin den SILISystemen mit der IL [EMIM][Me&g®é&her untersucht.

5.3 KinetischeUntersuchungerzur Wasserdampfsorption

Die Kinetik der Wasserdampfsorpti@n denProbenmaterialiergibt die Geschwindigkeiain mit
der sich das thermodynamische Gleichgewicht einstelh. die Kinetikbestimmt dieZeit, die die
Wassermolekile benétigerum von der fluiden Phase die sorbierte Phase Uberzugehddas
Ziel cer nachfolgendenKapitel ist die experimentelle Bestimmung der kinetischen Transport
eigenschafterder hergestelltenSILPSystememit der getragerteniL [EMIM][MeS(Q] fur Wasser-
dampf Dazu wird zuerst auf Basis der bisherigen Erkenntiliisese dieMassenbilanz ein Modell
ansatz fur die dynamische FestbettmodellierugrgchlossenKap.5.3.7). AnschlieRendwerden
kinetische Betrachtungen am reinen uach mit IL beschichteterftinzepartikel durchgefiihrt, um
u.a. dieGliltigkeitdes gewahlten Sorptionsterms zu Uberprifgfap.5.3.2. Dannwerden diein
der FestbetiLaboranlage gemessenen Durchbruchskurden (unbeschichteten) Tragesowie
der SILPMaterialienanalysierf um den Einfluss der impragniertenMenge und der Porengréiie
des Tragermaterialauf den StoffibergangufzudeckenFir eine vielversprechendesILFProbe
werden die Ergebnisseiner Variation der Betriebsparametdbesamtdruck, Festbettlang&tro-
mungsgeschwindigkeit, Eingaggdalt an Wasserdampind Temperaturvorgestellt Auch das
+SNKIFf OGSy 'Y a2 LA SladsgewahltenSIiPMateSialsavirddaXderimentelR S
untersucht.Die Kinetik der Sorptionsprozeswird dabei jeweils mit Hilfe des Modells analysiert
und abgebilde{Kap.5.3.3.

5.3.1 Modellierung der Sorption von Wasserdampfam Einzelpartikel und im
Festbettprozess

Modellannahmen:

Die Modellierung und Simulation verfahrenstechnischer Prozesse betsfeiner Abwagung
zwischenerforderlicher Modellierungstiefe und agemesseneiRechenzeitUm beide Anforde-
rungen in Einklang zu bringewerden Vereinfachungen getroffemlie dann zu verschiedenen
Modellgleichungen bzwDifferentialgleichungssystemen fiihren.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Annahmen flr die diskontinuierliche Modellieruder Festbetprozesse diein dieser Arbeit

betrachtet werdenpegriinden sichwvie folgt:

90
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Es wird angenommergassdie ionische Flissigkeit [EMIM][MegQowohl in axialer als
auch in radialer Richtung konstant und homogen Udtees Tragematerialim Festbett ver-
teilt ist (Konstanz der iBeladung). DiesesubstanzielleAnnahmewurde bereitsdurch
Messungen in der Elementaranalyselegt (Kap5.1.3).

Die Porositat deBettes und der Partikest in axialer und radialer Richtung konstant und
homogen Uber ds Festbett verteiltBne gleichmafige Bettporositat ist fir Partikel mit
Durchmessern grof3er 50m gerechtfertigf227].

DasSorptiv Wasserdampferhélt sichzu jederzeit und in jedem Volumenelement der
Sorptionskolonnavie ein ideales Gas

Die Sorption filhrt zu keiner Anderudgr Stromungsgeschwindigkeit in der Massentrans-
ferzone (MTZ)da nur sehrgeringe Wasserdamgeéhalte im inerten Stickstofftragergas
enthalten sind Kast[185] gibt hierzu ein Kriteriunan:fy, 0  /n 0 <<1.Die
molare Masse der Fluidphakannmit der molaren Masseales Tragergasesier Stickstoff
angenahertwerden. Demzufolgeergeben sich fiilWasserdampfpartialdriicke  bis zu
30hPa undGesamtdricker, (=n ) ab1 bar aufwarts Werte, die kleiner als 0,02
sind hierdurch bestétigt sichdie Annahmeeiner konstanten Strémungsgeschwindigkeit
Uber der gesamten Festbettlange

Es wirdPfropfenstromung(plug flow) sowie der Ausschlusson Massen und Geschwin-
digkeitsgradienten in radialer Richtuaggenommen

Ein lonvektiver Stofftransport findebei den vorliegenden Porendurchmesserdl( nm
bzw. 1508) nur im Zwischenpartikelvolumen statt, d.h. datrapartikulareStofftransport
im Poensystender Partikebasiert ausschlielich adfffusiven Vorgangef249].

Der aulere Stofftransportkann vernachlassigt werdeml.h. keine Diffusion im adhérie-
rendenGrenzfilmder Partikel Diese Annahme wird im weiteren Verladgr Arbeit besta-
tigt. Generell gilt der &ulRere Transport im Grenzfilm fir technisch relevante Stromungsge-
schwindigkeiten groRer Osh st als vernachlassigh$250].

Smtliche Phasen und Komponenten im Festlegfinden sich im thermischen Gleichge-
wicht undwahrend des komplettelsorptionsprozessdsefindet sich das System in einem
isothermen ZustandDurch die (in der Gastrocknung) meist geringen Wassepfgehal-
te, die fur Gasreinigungsverfahrekennzeichnend sindihrt die isotherme Modellierung
zu realitdtsnahen Ergebnissgtb0,251] Zudem sind bei Sit¥Raterialiendie Pora antei-

lig mit Flussigphasegeflillt, die im Vergleichzu Gasphasehdhere volumetrische War-
mekapazitatenaufweisen, sodass in Analogie zud@ssSigphasem\dsorptionvon einem
isothermen Zustand des Systemgsgegangemverden kann[148]. Zusatzlictzeigen mit
Flussigkeiten geflllite bzw. impragnierte pordose Partikel erhohte Warmeleitfahigkeiten
[252], die folglich den Abtransportier Sorptionswéarne begtinstigenDie Giltigkeit dr
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Annahmeisothermer Bedingungen im betrachteten Systkomnte in den(nachfolgenden)
Messungen am Einzelpartikehtermauertwerden

Massenbilanz:

Die Grundlageler FestbettModellierung stellt dieMassenbilanz fur ein finites Volumenelement
mit der differentiellen Lange dn axialer Richtungler Sorptionskolonne daSowohl fir die rei-
nen Kieselgel als auchfir die SILPSystemekann unter den oberangefiihrten Annahmen die
Massenbilanentsprechend G(5.13)aufgestellt werden

AN ,OTJ)ﬁ o1 Gy P - h, T &&
o T& T : T o (513
Akkumulation axiale Dispersion Konvektion Sorption

Dabei stellt der Term aufer linken Seite von 3b.13) den Akkumulatiorstermdes (Ad)Sorptivs
dar; dierechte Seitebesteht, von links nach rechisus den Termfir die axiale Dispersion, dem
Konvektionsterm und dem Sorptionsterm. Der Sorptionstdyazieht sichin dieser Arbeitfir
samtlicheProbenauf die Gesamtporositét j (d.h. der Masse)der unbeschichteten Kieselgel
tragematerialien (FestbettvolumenabzuglichZwischenpartikelund Porenvolumen)Das resul-
tiert daraus dass die Wasserdampfsorptionsisothernuar SILPMaterialienauf die Trockenmas-
sen der unbeschichteten Kieselgygiger normiert wurden hieraus folgtfiir eine Konsistenz der
Einheiten dassdann alle Terme in 3(5.13) auf die Masse des trockenen Trégeezogen wer-
den.

Sorptionsrate:

Fur einedetaillierte numerische Abbildungles Stofftransports aus der (kontinuierlichen) Fhuid
phasein einemFestbett indasinnere cer Partikel(disperse Phasejtehendas Diffusionsmodell
und das kinetische ModeHur Auswahl[148,253] Beim Diffusionsmodell wird der Sorptionsvor-
gang ausgehend wo 2. Fickschen Diffusionsgesdierechnet Dieses Vorgehen bedingine rela-

tiv hohe Komplexitateinen hohen numerischen Rechenaufwand sowie ajemaueKenntnis der
zugrundeliegenden Transportmechanism@3]. In der industriellen Praxisind die der Kinetik
zugrundeliegenden Mechanismen fur einegfischesStoffsystem fir gewohnlich nictdusrei-
chendbekannt und entsprechendezeit- und kostenintensiveJntersuchungeroft nicht mdglich
oder nicht wirtschaftlich [148,253] Zudem ist der exakte Stofftransport in Porensystemen bis
heute nicht vollumfanglich erforsches existiererzahlreichewissenschaftlice Kontroversen tiber
die Art und Dominanz einzelner Diffusionsmechanisii2&3,254] Ohnedie genate Kenntnisder
Transportmechanismen und ihrer Anteit@sitzen Diffusionsmodelleeinen sehr spekulativen
Charakterund werden daher nurelativ selten angewend€ftl48]. Mit dem kinetischen Modell,
dasauchalsLinear Driving Force (LBWpdell bezeichnet wird kannder gesame Stofftransport
zwischender fluiden Phase und dem Sorbens mit einem einzigen effektiven globalen Stoffliber-
gangskoffizienten beschrieben wrden Der Vorteil liegt hierbei in der Abstraktion des
Stofftransports im Porensystenurch die Anpassung des globalen effektiven Diffusionskoeffi-
zienten an experimentelle Daten wie z.B. Durchbruchskurkénnen dann wichtige Infoma-
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5 Versuchsergehisse und Diskussion

tionen Uber den intrapartikularen Stofftransport erzielt werden, ohne das Simulationsergebnis
durch weitere(spekulative)Annahmen zu beeinflusseilachteilig am kinetischen Modell ist die
mangelnde Differenzierbarkeit deugruneliegerden Transportshbritte bzw. -mechanismenZiel
des DF&rojektes J257/15-2 war es effektive kinetische Stoffdaten zur praxisnahen Evaluierung
des PotenzialgetragerterlL-Systeme in verschiedenen Modifikationen und fir verschiedge-
triebsparameter zigewinnen eine Aufschlisselungn die exakten Anteile derugrundeliegenden
Stofftransportmechanismerntandnicht im VordergrundAuf3erdemstellen dieuntersuchtenSILP
Materialien eineneue Artvon Sorbentendar, zu deren physikalisem Transporteigenschgen bei
den untersuchten Zusténdehis heutenoch keine verwertbaren Kenntniss@orliegen. Zudem
wurde in dieser Arbeit bereitentdeckt, dassowohldie physikalische alsauchdie strukturellen
Eigenschaftewon SILMMaterialiensich wéhrend der Sorptiostark verandern, da die anfanglich
mit trockenem [EMIM][MeS@ beschichteten Poren (Kap5.1.3 sich durch die Wasser-
dampfsorption miteinem binaren IL/bO-Gemischfiillen (Kap 5.2.3. Aus den genanten Grin-
den stellt das kinetische Moddiizw. das LDFModell, das bereitszahl und erfolgreich fir die
Analyse von dymaischen Adsorptionskolonnen verwendet wifi48,255,256] die opportune
Wahlfur erste Einblicke idaskinetischeSorptionserhalten von SIL-Bystemerdar. Im Zuge die-
ser Modellbetrachtungverden alleStofftransportviderstande(bzw. Stofftransportnechanismen)
zu einem effektiven Staibergangskoeffizienten zusammengefasstd mithinin einen fiktiven
Grenzfilmoausgelage Das treibende Potentialfiir die zeitliche Anderung der mittleren Bela-
dungt @ G jT @ntsprichtder Differenz zwischen der Beladudy f f , die zu demnlie-
genden Sorptivkonzentration im Gleichgewicht gehért, und der zur &eiteichten mittleren
Beladungd . Der globale Stoffuibergangkoeffizient’Q erfasst als Summenparameter
samtlicheStofftranspotvorgangeg148,173,185]

T—(;) Oﬁ T ® o O § (5.14)
Auf denLDFAnsatzwird ebenfallshaufig bei Flissigphasekdsorptionsprozessen zuriickgegriffen
[148]. DieserAnsatz ist auch zielfihrerfdr die Anwendung auf Sit\Waterialien, denndie Erfas-
sungder Triebkraft als globale Differenz ader im Gleichgewichaufnehmbare und der bereits
aufgenommena Wasserdampfbeladungtellt eine sinnvolle Vereinfachung ddbabeiwird von
einer gleichmafigen, d.h. nicht vom Partikelradius abhéngigen Beladur{@diESorbens ausge-
gangen fur SILPsvare fur eine ortsaufgeldstdBetrachtungiiber den Partikelradiukeine (ausrei-
chende)Datergrundage vorhandenAus GI(5.14) wird ersichtlich, dass di8orptionsrate und
somit die Form der Durchbruchskurve und die Beeder Massentransferzone durch das Zusam-
menspiel der(aus der Thermodynamilkorgegebenen)Triebkraft & { 5 ® i und
des globalen StafibergangskoeffizientefQ bestimmt werden Mit den Untersuchungen der
Isothermen derSILPMaterialienkonnte in Kaptel 5.2.3gezeigt werden, dass vorwiegend dje-
tragerteILin den Porerfir die Wasserdamgorption verantwortlich istVor diesem Hintergrund
kann eine physikalisch leigttinterpretierbare Formulierungiegebenwerden indem derauf die
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5.3Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

Tragermasse normiert8orptionstermin Gl.(5.14)auf die (WasserdampBeladung depgetréager-
ten IL-Mengebezogen wird:

Q —® i ® (5.19)

Mit Gl. (5.15 kann der Sorptionstermaus der Wasserdamorptiongsothermen desreinen
[EMIM][MeS@Q] im BulkZustandbestimmt werden. Die Differenz zwischen der Gleichgewichtsbe-
ladung der I[EMIM][MeS@] bei anliegender Sorptivkonzentratian f 5 und der zur Zeit
erreichten mittleren Beladunger ILim Partikel®&d | stellt das treibende Potential dar. Zudem
zeigt sich, dasder Betrag des Sorptionsterms proportionalrai-Beladung—der Partikel ist Je-
doch ist Gl(5.15 nur zulassignsofern ausschlieRlictie Absorption in der IL unkeine weiteren
Beladungvorgangefir Wasserdampivie z.B. Kapillarkondensation auftreten
Der'Q -Koeffizient wird nacllem Ansatz von Gluecka@57] definiert:

n 04 (5.16)

Q

Dabei reprasentier© | einenscheinbaren effektiven Diffusiskoeffizienen, dessen Definition
im Anschlusgrasentiert wird.

Diffusiver Stofftransport im Porensyst@oroser Medien

Dem diffusiven Stofftransport im Porensystem der reinen Kieselgelelen8ILPSystemestehen
mehrere Stofftransportwiderstédnde entgegen, die je hach Systemeigenschaften eine unterschied-
lich starkeAuspragung aufweis€i48,185,220]

Fur eine erste Abbilehg der Kinetilsoll der diffusive Stofftransporhiden Poren deunbeschich-

teten und beschichtetenPartikel mit einem haufig fur (klassische) Adsorbentiemd Gaspha-
senadsorptiongewahlten Ansatz berechnet werden. Dagind zunachstein scheinbare effekti-

ver DiffusionskoeffizienD , definiert[206]:

O VIR R (5.17)

1

=
Cc
—a
i

‘O j berticksichtigt den Einfluss des @@orptionsgleichgewichtauf die Sorptionsrate durch
Aufnahme des Sorptivs in den Porend die damit verbundene Abh&ngigkeit von der Beladung.
Demzufolgenimmt'O j mit steigender Starke der (Adorptionab. Es ist anzumerken, dass
Gl (5.17) keine physikalische Bedeutung hat, sondern eigareckdenlichen AnsatZir prakti-
sche Berechnungen darstel#58]. In der Herleitung von G(5.17) wurde die Annahme getroffen,
dass die (Ad)Sorptivphase im Porensystem si@ugenblicklichim Gleichgewibt mit der
(ad)sorbierten Phase befindgR58]. Zudem wurde Meso- und Makoporendiffusionangenom-
men. Die Gl (5.17) hat ihren Ursprung in der Gasphasenadsorption; fur mit Flissigkeiten gefullte
Porenist bekannt, dassler dynamische Einfluss désotherme auf den Sorptionsprozess ver
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

ringert wird [148]. Die in Kap2.4.2beschriebeneéProzessdynamik ist dann nicht meharbehalt-
los gdltig.
Fur denDiffusionskeffizienten in den Poren pordser Materialiemuss bericksichtigt werden,
dass nur ein zur Porositgtoportionaler Anteilder Partikeldurchlassig ist und die Diffusionswege
gewunden sindEs gilt dann
- R
n

Hiemei sind- j die Porositat der jeweiligen Probe mitBeladung—T die Tortuositatdes Parti-

0 0 (5.18)

kelsundO  die Diffusionsfahigkeit in den Poren.

Die Knudsenzalil ébeschreibt das Verhaltnis der mittleren freien Weglangaur charakteristi-
schen Langé eines Systemsd.h.0 £€=¥70. Die charakteristische Lange poroser Partikelihr
mittlerer Porendurchmessemie mittlere freie Weglange von Wasserdampf in KStioff ist fur
verschiedenelTemperaturen und Dricka AnhangA.4 (AbkildungA4.1) gegeben. Die Knudsen
Zahlen der Proben in dieser Arbeit liegen dabei im Ubergangsbereick (8% 10), d.h. das
sowohl Knudseiiffusion als auch frei®asdiffusion zum Stofftransport in den Poren legen
Ist eine Zueilung der freien Gasdiffusion von Wasserdampf im Stickstofftragefgas; und
der KnudserDiffusionO  zu unterschiedlichen Porenklasskemw.-gréRenmdoglich, danrgilt bei
agumolarer Diffusion eine reziproke Uberlagerung tieiden Diffusionskoeffizientergeman der
BosanquetGleichund259]:

: P P
5.19
0 o - © (5.19)

Mit Gl (5.19)werdendie Transportwiderséinde als eine Reihenschaltung afieier Gasdiffusion
und KnudsesDiffusionbetrachtet[260]. Der KnudseiDiffusionskoeffizient berechnet sich zu

Q (5.20)

Der binaremolekulareGasdiffusionskoeffizied® | von Wassatampfin Stickstoff wurde von
Schwertzt al. [261] zu 0,256cm?2s? bei 344 °Cund 1013hPabestimmtund wird Uiber die Bezie-
hungO  * “yh n auf die jeweiliga Versuchbedingungerreferenziert[206].

Stoffparameter

Die Tortuositat bzwder Umwegfaktort kennzeichnetden Windungsgrad der Diffusionspfade in
porésen Materialien. Zahlreiche Korrelationen verknipfen die Tortuositat mit der Porositat eines
Partikels fur die reinen Tragermaterign mit- ;; von0,59bis0,71 werden dabei Werte fir
tvon1,5bis4 empfohlen[206]. Wie in Kapiteb.1.3gezeigtwurde, kommtes durch dieBeschich-

tung mit der IL zu eineNerringerungder Partikelporositgtwodurch die Abnahmeder Quer-
schnittsflache fur den Transport der Gaphaseberiucksichiyt wird. Ein Unterschied o Kieséd-
gekrdgematerial als Feststoffesteht jedoch darin, dass dgetragertell-Phasefir die Absorp

tion und eine diffusive VerteilunglesWasserdamg (in der I zuganglich istAus diesem Grunde
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5.3Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

wird davonausgegangen, dass die Art der Diffusionswdge Wasserdampfmolekulerhalten

bleibt; daher wird fur die Modellierung samtlicherin dieser Arbeit vermessenen Probeme
Tortuositat vont =3 angenommen.

Die Partikelporositét ; eines SlLMaterials mit der I-Beladung—kann dabei Uber die Rein
stoffeigenschafterdesTrages und des [EMIM][MeSgpgemald GI(5.10) berechnet werden.

Die in der Massenbilanz vorkommende gesamte Porosigdt Festbetts f, die alsdas Ver-
héltnis der Summe aus Zwischenpartikelvolumen und Porenvolumen zum Gesamtvolumen des
Festbettsdefiniert ist kann aus der Partikelporositat dezinen (inbeschichteten Kieselgele
(Tabelleb.1) und der Bettporositdt berechnet werden

- FR - "R P - (5.21)

Um dieMassenbilanziber das Festbett zu schlieRemird dessen(genauezu modellierendgLan-
gein derSorptionskolonn& ausder eingewogenen Probemasseberechnet

N a
v o . (5.22)
P —P -k <
Hierbei ista die gesamteeingewogene Probenmasse (Trageterial mit IL) undQ der

Kolonnen bzw. Festbetiurchmesser. Mit diesem Vorgehen wird das Ergebnis der Modellierung
vom Einfluss der Bettporositat entkoppelt d.h. mit diesem Vorgehen spiaier Wert von

keine Rolle mehr und wdrfiir die Mockllierungexemplarisctzu 0,4 gesetzt.(Der Vollstandigkeit
halber soll angemerkt werden, dass Ubeinen Abgleich der Bettlangemit den eingewogena
Probenmengen im Glagihr gemalGl (5.22), je nach Probe und EinbauerdWertebereich der
tatsachlichen Bettporositat z0,40bis0,45bestimmt wurde)

Losung des numerischen Differentialgleictssyggtems:

Bei GI(5.13 handelt es sich um eine partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung in der Orts-
koordinate und erster Ordnung in der Zeitkoordinate. Daraus ergibt sich die Forderahgwai
Randbedingungen und einer AnfangsbedinguBf(5.14) ist eine partielle Differentialgleichung
erster Ordnung in der Zeit, daher ist hier eine Anfangsbedingung notwendig.

OfFp & 1D T T OfF & T T Dy
Twpy . .
Ta T wip a MO Wi R

Die Randund Anfangsbedingungen definieren eine anfanglich leere Sorptionskolonne mit unbe-
ladenem Sorptionsmateriaund ohne Gradienten anknde des Festbetteg&s herrscht zu jeder
Zeitthermisches GleichgewichZum Zeitpunkb=0 erfolgt am Ortx=0 ein sprunghafter Anstieg

des Wasserdampfgehaltszw. der absoluten Feuchten Null aut ;

Das gekoppelte partielle Differentialgleichungssystem wurde numerisch mitisSoftware
Matlabu gel6st.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Bestimmundkinetischer Datermusden Messungen dddurchbruckkurven

Im Vergleichzu den Untersuchungen vor{(Ad)Sorptionsgleichgewichten stellt die Gewinnung
kinetischer Daten grundsatzlich eine komplexere ForschungsaufgabR@r In der Literatur
vorliegende Arbeiten umfassen dabei die Anwendung von Messverfahren wie did efeyth
ColumnMethode (ZLC) FeldgadientenSpektroskopie(PFGNMR), Neutronenspinechgpektro-
skopie und quasielastische Neutronenstreuung (QENS). Stmitemehr Anwendungsbezuge-
stimmen die Massentransferkoeffizienten durch Anpassung der simulierten Durchbruchskurven
an die Form deexpeaimentell bestimmten Durchbruchskurve[263¢268]. Im Falle der Anpas-
sung des LinearDrivingForceKoeffizientenQ entspricht dieser einem effektiven globalen
Stofftransportparameter tUber dagesamtePartike| dieserKoeffizientbeziehtalle physikalischen
Transportmechanismemmit ein und ist maR3gelich fur die Form der Durchbruchskurwed dar-
ausabgeleiteteGrofien wie z.B.at Hoheder Massentransferzon@HTZ) Die einzelnen physikali-
schen Stofftransportschritte sinchicht differenzierbar die gewonnen Parameter jedoch zweck-
mafig zumraktischenAuslegung von technische®orptionspozessenim Vorfeld derModellie-
rung der Festbettversuchewurde einPlausibilitatstest und ein®arameterstudie durchgefuhrt,
deren Ziel es warden Einfluss deeinzelnen Betriebsund Stoffparameter auf eh kinetischen
Stofftransportbzw.auf diemodellierte Durchbruchskurveu ermitteln.
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5.3.2 Kinetische Untersuchungeam Einzelpartikel

Im Vorfeld der kinetischen Untersuchungezur Wasserdampfsorptiowurden zunéachstdie struk-
turellen Eigenschaftendes weitporigen kugeformigen Partikels durch N-Physisorptions
messungernvor und nach der Nassimpragnierung feMIM][MeSQ@] bestimmt Die Tabelle5.6
zeigt eéne Ubersichtler CharakteristikalesEinzel@rtikels imreinen Zustand {= 0) und mit einer
IL-Beladung—von 0,52kg. kg

Tabelle5.6: Charakteristikades Einzel@rtikels vor und nach der Nassimpragnierung oher
ionischen FlussigkdiEMIM][MeSq].

Eigenschaft reines Partike(ohne IL) beschichtetedartikel
PartiketlurchmesseQ  inmm 3 3
IL-Beladung—in kg kgkg? 0 0,52
Partikelmasse! in mg 12,72 19,27

® inm?gkét 558 195

O  { incm? gkt 0,65 0,26

" h 0,58 0,20

Q  jinnm 5 (5, siehe Text)

Die zugehdrigen NPhysisorptionsisothermedes Einzelpartikels im unbeschichteten und im mit
IL beschichteten Zustansind im Anhand\.4 (Abbildungi4.2) gezeigtDie BE¥Oberflache des
Partikelsmit IL.-Beschichtungvurde aufgrund des geringeh -Wertes (=22,3) wiedr mit dem
Faktor 1,23 (9€,2/0,162; siehe Kaf.1.3 korrigiert, um die real vorliegenden Verhaltnisse besser
zu beschreibenMit der BJHMethode wurden die spezéchen Porenvolumina des reinen
und des beschichteten Partiketais den Desorptionsasihrer N»-Physisorptionsisothermeermit-
telt. Der Porenfliligrad an IL  des Partikels nach d&eschichtungvird mit Gl.(2.3) zu 0,65 (bei
35°C) erechnet. Mit GI(5.5) ergibt sich dann die mittlere Anzahl aALfigen) zu 1,1.Die
(wahre) Feststoffdichte des reingiunbeschichteten)Kieselgelprtikels wurdegemafl dem be-
schriebenen Vorgehen in Kapit#eB mit einer Probenmenge ausehreren Partikeln degleichen
Kieselgelgzu 2160kgm™ bestimmt (Hinweis: Durch die geringe Probenmasse war eine Dichtebe-
stimmung mit dem einzelnen Partikaicht moglich) Die intrapartikulare Porositat desreinen
(unbeschichteten) Partikels lasst sich dann mit(#%4) zu 0,58 und die ddseschichteten Parti-
kels mit GI(5.10)zu 0,2bestimmen. Es soll angemerkt werden, dass das Parskelohl im rei-
nen als auch inmit ILbeschichteten Zustan&laschenhalsporen aufweist, was steilen Verlauf
des Desorptionsasteigeider Probenzu erkennen ist. Dementsprechend wurd&ir die Bestim-
mung der Porenradienverteilungates kumulativen Porenvolumerie Adsorptionsaste deN.-
Physisorptiosisothermen verwendet die Werte des kumulativen Porenvolumemwerden dabei
auf de aus der Desorption ermitteltespezifischa Porenvolumennormiert (Tabelle5.6). Eine
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Darstellungder Porenradienverteilungexes kumulativen Porenvolumeswdes Einzel@rtikels vor
und nach derBeschichtung mifEMIM][MeSQ] befindet sich im Anhang.4 (AbkildungA4.3); im
Porensystendes Partikeldullen sichbesondersdie kleinen Porenmit der IL Eine Abschétzung
der Il-Schichtdicke auder Kantenlange eirfEMIM][MeS@]-lonenpaares und der mittleren
Anzahl an Lagein zeigt, dasMikroporen bis 1,5m vollstandig geftillsein misstenJedoch ist
eine Untersuchungdes Bereichesnit Porendurchmesserkleiner 3nm mit der N>-Physisorption
nicht moglich.Eirige Autoren empfehlen die Verwendung des Durchmesseitsdem halbenku-
mulativen Porenvolumemls mittleren Porendurchmess§269]. Mit dieserBetrachtung kanrilr
das beschichtet Einzelpartikebefolgert werden, dass durch dieeterogeneVerteilungder ILim
Porensysten{Kap.5.1.3 Abbildung5.7) ein mittlerer Porendurchmessevon etwa 5nm verbleibt
(AnhangA.4,AbbildungA43).

Im Weiterenwurde gravimetrischdie Kinetik derWasserdampfsorptio fir dasEinzel@rtikel m
reinen und im mit ILbeschichtete Zustand bei 385Cund einem Wasserdampfpartialdruck von
9 hPavermessen.Die zeitlichen Verkufe der Massedes urbeschichtetenund desmit der IL
[EMIM][MeS(@] beschichteten Partikeb wahrend der Wasserdampfsorptionsind in Abbil-
dung5.23 gezeigt.

20,2

19,9 +

beschichtetes My o,sup = 0,81 mg

19’6‘_ Partikel

19,3

13,3 1

Masse des Partikels m,,, in mg

reines Partikel
(ohne IL)

13,0

12,7 __‘_’__l___.___,___.___,___.'__]___.___,___T"
0 50 100 150 200 250 300

Zeit t in min

Abbildungb.23: Zeitliche Vedufe der Massefir dasPartikel imreinen(unbeschichtetehundim
mit [EMIM][MeS@] beschichtetenZustandbei der Umstromung mit feuchtem
Stickstoff(®w ;  F150mImin? bei 20°C und 1013P3 mit einem Wasser-
dampfpartialdruck von 20,1 hPabei 35°Cim Versuchsaufbau mider Ther-
mowaage Die Wasserdampfsorptiobeginntzum Zeitpunkb=0.

Das reine (unbeschichtete) Kieselgelpartikekte eine Trockenmasse von etwa 12ig und
nahm bei einem Wasserdampfpartialdruck von hBa eine Wassermss von 0,58ng
(0,046kg20kakc) auf. Der Beladungsvorgang des Partikels ersteeskth dabei tber etwa
70 Minuten. Mittels Nassimpragnierung wurde anschlieBend [EMIM][Mg81@ einer Masse von
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5.3Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

6,55mg in das Porensystem des Partikeisgebracht, was einer Beladung von 0,5Rg. kgt

( =0,65) entspricht Daaufhin wurde dasimpragnierte Partike| analogzum reinen Partikel,
mit einem Wasserdampfpartialdruck vonh®aim Stickstofftragergasimstromt Eszeige eine
um etwa D% erhOhte Wassersorptionskapazitat von Op8d (0,064kgiokgket bzw.
0,124kg+0kgc?). Der Sorptionsvorgang ukde dabei verlangsamtind erreichte den Gleichge-
wichtszustand nacfiber 220 Minuten, was einer Verdreifachung der Sorptionsdauer entsprich
In Abbildung5.24 sind die Massednderungendurch die Aufnahme vorWasserdampf fir das
Partikelim reinen (unbeschichteta) undim mit [EMIM][MeS@ beschichtete Zustandin Abhan-
gigkeit der Sorptionsdauer geggbergestellt.

o
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Abbildungb.24: Zeitliche Vedufe der Mass@aanderungan sorbiertem Wasserdampffir das
Einzelpartikel inteinen (unbeschichtéen) Zustandund im mit IL beschichteten
Zustand Die Sorptionbei einer Temperatur von 38 und einem Wasserdampf-
partialdruck von & 0,1 hPain der Thermowaagbeginntzum Zeitpunkt =0.

Bei derWasserdampfsorptiorines Partikelsnit einem Durchmesser vonrBm und einem mitt-
leren Porendurchmesser von cani ist es naheliegend, dass die Diffusion im Porensystem den
dominierenden Transportschritt darstellt; der Verlauf der Massenanderung bzw. der Beladung ist
somit charakteristisch fur den intrapartikularen St@ansport. AusAbbildung5.24 ist ersichtlich,
dass dieSorption von Wasserdamph reinen Kieselgelpartikel in den ersten idihuten deutlich
schneller ablaufels m mit IL beschichteten PartikeAllerdings nahert sich dasine Einzelgprti-

kel bereits nach 30 Minuten allmahliseinemSattigungszustandie Triebkraftder Sorption, die
dem Gradienten zwischen der Wasbetadungim Gleichgewichtund der bereits aufggomme-

nen Beladung entsprichhimmt dadurch abund der Stofftransporkommt sukzessiveum Erlie-
gen. Aufgrund derhdheren Sorptionkapazitat des beschichteten Partikels bled#ssenTrieb-
kraft (bzw. Beladungsgradientjber einen langeren Zeitraurgroly die aufgenommene Wasser-
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massedes beschichteten Partikelgimmt dann bereits nach ca. A8inuten mit der des reinen
Partikels (0,5mg) Uberein Im weiterenzeitlichenVerlaufzeigt sichdie erhéhte Aufnahmekapazi-
tat des mit IL beschichteten Partikel8bbildung5.24). Lasst man eime Sorptiorsprozessfur
70 Minuten ablaufeng das entspricht der Sorptionsdauer bis zum Sattigungandses des reinen
(unbeschichteten) Partikels besitzt dasbeschichtetePartikel bereits eine um 1% verbesserte
Sorptionskapazitat fur Wasserdampf (0,684). Im Vergleich zum reinen Partikel ist die Verlang-
samung des Stofftransports im beschichtetemtiRal mit zunehmender Sattigungleichmafiger;
jedoch vor allem fur hohBeladunggradeerheblich Dies zeigt sich @durch dassdas beschichte-
te Einzel@rtikel nachca.90 Minutenmit Uber 90% deraufnehmbarenWassermasseeladenist,
wahrend die restihen 10%bis zu vollstandigenSattigungdes Partikelgiber 150 weitere Minu-
ten bendtigen. Die starke Verlangsamung des Stofftransports ist auf die Fillung der Poren mit
einem zunehmend gesattigten [EMIM][MegBI.O-Gemisch zurlckzufuhren.
EineanalytischeNaherungslosungles 2.Fickschen Gesetzes fur den zeitlichen Verlauf der Bela-
dung im Einzelpartikeddannmit Gl (5.23) gegebenwerden[173,185,255,257]
w o
TS p Q (5.23
Mit'Q gemaRrGl (5.16). Die Gl (5.23 gilt fur einen konstanterischeinbarej effektiven Diffu-
sionskoeffizienten (d.heiner linearen Sorptionsisotherme)einen vernachlassigbaren &uf3eren
Stoffiibergangund einer sprunghaften Anderung de Sorptivgehaltsin derauBeren Oberflache
des Einzipartikels.
In Abbildung5.25 sind die Beladungskurvedes reinen (unbeschichtetenind desbeschichteten
Kieselgadartikels sowie ein Vergleich der Wassgampfbeladungerbei Sattigung miden volu-
metrisch bestimmtenSorpionsisotherme (AutosorblQ) gezeigtZum einen ist zu entnehmen,
dass die Sattigungsbeladung an Wasserdampf bezogen auf die Trockenmasse des Kieselgels
(0,045kg20kgkcY) fur das reine Partikel sehr gut mit der Isotherme Ubereinstimmt. Weiterhin
kann de zeitliche Verlauf der Beladungskurve mit B123) und einem angepasst& -Wert
von 0,11min? sehr gut abgebildet werden; der gemessene globale effektive Diffusionskoeffizient
(O ) kann dann mit GI5.16) zu2,7110°m?s? berechnet werdenEin Abgleich mit dem aus
den Gleichungen (5.17) bis (5.20) theoretisch vorhergesagten Wert erfolgt nachfolgend. Die mitt-
lere freie Weglange von Wasserdampf in Stickstoff betragt béiC3btwa 551m (Anhandi.4,
Abbildung4.1), sodass diKnudserZahl einen Wert von 11 annimmt; d.h. die Knud&sffusion
dominiert den Stofftransport in den Poren. In (&@.18) wird daher der Knudsen
Diffusionskoeffizien© fiir den Diffusionskoeffizienten im Porensyst&n eingesetzt. Die
Tortuositatt des Partikels wurde tber die Korrelation 1{ zu 1,7 abgesch&t#206]. Die lokale
Steigung konnte aus der (am Messpunkt linearen) Isothermen au@®kgoPa' bestimmt
werden.Mit diesen Angaben und den StoffdatenTiabelle5.6 ergibt sich der theoretische effek-
tive globale Diffusionskoeffizient 2y9110°m? s*. Dieser Wert liegt in der gleichen GréBenord-
nung wie der aus der Messumgstimmte Wert fur den effektiven globalen Diffusionskoeffizien-
ten von 2,7110°m?st. Auftretende Abweichungemes Diffusionskoeffizienten in den Poren
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werden in der Adsorptionstechniift mit demunbestimmten Einfluss der Oberflachendiffusion in

der adsorbierten Phase erklart; deren Einfluss ist im Vergleich zur freien Diffusion und der
KnudsenrDiffusion bis heute nicht vollstandig verstanden. Zudem wir@5Gl7) meist fir grol3ere
Porendurchmesser herangezogen; der intrapartikulare Stofftranspartggeingen Porendurch-
messer des Partikels wird damit aber nicht exakt beschrieben. Ein weiterer Grund fir die Diskre-
panz zwischen Messung und Berechnung kdnnte die geringe Probenmassenbrnge des ein-
zelnen Partikels sein (12p3g), wodurch es sowohl fidie strukturelle Charakterisierung mit der
N.-Physisorption als auch fur die volumetrische Bestimmung der Wasserdampfsorptionsisother-
men zu hoheren Messunsicherheiten kommt. Durch die hohe Anzahl an Stoffdaten und Parame-
tern mit naturgeméafen Unsicherheit stellt die Gewinnung von kinetischen Daten durch die
Anpassung der Modellgleichungen an experimentelle Daten insbesondere fir neue Stoffsysteme
ein haufiges Vorgehen in der Adsorptionstechnik dar.

Reines Partikel (@=0) Beschichtetes Partikel (¢=0,52)
1M0M+-------- i 100 + - - - - - - - = - — — Sr———— o
T=35°C Modellierung T=357C
. . k pr=0,11 min’ . k,pr = 0,03 min}
807 ' Messung 80 Messung
*® i~ 02 ® < 02
c ] < |lsotherme of ¢ ] £ ]lsotherme _57°
= = = = °
g 604 / g 601 /o/
s 14 ¢ AN B /
X % /g/ X % //
Py T < /8 = ] O“‘O 1 /O/O
= 40 1 20,1 o/ = 40 <
S, o, %" S, 0, v/
< = ,%ﬁg’/ < T /%("\
© QA 3] o
1 2 K 1 s /7 “Messpunkt
= ” c o
20 3 868 ESE[‘\Messpunkt 20 ) 3 s,o
I E’ 0,0 30 . . . E 0,0 r r T
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ot o+—r—r—"T—T7
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Abbildungb.25: Beladungskurvemn Wasserdampfir dasPartikel imreinen (unbeschichtete)
Zustand(links)und im mit IL beschichteteiZustand(rechts)bei einer Versuchs-
temperatur von 35Cund einemWasserdampfartialdruck von9 +0,1 hPain
der ThermowaageDie Quadrate stelledie Messpunkte und die durchgezogene
Linie die Modellierunghach Gl (5.23 dar.Die einliegend@ Diagramne zeigen
die mit der Thermowaag@gemessenen Satfingsbeladungn an Wasserdampf
im Vergleich zu demit dem AutosordQ gemesseneSorptionsisotherme der
jeweiligenPartikel bei 35C

Die zeitliche Beladungskurve des Einzelpartikels nachBdschichtungmit [EMIM][MeSQ] ist
ebenfallsin Abbildung5.25 (rechts)dargestellt.Auch flr das Partikehit impragnierter ILstimmt
die aufgenommea Wasserdampfbladungbei Sattigung die mit der Thermowaage ermittelt
wurde, gut mit der zuvor volumetrisch gemessenerisotherme (berein die nahezu lineare Iso-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

therme bewirkt einelineare Triebkraft des Stofftransportaund erklart die gleichmaRige Bela-
dungskurve(Abbildung5.24). Der zeitliche Verlauf der Beladuskurve kann mit Gl (5.23) mit
einem (angepassten)) -Koeffizientenvon 0,03min? mit sehr guter Ubereinstimmung abgebil-
det werden. Der um den Fakterer geringeréQ -Wert zeigt, dass der Stoffiibergang durch die
Einbringung delL [EMIM][MeS(@] in das Porensystem des Partikelsutlich verlangsamt wird.
Der effektive globale Diffusionskoeffizieberechnet sich mitGl.(5.16) zu7,41 10 m2s?. Ein
Vergleichzwischendem gemessenemit dem theoretischenscheinbaren effektiven Diffusions
koeffizientn soll auch hier erfolgerDie Verkleinerung defir Diffusion zugangliche@asphase
im Porensystems durctlie ins Porensystem eingebrachtewird durchdie intrapartikuléare Poro-
sitdt-  berlcksichtigt. Die Frage nach dem Einfluss auf die Tortuositat ist nicht eindeutig zu
beantworten, da die HPhasein den Porerflr einen diffusiven Stofftransport deivassermole
kile zuganglich ist. Imd@men dieser Arbeit wird unterstellt, dass sich die Natur der Windungen
der Diffusionswege nicht grundlegend andert und sattigt Tortuositat trotzder Beschichtung mit
IL beit=1,7 verbleibt. Dielokale Steigung defam Messpunkt linearen)sotherme betragt
607 10° kgi20Pal. Durch die Normierung dedorptionsisotherme bzwder Beladung auf die Tro-
ckenmasse des Kieselgégers mussfiur den Sorptionstermin Gl (5.17) die Beziehung
T i pfp — &® [ bertcksichtig werden. Mit diesem Vorgehen berechnet sich
fir das beschichteé Partikel aus der Theorieein Wert fir den globalen effektiven Diffu
sionskoeffizienten vo@,31 10 m? st; dieserliegt wiederin der gleichen GréRenordnunge der
Wert, deraus der Messung bestimmturde. Die Diskrepanz ist vermutlich auf dieselben Ursa-
chen wieim Falle deseinen Partiked zurtickzufihrenEin Beitrag der {Monolagezum diffusiven
Stofftransportin den Poren st unwahrscheinlich, dalie I.-Monolage ¢ =1,1) durch starke
Wechselwirkungen mit der Oberflache megine hohe Viskositataufweist und somit geringe
Stofftransporteigenschaftebesitzt Zudem ist ein paralleler Transport voaQ-Molekdilen in der
getragerten ILSchicht auszuschlie3en, Bareits der Diffusionskoeffizient von Wasser riginem
[EMIM][MeSQ@] (O § F2,5110"°m?s? bei 35°C[14]) um mehrere GroRenordnungen unter-
halb des Wertes des Diffusionskoeffizientenvon Wasserdampf im Stickstofftragergas
(O  F2,56i10°m?s! bei35°C[261]) liegt. Es zeigt sich, dass die Beschreibung der zeit
lichen Beladungskurven des Einzelpartikels sowohl in reiner als abelschichteteVariante im
untersuchten Breich mit guter Genauigkeit unter Annahme eines konstanten scheinbaren effek-
tiven Diffusionskoeffizienterbzw.Q -Koeffizientenerfolgreich méglich ist Dabei liefert der
theoretischeAnsatzgemal den G[5.17) bis (5.20@inen ersterRichtwert.
Weiterfihrend kann anhand der gewonnen Daten dielffigkeit des kinetische\nsatzeshzw.
des LDFModells geprift werden.Yang betontd256], dass fir dieHerleitung von GI(5.14) aus-
reichend lange Austauschzeitantwendig singddas Kriteriunformuliert sichmithin zu

O 30 .

i

(5.24)

Hierist 3:0die Zeitspanne bis zum Erreichen des Sattigungszustandes unidt der Partikelradi-
us. Mit den aus den Messungen erhaltenen Wertlers globalen effektiven Diffusionskoeffizien-
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5.3Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

ten und den jeweiligenSorptionsdauerrergibt sich fur das Partikel sowaht reinenals auchim
beschichtetenZustandein Wert von ca.0,5. Das stét die Eignung des kinetischen Modells zur
Beschreibung deStoffiibergangsn den reinen Kieselgelen und den SMé#terialienheraus, ins-
besondere wenn berlcksichtigt wird, da@s den Versuchen)n Festbett die Konzentrationsén-
derungin einem finitem Vlumenelement de Schittungnicht sprundpaft erfolgt [251].
AbschlieRend sotlurcheine Betrachtung der aufgezeichneten Partikeltemperatuden thermo-
gravimetrischen Sorptionsmessungdie Isothermieder Partikel beleuchtetverden. Zu diesem
Zwecksindim Anhang A (AbbldungA4.4) die korrelierenda Partikeltemperatuen zu den zeit
lichen Verlaufen derMasse wahrend er Sorptionsvorgnge gezeigt.Fur das reindunbeschich
tete) Partikel zeigt sich eine maximale Temperathighung vony”Y= 1 °Cinnerhalbder ersten 10
Minuten der Sorption Fur dasnit ILbeschichtetePartikel betragt die maximale Temperaguh6-
hung trotz héherer Sorptionskpazitat nurYY=0,7°C. DieMaxima sind in beiden Féallen nach
etwa 2 Minuten erreibt; nach 10 Minuten ist diartikeltemperatumwieder nahezu auf didem-
peratur zu Versuchsbeginn abgeklungéis kanralsogefolgert werden, dass dign dieser Arbeit
getroffene Annalme einer konstanten mittleren Partikeltemperatwdhrend deggesamten Sorp-
tionsprozesesgerechtfertigt ist.

Essollangemerktwerden dassesin Betrachtgezogenwurde, weitere weitporige Kieselgehrti-
kel (Q F2,0¢2,8mm) mit [EMIM][MeSQ] zu inpragnierenund fur diskontinuierlicheTrock-
nungsversuche infFestbet einzusetzen Allerding stellte sich in MPhysisorptionsmessungen
heraus, dass distrukturellen EgenschafteneinzelnerPartikel erheblicheUnterschiedeaufwei-
sen. Dasfiihrt zu einer stark heterogenen Verteilung der ionischen Flussigkeit in den einzelnen
Partikeln da vor allem Partikel mit kleinen Poranteilig stark gefullt werderMit der Herstellung
einer testweisenMenge an beschichteten Partike(p—=0,70kg. kgka?) zeigte sich dieser Effekt
bereits optisch(tribe und glasiged.h.sehrstark undnahezu uibeschichtetePartikel) undwurde
mit erganzenderMessungereinzelner Partikein der Elementaranalysdurch hohe Schwankun-
gen des Stickstofund Schwefajehalts bestatigtEineungleicte Verteilung der Ilin einemFest-
bett sowohl in axialer als auch radialer RichtustgalsFolgezu erwarten dadie moderaten Pro-
benmengen inLabormalistab keine ausreichende Mittelumdauben Zudemist in denPartikeh
mit hoher Il-Beladung—durch die geringen verbleibenden Porendurchmegséreinem frihen
Einsetzen von Kapillarkondensatian rechnen wodurch das Porensystesthonbei geringen
Wasserdampfpartialdicken vollstandiggefullt wird und das 1EH.O-Gemischsich ins Zwischen-
partikelvolumen ausbreite Wie bereits erlautert, besitzt ein solcher Betriebszustand kpnad-
tischeRelevanzDie grol3enweitporigenKieselgglartikel erweisen sichdaherals unzureichende
(Modelb)Tragermaterialftir die angestrebtenGrundlagenntersuchungen und wurden figinen
weiteren Einsatz verworfen.
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5.3.3 Kinetische Untersuchungen im Festbett

In diesem Kapitel wird das kinetische Verhalten der Probeanhand der Messungen im Fest
bettaufbauuntersucht und mit denBorptionsnodell analysiertDabeiwird zunachstdas Verhal-
ten beisteigendemFilgradder Poren mider IL[EMIM][MeS@] ergriindetund dannein Einfluss
der Porergrof3e des Tragermaterialdeleuchtet Mit einem vielversprechenderSILPMaterial
(—=0,80kg. kgka! auf Kieselgel50) wurde anschlieRend eine Variation d@&etriebsparameter
durchgefuhrt diese Variationenermdglichentiefere Einblicke in dasdiffusive Transportverhalten
bzw. das Sorptionsverhalta der SILFSystemelm Vorfeld der Untersuchungem Festbettwur-
den fur allegewéhltenFestlettlangen und Kolonnendurchmesser mit inerten Glaskugaieden
gleichen Durchmesser wiie Partikelaufweisen(0,3bis0,4mm), Totkurven aufgenommen. &
bei konnte dieForm von Einund Ausgangssignal an den Feuchtesensoren im Rahmen der Mess-
genauigkeit nicht voneinander differenziert werddbas zeigt, dasgir die Untersuchungenni
den nacliolgenden Kapiteh die axiale Dispersiovernachlassigt werden kand.h.O 0 ge-
setzt werden kann.

5.3.3.1 Einfluss der Beladung bzwlesPorenfillgracesan IL

Ziel der nachfolgenden Untersuchuisges,den Einflusseinessteigenden(initialen) Fillgradean
[EMIM][MeSQ] in den PorereinesTragermaterials audasSorptionsverhalterdes SILPMaterials
Zu bestimmenZu diesem Zweclurden in der erstenBauformder Festbettanlagegemafd der
Versuchsdurchfiihrungnd -auswertung die in Kap4.6 beschrieben worden sinExperimente
durchgefihrt. Der Kolonnendurchmesser van=4 mm und die ausgewahlte Festbettlange von
etwald F5cm ermdoglichten das effiziente Screening d&worptionsknetik aller Probenunter
angemessenerBedingungerhinsichtlich Probenmenge, Versuchsdauand unter Bertlicksichti-
gung der empfohlenen geometrischen Gegebenhelle@Q 10 undd /Q x100(Kap4.1).
Die Uber einen Aluminiublock temperierte Kolonne wurde bei derstenregulierbaren Tempe-
ratur von 35 °Cund Umgebungsdrucketrieben. Alsweitere Betriebsparameter wurden eikin-
gangsvassedampfpartialdruckvonry 5 =9x0,1hPa(TPF 5,5°Q bzw. eire absolute Feuchte
von® i § F70gueoNm? und eine Leerrohrgeschwindigkeit v@n =0,16m s* (STP)ausge-
sucht Die Parametewurden so gewahlt, dass samtlicheergestellteProbenan SiLMaterialien
vermessen werden konnten, ohne dass sich glesittigtelL/H.O-Gemisch ins Zwischenpartikel
volumenausdehnt gleichzeitig wurdein hoher Druckverlust vermiedesowiedas Risiko fldie
Kondensation arKaltstellenminimiert. Zudem stellt dr Einganggehalt an Wasserdampf im Stick-
stofftragergasinenpraxisbezogenelert fur die (ad)sorptiveGastrocknungiar.

Die experimentellgemessenen Durchbruchskurv@DBK)der Sorption von Wasserdamph den
mit [EMIM][MeS@] und dem Kieselgdl50 hergestelltenProben dergetragerten ionischen Flis-
sigkeit sind inAbbildung5.26 gegeben.Zuséatzlich sind die mit den Gleichungéni(l) bis (5.12
aus den Isothermeberechnetan Verlaufe derFillgrae in der Massentransferzoneom anfangli-
chen IEPorenfilllgrad  der Proben bis zum Porenfiillgrad angesamter fliissiger Phase
(IL+Wasser) beivollstandiger Sattigungn Gleichgewichtaufgetragen.
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Abbildung5.26: Durchbruchskurveffiir das reine K&50 und desseBeschichtungemit den IL-
Beladungen— Auf den rechterAchsen sind digweiligen initialen Porenfillgra-
de an I und die Porenflllgrade an gesamter Flissigphasg  (IL +H0)
bis zum Erreichen deSattigungbeladunggezeigt Der Berechnung van j
liegen die Uber die integrale Massenbilanz bestimnBgttigungbeladungeran
Wasserdampfdes jeweiligen SILFProbenmaterialszugrunde QAbbildung5.28).
Die Versuclsparameterder Messungenwaren:"Y=35°G 6 =0,16ms?*(STPR)
0 F5cm,Q =4mmundn  =9+0,1hPa(f 7 gu2oNM?). Die durdgezo-
genenschwarzerLinien zeigen die in den Messungen erhaltenen Durchbruchs-
kurven Die grauengepunkteten Linierzeigen diemodellierten Kurvenerlaufe
(Kap.5.3.1) mit der Berechnung des Stofftransports mit den (5116) bis (5.20)
Modell a) Diegrauen gestrichelten Linien zeigen die modellierten Kurvenverlau-
fe mit den erzielten kinetischen Daten durch Anpassung vo(b@6) Modell b).

Den Messungen ist zu entnehmen, dass bis zum Einsetzen des Durchbruches der Wasserdampf-
gehalt im getrockneten Gasstrom unter der (temperaturabhéngigen) Auflésung des Feuchte-
sensors liegt,( =0). Das entspricht einem TaupurnkPkleiner als-68 °C. Krannich konnte in

einer klassischen Gaswasche mit [EMIM][Mg3® getrockneten Gasstrom ledidli@inen mini-

malen TaupunkirPvon -17 °C erzielerj14]. Das bedeutet, dass durch die Impragnierung der IL
auf einem porésen Trager der Vorteil der Stofftrennung im Festbett ausgenutzt werden kann;
dieser Vorteil besteht darin, dass das Sorptiv bis zumtbuuch zu jeder Zeit mit unbeladenem
Sorbens (bzw. IL) in Kontakt kommt. Dann wird wahrend des gesamten Prozesses eine hohe
Triebkraft aufrechterhalterj270]. Vor diesem Hintergrund erzielen die SMRterialien analog zu
klassischen Adsorbenzien sehr nigd Taupunkte und qualifizieren sich als Alternative fir Pro-
zesse mit Bedarf an besonders geringen residualen Wasserdampfgehalten im aufbereiteten
Gasstrom.
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Nachdem die Massentransferzone (MTZ) das Ende des Festbettes erreicht hat, kommt es zum
Durchbruchdes Wasserdampfes unaslsenGehaltam Ausgang der Kolonne néhert satispre-
chendden dominierenden Stofftranspartechanismendem Einganggehalt Die Zeitpunkte der
Durchbrichesind direkt proportional zur Mengean impragniertan [EMIM][MeS(@], was bereis
anhand derSorptionsisothermereu erwarten war Die Zeitdauer, bis der Durchbruch auftritt

(, =0,5), wird ausschlieRliclvon der Sorptionsisotherme bzw. défasserdampflpazitatder
Probebestimmt Die Formder Durchbruchskurvest hingegenein Zusammenspielusder Trieb-
kraft/des Beladungsgradientemnd der Stofftransportwiderstand@Kap.5.3.1). Die Untersuchung

der Knetik entsprichtdahereiner Analysales zeitlichen Durchbruchsverhaltens bzws &eofils

der gemessenen Durchbruchskunvelie Formen der DBK werd@mAbbildung5.27 fur die SILP
Materialien aws Kieselgell50 mit unterschiedliche Beladunger-bzw. Porenfillgrag@n| an IL
verglichen.Als Bezugspunkt auf der Zeitachse wurden die Durchbruchszeiten bet 0,5 ver-
wendet. Das einliegende Diagramm zeigt die direkte Proportionalitat der Durchbruchszeit mit der
IL-Beladung—bzw.mit der mittleren Anzahl an {Lagend der SILFSysteme

Die Durchbruchskurve fur das reine Kieseld#€l (—=0) zeigt die fir konkave Isothermen typi-
sche Sorm mit dem Wendepunkt als Symmetrieachse. Mit zunehmender Fullung der Poren an
ionischer Flussigkeit werden die Kurvenprofile flacher und die Zeitdauer bis zur Einstellung des
vollstandigen Sorptionsgléigewichtes nimmt zu. Das folgtraweinen daraus, dass bei gleichem
Wasserdampfeingangspartialdruak (  f 9hP3 die in einem Volumenelement des Festbetts
aufgenommene Masse an Wasserdampf direkt proportional zur impréagnieribtetige ist; fur

hohe ILBeladungen—wird in den Poren folglich eine gréiere Menge an Wasserdampf transpor-
tiert und aufgenommen. Zum anderen wird der Stofftransport wesentlich verlangsamt, d.h. die
Stofftransporthemmung steiginit hoherer Beladung bzw. der héheren Voldillg der Poren an
(trockener) ILDie Hohe der Massentransferzomemmt dann ebenfalls zu. Dartber hinaus wer-

den mit steigendem Porenflllgrad an IL die Profile der Durchbruchskurven zunehmend unsym-
metrisch, d.h. der Wendepunkt wird zu dimensionslosen Wakssepfgehalten von <0,5
verschoben und die Kurven weisen vorwiegend eine Rechtskrimmung auf. Das fuhrt dazu, dass
die Zeitdauer zwischen dem ersten Durchbruch des Sorptivs und dem Wendepunkt kirzer ist als
die Dauer zwischen dem Wendepunkt und deBleichgewichts bzw. Sattigungaistand
(Abbildung5.27). Das deutet in Ubereinstimmungit den kinetischen Messungen am Einzelkorn
darauf hin, dass es wahrend des Smpsprozess in den SH\aterialien zu starken Veranderun-

gen im Porensystem und damit der Stofftransportmechanismen kommt. Eine detaillierte Analyse
anhand des Modells und eine Diskussion folgen im weiteren Verlauf dieses Kapitels.
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Abbildung5.27: Vergleich der Formen degemessenerDurchbruchskurven des reinen Kiesel-
gell50 (—=0) und seinen Beschichtungen mit IL-Beladungen— an
[EMIM][MeSQ@] von 0,32 bis 1,0Bg kgt (Hinweis: Die BK des SIEP
Materials mit—=1,17 stimmt (berwiegend mit der des SiMAterials mit
—=1,03 Uberein und ist daher nicklgingezeichne) Als Bezugspunkt aufer
Zeitachse wurde die Durchbruchszeitea Jei, =0,5verwendet Im ein-
liegenden Diagramm ist die Durchbruchszeit pin Abhangigkeit der L
Beladung bzw. der mittleren Anzahl anLkigen der SIEMaterialien aufgetra-
gen Die gestrichelten Linien dienen zur optischen Orientierung undimatyse
der Kurvengmmetrie.

Diein den FestbettversucheerzieltenSattigungsbladungenan Wasserdampder Probersind in
Abbildung5.28 (links)den zugehorigen Sorptionsisothermédei gleicher Tempetar gegeniber-
gestellt. Erganzendverden dieaufgenommenen Wassdampfbeladungenauf die impragnierte
IL-Massenormiert und mit der Wasserdampbrptiongsotherme vorreinem[EMIM][MeS@] ver-
glichen(Abbildung5.28, rechts)

Es ist zu sehen, dass die in den Festbettversuchen aufgenommenen Beladungen an Wasser mit
den Sorptionsisothermen der SILPs und dier reinen IL[EMIM][MeSQ] aus den volumetrischen
Sorptionsanalysen gut Ubereinstimmen. Abweichungen werden mit ansteigend@=iddung—

bzw. Porenfullgrad sichtbar.Mdgliche Ursachen fur didbweichungersind die unvermeidba-

ren (geringfligigen) Schwankungen der Versuchsparanetéwontinuierlch durchstromten Fest-

bett und das limitierte Auflosungsvermégen der Messgeréte. Zur Einordnung der Abweichungen
ist fur das Sll-Material mit einer ItEBeladung—von 1,03kg. kks® das Fehlerintervall fur die (in

der 4mm-Kolonne beobachte) Schwankung des Volumenstroms vbb % und einem Fehler

des Feuchtesensors vanl %RF(Kap.4.6) in Abbildung5.28 (links) gezeigt. Auch die selwer-
schiedenenMessverfahren, die volumetrische Sorptionsanalyse und die Messuing Festbett
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mit jeweilsunterschiedlichen Randbedingen lassen sich als Ursache fir die Abwedovengu-

ten. In der volumetrischen Sorptionsanalyse wird der Wasserdampf Eebenmaterial tber

viele Stunden in geringen Dosen und unter nahezu perfekt isothermen Bedingungen zugefuhrt,
wéahrend im Festbett das Porensystem innerhalb von Minuten mit eilgfhfODS YA & K o 3 S
GANRS® 9AY dzy (S NAEKbrpleIdR SIRPSYKISTEe bztv SIMiEcsideniFhase R S NJ
in den Porenst fur die zweiverschiedenen Messverfahredabeinicht auszuschlie3en. Laut der
volumetrisch gemesseneforptionsisotherme sattigt sich [EMIM][Meg®ei einem anliegenden
Wasserdampfpartialdruck von Pa mit etwa 0,1kgi0kgi?

tetd

und weist dabei einen molaren
f 0,6 auf. WieAbbildung5.28 (rechts)zu entnehmen ist, liegt dieser Wert
fur die Messungen der SHNRaterialien im Festbett, also fur die impragnierteNlenge, gering
fligighoher bei ca. 0,1Bis0,13kgi20kg.™.
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Abbildung5.28:

Wasserdampfpartialdruck Pi,0 in hPa

links: Durch die integrale Massenbilanz bestimngéttigungsbladungan auf-

genommenen Wassedampf bei den Sorptionsversuche im Festbett und die
volumetrisch bestimmten Wasserdampferptionsisotherman der Proben bei
35°C.(Hinweis: Die Isotherme des SiMAterials mit—=1,17 kg kgcg! ist aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnegghts: Auf die impragnier-
ten Il-MassenbezogeneBeladungenan sorbierten Wasser (kg+2o0kg?) der

SILFProben undlie Sorptionsisotherme des reinen [EMIM][Meg$0ei 35°C

Fur eine dynamische Festbettmodellierung stellt sich zunéchst die Frage nachmaliremati-
schen Beschreibung désotherme, da diese die Triebkraft der Sorptiwrgibt und folglicheinen
hohen Einfluss auf die Sorptionskinetik besif2zte GABsotherme bildet die Sorptionskapazitat
von SILFSystemerfur hohere Wasserdampfartialdricke mitsehrguter Genauigkeit aljedoch

unterschétztdie GABsothermedie Sorptionskapat#t im Bereich niedrigewasserdampfpartial-

driickesignifikant wie bereitsin Kap5.2.3gezeigtworden ist Die GABsothermegibt danneine

Zu niedrige Triebkrafor und wirde daher im LD#Modell zueiner zulangsamenKinetik bzw.
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5.3Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

einem zu flachen Anstidgh Anfangsbereich dddurchbructskurvefihren. Der Anfangsbereich ist
dabei von besonderer Bedeutung, dér prozessspezifisch8orptigehalte hinter derKolonne
(z.B., =0,05 im industriellen Betriebauf die Regenerationdes Bettmaterialsumgeschaltet
wird. Die Freundich-Gleichungbildet die Isothermen fir den vorliegenden Partialdruck bisP&
besser ab und beschreibt den Verlauf der Triebkraft hdher Genauigkeit(Kap.5.2.3. Die
FreundlichParameter fur die Sorptionsisothermen bei 35 des reinen KieseldE0 und seinen
Beschichtungen mit Ikind im AnhangA4 (Talelle A4.1) aufgefihrt. Da die Untersuchung der
Kinetikeiner Analyse der Form der Durchbruchskurven entsprigttfiir den Abgleich zwischen
Messung und Modekine zeitliche Ubereinstimmung unabdingbBie im Festbett aufgenomme-
nen (GleichgewichtgBeladungenstimmen (im Rahmen der erzielbaren Messgenauigkaeitht
vollstandigmit den Werten, die aus de volumetrischenSorptionsisothermererhalten werden,
Uberein (Abbildung5.28). Durch die hohe Sensitivitat des Moddilhren bereits kleine Abwei-
chungen zu einem zeitlichereksatzder modellierten Kurvetiim Vergleich zu den experimentell
bestimmten DurchbruchskurvenDieser Effekt folgt ausder Abweichungder Sorptionsbeladung
aus den beiden Messverfahren ustkllt mithin keinen kinetischen Effektdar; fiir eine sinnvolle
Analyse der Kinetik wird deshatler Beladungswrt der Freundlichlsotherme® auf die in
den Festbettversuchen tatsachlich aufgenommene Beladungskaparitdt  normiert:

P n WEOA

® /AR N ® f AN C‘g (5.29)
Diese Korrektur hat keimenennenswertenEinflussauf die Form der modellierten Durchbruchs-
kurve, da die TriebkrafiGl (5.14)) bzw. die Differenz zwischether Gleichgewichtsbeladunigeim
anliegenden Wasserdampfpartialdruckd de mittleren Beladung im Partikebtaheai unverén-
dert bleibt. Die eingewogenen Probenmasseiis den Versuchefiir die isotherme Durchbruchs-
kurvenmodellierung sind imabelle5.7 (S.112) zusammengestelltFir dageine (unbeschichtete)
Kieselgell50 werden dieStoffdatengemalTabelleb.1 und die Gleichungerb(16) bis 6.20) fur
die Beschreibung deStofftranspors verwendet. Der Verlauf dé8 -Koeffizienterwahrend des
Adsorptionsprozessedst dabeitiber Gl (5.17) durch die unmittelbar erfolgendeWechselwirkung
der HO-Molekile mit der Kieselgalberflache und somit durcheh Verlaufder Isothermen vor-
gegebenDieErgebnisse devlodellierungsindin Abbildung5.26 (S.105) im direkten Vergleiclzu
den gemessenen Durchbruchskurvgegeben(Modell a)) Es ist zerkennen dass der steile An-
stieg bzw. die schnelle Kinetiles unbeschichteten Kieselgatst guter Genauigkeit abgebildet
werden kannDie getragerte IL mit einer Beladung von O(8§. kga?) reprasentiert den Faflzon
etwa) einer Monolage an [EMIM][MeSPauf der Kieselgeberflache { =1,4)und einem fir
katalytische Anwendungemon SILPsypischen Wert des Porenfillgrads von =0,23 [206].
Auch hier sollen die Gleichuren (5.16) bis 6.20) zur Beschreibung der Kinetik herangezogen
werden. Dabei ist zu beriicksichtigen, ddesKieselgeberflache durch die Nollstandig bedeckt
wird und Gl (5.17) dannden sorptiven Einfluss der HSchicht auf den effektiven Diffusionskoeffi-
zienten bzw. énQ  -Koeffizienten beschreibAnalog zum Vorgeheidiir dasmit IL beschichtete
Einzelkormilt fur GI.(5.17) der Zusammenhahgdy pfp —T&® § (Kaph.3.2,da
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5 Versuchergebnisse und Diskussion

die Isothermender SILPMaterialien in dieser Arbeit auf di€rockenmasseler Tragematerialien
normiert wurden. Durch die geringe Dicke der Monolage IL(i =0,65nm) ist dabei nahe-
rungsweisevon einem instantanen Gleicagicht zwischen den HMolekilen und den Wasser-
dampfmolekilenauszugehenEin paralleler Transpokton HO-Molekilenin der getragertenliL-
Schichtin Analogie zur Oberflachendiffusion in Adsorken ist auszuschliel3en, da der Diffusi-
onskoeffizient von Wasser in [EMIM][Me$@ 2,51 10°m?s? bei 35°C[14]) um meh-
rere GroéRenordnungen untbalb des Wertesvon Wasserdampf im Stickstofftragergas
(O  F2,56110°m?s? bei35°C[261]) liegt. Zudem wechselwirkt die erste-fichicht stark
mit der Feststoffoberflache, was digtofftransporteigenschaften weiter vermindefKap.2.2.3.
Die Partikelporositat wird gemaR dem Messwert aus den HelMessungen Abbildung5.8) zu

- nn =0,55 gesetzt; der mittlere Porendurchmessigr beschichteten Partikdderechnet sich
durch die Subtraktion der 48&chichtan den PorenwandefQ f =Q {¢22 3 ) zu
13,4nm. Dass dieugrundeliegende Annahnaner Gleichvertdung der IL auf der Kieselgbkr-
flacheim Bereich der Monolagberechtigt ist konnte in Kap5.1.3gezeigt werden. Ezeigt sich
eine gute Ubereinstimmungzwischender Modellierung und der experimentell gemessenen
Durchbruchskurveler Probe mitinerIL-Beladung von 0,3Rg. kgka! (Abbildung5.26, Modell a),
wodurch sichdie getroffenen Annahmerals zutreffendneraustellen. Es zeigt sich alstassfir
den Bereickeiner IL-Monolageder diffusive Stofftransport im Partikelurch cen Schwundiles fir
die Gasphase zuganglichBorenvolumensind der instantanersorptivenWechselwirkung der IL
(Uber die Steigung deiSorptionsisothermggemar Gl(5.17) beschrieben werderkann Fir die
nachstenbeiden Fllgrag der Poren, d.hden IL-Beladungn von 0,53kg. kgt (0 =2,2)und
0,80 0 =3,4), wurde zunachstn gleicher Weise vorgegangebie Partikelporositat wurde ge-
maf der HeliumMessungen aufVerte von- zr =0,43und- ; =0,30 gesetzt(Kap5.1.3)
die mittleren Porenradén wurden um die ILSchicht aufl2 nm (—=0,53) und 1Ihm =0,80)
verringert Der Stofftransportwurde dann analog zu dem SiMRterial mit—=0,32mit den Glei-
chungen $.16) bis 6.20 simuliert das Ergebnis ish Abbildung5.26 (Modella)) (S.105) darge-
stellt. Es ist zu sehen, dagsr allem im(praktiscl) relevanten Bereich niedriger Dampfgehalte
keine zufriedenstellende Abbildung der Durchbruchskameshr erhalten wird Die Abweichung
nimmt mit steigender HBeladung bzw. mittlerer Anzahl anllagen zuDies ist darauf zurtickzu-
fuhren, dass dedynamische Einfluss d&orptionsisothermeadurch ein unmittelbares Gleichge-
wicht, wie es fir die Adsorption oft angegeben wiid, Systeme miFlissigphasenteilenin den
Poren erheblich abgeschwéacht wird[148]. Das Resultat istdass GI(5.17) fir hohere IE
Beladungen bzw. fiiMultilagen an ILnicht mehr an realen sorptiven Einfluss beschreibt. Die
impragniertelL wechselwirkt zwar mit dem Wasserdampf durch Absorpéiom HO-Molekuilen
jedocherfolgt dies nicht unmittelbarda die HO-Molekile diffusive Wege in der IL zuriicklegen
mussen, um sédntliche Sorptionsplatze an den-Molekilen zu erreichenAnders ausgedrickt:
Standedie (gesamte)ll-Menge instantan im Gleichgewicht mit dem Wasserdamyifide durch
die starke sorptive Interaktion des [EMIM][MeSg) mit den Wasserdampfmolekilen siaker
effektive Diffusionskoeffizient imlen Poren signifikantverringern dies istin den Messungealler-
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5.3Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

dings nicht beobachtbarund der Stofftransport wirdfiir Multilagen an ILunterschéatzt
(Abbildung5.26, Modella)). Der reduktive Effektdes Sorptiorsvorgangsuf den Stofftransporist

in Gegenwareiner Flissigphas@neist)nicht mehr maf3geblichind der diffusiveStofftransportin
den Porengewinnt an Bedeutund148]. Auch soll erwahnt werden, da$l.(5.17) vor allem fir
Makroporendiffusiongilt; die kleinen verbleibenden Durchmesswach der IEBeschichtungkdn-
nen dahermit ursachlich fir den Mangel an Ubereinstimmuavgischenden Messungn und den
Modellierungensein.

In der Literatur gb esbereitsvielfachBestrebungemeue Korrelationen bzw. Modifikationen des
"Q -Koeffizienten firr spezifische Systemnd Gegebenheiten zu entwicke]@62,271] In zahl-
reichenweiteren Studien wurde durch Anpassung eines konstanfén -Koeffizientendie Abbil-
dung der Durchbruchskurven erreichiliese stellendannallerding nur noch einereine Funktion
des Beladungsgradientedar [253]. Ein solches Vorgehdast angemessenwenn die Stofftrans-
portwiderstande imLaufedes Sorptionsvorgamsckeinerlei Anderungen erfahren wie es fiirdie
Bildung adsorbierteMonolagenbelegungen auf Adsorbenziamreffend ist Fir SILPMaterialien
trifft dieses Verhaltefpedochnicht zy da sich die Stofftransporthemmung im Laufe der Wasser-
dampfsorption signifikant erhéhtind ein konstantefQ -Koeffizientdie konvexenFormen der
Durchbruchskurvedemnachnicht wiedergeberkann.

Fur §steme in denen Bereiche miverschiedenen intrinsischen Transportmechanismen
(Gas/Flussigphaseinnerhalbdes gleicherporésen Feststoffekoexistieren, stellt die/orausbe-
stimmungdes diffusivenMassentranspor eine komplexe Aufgabe migtlichen Einflussprame-
tern dar [272]. Zwei Parametereignen sichum den (makroskopischenZustand eines SILP
Materials im Lauf@inesSorptiorsprozesses zu beschreibien

1 Der(noch)verfigbarePorenraumfir dendiffusiven Transport in der Gasphase.
Dieser wird bereits durchdie Einbringung der IL verringertWérend der Wasser-

dampfsorptionkommt esdurch die volumetrische Ausdehnung defOHL-Gemischegu
einer weiteren Verkleinerung Als charakteristische Grofienen| bzw.  , die
den Fillgraddes Poresystemanit IL bzwmit fliissiger Phaserfasen.

1 Die Zusammensetzung défissigen Phas@ den Poren
Diese vird durch die Sorptionsisotherme déwinen) [EMIM][MeS@] und dem anliegen-
den Wasserdampfgrtialdruck vorgegeben solange keine Kapillarkondensation auftritt.
Wahrendder Sorption andert sich die Zusammensetzuleg fliissigen Phasen Porensys-
tem erheblich(Abbildung5.16); ebenso drenDichte @bbildungs.1).

Die genanntenGréf3en unterliegen inZugeder Wasserdampfsorption in den SiMRterialien
starken Veréanderungennd wirken demzufolge auf den Stofftransport eStudiendes diffusiven
Stoffaustausches in kapillarporosen Medien mit partieRéilungder Poren arzweiverschiede-
nen Phasen stellemie Bedeutung der Volumenanteitier beidenPhaserfur den Stofftransport
in den Porenheraus[252,273%275]. Infolgedessen wird zuBeschreibungder Anderungdes
Stofftransporkoeffizientenin den SILPs wahrendes Sorptionsvorgarsgeine Korrelationin Ab-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

hangigkeit deamit GI.(5.12) berechneterPorenfiiligradsan flussiger Phase ; (aus IL und
HO)gewabhilt.

Der Verlaufbzw. die lineare Abnahmdes™Q -Koeffizientenerfolgt somit in Abhangigkeit der
Porenflllung geméaklgende semiempirische Formulierung

Q (O R T O [ (5.26)

Hierbei isfQ j der Stofftransportkoeffizienin den trockenen SILPSystemenzu Versuchsbe-
ginn, d.h. be anfanglichnur mit (trockener)IL gefullten Poremgemald . Der Parametefr
erfasst die dynamische Anderung des -Koeffizientenwéhrend der Sorptiomurch die aufge-
zahltenEffekte SowohlQ  als auchi wurden durch Anpassunges numerischen Modells
an die experimentellen Durchbruchskurverhaltery der Verlauf des Porenflllgragds wur-
de Uber die Sorptionsisothermenit den Gleichungen5(11) bis (5.12) bestimmt. Dabei istin
|y Uberden molaren Wasseranteil in fliissiger Phase die Anderung der Fliissigphasen-
zusammensetzungidhrend der Wasserdampfsorptiondirekt berticksichtigtEine Auflistungler
erzielten Parametefiir die SILPMaterialien aufKieselgel 150 findedich inTabelle5.7. Die Abbil-
dung5.26 (S.105) zeigt,dassdurch Gl (5.26)die Fornen der experimentellen Durchbruchskurven
mit exzellenter Genauigkeit dargesteierden konnen Die Annahme eines linearen Abfalls des
Q -Keeffizientenmit dem Porenfiillgragcheint die real vorliegendevierhéltnisse in den SILP
Partikelnsehrgut zu erfassen.

Tabelle5.7: Charakteristische Datereur Beschreibungdes Stofftransports in den SHP
Materialien mit Kieselgell50 als Tragerbei“Y=35°C IL-Beladung— eingewogene

(gesamte) Probenmasse im Festbetf initialer Stofftransportkoeffizient
"Q j, dyn. Anderungsfaktgr , initialer Porenfiillgrad an L und Porenfiill-
grad an flussiger Phase | (HO+IL) im Sattigungzustand bei

N i =9x0,1hPa (F7gw0oNm3). Die strukturellen Daten deseinen (unbe-
schichteten)Tragermaterials sind ihabelle5.1 aufgefiihrt.

IL-Beladung— Probenmassé Q ; I | | 5 (9hPa)
(kg kgka'] [9] [s] [s] [7d [*4
0 (KG150) 0,234 ; ; . .
0,32 0,295 - - 24 27
0,53 0,365 0,09 0,70 39 46
0,80 0,424 0,05 0,24 59 68
1,03 0,470 0,04 0,15 76 88
1,17 0,524 0,03 0,11 86 99

Zusammengefasstermitteln die Ergebnisse folgendes Bildr &tofftransportzorgéngein getra-
gerten ionischen FlussigkeiteWwie im Fortgangler Arbeitnoch gezeigtverden wird spielt bei
der eingestellten Leerrohrgeschwindigkeit vonf 0,160 ms! (STP), bzwé £0,185ms? bei
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5.3Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

Messbedingungerder Transport in einem aul3eren Grenzfilm keine R&t@mitist nur der diffu
sive Stofftransport in den Poren des Kieseld#) zu bericksichtigerZu Beginn deiWasser-
dampforption in einem Volumenelement des Festbetisminiert der diffusive Stofftranspotin
(noch) verfiigbaren Volumenanteil fudie Gasphasendiffusion (frei®iffusion und Knudsen
Diffusion),allerdingsvermindert um diesorptive Wechselwirkung mit der noch unbeladenen IL;
Studien &hnlicher Gegebenheiten liegen bereits [2&2,273] Durch dieanfanglichgeringen Be-
ladungen und der hoheAffinitdt von [EMIM][MeSg] fur die Molekiile desNasserdamg wird
der Stoffibergang aus der Gahasein die IL zu Beginschnell ablaufen und detiffusive Weiter-
transportinnerhalbder IList zunoch zuvernachlassigerEine Aussage Uber das exakte AaBm
der Wechselwirkungwischen IL und Sorptiv kann nur qualitativ getroffen werdindiese zum
einen von derMenge an [EMIM][MeS£p und ihrer raumlichen Verteilung im Partikel (Phasen-
grenzflache), aber auch vaten GréRen die die Affinitat delzu Wasserdampf beeinflussamie
zum Beispietler Temperatur unddem anliegendeWasserdampehalt abhangen. Der Wert des
anfanglicheriQ |, -Koeffizientenzu Sorptionsbeginfiir die nochtrockenenPartikel(Gd ~ =0)
mit IL-Beladungen—zeigt eine eherhyperbolischa Abfall Wenn mit steigender ItBeladung nur
das wegfallende Gasphasenvolumen eine Rolle spieigde, ware gemal GI(5.10 eine lineare
Abnahmedes™Q | -Koeffizientenzu erwarten hervorgerufen durch die lineare Abnahme der
Partikelporositat(im trockenen Zusnd) (Kap.5.1.3. Daszeigt dasssichauch der sorptive Ein-
flussder IL mit steigendellL-Beladung—verandert.

Die Einmaligkeitder SILPSystemezeigt sichdadurch dass die lkowohldie aufnehmendePhase
als auch eine transportierende Phase darstellt. Mit zunehmandlasserdamgjehaltwird mehr
Wasser in der IL gebundeBas binérdL/HO-Gemischdehnt sich in den Poren bis auf den Fll-
grad. j ausundauchdie Flussigphasenzusammensetzung andertesibbblich Bei den hier
vorliegenden Versuchsbedingungeonry  =9hPa erfolgt eine Anderundes molaren Was-
seranteilsauf einen Wertvon etwaw ¥ 0,6. Folgende Wirkung auf den Stdffergangéasst sich
vermuten: Bezlglich des dominierenden Transportsatsitindet ein Wechsel von der Gaspha-
sendiffusion hin zur Diffusion imunehmend gesattigterflissigen)IL/H.O-Gemisch statt Mit
zunehmendeDauerder Sorptionund durch dievolumetrische Ausdehnunder flissigen Phasa
den Porensteigt der Anteilund die Langeler ntigen Diffusionswegdir die Wassermolekulén
der Flissigphasdir eine vollstdndige SattigungDer sorptive Einfluss degetragerten IL
[EMIM][MeS@] fallt mit ansteigender Wasserbeladung, da die Affinitat fiir die Wasseraufnahme
mit steigender Beladungbnimmt Dashat zur Folge, dass gegen Ende 8emptionspozesseslie

"Q -Werte fir die verschiedenen Proben noroderate Unterschiede zeigen, ddie Proben die
gleiche Zusammensetzung der Flissigphasten Poreraufweisen ¢ ¥ 0,6). Eineliberschla-
gige Abschatzungeigt Ohne &ulReren Stofftransport kann mit (8.16) ausdem durch Anpas-
sung mit GI(5.26) gewonnerQ) -Koefizientender globale effektive Diffusionskoeffizient in den
Poren bestimmt werdenNimmt man ein vollstdndig mitrockenel) IL gefiilltes Porensystefiir
Kieselgell50 an ( =1), dann kann mit de Diffusionskoeffizier®n von Wasser in
[EMIM][MeSQ] bei 35°CO  f2,5110°m?s? [14] und den Werten der Partikelporositat
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- 1 =0,71 sowie der Tortwsitatt =3 mit Gl (5.18) der effektive Diffusionskoeffizientir den
Stofftransportder Wassermolekilén denvollstandig mitlL gefiillten Poremles Kieselgel50 zu

O  F0,59110°m?s?t und mit GI.(5.16) der'Q -Koeffizientzuca. 0,02%* abgeschétzt wer-
den. DieséNerte stimmen relativ gut mit den Wesn der Proben fiw £ 0,6 (bzw. bei Satti-
gung)und insgesamt mit den Werten der SILPs mit hohen anfanglichearénfillgraeén tber-
ein. Eine Unscharfe kann auf die PartikelgréRenverteilung und dieositét zuiickgefihrt wer-
den.Zudemkann esbei der Flissigphasatiffusion in pordsen Materialien zum Effekt der restrik-
tiven Diffusion kommerj276,277] wobei der effektiveDiffusion&oeffizientO in den Poren
des Tragers durch sterische Hinderung und hygnadnischen Widerstand gegeniiber dem mole-
kularen Diffusionskoeffizienté®  vermindert wird.

5.3.3.2 Einfluss de mittleren Porerdurchmesses

In den Untersuchungen der Sorptionsisothermaar auf Kieselgejetragerten IJEMIM][MeS(],
die in Kap5.2.3vorgestellt worden sindzeigte sich, dassrwartungsgemaélflie Porengrofie des
Tragermaterials keinen Einfluss auf das sich einstellende Sorptionsgleichgewistlhen der
getragerten IL unddem Wasserdampf austibtDie Sorptionskapazitaeines SiLR®aterials im
Gleichgewichstellt somitnur eine Funktion der iBeladung der Temperatur und da anliegen-
den Wasserdamggehaltdar.

Um Hinweise aukinen moglichenEnflussder PorengroRézw. der Porenstruktuauf denintra-
partikularen Stoftransport des Wasserdamgs zu erhalten, wurden die reinenund die mit IL
beschichtetenKieselgelé&0 und 90 ebenfallari FestbettAufbau vermessen.Die strukturellen
Eigenschaften der Tragermateiel wurden bereits irmmabelle5.1 aufgefiihrt. Die Versuchspara-
meter waren dabei identisch zdenen in denUntersuchungemmit dem Tragerraterial Kiesel-
gel150 in Kap.5.3.3.1 Die experimentellbestimmten Durchbruchskurverder reinen Kieselge-
le 60 und 90 sowie dereBeschichtungemmit unterschiedlichen HBeladungen—sind in Abbil-
dung5.29 dargestellt Zusatzlich werden ibbildung5.30 die Formen der gemessenen Durch-
bruchsprofile der reinerKieselgele sowie der SHSystememit gleicher [EBeladung—auf den
verschiedenen Tragermaterialien miteinander verglichen.

Die Durchbruchszeiten der SILPs sineder proportional zuder Mengean ionischer Flissigkeit
die in das Porensystem eingebracht wurde. Der friihe Durchbruch dedvidteRals mitdem
Kieselged0 und einer iBeladung—von 0,11kg. kgt (0 =0,4) ist darauf zurtickzufiihren, dass
vor allem die hochenergetischen Oberflachensilanolgruppéin[EMIM][MeS@Q]-Molekilen be-
legt werden, ohne dass die geringe impragniertdinge ein gleichwertiges Sorptionsvermdgen
I dZFONRAY3IASY (Fyyd 5SYIdzF2t3S 12YYld S&a 1dz SAYSNJ
flache und damit zu einer geringeren Wastampfsorptionskapazitat als fir das unbeschichtete
Kieselgeb0 (Abbildung5.29, unten); diees Verhalterzeigte sich bereitin der Analyseler Sorp-
tionsisotherman (Kap.5.2.3.
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Abbildung5.29: Gemessene und simulierte Durchbruchskurven fur rdéise Kesdgel60 (oben
—=0) und Kieselgeb0 (unten, —=0) sowie derenBeschichtungemit den Il
Beladungen— Auf den rechten Achsen sind gisveiligen initialen Porenfiillgra-
de an IL und Porenfillgrade an gesamter Flussigphasg (IL + Wasser)
bis zum Erreichen deSattigungszusinde gezeigt Die Betriebsparameter wa-
ren: Y =35°CG 6 =16cmsi(STP) 0 Ff5cm, Q =4mm und
h P4 =9+0,1hPa f? gHzon's).
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