Charakterisierung der auf Kieselgel getragerten ionischen

Fliissigkeit [EMIM][MeSOs] zum Einsatz in der Gastrocknung

Von der Fakultat fur Ingenieurwissenschaften
der Universitat Bayreuth
zur Erlangung der Wiirde eines
Doktor-Ingenieur (Dr.-Ing.)

genehmigte Dissertation

von
M. Sc. Florian Rudolf Radakovitsch
aus

Neuendettelsau

Erstgutachter: Prof. Dr.-Ing. Andreas Jess

Zweitgutachter: Prof. Dr. rer. nat. Peter Wasserscheid
Tag der mundlichen Prifung:  15.07.2021

Lehrstuhl fir Chemische Verfahrenstechnik
Universitat Bayreuth
2021






»Es erscheint immer unméglich, bis es jemand getan hat.”

Nelson Mandela

,Der geschulte Mann erstrebt in jedem Fachgebiet keine gréfSere Genauigkeit, als das Wesen
des Gegenstandes (verniinftigerweise) zuldsst.”

Aristoteles, Nikomachische Ethik

Fiir meine Eltern






Danksagung

An dieser Stelle mochte ich mich ganz herzlich bei allen bedanken, die zum Erfolg dieser Disserta-

tion beigetragen haben.

Besonderer und herzlicher Dank gilt meinem geschatzten Doktorvater Herrn Prof. Dr.-Ing. Andreas
Jess, der mir diese Arbeit am Lehrstuhl flir Chemische Verfahrenstechnik ermoglicht hat. Vielen
Dank fir die hilf- und lehrreichen fachlichen Diskussionen, das in mich und meine Arbeit gesetzte
Vertrauen, der mir gewahrten Freiheiten bei der Ausgestaltung meiner Promotion sowie den stets

hohen Anspriichen.

Weiterhin bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr. rer. nat Peter Wasserscheid fur die freundliche

Ubernahme des Koreferats.

GrolRer Dank gilt Herrn Dr. rer. nat. Wolfgang Korth fiir seine stets hilfreichen Anmerkungen und

das umfassende Lektorat meiner Arbeit.

Bei Herrn Dr.-Ing. Christoph Kern méchte ich mich fir die Unterstiitzung wahrend meiner Zeit am
Lehrstuhl bedanken.

Zudem mochte ich mich ganz herzlich bei den technischen Mitarbeitern des Lehrstuhls Birgitta
Brunner und Jorg Gerchau bedanken. Eure kompetente Unterstiitzung in Fragestellungen der
chemischen Analytik und der Errichtung von Versuchsanlagen hat wesentlich zum Erfolg der vor-

liegenden Arbeit beigetragen.

Fiir die schone Zeit am Lehrstuhl CVT moéchte ich mich bei meinen (ehemaligen) Kollegen bedan-
ken. Ich danke fiir die fachlichen Diskussionen, die tatkraftige Unterstltzung, die stets gute Zu-
sammenarbeit sowie den freundschaftlichen Beziehungen. Besondere Erwdhnung verdient die
meist entweder fachlich konstruktive oder persénlich bereichernde Mittagspause. Zudem mochte
ich mich bei allen meinen damaligen studentischen Mitarbeitern Cornelius Sommer, Jonas Frank,

Alexandra Anastasijevic, Katharina Wieland und Aliena Lamberty bedanken.

Den Mitarbeitern der Universitdt in den Werkstatten (Mechanikwerkstatt, Glasblaserei) und der

zentralen Analytik bin ich fir lhre Unterstitzung dankbar.

GroRter Dank gilt meinen Eltern fiir den immerwahrenden Riickhalt und der Unterstiitzung wah-
rend meiner gesamten Ausbildung. Auch bei meinen Geschwistern und meiner liebsten Sarah
mochte ich mich ganz herzlich fur die aufgebrachte Geduld und den aufbauenden Worten in der

Promotionszeit bedanken. Ich danke euch allen von ganzem Herzen!






Teile dieser Arbeit wurden bereits veroffentlicht:

Beitrage in Fachzeitschriften

Radakovitsch, F., Jess, A.: Gas drying using [EMIM][MeSOs] supported on silica gel in fixed-bed
— study on process behavior, mass transport and modeling. Chemical Engineering Journal
(online verfligbar seit 31.08.2021). DOI: 10.1016/j.cej.2021.132129.

Radakovitsch, F., Jess, A.: Gas dehydration using the ionic liquid [EMIM][MeSOs] supported on
silica gel—structural and water vapor sorption properties. Chemical Engineering Journal
(2020) 398. DOI: 10.1016/j.cej.2020.124689.

Radakovitsch, F., Heym, F., Jess, A.: Gas Drying using Supported lonic Liquids. Chemical Engi-
neering Transactions (2018) 69. DOI: 10.3303/CET1869112.

Tagungs- und Kongressbeitrage

Radakovitsch, F., Jess, A.: Gas drying using supported ionic liquids (state of research 05/2019).
Leipziger Symposium on Dynamic Sorption 2019 — Advanced Sorbent Materials on the Way to
Application, Leipzig, 14.05.2019 (Poster).

Radakovitsch, F., Jess, A.: Gas drying using supported ionic liquids (state of research 09/2018).
11" International Conference on Distillation & Absorption 2018, Florenz, 16.09.2018 —
19.09.2018 (Poster).

Radakovitsch, F., Heym, F., Jess, A.: Gas drying using supported ionic liquids (state of research
05/2018). Jahrestreffen Reaktionstechnik 2018, Wiirzburg, 07.05.2018 — 09.05.2018 (Poster).

Radakovitsch, F., Heym, F., Jess, A.: Sorption of water with supported ionic liquids. Jahres-
treffen Reaktionstechnik 2017, Wiirzburg, 22.04.2017 — 24.04.2017 (Poster).






Inhaltsverzeichnis

Symbol- und Abkirzungsverzeichnis .........ccceceiiiiuiiiiiiiiiiiiniiieseee 1}
R 1] =T T 4 - 1
2 Hintergrund der Arbeit.........cccvuiiiiiiniiiiiiniiiiiiiiireiisase s iessssstessssstesssssssssnssenns 3
2.1 10NiISChE FIUSSIGKEITEN . .eiiiiiiiiietiie ettt ree e e s e e s e e s s narees 3
2.1.1 Definition, Aufbau und physikalische Eigenschaften .........ccocceeveeiveeeiieeeiicnnnn. 3

2.1.2 lonische Flissigkeiten als Losungsmittel fir Wasserdampf........ccccceevvveeiinnenn. 5

2.1.3 Auswahl der IL [EMIM][MeSQs] fiir den Einsatz in der Gastrocknung................ 7

2.1.4 Eigenschaften der IL [EMIM][MeSOs] und ihrer Mischungen mit Wasser ........ 11

2.2 Immobilisierung ionischer Flissigkeiten auf pordsen Tragermaterialien..................... 13
2.2.1 KenngrofRen von SILP-Materialien fiir einen Einsatz im Festbett...................... 14

2.2.2 Stofftransport in SILP-MaterialieN.........cceeeciiieeciieee e e 16

2.2.3 lonische Flissigkeiten getragert auf Kieselgel........cccoecveeiiviiieeiiicee e, 17

2.3 Sorptionsisothermen von Wasserdampf........cccoeviiiiiiiiiiciee e 21
2.3.1 Adsorptionsisothermen auf Kieselgel.........cccuveeeiiiieeiciiieiccee e, 23

2.3.2 Absorptionsisothermen in [EMIM][MESO3] ...ccceeeeiiiiiriiiieeeeeeiirieeee e 25

2.3.3 Mathematische Beschreibung von Sorptionsisothermen..........cccccceevvverinnnen. 27

2.4 Verfahren zur Trocknung von GasStrOMEN .........oceccvieeieciiee et 29
2.4.1 Stand der Technik der adsorptiven GastrocknuNng.........ccceecveeeeiiieeeecciieneenee, 30

2.4.2 Prozessdynamik von AdsorptionSprozessen .........cccceecveeeeicveeeesiieeeessveeeesennens 32

3 Zielsetzung und Umfang der Untersuchungen............coiieeeciiiieiciiieencenrienncesneensessennnnenns 35
4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung .........cccceeeiieeeiiriennicnieencnnennnseneen 37
4.1 Materialien, Vorbehandlung und Herstellung der SILP-Systeme..........cccecveeeercieeenns 37
4.2 Analytische METNOAEN ...cc..eviiieceee ettt e e ctte e e e e bre e e e ebeeeeeeans 38
4.3 Bestimmung der Dichte und der Partikelporositat ........cccccouveeeeciiieeeciiee e 40
4.4 Messung der Sorptionsisothermen von Wasserdampf.........cccoecveeiiicieeeiccieeeccieeeenns 41
4.5 Gravimetrische Sorptionsmessungen am Einzelpartikel..........ccccceeeeicciiiieeeeeeecccieneen, 42
4.6 Anlagenaufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im Festbett .................... 43
4.6.1 ANnIagenaUfDaU....cccccuiiii it ra e e 43

4.6.2 VersuchsdurchflnrUNng .........oocviiiiiiiii et 47

4.6.3  VersUChSAQUSWEITUNG ...ccccvvieiiiiiieecciieee ettt ettt et e e e ette e e s sbte e e s ebteeessbraeaenans 50



Inhaltsverzeichnis

5 Versuchsergebnisse und DiSKUSSION .......cccceiiiiuniiiiinmniiiiinniiiiieii 53

5.1 Physikalische Eigenschaften und Struktur der Ausgangs- und der SILP-Materialien....53

5.1.1 Eigenschaften und Struktur der reinen Kieselgeltrager .........cccoovvveevvveeicnnennn. 53
5.1.2 Dichte der IL [EMIM][MeSOs] und ihrer Mischungen mit Wasser .................... 55
5.1.3 Eigenschaften und Struktur der SILP-Materialien .......cccccceecciiiveeeeeeecccciiieeennn. 57
5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Trager, IL, SILP) ...cccvvvveeiiieeeeciieeecciiee, 71
5.2.1 Adsorption auf den (reinen) Kieselgeltragern .......c.ccccvvecieecceeeceeeciee e, 71
5.2.2 Absorption in reinem [EMIM][MESO3] ...ccuvviiiriiiiiiiiiiiesiiieeesrviee e esieeeeesieeee s 72
5.2.3 Sorptionsisothermen und -verhalten der SILP-Materialien ..........ccccceeeeeunnennn. 77
5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption.........cccceecveeevivieeiiiiieeessnneeenn, 89

5.3.1 Modellierung der Sorption von Wasserdampf am Einzelpartikel und im

FEStDEIEPIOZESS . .uvieiiitiee et 89

5.3.2 Kinetische Untersuchungen am Einzelpartikel ........ccccccoeviiiiiiiiiiiiiieeeeciieeee 97

5.3.3 Kinetische Untersuchungen im Festbett .........cccccvvviiiiiiiiii e, 104

5.3.3.1 Einfluss der Beladung bzw. des Porenfiillgrades an IL............ccccuueeee.. 104

5.3.3.2 Einfluss des mittleren Porendurchmessers........cccccceevceeriieiniecnneeennne. 114

5.3.3.3  Einfluss des Gesamtdruckes ..........coceereenieiieniieeneeneeneeeee e 119

5.3.3.4 Einfluss der BettIANge. ... .ccocciiieeeieee et 122

5.3.3.5 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit..........cccccovveeriiieeiniiieeeciiieeenn, 124

5.3.3.6 Einfluss des Wasserdampfgehaltes.........ccccoueieeciiieiccieec e, 125

5.3.3.7 Einfluss der TEMPeratur......cccceeeeciiiieeciiee et 130

5.3.3.8 Desorption / Regeneration des Festbettes .........cccevvevieeiriecriccreenneenne, 134

5.3.3.9 Optimaler Betriebspunkt.........cccccouiiiieiiiiiiieiiie e 136

5.4 Simulation eines technischen Festbett-Sorptionsprozesses ........cccceeecveeeeecveeeeeenneen. 139

6 Zusammenfassung und AUSDBIICK........cccuuiiiiiieiiiiiicicrrre s saenees 145
7 SUMMAry and OULIOOK......ccccuiiieiiiieirieiitiiereeerenerennerenseernseeresnerensssensessasessnsessnnsesannes 153
Literaturverzeichnis........ccccceeiiiiiii 161
1Y 0 1T T 1 - PPN 185



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Buchstaben

a;, a,

as, ag

ABET

ar

aPore,IL
AIP

Ag

AOH,Fléiche
bl,il bZ,i

bs

Cm,H20

Cmii

Con
C

CBET
dg
dPar
dPore

dPore,G

dPore,IL

dPore,9

Parameter der Korrelation der Dichte fur bindre
[EMIM][MeS0;]/H,0-Mischungen, Gl. (5.1)
Parameter der Korrelation der Dichte fiir binare
[EMIM][MeS0s3]/H,0-Mischungen, Gl. (5.1)
massenspezifische innere Oberflache eines pordsen
Stoffes aus der BET-Analyse
Freundlich-Koeffizient

massenspezifische innere Oberflache einer mit IL
beschichteten bzw. gefiillten Pore

planarer Flachenbedarf eines (wirfelférmigen) IL-
lonenpaares

Querschnittsflache der Kolonne

verfligbare Flache fiir eine Oberflachenhydro-
xylgruppe (OH-Gruppe) auf dem Kieselgeltrager
Parameter der Korrelation der Dichte fiir bindre
[EMIM][MeS03]/H,0-Mischungen, Gl. (5.2)

Freundlich-Exponent

absolute Feuchte bzw. Massenkonzentration an Was-

serdampf

Massenkonzentration der Komponente i
Konzentration der Oberflachenhydroxylgruppen
Wechselwirkungskonstante im GAB-Modell
BET-Konstante

(innerer) Kolonnendurchmesser

mittlerer Partikeldurchmesser

mittlerer Porendurchmesser eines pordsen Stoffes
(Grenz-)Durchmesser einer Pore fiir das Einsetzen
von Kapillarkondensation

Durchmesser einer Pore beschichtet bzw. gefillt mit
ionischer Flissigkeit

mittlerer Porendurchmesser eines pordsen Stoffes

mit der IL-Beladung 8

kg m

m? kg

kgnao kgks Pa™f
m? kg

kgnao Nm™3

kgi Nm3

mol kge?

3 3 3 3 '

3



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Dmol

DPore

kLDF

kLDF,G

axialer Dispersionskoeffizient

Diffusionskoeffizient im Festbett

scheinbarer effektiver Diffusionskoeffizient
effektiver Diffusionskoeffizient im Porensystem eines
porosen Stoffes

Diffusionskoeffizient der Spezies i in der Spezies j
Knudsen-Diffusionskoeffizient

Diffusionskoeffizient im feststofffreien Raum
Diffusionskoeffizient in den Poren eines pordsen
Stoffes

Henry-Konstante

Linear Driving Force (LDF-)Koeffizient

initialer LDF-Koeffizient bei der IL-Beladung 6
Korrekturfaktor im GAB-Modell

Knudsen-Zahl

charakteristische Systemlange

Lange des Festbettes

Masse an desorbiertem Wasser

Masse an (sorbiertem) Wasser

Masse der ionischen Flissigkeit

Masse des Kieselgels bzw. des Kieselgeltragers
Masse des Partikels

Masse des Probenmaterials

Masse (an Wasserdampf) im Totvolumen bzw. im
Durchflussvolumen einer Schittung

Masse des Tragermaterials

molare Masse der Komponente i
Stoffmengenstrom der Komponente i
massenspezifischer Stickstoffgehalt
Avogadro-Konstante (6,022 - 10%)

mittlere Anzahl an Lagen an ionischer Flissigkeit auf
der Trageroberflache

Anzahl an lonenpaaren gebunden pro Hydroxylgrup-

pe (OH-Gruppe) auf der Kieselgeloberflache

kgnao kgke™ Pa/

Pa moli20, Molkao™

kg

kg mol*
mol s*
Gew.-%

mol?



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Buchstaben

Dges Gesamtdruck bzw. Systemdruck Pa
pi Partialdruck der Komponente i Pa
poi Sattigungsdampfdruck der Komponente i Pa
Pverd Dampfdruck Pa
Pe, ,molekulare” Peclet-Zahl -

0% Kelvin-Radius m
Tpar Mittlerer Partikelradius m
Thore,G (Grenz-)Radius einer Pore fiir das Einsetzen von Ka- m

pillarkondensation

R universelle Gaskonstante (8,314472) JmoltK?

SiL Kantenldnge eines (wirfelfdrmigen) lonenpaares m

(S) massenspezifischer Schwefelgehalt Gew.-%

t Zeit s

T Temperatur °C, K

TpEs Desorptionstemperatur °C, K

T maxzers 1% a—* max. Anwendungstemperatur fir 1% Verlust durch °C, K
Zersetzung pro Jahr

Tschmelz Schmelztemperatur °C, K

Us Geschwindigkeit der (Ad-)Sorptionsfront im Festbett m s?

uy Leerrohrgeschwindigkeit ms?

v massenspezifisches Volumen der IL (im Porensystem  m; kgye?

eines pordsen Stoffes)
VILH20 massenspezifisches Volumen des biniren IL/H,0- MiLn2o® kgke

Gemisches (im Porensystem eines pordsen Stoffes)

Vke massenspezifisches Volumen des Kieselgeltragers mia® kgke™
Vol molares Volumen m?3 mol*
Vpar massenspezifisches Partikelvolumen m?3 kgke™?
Vpore,IL massenspezifisches Volumen einer mit IL beschichte-  m? kg

ten bzw. gefiillten Pore

Vpore zu massenspezifisches zugangliches Porenvolumen ei- m?3 kgke
nes porosen Stoffes

Vpore,0 massenspezifisches Porenvolumen eines pordsen m?3 kgke™?
Stoffes mit IL-Beladung 6

Vrrager massenspezifisches Volumen eines Tragermaterials m?3 kg*

14 Volumenstrom m?3 st



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Lateinische Buchstaben

XH20
Xi
Xu20,1L

XHZO,IL,B

XHZO,KG

XHZO,KG,B

XHZO,SILP

XHZO

\

molarer Wasseranteil in fllssiger Phase (IL + H20)
Massenbeladung eines Stoffes an Komponente i
Massenbeladung an Wasser pro Masse an IL
Massenbeladung an Wasser pro Masse an (getrager-
ter) IL bei vollstandiger Sattigung im Festbett
Massenbeladung an Wasser pro Masse an Kieselgel
Massenbeladung an Wasser pro Masse an Kieselgel
bei vollstandiger Sattigung im Festbett
Massenbeladung an Wasser pro Masse an SILP-
Material (IL + Tréager)

mittlere Massenbeladung an Wasserdampf
spezifische Massenbeladung einer Monolage
Massenbeladung an Wasserdampf pro Masse an IL
bevor die Bildung von Clustern einsetzt

axiale Koordinate des Festbettes

kgi kg
kgnao kgt
kgnao kgt

kgH20 kgK({1
kgh20 kng1

kgh20 kgsmfl
kgh20 kg'l

kgr20 kg'l
kgh20 kgu'l



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Griechische Buchstaben

XH20
ap
arL,H20

LM

BLor
VH20,00
Vi j

AH
€p
Sges,o

€p,o

A

14

$H20
PiIL
PiLH20
Pkac

Ppar

g

T

WhH20

Porenfiillgrad an Wasser

Porenfillgrad an IL

Porenfillgrad an fliissiger Phase aus IL und H,O
erforderlicher Porenfillgrad an IL fir die Bildung
einer Monolage auf dem Kieselgeltrager

dyn. Anderungsfaktor

Grenzaktivitatskoeffizient von Wasser in einer IL
Aktivitatskoeffizient der Spezies jim Fluid j
Differenz des chemischen Potentials des Wassers im
(Bulk-)Sattigungszustand und im sorbierten Zustand
auf der Kieselgeloberflache bzw. in der reinen IL
Enthalpie der Adsorption, Kondensation etc.
Bettporositat / Lickengrad eines Festbettes
Gesamte Porositat eines Festbettes
Partikelporositat bzw. intrapartikuldre Porositat bei
der IL-Beladung 8

dynamische Viskositat

Massenbeladung der IL [EMIM][MeSOQs] auf dem
Kieselgeltrager

erforderliche Massenbeladung an IL fiir die Bildung
einer Monolage auf dem Kieselgeltrager

mittlere freie Weglange

kinematische Viskositat

dimensionsloser Wasserdampfgehalt

Dichte der (reinen) ionischen Flussigkeit

Dichte des bindren IL/H,0-Gemisches

Dichte des (unbeschichteten) Kieselgels
Partikeldichte eines pordsen Stoffes
Oberflachenspannung

Tortuositat

Massenanteil von Wasser

Jmol?

Jmol?

Pas

kg kgl«{1

kg kgK({1

Gew.-%

VI



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungen

ADS
BET

BJH
COSMO-RS
CSA
DBK
DCM
DES
DVGW
FT-IR
GAB
Gew.-%
HTZ

HV

HYT
IAPWS
ICP-OES

IUPAC
KG

LDF

LUB
MFC
MTZ
NMR
NRTL
OH
OH-Zahl

ppm
PFG-NMR

PSA

QENS
RF

VI

Adsorption

Brunauer-Emmett-Teller

Barrett-Joyner-Halenda

Conductor-like Screening Model for Real Solvents

Composition Swing Adsorption / Konzentrationswechseladsorption
Durchbruchskurve

Dichlormethan

Desorption

Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches
Fourier-Transform-Infrarot

Guggenheim-Anderson-de Boer

Gewichtsprozent

Hohe der Massentransferzone

Hochvakuum

Feuchtesensor HYT

International Association for the Properties of Water and Steam
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry, optische
Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas
lonic Liquid, lonische Fliissigkeit

International Union of Pure and Applied Chemistry

Kieselgel

Linear Driving Force(-Modell)

Lange des ungenutzten Bettes

mass flow controller / Massendurchflussregler
Massentransferzone (= Masseniibergangszone)

Nuclear Magnetic Resonance, Kernspinresonanz
Non-Random-Two-Liquid(-Modell)

Hydroxylgruppe

Anzahl an Hydroxylgruppen pro Flache (in m?2)

Parts per million

Puls-field-gradient nuclear magnetic resonance, Pulsfeldgradienten-
Kernspinresonanz

Pressure Swing Adsorption / Druckwechseladsorption
quasielastische Neutronenstreuung

relative Feuchte



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungen

RT
SILP
SLP
STP
TEG
TP
TSA
UHV
VE-Wasser
VPSA
ZLC

Raumtemperatur (in °C)

Supported lonic Liquid Phase

Supported Liquid Phase

Standard Temperature and Pressure (273,15 K, 10° Pa)
Triethylenglykol

Taupunkt (in °C)

Temperatur Swing Adsorption / Temperaturwechselverfahren
Ultrahochvakuum (= 107 Pa)

vollentsalztes Wasser

Vacuum Pressure Swing Adsorption / Vakuumwechseladsorption

Zero-Length-Column Methode






1 Einleitung

Die Beladung eines Stoffes mit einer anderen Substanz wird allgemein als Sorption bezeichnet und
stellt ein Grundverfahren der thermischen Stofftrennung dar. Der Vorgang der Beladung erfolgt
aufgrund von Potentialdifferenzen, die einen Stofftransport bewirken. Je nach Art des Potentials
kann unterschieden werden zwischen Adsorption, Kapillarkondensation, Chemisorption und Ab-
sorption.

In vielen Fallen Uberlagern sich zwei oder mehr dieser Sorptionsarten. Dabei versteht man unter
Adsorption die Anreicherung von Gasen oder Dampfen an der Oberflache einer festen Phase (Ad-
sorbent) mit Erhdhung des thermodynamischen Ordnungsgrades. Bei der Chemisorption beruht
die Beladung auf der Bildung von chemischen Bindungen, maRgeblich bestimmt durch die Reakti-
onskinetik. Die Stoffaufnahme mittels Kapillarkondensation erfolgt durch die Dampfdruckernied-
rigung Uber einem gekriimmten Fllssigkeitsmeniskus in einer Kapillare. Die Absorption stellt die
Aufnahme von Gasen oder Dampfen in selektiv I6senden Flissigphasen (Losungsmittel) unter
Bildung einer molekulardispersen Verteilung bis zum Phasengleichgewicht dar. Unter den genann-
ten Verfahren der Stofftrennung sind die Adsorption und die Absorption industriell vorherrschend.
Fiir beide Prozesse hangt sowohl das 6konomische als auch das 6kologische Potenzial von den
verwendeten Materialien ab (Adsorbent bzw. Losungsmittel).

Unter der Pramisse der Verbesserung und Entwicklung neuer Prozesse im Sinne einer nachhalti-
gen chemischen und thermischen Verfahrenstechnik wird seit den 1990er Jahren intensiv an ioni-
schen Flussigkeiten (ionic liquids, ILs) als Performance Chemicals, Katalysatoren, Funktionsflissig-
keiten sowie als Alternative zu technisch etablierten Losungsmitteln geforscht [1-10]. Ein Motiv
fiir das starke Interesse an (ausgewahlten) ILs ist ihr extrem niedriger Dampfdruck, wodurch Ver-
dunstungsverluste und folglich Verunreinigungen im aufbereiteten Produktgas gegeniber kon-
ventionellen fliichtigen organischen Lésungsmitteln vermieden werden [11-17].

Viele ILs, wie z.B. 1-Ethyl-3-methylimidazoliummethansulfonat [EMIM][MeSOs] weisen zudem
einen hygroskopischen Charakter auf. Diese ILs erscheinen als vielversprechend fiir den Einsatz
zur Trocknung von technischen Gasen mittels Wasserdampfabsorption in Gaswaschern [14,18] z.B.
fiir Erdgas, um Korrosion und die Bildung von Gashydraten in Pipelines zu unterdriicken [19-22].
Die IL [EMIM][MeS0s] besitzt gegenliiber dem konventionellen Absorptionsmittel Triethylenglykol
(TEG) eine hohere Kapazitat flir Wasser, vernachlassigbare Verdunstungsverluste, Oxidationssta-
bilitdt und eine niedrigere erforderliche Regenerationstemperatur [18]. Allerdings weisen ionische
Flissigkeiten, so auch [EMIM][MeSOs], hohere Anschaffungskosten als konventionelle Lésungs-
mittel und vergleichsweise hohe Viskositaten auf. Die hohen Viskositaten flihren dazu, dass zum
Transport der reinen ILs hohe Pumpleistungen erforderlich sind und die Diffusionsvorgange gel6s-
ter Gase und Dampfe in den ILs nur langsam ablaufen [23—-26]. Dieser Umstand und die héheren
Investitionskosten haben sowohl technische als auch 6konomische Limitierungen des Einsatzes

von reinen ionischen Fliissigkeiten fiir die Gas- und Dampfabsorption zur Folge.



1 Einleitung

Mit Beginn des 21. Jahrhunderts wurde begonnen, ionische Fliissigkeiten als nanoskalige Schich-
ten auf pordse Tragermaterialien zu immobilisieren [27,28]. Die daraus resultierenden getrager-
ten ionischen Flussigkeiten (Supported lonic Liquid Phases, SILPs) weisen folgende Vorteile auf
[29,30]:

e grolle Phasengrenzflache zwischen Gas und ionischem Fluid fiir den Stoffliibergang,
e kurze Diffusionsldangen fiir eine effiziente Ausnutzung der getragerten IL-Menge und

e SILP-Materialien verhalten sich makroskopisch wie Feststoffe.

Durch das Feststoffverhalten getragerter ionischer Flissigkeiten konnen diese in Festbett-
kolonnen gemalR klassischer Adsorptionsverfahren eingesetzt werden [31-33]. Auf mikrosko-
pischer Ebene handelt es sich allerdings weiterhin um eine Absorption in der auf dem Trager
fixierten IL. Je nach Triebkraft und aufgebrachter Menge bzw. Oberflachenbedeckung an IL kann
dabei eine Uberlagerung mit Adsorption und/oder Kapillarkondensation auftreten.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich zum einen mit der Bestimmung der relevanten physika-
lisch-chemischen Stoffdaten von [EMIM][MeSOs] getragert auf pordsen Kieselgelen mit unter-
schiedlicher Textur. In Erganzung mit dem Wasserdampfsorptionsgleichgewicht und dessen Be-
schreibung erfolgt eine Analyse hinsichtlich der Auswahl einer vorteilhaften Kombination aus IL
und Trager zum Einsatz in der Gastrocknung. Zum anderen beinhaltet diese Arbeit verfahrens-
technische Untersuchungen des kinetischen Verhaltens der auf Kieselgel getragerten ionischen
Flissigkeit [EMIM][MeSQs] fir die Sorption von Wasserdampf. Zu diesem Zweck wird das kineti-
sche Verhalten eines einzelnen Kieselgelpartikels im reinen (unbeschichteten) und im mit
[EMIM][MeSOs] beschichteten Zustand charakterisiert. Darliber hinaus wird die Kinetik der getra-
gerten IL [EMIM][MeSQOs] wahrend eines Trocknungsprozesses in einer Festbett-Laboranlage un-
tersucht. Anhand der Messergebnisse soll die Anwendbarkeit eines Festbettmodells zur mathe-
matischen Beschreibung der Durchbruchskurven fir Wasserdampf und der SILP-Systeme der auf
Kieselgel getragerten ionischen Flissigkeit Giberprift werden.

Im Kapitel 2 wird der Hintergrund der Arbeit prazisiert. Die Zielsetzung und der Umfang der
durchgefiihrten Messungen werden in Kapitel 3 behandelt. In Kapitel 4 erfolgt die Beschreibung
der Probenherstellung sowie der verwendeten Messmethoden und -verfahren. Die erhaltenen
Messergebnisse werden in den Kapiteln 5.1 bis 5.3 dargestellt und diskutiert. Im Kapitel 5.4 wird
auf der Basis der Ergebnisse eine Sorptionskolonne im technischen MaRstab simuliert. Zum Ab-
schluss erfolgt im Kapitel 6 ein Fazit und ein Ausblick.

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im
Zeitraum 15.08.2016 — 31.12.2019 geférderten Projektes ,,Adsorptive Gastrocknung mit getréger-
ten ionischen Fliissigkeiten” (JE 257/15-2).



2 Hintergrund der Arbeit

In diesem Kapitel wird zundchst ein Uberblick iiber die Eigenschaften reiner ionischer Fluide und
ihrer Verwendung als Lésungsmittel fiir Wasser gegeben. Dabei wird insbesondere auf die Wahl
der IL [EMIM][MeSOs] als Trocknungsmittel und ihrer Eigenschaften eingegangen. AnschliefSend
wird die Immobilisierung von ionischen Fliissigkeiten auf porésen Trdgermaterialien und die Wahl
von Kieselgel als Trdger beleuchtet. Danach werden die Sorptionsisothermen von Wasserdampf
mit den reinen Ausgangsmaterialien [EMIM][MeSOs] und Kieselgel erléutert. AbschliefSend wird

die industrielle Trocknung von wasserdampfbeladenen Gasstrémen im Festbett vorgestellt.
2.1 lonische Fliissigkeiten

2.1.1 Definition, Aufbau und physikalische Eigenschaften

Im Jahre 1914 berichtete Paul Walden von den physikalischen Eigenschaften anhydrischer organi-
scher Ammoniumsalze mit Schmelzpunkten unterhalb von 100 °C [34]. Unter den synthetisierten
Salzen befand sich Triethylammoniumnitrat [EtsNH][NOs], das einen Schmelzpunkt von ca. 14 °C
aufweist und als erste ionische Flissigkeit (ionic liquid, IL) betrachtet wird. Heute werden Salze
mit sehr niedrigem Schmelzpunkt — ergo Salze, die bei Raumtemperatur meist in Fliissigphase
vorliegen — zu dieser Substanzklasse gezahlt. Die haufig angefiihrte Definition von Salzen mit
Schmelzpunkten unter 100 °C stellt dabei lediglich eine Einordnungshilfe dar [35,36]. Die niedri-
gen Schmelzpunkte im Vergleich zu hochschmelzenden Salzen wie z. B. Natriumchlorid (NaCl),
kommen dadurch zustande, dass ILs infolge der hohen Asymmetrie und/oder der guten Ladungs-
verteilung ihrer lonenpaare eine schwachere Kristallstruktur ausbilden [37,38]. Die ionischen Flui-
de bestehen in der Regel aus einem organischen Kation und einem anorganischen oder organi-
schen Anion [39]; typische Grundbausteine flir Kationen und Anionen sind in Tabelle 2.1 darge-
stellt. Im Rahmen dieser Arbeit werden bei der Angabe eines lonenpaares die Ladungen der jewei-
ligen Kationen und Anionen bei den Abkirzungen nicht aufgefihrt.

Zwanzig Jahre nach ihrer Entdeckung durch Walden gab es 1934 ein erstes Patent zur Lésung von
Cellulose mit Mischungen aus ionischen Fliissigkeiten [40]. Gegen Ende der 1940er und 1950er
Jahre erregten ILs zunehmendes Interesse flir Anwendungen in der Elektrochemie [41]. Es dauer-
te jedoch bis in die 1980er Jahre, bis dieser Stoffgruppe von Chemikern anderer Fachgebiete gro-
Reres Interesse entgegengebracht wurde. Dies lag vermutlich daran, dass die Elektrochemie zu
dieser Zeit als exotische Teildisziplin der Chemie betrachtet wurde und die untersuchten ILs sensi-
tiv gegeniliber Feuchtigkeit waren. Das dnderte sich als Wilkes 1992 eine neue Reihe von wasser-
stabilen ionischen Fllssigkeiten prasentierte, d.h. Tetrafluoroborat- und Acetat-basierte 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumsalze [42].

Die Herstellung ionischer Flussigkeiten findet entweder lber direkte Quaternisierungsreaktionen

oder indirekten Anionenaustausch (Metathese) statt [7]. Die Vielzahl an méglichen Kombinatio-
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nen aus Kation und Anion sowie die nahezu beliebige Funktionalisierung, v.a. der Kationen, er-
moglicht die Synthese einer enorm hohen Anzahl an ILs und gestaltet ihr Anwendungspotenzial

somit flexibel und vielseitig.

Tabelle 2.1: Weit verbreitete Kationen und Anionen ionischer Flissigkeiten (R steht fiir einen
Alkylrest und n fiir die jeweilige Anzahl an Kohlenstoffatomen des Alkylrestes).

Kation
R4 \ R
7\ ) 7 R N
/N@N‘R Ri—PRs HO N‘— (@ N-R iy &
h Ro AN 2 R™ Ry
Imidazolium Phosphonium Ammonium Pyridinium  Pyrrolidinium Sulfonium
[RMIM]* [Pannnl* [Cholin]* [Pyn]* [Pyrron]* [Snnnl*
Anion
O n O 0 F F o
iy N i
F_ S s._F 4o Fop-F o b N F
_ i Me—S-0O P F-Q -F NC~ “CN O
FT 00 \Fﬁ: 4 FIUF L Pl
Cl; Br@ [NTf,]° [MeSO,] ¢ [PF.], [BF,]° [DCA] ® [TFA]f

2Bromid, Chlorid; Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid; “Methansulfonat; “Hexafluorophosphat,
Tetrafluoroborat; ¢Dicyanamid; fTrifluoracetat

Die ionischen Flussigkeiten, synthetisiert in Anlehnung der Arbeit von Wilkes [42], erregten nach-
folgend groles Interesse fir die Anwendung als Performance Chemicals, Funktionsfluide, Kataly-
satoren und insbesondere als Lésungsmittel in den Bereichen der chemischen Verfahrenstechnik
sowie Umwelt-, und Energietechnik [1-7,43-45]. Die groRe Bandbreite ihrer Einsatzmoglichkeiten

beruht auf ihren einzigartigen Stoffeigenschaften:

e |Ls liegen in einem weiten Temperaturbereich in flissiger Phase vor und sind nur schwer
entflammbar [46].

e Die hohe elektrische Leitfahigkeit und das je nach molekularem Aufbau breite elektro-
chemische Fenster qualifizieren ILs fiir Anwendungen in der Elektrochemie [47,48].

e Einige ILs weisen eine hohe thermische Stabilitdt sowie Warmekapazitat auf, was sie zu
natzlichen Fluiden in der Warmedibertragung macht [49-51].

e Durch die zahlreichen Variationsmdglichkeiten ihrer lonen kann die selektive Loslichkeit
von organischen und anorganischen Substanzen sowie Gas-, und Dampfkomponenten an-
gepasst werden [52-55].

e Der sehr niedrige Dampfdruck von einigen ILs macht diese Substanzklasse zu umwelt-
freundlicheren Alternativen gegeniiber den konventionellen leichtfliichtigen organischen

Losungsmitteln im Kontext einer ,,griinen Chemie” [44,56,57].

Die Kombination aus geringem Dampfdruck, hoher thermischer Stabilitdt und die gute (selektive)

Loslichkeit von sowohl unpolaren als auch polaren (bzw. ionischen) Stoffen, beeinflussbar durch
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ihre Polaritdt und Hydrophobizitat, fihrt zu zahlreichen Forschungsaktivitaten, ILs als Losungsmit-
tel (Absorptionsmittel, Absorbens) flr Flussigkeiten, Gase und Dampfe in der Stofftrennung einzu-
setzen [58,59]. Zur Anwendung in der Gasreinigung bzw. -aufbereitung zeigen reine und getrager-
te ionische Flissigkeiten ein weites Spektrum von absorbierbaren Gasen und Dampfen, z.B. H,0
[13,60-63], NO« [64], SO, [25,31], H,S [65,66], CO, [30,64,67—71], NH3 [72,73] und Quecksilber
[24,74-76).

Im folgenden Kapitel wird gezielt auf die Verwendung von ILs zur Absorption von Wasser einge-
gangen. AnschlieRend wird der Blick schrittweise auf die Wahl der ionischen Flissigkeit
[EMIM][MeSOs] als Absorptionsmittel flir Wasser, den Eigenschaften dieser IL und ihrer Mischun-

gen mit Wasser gerichtet.

2.1.2 lonische Fliissigkeiten als Losungsmittel fiir Wasserdampf

Die hohe Affinitat zur Wasseraufnahme von zahlreichen ionischen Flissigkeiten wird oft als Nach-
teil angesehen, da bereits geringe Mengen an geléstem Wasser (ppm-Bereich) die Stoffeigen-
schaften wie z.B. die Dichte, Viskositat, elektrische Leitfahigkeit und katalytische Aktivitat mal3-
geblich beeinflussen [77—-80]. Zusatzlich ist bei erhohter Temperatur eine chemische Umwandlung
der ILs durch Hydrolyse moglich [81,82].

Um tiefere Einsichten in die Wechselwirkungen zwischen ionischen Flissigkeiten und dem aus der
Umgebungsluft aufgenommenem Wasser zu erhalten, untersuchten Cammarata et al. die moleku-
laren Zustiande von Wasser in unterschiedlichen 1-Alkyl-3-methylimidazolium-basierten ILs [83].
Die Bindung der Wassermolekiile erfolgt durch die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen (H-
Bindung); die Interaktion der Wassermolekiile erfolgt dabei bevorzugt mit dem Anion, weshalb
dessen molekulare Zusammensetzung und Struktur fiir die Wasserl6slichkeit maBgebend ist. Die
von Cammarata gefundene Rangfolge fir Anionen zur Ausbildung von starken H-Bindungen lautet
aufsteigend: [PFes]” < [SbFg]” < [BF4]" < [(CF3SO2)N] < [ClO4] < [CF3SO3] < [NOs] < [CF5CO,]". Es zeigte
sich, dass fiir die ersten sechs gelisteten Anionen mit gelosten Wasserkonzentrationen im Bereich
0,2 bis 1 mol je Liter die Wassermolekiile im ,freien” Zustand, d.h. ohne Selbstassoziation, vorlie-
gen. Flr Anionen mit starker Basizitat, im zitierten Fall [NOs]  und [CF3CO:], konnten fiir Wasser-
konzentrationen (ber 1 mol je Liter flissigkeitsdhnliche assoziierte Wasseransammlungen beob-
achtet werden. Der primare Einfluss des Anions auf die Wasserloslichkeit in ionischen Fluiden
wurde durch verschiedene Studien bestatigt [84—86]. Einen nachweislich geringeren Einfluss auf
die Wechselwirkungen zwischen gelostem Wasser und einer IL weist die Art und Struktur der
Kationen auf. Fiir Imidazolium-basierte ILs zeigen Untersuchungen, dass eine Zunahme der Alkyl-
kettenlange sowie die Methylierung der C2-Position des Imidazoliumrings zu schwacheren Wech-
selwirkungen mit den Wassermolekiilen fiihrt [85—-87]. Die Bildung von Aggregaten bzw. Clustern
aus Wassermolekiilen bei hohen absorbierten Mengen in gut wasserldslichen ionischen Fluiden
konnte mehrfach verifiziert werden [84,88]. Einen unter Umstdnden nicht zu vernachlassigenden
Einfluss auf die Kapazitdt und Geschwindigkeit der Wasseraufnahme einer IL kénnen Verunreini-

gungen darstellen [14,85]. Die oft unerwiinschte starke Hygroskopizitat zahlreicher ionischer Fliis-
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sigkeiten kann andererseits nutzbringend fiir die Absorption von Wasser eingesetzt werden, z.B.
in der Meerwasserentsalzung [89,90], als alternatives Arbeitsstoffpaar fiir den Einsatz in Absorp-
tionswarmewandlern [91,92] und fiir die Trocknung von Gasen und Flissigkeiten [9,60,61].

Dabei treten ILs in Konkurrenz zur Absorption in konventionellen wéassrigen Salzlésungen wie Kali-
umchlorid (KCl), Lithiumchlorid (LiCl) und Lithiumbromid (LiBr), wobei LiBr die beste Eignung auf-
weist. Im Vergleich zu ionischen Fluiden liegen die Schmelzpunkte dieser Salze deutlich héher (z.B.
Tschmelz (LiBr) = 552 °C). Darliber hinaus ist die Loslichkeit von LiBr in Wasser limitiert (63 Gew.-%
LiBr bei 35 °C [93]), d.h. bei Uberschreitung der Loslichkeitsgrenze kann es im Betrieb zur Ausfal-
lung von festen Lithiumbromidhydraten kommen. Durch die korrosive Wirkung von LiBr/H,0-
Losungen ist die Zugabe von Korrosionsinhibitoren nétig, um eine Schadigung der Anlagenbauteile
zu verhindern bzw. zu minimieren [94]. In der Industrie finden wassrige Salzldsungen vorwiegend
in Absorptionswarmewandlern und zur Luftentfeuchtung (Klimaanlagen) Anwendung [93,95].
Vielversprechend erscheint der Einsatz von hydrophilen ionischen Flissigkeiten auch fir die ab-
sorptive Trocknung von Gasen in Gaswaschern (Nassabsorption). Dabei wird ein feuchter
Gasstrom in Kontakt mit dem (trockenen) Strom eines fliissigen Losungsmittels gebracht, welches
den Wasserdampf der Gasphase absorbiert und folglich abtrennt. AnschlieBend wird das wasser-
beladene Losungsmittel in einem Desorptionsvorgang regeneriert und fiir die Durchfiihrung eines
kontinuierlichen Kreislaufprozesses wieder dem feuchten Gasstrom zugefiihrt. Industriell haben
sich fur die absorptive Trocknung von Erdgas Glykole als Losungsmittel etabliert, wobei Tri-
ethylenglykol (TEG) die hochste Effizienz gezeigt hat [20]. Nachteilig ist die oxidative Zersetzung
von TEG im Falle sauerstoffhaltiger Gase (Bildung organischer Sduren, Korrosionsprobleme) [96,97]
und insbesondere der (im Vergleich zu ILs, siehe Folgekapitel 2.1.3) hohe Dampfdruck von TEG
(ca. 0,2 Pa bei 25 °C [98,99]). Bei hohen Gasdurchsatzen konnen daher groRe Verdunstungsver-
luste auftreten, was Verluste an TEG und die Verunreinigung des Erdgases zur Folge hat (bis zu
50 kg d! fiir einen Erdgasdurchsatz von 10° Nm? d! [95]). Der Einsatz hydrophiler ionischer Fluide
mit vernachldssigbar geringem Dampfdruck wiirde zur Vermeidung von Verdunstungsverlusten
und der Verunreinigung des Produktgases beitragen. Zusatzlich zeigen stark hygroskopische ILs,
wie z.B. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumethylsulfat [EMIM][EtSO,], im Vergleich zu TEG eine héhere
Affinitdt zu Wasser [11] (Kap. 2.1.3), was den H,O-Abscheidegrad der absorptiven Gaswéasche
erhoht. Auch zeigt die Wasseraufnahmefahigkeit von ILs haufig eine starke Temperaturabhangig-
keit, wodurch eine effiziente Regeneration im Vergleich zu TEG (bis zu 200 °C) schon im Nieder-
temperaturbereich (80 °C — 120 °C) durchfiihrbar erscheint [11,18].

Als vielsprechendes Losungsmittel sollte eine ionische Flissigkeit fiir den Einsatz in der absorpti-

ven Gastrocknung folgende physikalisch-chemische Stoffeigenschaften aufweisen:

e vernachlassigbar geringer Dampfdruck,

¢ hohe Affinitat gegenliber Wasser bei vollstandiger Loslichkeit,

e hohe thermische Stabilitdt (und inertes Verhalten gegeniiber Sauerstoff),
e Hydrolysestabilitat und

e geringe Viskositat.
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Im Hinblick auf eine spatere Immobilisierung ionischer Flissigkeiten auf einem porésen Feststoff
sind besonders die ersten vier Anforderungen essentiell fiir das 6konomische und 6kologische
Potenzial des Trocknungsprozesses. Die Viskositat spielt aufgrund der Fixierung der IL nur noch
eine untergeordnete Rolle, da unter diesen Umstanden die Notwendigkeit eines Stoffkreislaufes
entfallt. Dennoch sei erwahnt, dass der Diffusionskoeffizient von Wasser in ionischen Flissig-
keiten durch einen reziproken Zusammenhang mit der Viskositdat der Flissigphase beschrieben
wird (Dy, 0, ~n~") [100,101]. Eine geringe Viskositat erscheint deshalb grundsatzlich vorteilhaft
fiir einen effektiven Stofftransport von H,O-Molekdilen in der fixierten Schicht aus der ionischen
Fllssigkeit.

Im nachfolgenden Kapitel wird anhand der oben genannten Kriterien das Vorgehen zur Entschei-
dung fur [EMIM][MeSOs] als potentiell vielversprechendes Absorptionsmittel fiir die Gastrock-

nung und flr eine spatere Immobilisierung dargelegt.

2.1.3 Auswahl der IL [EMIM][MeSO3] fiir den Einsatz in der Gastrocknung

Im Folgenden soll anhand der am Lehrstuhl fiir Chemische Verfahrenstechnik geleisteten Vorarbei-
ten, von Literaturdaten und eigenen Voruntersuchungen die Vorgehensweise zur Auswahl von
[EMIM][MeSO0s] als die bis dato vielversprechendste IL fiir die Anwendung in der Gastrocknung
beleuchtet werden. Zu diesem Zweck werden die in Kap. 2.1.2 aufgefiihrten Kriterien als Ent-
scheidungsgrundlage herangezogen. Fir die Beschreibung der Affinitat einer IL zu Wasserdampf
kann der Aktivitatskoeffizient von Wasser (yy,0,,) herangezogen werden. Der Aktivitatskoeffi-
zient ist ein Korrekturfaktor, um in realen Mischungen die Konzentrationsabhangigkeit des chemi-
schen Potentials zu berlcksichtigen, d.h. y; ; kennzeichnet die Abweichung von einer idealen Mi-
schung aus den Spezies i und j aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den Molekilen und lo-

nen durch ihre Ladung, Masse und Volumen [102]:

PH,0

0 2.1
Xi1,0 P° 0 (1) 1)

YH,0,1L =

Mit der Betrachtung von Wasser in unendlicher Verdiinnung in einer IL wird der Begriff des
Grenzaktivitatskoeffizienten (yy,0 o) definiert. Fir die thermische Stabilitat definierten Heym et
al. als Kriterium fir industrielle Prozesse die maximale Anwendungstemperatur T, ;. 7ers 195 g—1
die einen Massenverlust von 1% an IL pro Jahr aufgrund von Zersetzung herbeifiihrt [12]. Eine
Ubersicht der Auswabhlkriterien der betrachteten ionischen Fliissigkeiten fiir den Einsatz in der

Gastrocknung ist in Tabelle 2.2 angegeben.
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Heym et al. [11] zeigten anhand der beiden ILs 1-Ethyl-3-methylimidazoliumethylsulfat
[EMIM][EtSO4] und 1-Butyl-3-ethylimidazoliumethylsulfat [BEIM][EtSO,], dass ILs aufgrund ihrer
vorteilhaften Eigenschaften alternative Trocknungsmittel zu TEG sein kdnnen. Dabei erschien
insbesondere [EMIM][EtSO4] durch den geringen Dampfdruck (pyerq =7 - 10° Pa bei 90 °C [12])
und den geringen Grenzaktivitatskoeffizienten (yx,0,0=0,2 fur T =50-170 °C [11]) als vielver-
sprechend. Jedoch hydrolysiert das [EtSO4]-Anion in wassrigem Milieu bei erhohten Tempera-
turen zu Hydrogensulfat HSO4” [104,112], sodass diese IL fiir Trocknungsaufgaben als ungeeignet
eingestuft werden musste. Krannich et al. [13,14] charakterisierten neben [EMIM][EtSO4] und
[EMIM][MeSO3] die ionischen  Flussigkeiten 1,3-Dimethylimidazoliumdimethylphosphat
[DMIM][DMPQ4], 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat [BMIMI][BF4], 2-Hydroxyethyl-
trimethylammonium-2-hydroxyethanoat [Cholin][Glykolat] und 1-Ethyl-3-methylimidazolium-2-(2-
Ethoxy-ethoxy)ethylsulfat [EMIM][Et(EG),SO,] fir einen Einsatz in der Gastrocknung. Von
[DMIM][DMPQ,] ist bekannt, dass es in Kontakt mit Wasser zu Phosphorsadure (HsPQO,) hydrolysie-
ren kann und somit fiir technische Anwendungen nicht in Frage kommt [82]. Das ionische Fluid
[BMIM][BF,4] reagiert in Anwesenheit von Wasser zu Fluorwasserstoff (HF) und ist daher ebenfalls
nicht ausreichend bestdndig gegen Hydrolyse [81,113,114]. Von den von Krannich untersuchten
ILs ist [Cholin][Glykolat] trotz hoher Affinitat zu Wasser am wenigsten fiir die Anwendung zur Gas-
trocknung geeignet. Die maximale industrielle Anwendungstemperatur liegt mit 65 °C deutlich
unterhalb der angestrebten Regenerationstemperaturen (80— 120 °C). Zusatzlich weist [Cho-
lin][Glykolat], verglichen mit den anderen ILs, einen relativ hohen Dampfdruck und eine extrem
hohe kinematische Viskositat auf (v, o0 = 303,6 mm? s bei 30 °C und x5, = 0,3). Aus den ver-
bliebenen von Krannich et al. charakterisierten ILs [EMIM][MeSOs] und [EMIM][Et(EG).SO] ver-
fligt, wenn man alle Kriterien in Betracht zieht, [EMIM][MeSOs] Uber die vorteilhafteren Eigen-
schaften fir den Einsatz zur Gastrocknung. Zudem setzt die Gegenwart von Sauerstoff die thermi-
sche/chemische Stabilitat von [EMIM][Et(EG),SQ,] stark herab, da es zur Ausbildung von z.B. Al-
dehyden und Carbonsduren kommen kann [14]. Die Arbeitsgruppe von Lei evaluierte 252 ILs
(Kombinationen aus 14 verschiedenen Kationen und 18 Anionen) fiir ihre Eignung zur absorptiven
Erdgastrocknung mittels COSMO-RS (conductor-like screening model for real solvents). Aus den
Kandidaten wahlten sie anhand der Entscheidungskriterien thermische Stabilitat, Viskositat, Se-
lektivitat, Bestandigkeit gegen Hydrolyse und Marktverfligbarkeit die ionische Flissigkeit 1-Ethyl-
3-methylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [EMIM][NTf,] fir weiterfiihrende Untersu-
chungen aus [60,61]. Allerdings zeigt [EMIM][NTf;] im Vergleich zu den anderen ILs ein eher
hydrophobes Verhalten [62,105] sowie einen héheren Dampfdruck, wodurch es fir durchstromte
Systeme und erhdohte Temperaturen zu Verdunstungsverlusten kommt [12]. Zudem stellt das ioni-
sche Fluid [EMIM][MeSOs] hinsichtlich einer spateren Fixierung in Multilagen auf pordsen Tra-
germaterialien die bessere Wahl dar. Im Gegensatz zu [EMIM][NTf,] wird der Massenverlust fiir
[EMIM][MeSOs] im reinen sowie im getragerten Zustand ausschlielich von Zersetzung und nicht
von Verdunstung dominiert; somit muss fir den Dampfdruck der getrdgerten IL keine zusatzliche

Abhangigkeit vom anfanglichen Grad der Porenfiillung bzw. keine Unterscheidung zwischen den
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unteren und oberen IL-Lagen bericksichtigt werden [12,103]. Chen et al. unterstrichen, dass
Acetat—basierte ionische Flissigkeiten lGber eine hohe Affinitdt zu Wasser verfligen und insbeson-
dere 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat [EMIM][Ac] fiir den Einsatz als Trocknungsmittel geeig-
net erscheint [63]. Jedoch zeigen Acetat-basierte ILs keine ausreichende thermische Stabilitat fur
industrielle Prozesse [107,115,116]. In eigenen Voruntersuchungen zeigte besonders 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumtrifluoracetat [EMIM][TFA] eine aullergewdhnlich niedrige maximale Anwen-
dungstemperatur [109], da es bei fluoridhaltigen Acetat-basierten ILs zu einem Anion-
konzentrierten Decarboxylierungsmechanismus kommen kann, der die Bildung eines stabilen
CF3-Anions ermoglicht [107]. Die IL 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid [EMIM]CI weist einen
vergleichsweise hohen Schmelzpunkt auf (Tschme; = 88 °C [117,118]), weshalb sie im trockenen
Zustand bei Raumtemperatur als Feststoff vorliegt. Dennoch kdme sie vor dem Hintergrund einer
Immobilisierung in Frage, da in diesem Fall kein Stoffkreislauf an IL erforderlich ist. Im Vergleich zu
[EMIM][MeSO0s] besitzt [EMIMI]CI eine hohere Affinitdt zu Wasser, zeigt jedoch keine hinreichende
thermische Stabilitat fur einen industriellen Einsatz in der Gastrocknung [109]. Weiterhin konnte
in einem einfachen Korrosionsversuch (in Anlehnung an DIN 50905) Gber 1340 Stunden fir
[EMIM]CI in wassriger Losung eine korrosive Wirkung auf den Edelstahl 1.4404 und eine Schadi-
gung des Tragermaterials Kieselgel anhand der gelésten Metallionen (Chrom, Molybdan, Nickel,
Silicium) mittels ICP-OES-Messungen nachgewiesen werden (eigene Voruntersuchung).

Als Restiimee kann festgestellt werden, dass unter allen betrachteten ionischen Flissigkeiten bei
Bericksichtigung der relevanten Eigenschaften [EMIM][MeSOs] das hochste Potenzial als Absorp-
tionsmittel flir den Einsatz in der Gastrocknung aufweist. So gehort [EMIM][MeSOs] zu den ILs mit
der hochsten Affinitdt zu Wasser, der grofSten thermischen Stabilitat, der geringsten Viskositat
und besitzt einen vernachlassigbaren Dampfdruck in der GréRenordnung von Zink (Sublimation)
[12]. Zudem liegt durch die Arbeit von Krannich zur Absorption von Wasserdampf in dieser IL be-
reits eine gute Vergleichsbasis fir die reine IL vor [14]. Anhand von Korrosionsversuchen (Dauer-
tauchversuch) mit verschiedenen Edelstdhlen (1.4301 (V2A), 1.4571 (V4A), 1.4462) in wassriger
Losung mit [EMIM][MeSOs] bei 90 °C lber einen Zeitraum von einem Jahr wurde von Krannich
demonstriert, dass diese IL keine nennenswerten Korrosionseffekte hervorruft. Des Weiteren
wurde mit *H-NMR- und Fourier-Transform-Infrarot (FT-IR)-Spektroskopie die Erhaltung der che-
mischen Struktur von [EMIM][MeSOs] nachgewiesen, wodurch zugleich die Bestandigkeit gegen-
Uber Hydrolyse als gegeben betrachtet werden kann. Krannich fihrte mit [EMIM][MeSOs] verfah-
renstechnische Untersuchungen in einer kontinuierlichen Absorptionsanlage zur Gastrocknung
analog zum industriell verwendeten TEG durch. Die Ergebnisse unterstreichen, dass zum einen
durch den niedrigen Dampfdruck der IL (3,9 - 10° Pa bei 90 °C) im Vergleich zu TEG (24,5 Pa bei
90 °C) die fiur TEG auftretenden Verdunstungsverluste vermieden werden kénnen. Zum anderen
konnte in Laboranwendungen bei vorgegebener Kolonnenhdéhe (Fullkérperkolonne) im Vergleich
zu TEG mit [EMIM][MeSOs] die doppelte Gasmenge getrocknet werden. Zusatzlich zeigt das ioni-
sche Fluid eine hohe Bestédndigkeit gegenliber Sauerstoff, wodurch grundsatzlich Luft zur Regene-
ration verwendet werden kann. Krannich spekulierte, dass durch eine Temperatur von 90 °C be-

reits grolle Mengen des in [EMIM][MeSOs] aufgenommenen Wassers desorbiert werden kdnnen
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und falls noétig durch die hohe thermische Stabilitdt auch Regenerationstemperaturen bis zu
160 °C realisierbar waren. Nachteilig erscheint die hohe kinematische Viskositdt von
[EMIM][MeS0s] verglichen zu TEG, was sich sowohl negativ auf die Forderung der IL als auch das
FlieR- und Benetzungsverhalten in Fillkérperkolonnen auswirkt. Insbesondere fiir geringe Was-
sergehalte von z.B.0,3 Gew.-% und eine Temperatur von 30 °C zeigt [EMIM][MeSOs] mit
93 mm s eine mehr als dreimal so hohe kinematische Viskositit als TEG mit 27 mm s [14,119].
Auch die hohen Anschaffungskosten der ionischen Fliissigkeit [EMIM][MeSOs] (Laboranwendung:
1 kg = 709 €, Merck, ehemals Sigma Aldrich, Stand: April 2020) stellen derzeit einen Nachteil dar.

2.1.4 Eigenschaften der IL [EMIM][MeSOs3] und ihrer Mischungen mit Wasser

In dieser Arbeit wurde fir die Untersuchungen die ionische Fliissigkeit [EMIM][MeSOs3] verwendet,
da diese aufgrund ihrer Eigenschaften die Anforderungen fiir einen Einsatz in der Gastrocknung
erflllt (Kap. 2.1.3). Das ionische Fluid wurde von der Firma Merck, ehemals Sigma Aldrich, bezo-
gen (BASF-Qualitat, Reinheit > 95 %). In Tabelle 2.3 sind die Struktur und wichtige Stoffdaten von
[EMIM][MeS0s3] zusammengestellt.

Tabelle 2.3:  Struktur und physikalische Eigenschaften der verwendeten IL [EMIM][MeSOs].

Molekulare Struktur [EMIM]* /N@V Me—%—O' [MeSOs]
Bezeichnung 1-Ethyl-3-methylimidazoliummethansulfonat

Dichte p;;, bei 25 °C in kg m™ 1242 mit wy,o = 0,029 Gew.-% [120]

Molare Masse M;; in g mol™ 206,3

Schmelzpunkt Tgcpmeiz in °C: 32 [121]

Warmeausdehnungskoeffizient in K (5,440 + 0,004) - 10" mit Wy, = 0,029 Gew.-% [120]

Fiir die reine ionische Flussigkeit [EMIM][MeSOs] sind in der Literatur bereits zahlreiche experi-
mentelle Messdaten der physikalischen Stoffeigenschaften (Dichte, Viskositdt, Oberflaichenspan-
nung, Brechungsindex, elektrische Leitfahigkeit, Warmeausdehnungskoeffizient und spezifische
Warmekapazitat) publiziert worden [88,120-126]. Weiterfihrend wurde diese IL Gberwiegend fir
die Anwendung als Losungsmittel charakterisiert, z.B. fiir Biomasse [120], flichtige organische
Verbindungen [127], CO, [128] sowie aromatische Schwefel- und Stickstoffverbindungen [129].
Die groRte Aufmerksamkeit wurde jedoch der Affinitdat von [EMIM][MeSOs] zu Wasser und der
Interaktion zwischen beiden Substanzen zuteil. Einerseits wurde dabei der starke Einfluss des
Wassergehalts auf die (oben genannten) physikalischen Stoffeigenschaften beleuchtet; zum ande-
ren, aus dem Gesichtspunkt der Gemischthermodynamik, die Abweichungen gegeniiber einer
idealen Loésung durch die ExzessgroBen und den Aktivitdtskoeffizienten von Wasser in
[EMIM][MeSOs] [88,129-131]. Fir die Beschreibung der gemessenen Aktivitdtskoeffizienten wur-
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den entweder empirische Korrelationen verwendet [13,14,18,132] oder das Dampf-FlUssig-
Gleichgewicht mit dem Non-Random-Two-Liquid (NRTL-)Modell abgebildet [116,133]. Im Rahmen
der Vergleichbarkeit der verschiedenen Messverfahren bestatigen alle Studien die hohe Affinitat
(niedriger Aktivitatskoeffizient, d.h. < 1) von Wasser zu [EMIM][MeSOs]. Zheng et al. zeigten vor
Kurzem, dass in bindren [EMIM][MeS0s]/H,0-Mischungen die Wechselwirkungsenergie zwischen
den [EMIM][MeSOs] und den H,O-Molekiilen um etwa 20 % grofer ist als die Wechselwirkungs-
energie zwischen den Wassermolekiilen selbst [133], was die hohe Affinitdt von [EMIM][MeSOs]
zu Wasser hervorhebt. Stark et al. postulierten fir reines [EMIM][MeSOs], basierend auf den bis-
herigen Erkenntnissen (iber Strukturen ahnlicher ILs, die Bildung mizellen-dhnlicher Formationen
mit der Aggregation der Ethylgruppe des Imidazoliumkations als zentralen Baustein [88]. Dadurch
wird ein unpolarer zentraler Kernbereich geformt, der zum Teil auch von der Methylgruppe des
Anions ausgefiillt wird. Die Anionen sind dabei zwischen den Molekilen der Kationen gestreut,
um lokal den Ladungsausgleich zu erhalten. Es wurde vermutet, dass diese mizellen-ahnlichen
Strukturen zeitliche Fluktuationen durchlaufen, sodass sich auch signifikante Mengen an Anionen
und Kationen im Zwischenraum der Strukturen befinden. Im Falle der Anwesenheit von Wasser-
molekilen bilden diese bevorzugt mit den Anionen Wasserstoffbriickenbindungen, was zu einer
relativ gleichmaRigen Verteilung im IL-Medium fihrt. Stark et al. fliihrten an, dass die oben be-
schriebene mizellen-artige IL-Formation bis zu einem molaren Wassergehalt von x50 = 0,9 als
Grundbaustein erhalten bleibt. Marium et al. untersuchten die Wechselwirkungen zwischen
[EMIM][MeSOs] und Wasser auf molekularer Ebene durch Betrachtung und Interpretation des
Verhaltens der physikalisch-chemischen Stoffdaten und ExzessgrofRen [131]. Es wurde bestatigt,
dass Uber den gesamten Losungsbereich von Wasser eine starke Wechselwirkung durch Wasser-
stoffbrickenbindungen mit den IL-lonen stattfindet. Die Wassermolekiile werden in das IL-
Netzwerk aufgenommen und mit steigendem (molaren) Anteil wird dabei das strukturelle drei-
dimensionale Netzwerk der reinen ionischen Flissigkeit sukzessive aufgeldst. Auch hier zeigte sich,
dass ab einem molaren Wasseranteil von x5, = 0,8 zunehmend ein anderes strukturelles Netz-
werk vorliegt. Dabei unterscheiden sich der H,0-reiche und der IL-reiche Bereich sowohl in struk-
tureller Anordnung als auch in den molekularen Wechselwirkungen. Folglich stimmen beide Ar-
beiten in diesem Punkt mit den Erkenntnissen von Cammarata Uberein [83], dass sich fiir hydro-
phile ILs flussigkeitsdhnliche Wasseraggregate bzw. Cluster bei hohen Wassergehalten bilden.

Mit der Bindung von Wasser in [EMIM][MeSOs] Gber Wasserstoffbriickenbindungen, d.h. durch
elektrostatische Anziehungskrafte ohne Anderung der stofflichen Eigenschaften, handelt es sich
bei [EMIM][MeSOs] um ein physikalisch 16sendes Absorptions- bzw. Waschmittel. Hierbei stellt
das Phasengleichgewicht zwischen Wasserdampf und fliissiger IL die Triebkraft flir den Stofflber-

gang in die flUssige Phase dar.
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2.2 Immobilisierung ionischer Fliissigkeiten auf pordosen Tragerma-

terialien

Obwohl ionische Fluide zahlreiche vorteilhafte Eigenschaften fir die Verwendung als Losungsmit-
tel besitzen, weisen sie andererseits hohe Viskositaten und héhere Investitionskosten als konven-
tionelle Losungsmittel auf. Die hohen Viskositaten fiihren zu grofRen erforderlichen Pumpleistun-
gen flir den Transport von ILs und zu einem schlechteren FlieR- und Benetzungsverhalten z.B. in
Packungskolonnen klassischer Gaswaschen. Hier gilt: Je hoher die Viskositat, desto geringer die
verfligbare Phasengrenzflache zum Stofflibergang in die ionische Flussigkeit. Weiterhin wird das
Diffusionsvermogen geloster Stoffe in Flussigkeiten meist durch einen reziproken Zusammenhang
mit der Viskositdt beschrieben. Die bekannte Beziehung der Stokes-Einstein-Korrelation
(D;j ~n~1) gilt dabei fiir groRe geldste Molekiile i in kleinen Losungsmittelmolekiilen j. Morgan et
al. fanden fiir Imidazolium-basierte ILs eine etwas geringere Abhangigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten (D;;, ~ n~%%%), was auf den inversen Fall von kleinen gelésten Molekilen i in groRen IL-
Molekiilen zuriickgefiihrt wurde [101]. Durch ihre oft hohe intrinsische Viskositat zeigen ILs ge-
geniber konventionellen Losungsmitteln Diffusionskoeffizienten, die um eine GréRenordnung
kleiner sind [33,101]. Der daraus resultierende langsame Massentransport fihrt zu groRen Volu-
mina der jeweiligen Kontaktapparate, die technisch unrealistisch sind, sowie zu hohen Zeitspan-
nen bis zum Erreichen des Sattigungszustandes in der IL [33,134]. Zudem kdnnen ionische Fluide
und/oder deren bindre Gemische mit Wasser korrosiv wirken [50,82]. In Summe flihren die aufge-
zahlten Aspekte zu einer Limitierung des technischen und 6konomischen Potenzials reiner ioni-
scher Flissigkeiten. Eine elegante Moglichkeit diese Nachteile zu umgehen und das Anwendungs-
feld von ILs zu erweitern, stellt die Immobilisierung der ILs als diinne Schicht auf der internen
Oberflache eines porosen Tragermaterials dar. Die daraus resultierenden sogenannten getrager-
ten ionischen Flissigkeiten (Supported lonic Liquid Phases, SILPs) zeigen insbesondere fir Flissig-
Fllssig- und Gas-Fliissig-Systeme folgende vorteilhaften Charakteristika [29,30,33,135,136]:

o Die hohe Grenzflache zwischen der getrdgerten ionischen Flissigkeit und der umgeben-
den (Fluid-)Phase begiinstigt den Stoffaustausch.

e Kurze Diffusionslangen (im Nanometerbereich) sorgen fiir einen schnelleren Stofftrans-
port und fir eine effiziente Ausnutzung der immobilisierten IL-Menge.

e SILP-Materialien verhalten sich makroskopisch wie Feststoffe und kénnen in (simplen)
Festbettkolonnen oder in Wirbelschichten verwendet werden.

o Aufgrund der Immobilitat der IL auf dem Tragermaterial wird ein Kontakt mit Anlagentei-

len unterbunden, was Korrosionserscheinungen vermeidet.

Das SILP-Konzept vereint die vorteilhaften Eigenschaften von ILs mit einer geschickten raumlichen
Verteilung, die durch die strukturellen Eigenschaften des Tragermaterials bestimmt wird. Das
Konzept stammt urspriinglich aus der Katalyse und stellt eine Sonderform der getragerten Fliissig-
phasenkatalysatoren (Supported-Liquid-Phase (SLP) catalysis) dar, die bereits seit den 1960er

Jahren Gegenstand der Forschung sind. Doch auch die Impragnierung von Flissigkeiten zu absorp-
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tiven Zwecken wird von Vermeulen et al. in den 1980ern erwahnt und als ,partition absorpti-
on“ bezeichnet [137]. Allerdings zeigten diese getragerten Systeme von jeher eine unvermeidbare
Limitierung: Nahezu alle damals verfligbaren Losungsmittel neigen zur Verdunstung in gasdurch-
stromten Anwendungen [138,139], was einen breiten industriellen Einsatz verhindert. Mit dem
Aufkommen der ionischen Flissigkeiten riickten diese zu Beginn des 21. Jahrhunderts fir die Im-
mobilisierung in den Fokus [27]. Durch den extrem niedrigen Dampfdruck einiger ILs kdnnen Ver-
dunstungsverluste vernachlassigt werden. Nach heutigem Forschungsstand im Bereich der Kataly-
se zeigen SILPs besonders fiir Gasphasenreaktionen technische Relevanz wie z.B. in der Hydro-
formylierung [140,141], Hydrierung [135,142], Metathese [143] und der Wassergas-Shift-Reaktion
[144,145]. Ein groRtechnischer industrieller Einsatz von SILP-Katalysatorsystemen zur Hydro-
formylierung wurde von Evonik Industries AG angestrebt; allerdings ist bisher noch keine Prozess-
anlage errichtet worden [146]. In den letzten Jahren sind getrdgerte ionische Fliissigkeiten zu-
nehmend fir die Anwendung in der Stofftrennung betrachtet worden. Kuhlmann et al. zeigten im
Kontext der Treibstoffentschwefelung, dass durch die groBe Grenzflache und die diinne IL-Schicht
der Stofflibergang stark verbessert wird, wodurch im Vergleich zu den reinen ILs ein schnellerer
Prozess mit hoherem Abscheidegrad erzielt wurde [134]. Im Rahmen der Gasreinigung
bzw. -aufbereitung besitzen SILPs das breite Spektrum der in den reinen ILs I6slichen Substanzen
und sind daher bereits als vielversprechende Sorptionsmaterialien fir CO, [30,64,67,69,70,147],
NOy [64,70,147], SO, [25,70,147], NHs [72,73] und fir Quecksilber [24,74—-76] untersucht worden.
Eine kommerzielle groRtechnische Anlage mit einer 20 m3 SILP-Schiittung zur Abscheidung von
Quecksilber aus Erdgas wird bereits von PETRONAS betrieben [74].

2.2.1 KenngroéRen von SILP-Materialien fiir einen Einsatz im Festbett

Die Charakterisierung von SILP-Materialien findet fir die Anwendung zur Stofftrennung in Fest-
bettkolonnen, liberwiegend analog zu herkdmmlichen Adsorptionsprozessen, in unterschiedli-
chen GroRenskalen statt. Ein Festbett ist eine ruhende Schittung mit konstanter Ldnge, die von
einem Fluid durchstrémt wird. In Abbildung 2.1 ist eine Ubersicht der relevanten Merkmale in den
verschiedenen GroéRenskalen eines Festbetts dargestellt.

Eine strukturunabhangige Quantifizierung der in SILP-Materialien fixierten Menge an ionischer

Flussigkeit stellt die IL-Massenbeladung 8 dar:
myy
0=— (2.2)
mTréiger

Hierbei sind m;;, und Myy;4., jeweils die Trockenmasse an ionischer Flissigkeit und des verwen-

deten reinen (unbeschichteten) Tragermaterials.
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Caus,z+A z tuaus,zm z

IL-Schicht

Tragermaterial

——— . ———— o ————

l_l‘:‘ 9

Cein,z Uein,z

Nanoskala [nm] Mikroskala [um] Mesoskala [Lm-mm] Makroskala [m]>
Einzelpore: Porensystem: Partikelschittung: Kolonne:

e Flache o Partikelporositat e Partikelform o Grolke

e Volumen o Struktur o PartikelgroRe e Form

e Durchmesser e Zuganglichkeit (Verteilung)

e Porenfiillgrad e Bettporositat

Abbildung 2.1: Multiskalendarstellung eines SILP-Prozesses zur sorptiven Stofftrennung mit den
wesentlichen Charakteristika der jeweiligen Skalen.

Der Fillgrad der Poren mit ionischer Fliissigkeit a;; wird haufig auf der Ebene einer Einzelpore

(Nanoskala) bzw. des Porensystems (Mikroskala) zur Erfassung der eingebrachten IL-Menge ver-

wendet und ist definiert als
V1L 0

a = = (23)
vPore,O vPore,O PiL

mit dem Volumen der ionischen Flussigkeit v;, pro Masse Tragermaterial (mi® kgrrsger?) und dem
spezifischen Porenvolumen vpy, o des reinen (unbeschichteten) Tragers in m® kgrrger*. Anhand
der Bestimmung von v;; durch die (Flussigkeits-)Dichte der IL p;; wird implizit die Annahme von
Bulk-Dichte fir die IL im getragerten Zustand getroffen. Zur Vollstandigkeit sei angemerkt, dass
besonders fir Tragermaterialien mit breiten Porenradienverteilungen der Porenfiillgrad eine stark
gemittelte KenngréRe mit hohen lokalen Schwankungen darstellt.

Auf der Skala des Porensystems (Mikroskala) sind die intrinsischen Eigenschaften der mit IL im-
pragnierten Partikel wie die Struktur und die Zuganglichkeit der Poren pragend.

Der zugdngliche Hohlraumanteil fiir den intrapartikuldren Stofftransport kann durch die Partikel-

porositat ep beschrieben werden:

£n = vPore,zu (2 4)
P — .
vPore,O + vTréiger

mit dem zuganglichen spezifischen Porenvolumen vp,, -, und dem spezifischen Volumen des
Tragermaterials Vrp;ger-
Die Mesoskala dient zur Kennzeichnung der Schittung, die das regellose Haufwerk aus den ein-

zelnen Partikeln beschreibt [102]. Diese GroRenskala wird charakterisiert durch die Schittungs-
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bzw. der Bettporositdt €5, die den interpartikuldren Hohlraumanteil fir einen konvektiven
Stofftransport im Festbett erfasst. Die Bettporositdt hangt malRgeblich von der PartikelgroRRe bzw.
der PartikelgroBenverteilung, der Partikelform (Spharizitat) und dem Grad der Verdichtung (Klop-
fen, Stampfen) ab. Auf der Ebene der Sorptionskolonne (Makroskala) wird der Prozess vorwie-
gend durch die geometrischen Abmessungen bestimmt, d.h. der fur die Schittung zur Verfligung

stehenden Lange und Durchmesser.

2.2.2 Stofftransport in SILP-Materialien

Die Teilschritte des Stofftransports in SILP-Systemen sind weitestgehend analog zur heterogenen
Katalyse in pordsen Feststoffkatalysatoren und zur Adsorption. In Abbildung 2.2 ist eine Schema-

darstellung der Transportschritte in getrdgerten ionischen Flissigkeiten zur sorptiven Stofftren-

nung gegeben.

Abbildung 2.2: Teilschritte des Stofftransports der Sorption in einer getragerten IL.

Der Stofftransport fiir die Sorption mit SILP-Materialien kann in vier wesentliche Schritte geglie-

dert werden:

(1) duBerer Stofftransport durch den Grenzfilm (Filmdiffusion),

(2) innerer Stofftransport im beschichteten Porensystem (Porendiffusion),
(3) Phasentransfer von Gasphase zu IL-Flissigphase und

(

4) Absorption bzw. Losungsvorgang in der ionischen Fliissigkeit.

Der konvektive bzw. diffusive Stofftransport an den Grenzfilm des Partikels wird in der Regel nicht
der Kinetik des Stofflibergangs zugerechnet [148]. Fir den Vorgang der Desorption laufen die
Teilschritte in entgegengesetzter Reihenfolge ab.

Der jeweilige Einfluss der einzelnen Transportschritte hdangt von den Eigenschaften der beiden
Bestandteile eines SILP-Sorbenten ab, der Textur und der chemischen Oberflachenbeschaffenheit
des Tragermaterials sowie den physikalisch-chemischen Eigenschaften der ionischen Flissigkeit
[33]. Zum einen bestimmt die Morphologie des Tragers die Dispersion der getragerten IL und
demnach die GroRRe der Phasengrenzflache fir den Stoffaustausch; zum anderen ist sie fiir das

verbleibende freie Porenvolumen fir den intrapartikuldaren Stofftransport verantwortlich. Fir
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2.2 Immobilisierung ionischer Fllssigkeiten auf porésen Tragermaterialien

makroporose Festkorper (dp,r. > 50 nm) werden bereits fiir geringe Mengen an fixierter IL relativ
groRe IL-Schichtdicken erhalten, was zur Transportlimitierung in der IL fihren kann. Mikropordse
Trager (dpore < 2 Nm) zeigen durch ihre extrem hohen Oberflichen (> 500 m? g!) eine breite Ver-
teilung der ionischen Flissigkeit. Allerdings kommt es zu einer vollstandigen Fillung der kleinen
Poren mit ionischer Flissigkeit und dementsprechend zu langen Diffusionswegen. So erscheinen
mesopordse Tragermaterialien (2 nm < dpy-. <50 nm) als idealer Kompromiss zwischen Disper-
sion und ausreichend freiem Volumen fiir die Gasphasendiffusion in den Poren [33].

Die chemische Natur der Trageroberflache beeinflusst das Benetzungsverhalten (Kontaktwinkel)
und die Struktur der immobilisierten IL in Oberflachennahe. Die Interaktion mit dem Tragermate-
rial kann signifikante Auswirkungen auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften der getrager-
ten IL zur Folge haben. In diesem Zusammenhang wurde fiir SILP-Katalysatoren gezeigt, dass fiir
den gleichen IL-Katalysatorkomplex auf Tragermaterialien vergleichbarer Struktur und Geometrie
erhebliche Unterschiede in der Katalysatorperformance auftreten [145]. Die dafiir verantwortli-
chen molekularen Wechselwirkungen zwischen IL und der Oberflache kdnnen sowohl chemischer
als auch physikalischer Art sein.

Der Stofftransport fir die sorptive Gasreinigung mit SILP-Materialien ist bis zum 4. Teilschritt ana-
log zu klassischen Adsorptionsprozessen [148]. Die Prozessfiihrung im Festbettverfahren ist daher
identisch durchfiihrbar, streng physikalisch handelt es sich allerdings um eine Absorption in der
getragerten IL. Der Unterschied besteht darin, dass die Absorption einen zeitabhangigen Losungs-
vorgang beschreibt, wahrend die Adsorption einer nahezu instantanen Stoffanreicherung an einer
Feststoffoberflache entspricht. Eine Abgrenzung zum Stofftransport in der heterogenen Katalyse
mit SILPs ergibt sich dadurch, dass durch die Reaktion die Konzentration des Edukts in der IL in
katalytischen Anwendungen niedrig gehalten wird, was eine konstante Triebkraft (chemisches
Potential) fiir den Phasenibergang in die IL bewirkt. Dagegen wird bei der Sorption die IL-Schicht
kontinuierlich bis zum Erreichen des Sattigungszustandes beladen. Aus diesem Grund dndert sich
wie bei der Adsorption die Triebkraft wahrend des Beladungsvorganges. Letztlich muss im Gegen-
satz zur Ad-/Absorption fiir die heterogene Katalyse noch der Abtransport der Produkte beruck-

sichtigt werden.

2.2.3 lonische Fliissigkeiten getragert auf Kieselgel

Flissigkeiten, die geometrischen Einschrankungen auf der Nanoskala unterliegen, werden als
»eingesperrte Flissigkeiten” (confined liquids) bezeichnet. Im folgenden Kapitel wird konkret auf
die Interaktion zwischen Kieselgeloberflachen und ionischen Flissigkeiten, die in deren (nanoska-
ligen) Porensystem eingebracht bzw. ,eingesperrt” wurden, eingegangen. Zunachst werden die
Charakteristika von reinem Kieselgel vorgestellt. AnschlieBend werden die Wechselwirkungen

zwischen der Kieselgeloberfliche und den aufgebrachten Lagen einer IL beleuchtet.
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2 Hintergrund der Arbeit

Eigenschaften von Kieselgel

Kieselgel (oder auch Silicagel) ist eine feste porése Form von Siliciumdioxid, d.h. synthetische
amorphe Kieselsdure im Festzustand mit der chemischen Formel SiO; - n H,O (Abbildung 2.3). Der
strukturelle Aufbau entspricht einer zufalligen Anordnung aus kugelférmigen Polykieselsauren, die
Uber Sauerstoffbriicken vernetzt und von einer Ubergeordneten Sekundarstruktur aus Poren
durchzogen sind. Die kommerzielle Herstellung erfolgt durch die Neutralisierung einer wassrigen
Natriumsilikatlésung (Wasserglas). Uber die Prozessfilhrung kénnen die Eigenschaften wie die
GrolRe der inneren Oberflache, die Porositdt und die Oberflaichenchemie des erzeugten Kieselgels
reguliert werden. Kieselgel weist hohe innere Oberflichen (bis zu 1000 m? ggs), gute mechani-
sche Festigkeit [31], toxikologische Unbedenklichkeit [149] sowie eine vernachldssigbare kataly-

tische Wirkung [149] auf und wird nur von Fluorwasserstoffsdure angegriffen (HF) [31,150].
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Abbildung 2.3: Vereinfachte Darstellung der Kieselgeloberflache: a) im trockenen Zustand mit
Darstellung der Dehydroxylierung (1) sowie der Rehydroxylierung (2), b) in Anwe-
senheit von Wassermolekiilen.

Die Oberflache von Kieselgel ist bestimmt durch die Gegenwart von Siloxan- (Si-O-Si) und Sila-
nolgruppen (Si—OH). Dabei ist iberwiegend die Silanolgruppe die oberflachenaktive Spezies, die
fiir chemische Wechselwirkungen verantwortlich ist. Der Grad der Hydroxylierung der Oberflache
wird in der Literatur meist durch die Anzahl an Hydroxylgruppen (OH) pro Flache angegeben
(z.B. OH-Anzahl pro nm?). Es ist anzumerken, dass die Silanole zwischen isolierten, vicinalen und
geminalen Gruppen weiter differenziert werden; im Rahmen dieser Arbeit wird keine weitere
Unterscheidung getroffen. Bei erhohten Temperaturen von 190 + 10 °C kondensieren die Silanole
an der Kieselgeloberflache zu Siloxanen (Abbildung 2.3 a), (1) Dehydroxylierung), jedoch ist dieser
Vorgang reversibel (Abbildung 2.3 a), (2) Hydroxylierung) [151-153]. In hinreichender Konzentra-
tion erzeugen die polaren Silanolgruppen eine hydrophile Oberflache und wechselwirken auf mo-
lekularer Ebene mit Substanzen, die Wasserstoffbriickenbindungen (H-Bindungen) mit den Hy-
droxylgruppen ausbilden kénnen. Vor diesem Hintergrund findet reines Kieselgel hauptsachlich
Anwendung zur adsorptiven Abscheidung von Wasserdampf. Dabei werden die Wassermolekiile
physikalisch Gber Wasserstoffbriicken sowohl mit den Silanolgruppen als auch untereinander
gebunden, wodurch es fiir Multilagen an H,O-Molekilen zur Ausbildung eines Netzwerkes an
H-Bindungen kommt (Abbildung 2.3 b)) [151]. Die erste Lage an Wasser auf der Oberflache wird
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2.2 Immobilisierung ionischer Fllssigkeiten auf porésen Tragermaterialien

dabei durch starke H-Bindungen immobilisiert, die weiteren Lagen nahern sich mit zunehmendem
Abstand zur Oberflache den Bulk-Eigenschaften von Wasser an [154]. Fiir die adsorbierte Schicht
an der Oberflache wurde bereits beschrieben, dass diese strukturell anders ausgerichtet ist und
Unterschiede in Entropie, Mobilitdt, Dielektrizitdtskonstante, Viskositat etc. aufweist [154]. Durch
die direkte Abhangigkeit zwischen der Anzahl an Hydroxylgruppen und der adsorbierten Menge
an Wasser sind zur industriellen Gastrocknung (je nach Trocknungsaufgabe) mit Kieselgel groRRe
Oberflachen und somit kleine Porenradien (z.B. 3 nm) vorteilhaft [155]. GroRere Poren werden
zur Adsorption von biologischen Molekdlen z.B. von Proteinen in der Bierklarung eingesetzt [155].
Die chemische Modifikation oxidischer Silica-Oberflachen zur Verdnderung ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschaften ist ein weiterer wichtiger Aspekt, der das Einsatzfeld von Kieselgel
erweitert. Das Spektrum an immobilisierten Substanzen ist dabei sehr vielfiltig: organische Ver-
bindungen und Metallionen im Bereich der (chemischen) Analytik, Metallkomplexe in der Katalyse,
Enzyme in der Biochemie bis hin zu Polymeren und Keramik in der Industrie [156]. Zusatzlich sind
in den letzten zwei Dekaden die ionischen Flissigkeiten fiir die Modifikation von Silica-
Oberflachen in Erscheinung getreten [33]. Durch das breite Anwendungsfeld zeigt Kieselgel eine
sehr gute Marktverfiigbarkeit und konstant hohe globale Verkaufsmengen von 350.000 t im Jahr
2017 [157].

Immobilisierung von ionischen Fliissigkeiten auf Kieselgel

Werden ionische Flussigkeiten im Porensystem eines Kieselgels immobilisiert, wechselwirken die-
se Uber Wasserstoffbriicken mit den funktionellen Gruppen an der Oberflache, wohl vorwiegend
mit den Silanolgruppen (Si—OH) [33,158]. Je nach IL scheint allerdings auch eine dominante Rolle
der Siloxangruppen (Si—-0-Si) moglich [159]. Fiur geringe Mengen an immobilisierter IL, die fir eine
vollstdndige Belegung der Oberfliche mit einer Monolage noch nicht ausreichen (a;, p =20 -
30 %), konnte in kleinen Poren die Bildung von IL-Ansammlungen bzw. Clustern beobachtet
werden [160,161]. Fiir groRere IL-Mengen wird die Kieselgeloberflaiche zunehmend vollstandig
bedeckt und die Bildung von Multilagen setzt ein [33,160]. Dabei ist das Benetzungsverhalten
abhangig von der Polaritat der Oberflache und der Fahigkeit der lonen H-Bindungen auszubilden,
woflir dem Anion eine dominante Rolle zugesprochen wird [33,158,162]. Besitzt die verwendete
IL keinen allzu hydrophoben Charakter, bildet sie auf Kieselgeloberflachen eine relativ homogene
Belegung [161]. Weiterhin konnte sowohl durch theoretische als auch experimentelle Untersu-
chungen gezeigt werden, dass zum Ladungsausgleich an der Oberflache die erste Molekiillage in
der IL entweder mit Kationen hoch angereichert ist oder ausschlielflich aus diesen besteht
[33,158]. Im Einflussbereich der Oberflache besitzen die IL-Molekiile, je nach Charakteristika der
Oberflache und der lonen, eine spezifische rdumliche Orientierung, die bereits Gegenstand zahl-
reicher molekulardynamischer Simulationen war. Diese geben Hinweis darauf, dass sich Imida-
zolium-basierte Kationen in hydrophilen (Silica-)Poren dicht an den Grenzflichen befinden, mit
der Alkylkette parallel zu diesen gerichtet [33,163]. Fiir Imidazoliumkationen mit kurzen Alkylket-
ten kann es zur Bildung von alternierenden Lagen aus Kationen und Anionen kommen [158,164].

Daraus resultiert zu einem eine kompakte Struktur der Molekiile im Grenzbereich, sodass dort die
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2 Hintergrund der Arbeit

Dichte der ionischen Fliissigkeit dem zwei- bis dreifachen Wert im Vergleich zum Bulk entspre-
chen kann [163]. Zum anderen ist die induzierte rdumliche Anordnung relativ starr, weshalb die
an der Kieselgeloberflache angrenzenden Molekiile eine eingeschriankte molekulare Dynamik
aufweisen (Struktur-Dynamik-Beziehung) [158,165]. Durch die geringe Beweglichkeit der fixierten
lonen liegt die Viskositat in der Grenzschicht um ein bis drei GréBenordnungen héher als im Bulk
[166], was mit einer relativ geringen Sensitivitdit gegen Temperaturanderungen verbunden ist
[158]. Auch eine verminderte Warmekapazitat ist deswegen zu beobachten [167]. Im Sinne der
Vollstandigkeit soll erwdahnt werden, dass auch die Konfiguration der lonen (cis-trans) in der ober-
flachennahen Schicht beeinflusst werden kann [158]. Mit steigendem Abstand zur Porenoberfla-
che ist deren Einfluss auf die IL-Molekiile zunehmend vernachlassigbar, d.h. die Eigenschaften der
oberen Multilagen entsprechen denen der reinen ionischen Flissigkeit [158,160]. Demzufolge
kénnen die Eigenschaften und das Verhalten von ionischen Fluiden immobilisiert auf (Kiesel-
gel-)Oberflachen als Summe der Anteile einer Kontaktschicht (Monolage) und einer Bulk-Phase
(obere Multilagen), gemaR des Two-Population-Modells, betrachtet werden [168]. Das Verhaltnis
der Anteile entspricht dem Grad der Abweichung vom Reinstoffverhalten. Dieses ist vom Men-
genanteil der Molekile in der Grenzschicht abhdngig und kann durch das Oberflaichen-zu-

Volumen-Verhiltnis der ionischen Fliissigkeit abgeschatzt werden [168].

[EMIM][MeSOs] immobilisiert auf Kieselgel

Fir das System [EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel sind in der Literatur bisher nur wenig Da-
ten vorhanden. Schulz zeigte, dass der Schmelzpunkt von 32 °C fir reines [EMIM][MeSQs], gemalRk
der Gibbs-Thomas-Gleichung, in Glassporen mit 31 nm auf 23 °C verringert wird [121]. Heym et al.
untersuchten die thermische Stabilitat von [EMIM][MeSOs] auf zwei Kieselgelen unterschiedlicher
Porenstruktur [12,103]. In Ubereinstimmung mit dem Two-Population-Modell zeigte sich, dass die
Kinetik der thermischen Zersetzung der getragerten IL ebenfalls in einen mit dem Trager wech-
selwirkenden Anteil der Monolage und einem trdgerunabhangigen Anteil separiert werden sollte.
Fiir die Kinetik der Zersetzung des vom Tragermaterial unabhangigen Anteils kann die Kinetik der
reinen (ungetragerten) ionischen Flissigkeit verwendet werden. Ein Unterschied wurde in der
Kinetik der thermischen Zersetzung der Monolage der getragerten IL [EMIM][MeSOs] auf Kiesel-
gel 60 (agpr kGeo = 500 m? g) und Kieselgel 100 (aggr k100 = 335 m? g7) sichtbar. Dies ist auf die
groRere Grenzflache zwischen IL und Tragermaterial beim Kieselgel 60 zurlickzufiihren, da sich
dann mehr Molekile der IL in direktem Kontakt mit den Silanolgruppen an der Kieselgelober-
flache befinden, die als Katalysator fiir die thermische Zersetzung wirken (gréReres Oberflachen-
zu-Volumen-Verhaltnis). Grundséatzlich weisen Kieselgeloberflaichen aber einen nachweislich ge-
ringen katalytischen Einfluss auf die thermische Stabilitdt von ionischen Fluiden auf [12,158]. Die
von Heym fur [EMIM][MeSOs] getrdgert auf Kieselgel 60 und Kieselgel 100 gefundenen maximalen

industriellen Anwendungstemperaturen flir 1 % Zersetzung pro Jahr sind in Tabelle 2.4 gezeigt.
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Tabelle 2.4: Maximale industrielle Anwendungstemperaturen fir 1% Massenverlust durch
thermische Zersetzung pro Jahr fir [EMIM][MeSOs] (a;;, = 0,5) getragert auf Kiesel-
gel 60 und Kieselgel 100 sowie fir reines [EMIM][MeSQs] als Referenzwert.

Probe reines [EMIM][MeSO0s] [EMIM][MeSOs]
[EMIM][MeSO0s] auf Kieselgel 60 auf Kieselgel 100
Tmax,Zers,l% a-1in°C 160 154 152

Durch den niedrigen Dampfdruck dieser IL (Tabelle 2.2) ist im kontinuierlich durchstromten Fest-
bett aus [EMIM][MeSOs] immobilisiert auf Kieselgel der Massenverlust rein durch thermische
Zersetzung und durch den Abtransport der Zersetzungsprodukte bedingt [103]. Schlussendlich
kann gesagt werden, dass eine adaquate thermische Stabilitat fiir industrielle Anwendungen des

Systems [EMIM][MeSQOs] getragert auf Kieselgel fiir Temperaturen unter 150 °C gegeben ist.

2.3  Sorptionsisothermen von Wasserdampf

Die Bezeichnung Sorption stellt einen Oberbegriff fir die selektive Aufnahme eines Stoffes durch
eine kondensierte Phase (d.h. Flissigkeiten oder Festkorper) ohne eine weitere Prazisierung der
wirkenden Triebkraft oder dem AusmaR von Oberflichen- und Volumeneffekten dar [150,169].
Die Sorptionsisotherme beschreibt fiir eine gegebene Temperatur das Gleichgewicht zwischen der
aufnehmenden Phase (Sorbens) und einer aufzunehmenden Phase (Sorptiv), die als Fluid oder in
geloster Form vorliegt. Zu diesem Zweck wird die Beladung des Sorbens mit dem Sorptiv in Ab-
hangigkeit der Konzentration des Sorptivs in der umgebenden Fluidphase bei konstanter Tempe-
ratur aufgetragen. Das gebundene Sorptiv wird als Sorbat bezeichnet. Dringt das Sorptiv wahrend
des Beladungsvorganges in das Volumen des Sorbens ein, wird von Absorption gesprochen.
Kommt es zu einer Anreicherung des Sorptivs an der Grenzflache einer festen Phase, wird der
Vorgang als Adsorption bezeichnet. Die Art der Interaktion fiihrt zu einer Unterscheidung zwi-
schen chemischen (Chemisorption) und physikalischen (Physisorption) Bindungen [170,171]. Die
Art und die Starke der Bindungskrafte hangt dabei maRgeblich von der Paarung aus Sorbens und
Sorptiv ab. Im Folgenden wird auf die physikalische Sorption eingegangen. Hierfiir sind vornehm-
lich schwache Van-der-Waals-Krafte verantwortlich, d.h. in der Regel anziehende intermolekulare
Wechselwirkungen bedingt durch die strukturellen und elektronischen Stoffeigenschaften (Polari-
sation und Dipolmoment) [172-175]. Dieselben Krafte sind fir die Nichtidealitat realer Gase und
fir die Kondensation von Dampfen verantwortlich, sodass die Bindungsenergie der Gasphasen-
physisorption etwa dem 1,5-fachen der Verdampfungsenthalpie des Sorptivs entspricht [148].
SILP-Materialien kdnnen Charakteristika absorptiver (Lésung in der impragnierten IL) und adsorp-
tiver (Adsorption an noch freier Oberflache) Systeme besitzen. Dabei sind die Vorgange der Ab-
sorption und der Adsorption oft nicht eindeutig voneinander abzugrenzen [176]. Zudem zeigen
beide Vorgange besonders fiir die physikalische Bindung zwischen Sorptiv und Sorbens eine starke

Ahnlichkeit [177], dennoch wurden sie historisch meist als eigenstindige Phdnomene untersucht.
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Um die Herkunft der jeweiligen Betrachtungen mit zu beriicksichtigen, werden nachfolgend ge-
zielt die Prafixe Ad- und Ab- verwendet.
Eine Klassifizierung von Physisorptionsisothermen auf pordsen Feststoffen wird von der IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) vorgeschlagen [178,179]. Entsprechend Ab-
bildung 2.4 kénnen folgende sechs Typen, je nach den Eigenschaften von Adsorptiv und Adsor-
bens, unterschieden werden:

e Typl: mikroporose Feststoffe,

e Typll: nicht- oder makropordser Feststoff,

e Typ lll: dhnlich zu Typ Il mit schwachen Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen,

e Typ IV: mesopordser Feststoff mit Hysterese durch Kapillarkondensation,

e TypV: ahnlich zu Typ IV mit schwachen Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen und

e Typ VI: stufenweise Mehrschicht-Adsorption auf einer ebenmaRigen Oberflache.

Typ | Typ Il Typ 1l

Beladung X
o
[EY
o
=
o
[EY

Typ VI

Relativdruck p/p°

Abbildung 2.4: Klassifizierung der Physisorptionsisothermen gemaR IUPAC von 1985 [179], aktua-
lisiert und erweitert 2015 [178].
Fir den Einsatz zur Stofftrennung werden zum einen Isothermen vom Typ | verwendet, wie sie
zum Beispiel bei Zeolithen und Aktivkohlen auftreten; zum anderen werden auch Typ IV Isother-
men genutzt, die kennzeichnend fiir mesopordse oxidische Adsorbenzien oder Molekularsiebe
sind. Die Typ | Isothermen sind vollstandig reversibel und zeigen fiir geringe Relativdriicke einen
steilen Anstieg der Beladung. Dieser ist auf die verstdrkte Wechselwirkung zwischen Adsorbat und
Adsorptiv in Mikroporen (dp,;-e < 2 nm) zuriickzufiihren, wodurch es dort zur Mikroporenfillung

kommt. Je nach exakter GréRe der Mikroporen wird fiir hhere Relativdriicke ein Grenzwert der
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2.3 Sorptionsisothermen von Wasserdampf

Beladung erreicht, der vom zugénglichen Porenvolumen und der Bedeckung der internen Oberfla-
che bestimmt wird [178]. Die Typ IV Isothermen zeigen, analog zu Isothermen des Typ Il, anfang-
lich die Bildung einer Monolage und anschlieend den Aufbau von Multilagen. Fiir héhere Relativ-
driicke beinhalten Typ IV Isothermen eine Hystereseschleife, die von der Kapillarkondensation des
Adsorptivs in den Mesoporen (2 nm < dp,. <50 nm) des Adsorbens verursacht wird. Bei voll-
standiger Sattigung (p/p° — 1) erreicht die Beladung einen Grenzwert, der vom zuginglichen
Porenvolumen des Adsorbens abhdngt. Das Phanomen der Kapillarkondensation ist dabei kenn-
zeichnend fir die Sorption von Dampfen, da die adsorbierte Stoffkomponente im unterkritischen
Zustand vorliegen muss [180]. Die Art und die Form der Hystereseschleife lasst sich ebenfalls in
verschiedene Typen differenzieren und kann zur Gewinnung von weiteren Erkenntnissen bezlig-
lich der Porenstruktur mesopordser Materialien herangezogen werden [178]. Der Vorgang der
Kapillarkondensation, auch als Porenkondensation bezeichnet, wird im nachfolgenden Kapitel

weiter spezifiziert.

2.3.1 Adsorptionsisothermen auf Kieselgel

Im Vorgriff auf die Versuchsergebnisse dieser Arbeit ist in Abbildung 2.5 die Adsorptionsisotherme

von Wasserdampf auf Kieselgel 90 bei 25 °C gezeigt.
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Abbildung 2.5: Adsorptionsisotherme von Wasserdampf auf Kieselgel 90 bei 25 °C. Das einliegen-
de Diagramm zeigt eine vergrofRerte Ansicht des Partialdruckbereiches bis 3 hPa.
Der Ad- und Desorptionsvorgang ist in Einzelschritte (1) bis (6) unterteilt, die in
Abbildung 2.6 schematisch dargestellt sind. Der Sattigungsdampfdruck von Was-
ser p°,,,, bei 25 °C betrégt 31,7 hPa.
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Wie der Abbildung 2.5 entnommen werden kann, zeigt die Ad-/Desorption von Wasserdampf auf
mesoporosem Kieselgel eine Isotherme des Typ IV nach IUPAC Klassifizierung. Eine vereinfachte
schematische Darstellung des Ad- und Desorptionsvorgangs in mesopordsen Feststoffen, d.h. der
Vorgange in den Einzelschritten (1) bis (6) der in Abbildung 2.5 gezeigten Isotherme, ist in Abbil-
dung 2.6 wiedergegeben.

Anfanglich wechselwirken die Wassermolekiile direkt mit den Silanolgruppen der Silica-
Oberflache (1) (Kapitel 2.2.3). Mit zunehmendem Relativdruck bzw. Partialdruck an Wasserdampf
werden die Silanolgruppen vollstandig belegt (2), d.h. die Isotherme zeigt ein Plateau, das kenn-
zeichnend fir die Bildung einer Monolage ist. Allerdings gilt flir 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 bedeckt ist. Fiir den Bereich der Monola-
ge ist allgemein anerkannt, dass pro Silanolgruppe im Mittel ein Wassermolekiil an diese gebun-
den ist [181-183]. Wird der Partialdruck weiter erhoht, setzt die Bildung von Multilagen ein (3).
Fir Kieselgele entstehen dabei Cluster aus den gebundenen Wassermolekiilen um die Sila-
nolgruppen (Abbildung 2.3) [151,184].

a ) 2) 3)

Abbildung 2.6: a) Vereinfachte schematische Darstellung des Ad-/Desorptionsvorganges fiir eine

b)

IUPAC Typ IV-Isotherme (mit Kapillarkondensation). b) Charakteristische GroRen

der Kapillarkondensation.
In Abhdngigkeit der verbleibenden PorengréfRe setzt ab einem bestimmten Partialdruck das Pha-
nomen der Kapillarkondensation ein (4). Dieses basiert auf der Phasenumwandlung von Moleki-
len aus der Dampfphase zu einer flissigkeitsahnlichen Phase fiir Partialdriicke unterhalb des Sat-
tigungsdampfdrucks pOHZO. Dabei ist die Absenkung des Dampfdrucks auf kapillare Zugkrafte
zurickzufiihren [185]. Der Vorgang der Kapillarkondensation ist vom Vorgang der Mikroporen-
fillung explizit abzugrenzen, da es bei diesem zu keiner Phasenumwandlung kommt [178]. Sind
die Kapillaren komplett gefillt, erreicht die Beladung einen Grenzwert (5). Wird anschlieBend fir
die Desorption der Wasserdampfpartialdruck schrittweise verringert (6), findet der Ubergang der

Wassermolekiile in die Dampfphase an einer gekrimmten Flissigkeitsoberflache statt. Im Ver-
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2.3 Sorptionsisothermen von Wasserdampf

gleich zum Fillvorgang liegt hier ein anderer Mechanismus vor, weshalb es zur Ausbildung einer
Hysterese kommt. Der Radius, der den Vorgang der Kapillarkondensation bestimmt, wird oft als
Kelvin-Radius i bezeichnet (Abbildung 2.6 b)). Sind die Oberflachenspannung ¢ und das molare
Volumen v,,,; der kondensierten Phase bekannt, kann fiir zylindrische Poren der Grenzradius fir
das Einsetzen von Kapillarkondensation bei der Adsorption (g = 2 Tpgre g) mit Gl. (2.5) und fir die

Entleerung der Poren bei der Desorption (rg = Tpgre g) Mit Gl. (2.6) bestimmt werden.

0 Umol

arin(2) 23

. T, =
Adsorption: PoreG

20 Vot
Desorption: TPoreG = m (2.6)
p
Der Faktor 2, der die Gleichungen unterscheidet, resultiert aus der Annahme von zylindrischen
Poren. Der Kelvin-Radius der Adsorption ist dann zweimal so groR wie der (verbleibende) Radius
der Mesopore, d.h. der Radius der leeren Pore abzliglich der Monolagendicke s des Adsorptivs.
Bei der Desorption entspricht der Kelvin-Radius dem verbleibenden Porenradius. Fir Wasser-
dampf bei 25 °Cgilt o = 72,3 mN m™ und v,,; = 1,81 - 10° m3 mol™.

2.3.2 Absorptionsisothermen in [EMIM][MeSOs]

Zur Betrachtung des Sorptionsverhaltens von hygroskopischen ionischen Flissigkeiten ist in Abbil-
dung 2.7 vorgreifend auf die Versuchsergebnisse dieser Arbeit die Sorptionsisotherme von Was-
serdampf in reinem [EMIM][MeSOs] bei 25 °C iber den gesamten Relativdruckbereich von Was-
serdampf bzw. der gesamten relativen Feuchte RF dargestellt. Aufgetragen ist die Beladung der IL
(Xp20,.) Uber dem Wasserdampfpartialdruck. Zusatzlich ist die aus dem Raoultschen Gesetz
(Gl. (2.1)) berechnete Wasserdampfbeladung einer idealen Losung (yp20,1, = 1) gezeigt.

Zum einen kann Abbildung 2.7 entnommen werden, dass [EMIM][MeSOs] sehr groRe Mengen an
Wasser aufnehmen kann und einer Typ lll-Isotherme nach IUPAC dhnelt [178]. Zum anderen spie-
gelt die Isotherme das in Kapitel 2.1.4 erldauterte Absorptionsverhalten von Wasser in reinem
[EMIM][MeSO0s] wieder. So dominieren fiir molare Wassergehalte x5, < 0,8 (RF <0,5) die Wech-
selwirkungen zwischen den IL- und Wassermolekilen und bilden die erwdhnten mizellen-artigen
Formationen. In diesem Bereich erweist sich die Absorption als vollstandig reversibel. Fiir molare
Wassergehalte x50 > 0,8 aggregieren die Wassermolekile zu Netzwerken bzw. Clustern,
wodurch die Struktur signifikant verandert wird. In Nahe des Sattigungsdampfdruckes, d.h. fir
RF > 0,8, fuhrt die Aggregation der Wassermolekiile zu einer exponentiellen Beladungskurve. Die-
se tritt nur bei hygroskopischen und vollstdndig wasserldslichen ionischen Flissigkeiten auf [84].
Eine Anderung in der chemischen Struktur wahrend der Wassersorption kann zum Auftreten einer
Hysterese fiihren [186]. Die Clusterbildung fihrt fir die Absorption und Desorption zu verschie-

denen chemischen Zusammensetzungen und molekularen Strukturen, was in einer regellosen
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2 Hintergrund der Arbeit

Hysterese resultiert. Diese zeigt in statisch-volumetrischen Sorptionsexperimenten (Kap. 4.4) eine

geringe Reproduzierbarkeit (Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.7: (Ab-)Sorptionsisothermen von Wasserdampf in [EMIM][MeSOs] bei 25 °C. Zudem
ist der mit dem Raoultschen Gesetz (Gl. (2.1)) berechnete Verlauf der Beladung an
Wasser fir eine ideale Losung (yy,0 ., = 1) eingezeichnet. Es ist der Bereich hoher
molarer Wasseranteile (tzo > 0,8) markiert, in dem es zur Formation von Clus-
tern bzw. einem Netzwerk aus Wassermolekiilen kommt. Der Sattigungsdampf-
druck von Wasser pOHZO (RF =1) bei 25 °C betragt 31,7 hPa.

In Abbildung 2.8 ist der aus der gemessenen Sorptionsisotherme bestimmte molare Anteil an
Wasser in der flissigen Phase (aus [EMIM][MeSOs] und H,0) als Funktion des anliegenden Was-
serdampfpartialdrucks py,, bei einer Temperatur von 25 °C dargestellt.

Eine Analyse des realen Verhaltens der bindren [EMIM][MeSOs]/H20-Gemische, d.h. der Abwei-
chungen vom idealen Verhalten, erfolgt in Abbildung 2.8 anhand der Gegenlberstellung der
Messdaten (reales Verhalten) mit dem Gesetz von Henry fir eine ideal verdiinnte Losung und mit
dem Raoultschen Gesetz fiir eine ideale Losung. Aufgrund starker Wechselwirkungen zwischen
den Wassermolekiilen und den Molekiilen der IL zeigen die biniren IL/H,0-Mischungen eine deut-
liche Nichtidealitdt, zu deren Beschreibung Ublicherweise der Aktivitatskoeffizient (yyz0,.) als
Korrekturfaktor verwendet wird (Kap. 2.1.3). Infolgedessen sind die Grenzfalle des idealen Verhal-
tens in verdinnter Losung gemal Henry und in idealer Losung nach dem Raoultschen Gesetz auf
sehr kleine Bereiche an Wasserdampfpartialdriicken limitiert (Abbildung 2.8). Die starke Interak-
tion der Molekiile fiihrt weiterhin zu einer erheblich verbesserten Sorptionskapazitat der IL
[EMIM][MeSOs] fir Wasserdampf im Vergleich zu einer idealen Lésung (Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.8: Molarer Anteil von Wasser in der flissigen Phase ([EMIM][MeSOs] + H,0) als
Funktion des anliegenden Wasserdampfpartialdrucks bei einer Temperatur von
25 °C. Fur eine Analyse des realen Verhaltens der bindren IL/H,0-Gemische sind
zu den Messdaten das Gesetz von Henry fir eine ideal verdiinnte Losung und das
Raoultsche Gesetz fiir eine ideale Losung gezeigt.

2.3.3 Mathematische Beschreibung von Sorptionsisothermen

Zur mathematischen Beschreibung von Sorptionsisothermen existiert eine Vielzahl unterschied-
licher Modellgleichungen. Ubersichten gingiger Gleichungen und ihrer Eigenschaften finden sich
in zahlreichen Literaturstellen [150,187-189].

Die nach Freundlich benannte empirische Modellgleichung ist in GI. (2.7) gegeben.

Xu05 = a5 Pryo” (2.7)

Herbei stehen Xp 5 ¢ und pyyo fur die Beladung und den Partialdruck von Wasserdampf, ar und
by stellen die systemspezifischen Freundlich-Parameter fur eine konstante Temperatur dar. Die
Freundlich-Isotherme bericksichtigt energetisch ungleiche Sorptionsplatze, d.h. mit zunehmender
Beladung sinkt die Starke der Wechselwirkung zwischen Sorptiv und Sorbens, da die hochener-
getischen Sorptionsplatze zuerst belegt werden [188]. Daher findet diese Gleichung verbreitet
Anwendung fiir heterogene Systeme wie zum Beispiel bei der Adsorption von organischen Ver-
bindungen auf Aktivkohle [188]. Die Freundlich-Parameter sind keine physikalischen GréRen, kon-
nen jedoch eine vertiefte Einsicht in das Sorptionsverhalten eines Systems geben [189,190]. Der
Parameter as kann als Angabe der maximalen Beladungskapazitdt und der Parameter by als ein

Malf fur die energetische Heterogenitat der (Ad-)Sorptionsplatze betrachtet werden. Dabei gilt: Je
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geringer der Wert von by (mit br > 0), desto ausgepragter der heterogene Charakter. Ein haufig
angefiihrter Kritikpunkt gegen die Freundlich-Isotherme ist die fehlende thermodynamische Kon-
sistenz, da sie fir geringe Partialdriicke nicht gegen einen konstanten Henry-Koeffizienten
strebt [150].

Die Guggenheim-Anderson-de Boer-Isotherme, GAB-Isotherme, stellt eine Modifizierung der all-
gemein bekannten Brunauer-Emmett-Teller-Isotherme (BET-Isotherme) dar. Die BET-Isotherme
gilt zwar als exzellente Modellgleichung zur Oberflaichenbestimmung pordser Feststoffe, aller-
dings werden reale Isothermen meist nur im Relativdruckbereich (p/p°) von 0,05 bis 0,35 abge-
bildet [191-193]. Das BET-Modell unterscheidet zwischen der Adsorptionsenthalpie AH,,,, be-
stehend aus Verdampfungs- und Bindungsenthalpie, fir die erste adsorbierte Lage und der Kon-
densationsenthalpie AHgona (= —AHerq) fir die nachfolgenden héheren Lagen (2-Parameter-
Modell). Flr die GAB-Isotherme wird zusatzlich eine (im Vergleich zur ersten adsorbierten Lage)
verringerte Enthalpie der Lagen zwei bis neun angenommen, bevor fiir die hoheren Lagen die
Kondensationsenthalpie angesetzt wird (3-Parameter-Modell) [191,194]. Mit dieser prazisierten
Modellvorstellung wurde zuerst von Anderson analog zur BET-Gleichung eine Modellgleichung
hergeleitet, die einen erweiterten Anpassungsbereich fiir Relativdriicke bis zu 0,8 besitzt [191]. In
der Folgezeit, in der sie sowohl von Guggenheim [195] als auch de Boer [196] unabhangig besta-
tigt wurde, ist sie heute als GAB-Isotherme bekannt. Fiir die Wasserdampfsorption folgt die Mo-

dellgleichung zu:

PH,0
< (p"Hzo(T)>
Xn,0,648(T) = Xy (2.8)
PH,0 _ PH,0
E (p%:om) e DK (pOHjo(T))

pOHZO (T) ist der Sattigungsdampfdruck von Wasser bei der Temperatur T und X,, die spezifische
Massenbeladung einer Monolage. Der Parameter C beschreibt, identisch zur BET-Theorie, die
Starke der Wechselwirkungen zwischen dem Wasser und dem (Ad-)Sorbens in der ersten Lage, K
ist ein Korrekturfaktur, der die Differenz der freien Enthalpie der Wassermolekiile an den dulReren
(Ad-)Sorptionsplatzen und der dartber liegenden flissigkeitsahnlichen Phase einbezieht. Das
GAB-Modell gilt als weiterentwickelte Modifikation des BET-Modells mit erweitertem Anpas-
sungsbereich [197]; fiir den Fall K =1 geht Gl. (2.8) daher in die BET-Gleichung (iber. Die GAB-
Modellgleichung ist weithin als bester Ansatz zur Charakterisierung von Wasserdampfisothermen
Uber den gesamten Relativdruckbereich anerkannt und bereits etabliert, insbesondere fiir die
Sorption von Wasser in natlirlichen Substanzen wie z.B. Proteinen [198], Holz [199], Erdboden
[200] oder Lebensmitteln [186,201,202]. Mit der Betrachtungsweise eines sukzessiven Aufbaus
aus Mono- und Multilagen der Hydrathiillen um einzelne lonen wurde von Stokes und Robinson
mit dem GAB-Modell die Beladungskurve der Absorption von Wasser in elektrolytischen Losungen
beschrieben [203]. Dieser verallgemeinerte Sorptionsgedanke fiir wassrige Losungen wurde von

Dutcher et al. ebenfalls aufgegriffen [177]. Askalany et al. zeigten vor kurzem am Beispiel von
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[EMIM][MeSOs] bei 25 °C, dass die GAB-Isotherme grundsatzlich zur Beschreibung der Beladungs-
kurven von Wasserdampf in reinen und getragerten hygroskopischen ionischen Flissigkeiten her-
angezogen werden kann [90]. Damit ist das GAB-Modell fiir reine ILs eine interessante Alternative
gegeniber der Beschreibung der Beladungskurve mit dem Dampf-Flussigkeits-Gleichgewicht, z.B.

durch empirische Korrelationen fiir den Aktivitatskoeffizienten oder dem NRTL-Modell.

2.4  Verfahren zur Trocknung von Gasstromen

Die Abtrennung von Wasserdampf aus Gasstromen stellt ein wichtiges industrielles Trennverfah-
ren dar, weil es bei hohen Wasserdampfgehalten zu Korrosion, ungewiinschten Nebenreaktionen
und der Deaktivierung von wasserempfindlichen Katalysatoren und Adsorbenzien kommen kann
[20,204-207]. Hinsichtlich des Transports in Pipelines kdnnen zuséatzlich DruckstoRe, Schwallstro-
mungen und Verstopfungen durch die Bildung von Gashydraten auftreten [19,21,208]. In zahlrei-
chen Einsatzgebieten wie zum Beispiel der Erdgasgewinnung, der Speicherung von Erdgas in un-
terirdischen Reservoirs und der Erzeugung von Wasserstoff durch Elektrolyse liegen die Gase hin-
terher vollstandig mit Wasserdampf gesattigt vor und bendtigen effiziente Trocknungsverfahren
bei umgebungsnahen Temperaturen [21,209-211]. Im Fall von Erdgas sollte fiir eine Netzeinspei-
sung der Taupunkt des verbliebenen Restwasserdampfes nach der Trocknung -8 bis -15 °C betra-
gen [212]. Der Taupunkt TP ist die Temperatur, bei welcher der im Gas enthaltene Wasserdampf
auskondensiert (100 % relative Feuchte RF).

Industriell werden im Wesentlichen drei verschiedene Trocknungsverfahren eingesetzt:

In der Kondensationstrocknung erfolgt nach der Abkiihlung des Gases auf den gewilinschten Tau-
punkt die Abtrennung des Kondensats. Dieses Verfahren gilt als vorteilhaft, wenn durch hohe
Druckdifferenzen (> 80 bar [209]) eine Expansionskihlung (Joule-Thomson-Effekt) durchfiihrbar
ist. Ohne den Einsatz spezieller Kdlteprozesse ist der erreichbare Taupunkt auf ca. 15 °C be-
schrankt (Luft- bzw. Wasserkihlung).

Die zwei bedeutendsten Trocknungsverfahren sind die Absorption in hygroskopischen Losungs-
mitteln und die Adsorption an der Oberflache pordser Feststoffe [205,209]. Dabei stellt die ab-
sorptive Gaswdsche, auch als Nasswasche bezeichnet, unter Einsatz von Triethylenglykol (TEG)
das industriell am meisten angewendete Verfahren da [21,213]. Dieses gilt insbesondere fir gro-
Re zu trocknende Gasdurchsatze als vorteilhaft und ermdoglicht einen relativ einfachen Austausch
des preiswerten Trocknungsmittels TEG [213]. Der mit TEG erzielbare Taupunkt nach der Trock-
nung liegt liblicherweise bei ca. -10 °C [209]. Nachteilig sind die Verdunstungsverluste an TEG und
die damit verbundenen Produktverunreinigungen [95] (Kap. 2.1.3). Allgemein erfordert dieses
Verfahren glinstige und nicht korrosive Trocknungsmittel mit hoher Affinitat zu Wasser und einer
geringen Viskositat, um einen effizienten Prozess zu gewahrleisten [213]. Wie bereits in Kap. 2.1.2
und Kap. 2.1.3 erldutert, wurden ILs bereits umfangreich als Absorptionsmittel fiir eine solche
Prozessfiihrung untersucht; diese erfiillen die Anforderungen aber nur teilweise.

Im dritten Verfahren, der adsorptiven Abscheidung von Wasserdampf, werden pordse Feststoffe

meistens in Festbett-Anordnung durchstrémt. Ubliche Adsorbenzien fiir Trocknungsaufgaben
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stellen dabei Silica- und Aluminium-basierte Festkorper sowie Molekularsiebe dar [205,208]. Ob-
wohl absorptive Gaswascher den adsorptiven Anlagen hinsichtlich der Installationskosten tiberle-
gen sind [213], zeigen Adsorptionsanlagen ein hohes wirtschaftliches Potential im Bedarf sehr
geringer Taupunkte (TP <-50 °C [213]) sowie fiir kleine und mittlere Gasdurchsatze. Weiterhin
besitzen sie eine relativ lange Lebensdauer sowie einen geringen Platzbedarf [20,213,214]. Nach-
teilig ist die instationare Betriebsweise (Adsorption und Desorption).

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Trocknung von Gasen Uber die Absorption von
Wasserdampf in nanoskaligen IL-Schichten, eingebracht im Porensystem pordser Tragermateria-
lien. Dabei ist die Verfahrensweise im Festbett anlog zum klassischen Adsorptionsprozess, sodass

dieser im Folgenden naher betrachtet wird.

2.4.1 Stand der Technik der adsorptiven Gastrocknung

In der adsorptiven Trenntechnik werden fast ausschlieflich diskontinuierlich betriebene Festbett-
en verwendet. Um dennoch kontinuierlich anfallende Gasstréme reinigen zu kdnnen, sind in der
Regel mindestens zwei Adsorptionskolonnen parallel angeordnet. In Abbildung 2.9 ist der prinzi-

pielle Aufbau einer industriellen Adsorptionsanlage fiir die Gastrocknung dargestellt.

Regenerierfluid

Kahlfluid
Kihler
feuchtes Gas |—>
- <
° Abscheid
/\ scheider
Wasser
ADS
~— KiihIfluid
(0]
trockenes Gas
- ) k<— Regenerierfluid
'Z Beheizung

Abbildung 2.9: Schema einer industriellen Adsorptionsanlage mit zwei parallel angeordneten
Festbettkolonnen am Beispiel einer Gastrocknung mit Temperaturwechselverfah-
ren (TSA). Die linke Kolonne befindet sich im Beladungsvorgang (ADS), wohinge-
gen die rechte regeneriert wird (DES). Fir die Ventilstellungen gilt: O: ge6ffnet, G:
geschlossen. Abbildung modifiziert und angepasst nach [21,150,215].

Von den parallel angeordneten Festbetten befindet sich eines im Beladungsvorgang mit dem Ad-
sorptiv (ADS), wahrend das andere regeneriert bzw. desorbiert wird (DES). Im abgebildeten Ver-
fahren erfolgt die Desorption (von unten nach oben durchstromt) durch das Temperaturwechsel-

verfahren (Temperature Swing Adsorption, TSA). Dabei wird die beladene Schiittung meist direkt
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durch ein heilles Fluid erwarmt und dem Adsorbat die benétigte Desorptionswarme zugefiihrt. Zu
diesem Zweck wird haufig ein inertes Splilgas oder ein Teil des getrockneten Produktgases ver-
wendet [20,173]. Die TSA-Regeneration mit direkter (HeiBgas) oder indirekter Warmezufuhr
(z.B. Wandheizung) wird vornehmlich bei stark gebundenen Adsorbaten, d.h. hohen erforderli-
chen Desorptionswarmen (> 30 k) mol™? [150]), eingesetzt. Industriell findet die TSA vor allem fur
Trocknungsaufgaben und zur Abtrennung von Permanentgasen wie Sauerstoff, Wasserstoff, Koh-
lendioxid etc. Anwendung [216]. Fir weniger stark gebundene Adsorptive mit niedrigeren Pha-
senanderungswarmen werden haufig Druckwechselverfahren (Pressure Swing Adsorption, PSA
oder Vacuum Pressure Swing Adsorption, VPSA) genutzt. Dabei erfolgt die Desorption durch Er-
niedrigung des Adsorptivpartialdrucks, indem der Gesamtdruck abgesenkt wird. Wahrend TSA-
Verfahren Umschaltzeiten von Stunden aufweisen (Desorption und Kihlung), liegen diese bei der
PSA im Minutenbereich [173,217]. Die dritte Methode, die Verdrangung der adsorbierten Kom-
ponente mit einer anderen (Composition Swing Adsorption, CSA), ist fur die Trocknungstechnik
unbedeutend.

Eine Ubersicht der charakteristischen Eigenschaften der in der adsorptiven Gastrocknung ge-

brauchlichen Adsorbenzien ist in Tabelle 2.5 gegeben.

Tabelle 2.5: Charakteristische Eigenschaften typischer Adsorbenzien fiir die Gastrocknung im
Festbett [176,216,218].

Adsorbent Kieselgel Aluminiumoxid Zeolithe (3 bis 5 A)
Hauptbestandteil SiO; v-Al;03 SiO; Al,03
Feststoffdichte in kg m=3 ~ 2200 2900 - 3100 2100 - 2600
spez. Oberfliche in m? g 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) 0,3-0,5

innm 200 - 600 (Makro)

Die Auswahl eines geeigneten Trocknungsmittels stellt hauptsachlich ein 6konomisches Unterfan-
gen dar. Dabei ist Aluminiumoxid oft die giinstigste Wahl [205,219], es kann jedoch bei erhéhten
Temperaturen und hohen Wassergehalten rehydrieren [20]. Zeolithe finden in Prozessen Anwen-
dung, bei denen extrem geringe Taupunkte (TP < -70 °C) angestrebt werden, und zeigen beson-
ders fiir niedrige Wasserdampfgehalte (ppm-Bereich) hohe Kapazitaten. Nachteilig sind ihre ho-
hen Kosten und die hohen erforderlichen Regenerationstemperaturen (> 350 °C [217]). Zudem
kommt es fir hohe adsorbierte Wasserbeladungen beim Einsatz des Temperaturwechselverfah-
rens zu einer Deaktivierung der Zeolithe. Die hydrothermale Belastung, d.h. die grole Menge an
freiwerdender Feuchtigkeit in Kombination mit der hohen Temperatur wahrend der Desorption,
flihrt zu einem langsamen und irreversiblen Zusammenbruch der Kristallstruktur. Dieser Effekt
zeigt sich vor allem fir Zeolithe vom Typ X, aber auch fir Typ A kann es zu einem partiellen Ver-

schluss der Poren kommen, wodurch der intrapartikuldre Stofftransport verlangsamt wird [220].
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Kieselgel zeigt besonders fir niedrige Temperaturen eine hohe Wasserkapazitdt sowie die ge-
ringsten erforderlichen Regenerationstemperaturen von ca. 120 bis 150 °C [20,217]. Zudem be-
sitzt es nur geringe Anteile an Aluminium-Verunreinigungen (< 0,1 Gew.-%), wodurch es nur eine
niedrige katalytische Aktivitat, z.B. fir enthaltene Schwefelverbindungen, aufweist [20]. Kieselgel
besitzt den Nachteil, dass es im direkten Kontakt mit flissigem Wasser aufgrund der schlagartig

frei werdenden Adsorptionswarme zersplittern kann [20].

2.4.2 Prozessdynamik von Adsorptionsprozessen

Die Adsorption im Festbett ist ein zeit- und ortsabhangiger Prozess, da sowohl die Konzentration
an Adsorptiv als auch die Beladung des Adsorbens von der lokalen Position im Festbett und von
der Laufzeit abhangen. Eine graphische Darstellung des Konzentrations- und Beladungsprofils

wahrend eines Adsorptionsprozesses ist in Abbildung 2.10 gegeben.
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Abbildung 2.10: Durchbruchskurven und Beladungsprofil in Festbett-Adsorbern. Im Beladungs-
profil ist der Sattigungsbereich, die Massentransferzone (MTZ) und die Lange
des ungenutzten Bettes (LUB) gekennzeichnet.
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Zu Beginn ist das Festbett vollkommen unbeladen und das eintretende Adsorptiv kommt mit den
ersten Lagen des Adsorbens in Kontakt. Mit dem Start des Beladungsvorgangs nimmt jedes Ad-
sorbenspartikel solange Adsorptiv aus der vorbeistromenden Phase auf, bis seine Beladung ge-
maR der Isotherme im Gleichgewicht mit der Eingangskonzentration ¢, steht. Der Ubergang vom
anfanglichen Beladungszustand X =0 zum Sattigungszustand X = X, bildet in Abhadngigkeit der
relevanten Stofftransportprozesse ein Beladungsprofil und somit auch ein Konzentrationsprofil
aus. Der von diesen Profilen eingenommene Teil des Festbettes wird als Hohe der Stofftransport-
zone oder auch als Massentransferzone (mass transfer zone, MTZ) bezeichnet. Sind die Partikel
am Eingang vollstandig gesattigt, wird kein Adsorptiv mehr aufgenommen und die Adsorptivkon-
zentration in dieser Zone (Sattigungszone) entspricht der Eingangskonzentration cy. Das fiihrt
dazu, dass mit zunehmender Laufzeit die Massentransferzone durch das Festbett wandert. Bei
konstanten Prozessparametern ist die Wanderungsgeschwindigkeit der Adsorptionsfront eine
charakteristische GréRe des Adsorptionsprozesses. Sobald die MTZ das Ende des Festbettes er-
reicht, befindet sich Adsorptiv im aufbereiteten Gasstrom, was als Durchbruch bezeichnet wird.
Die Lange vom ersten Durchbruch bis zum Schwerpunkt der Konzentrationsfront, der die Lage der
Front angibt, wenn keine Transportwiderstande auftreten wiirden (Konzentrationssprung), gibt
die Lange des ungenutzten Bettes an (length of unused bed, LUB). Bei symmetrischen Konzentra-
tionsprofilen ist dieser Abstand gleich der halben Hohe der Massentransportzone. Beide GrolRen
lassen sich direkt aus der Durchbruchskurve (DBK) ableiten, die das Charakteristikum zur verfah-
renstechnischen Auslegung von Adsorptionskolonnen darstellt. Die Durchbruchskurve ist die zeit-
liche Anderung der Adsorptivkonzentration am Austritt des Festbettes und entspricht dem Spie-
gelbild des Beladungsprofils. Wie in Abbildung 2.10 gezeigt, wird die Durchbruchskurve haufig
dimensionslos aufgetragen.
Die Hohe der Massentransferzone (height of transfer zone, HTZ) ist bestimmt durch die Stoffaus-
tauschrate, die wiederum von der Isotherme (Triebkraft, Gleichgewicht) und dem Stofftransport
in das Partikel abhdngt (Kinetik). Aus diesem Grund bestehen Modelle zur Beschreibung und Be-
rechnung von Durchbruchskurven aus einer Verknipfung mathematischer Beziehungen fiir die
Massenbilanz 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 Anlaufzeit und -strecke ein. Zudem kann sich das
Profil wahrend der Sorption erheblich verdndern, da bei nicht-linearen Adsorptionsisothermen
aufsteilende und abflachende Effekte auftreten kdnnen. Diese Effekte sind eine Eigenheit von
adsorptiven Prozessen im Festbett und sollen daher kurz erlautert werden.
Mit der Annahme eines unmittelbaren lokalen Gleichgewichts und der Vernachlassigung samtli-
cher Stofftransportwiderstande folgt fir die Geschwindigkeit der Adsorptionsfront us [216]:

U = u,/ep

f 1—¢

1+ & B paa

0X; (2.9)
(')cmri
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2 Hintergrund der Arbeit

Hierbei ist c,,, ; die Eingangsmassenkonzentration (in kgi m?) der zu adsorbierenden Komponente i
und X; dessen Massenbeladung auf dem Adsorbens gemaR der Isotherme (in kgi kgad™); u;, und
Paq Sind die Leerrohrgeschwindigkeit und die Partikeldichte des Adsorbens. Die Gl. (2.9) gibt die
Geschwindigkeit an, mit der sich eine Storung fortpflanzt. Wichtig ist dabei die reziproke Abhan-
gigkeit von der Steigung der Isothermen. Das bedeutet, dass sowohl die Anderung der Beladung
als auch die Krimmung der Isotherme einen Einfluss auf die Geschwindigkeit bzw. die Stérungs-
fortpflanzung haben. Wird die Isotherme steiler (konkav) sinkt die Wanderungsgeschwindigkeit
mit zunehmender Konzentration. Infolgedessen ist u; bei h6heren Konzentrationen kleiner und es
kommt zu einer Abflachung der Durchbruchskurve. Im umgekehrten Fall der abnehmenden
Isothermensteigung (konvex) steigt die Wanderungsgeschwindigkeit bei hohen Konzentrationen
im Vergleich zu den niedrigen an und die Durchbruchskurve steilt sich daher auf. Manche Iso-
thermen weisen sowohl konvexe als auch konkave Bereiche auf, wie es zum Beispiel bei der Was-
serdampfisotherme auf Kieselgel der Fall ist [221]. Sind die oben getroffenen Annahmen erfillt,
dann stellt die Durchbruchskurve eine Uberlagerung der beiden Effekte dar. Zur Veranschau-
lichung sind die genannten Falle in Abbildung 2.11 graphisch dargestellt.

Unter diesen Gesichtspunkten gilt die Sorptionsisotherme als primarer Einflussfaktor fur die Pro-
zessdynamik einer Adsorption und steht bei der Auswahl eines geeigneten Adsorbens an erster
Stelle [222,223]. An zweiter Stelle steht der Stofftransport, d.h. die Kinetik zur Beladung der Ad-
sorbenspartikel. Durch die hohe Komplexitat sind Berechnungsergebnisse flir adsorptive Prozesse
weniger verlasslich als es bei der Absorption und Destillation der Fall ist, sodass in der Adsorp-

tionstechnik experimentelle Versuche eine fundamentale Rolle spielen [224].

T T T konkav

> konvex > konkav b

konvex :
Cmi —» Cmi —» Cmi —»

flacht ab

Cm,i —»
Cmi —P»
Cm,i —>

steilt auf
Zeitt —» Zeitt —» Zeitt —»

Abbildung 2.11: Einfluss der Krimmung nicht-linearer Sorptionsisothermen auf die Form der
Durchbruchskurve im Festbett.
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3 Zielsetzung und Umfang der Untersuchungen

Es ist hinldnglich bekannt, dass einige hygroskopische ionische Flissigkeiten (ILs) vielversprechen-
de Eigenschaften fir einen Einsatz in der Gastrocknung aufweisen. In Voruntersuchungen im
Rahmen der Dissertation von M. Krannich (Universitat Bayreuth, 2016) stellte sich besonders die
ionische Flussigkeit [EMIM][MeSOs] als vorteilhaft heraus [14]. Gegenwartig geraten verstarkt
getragerte Systeme von ILs auf porésen Tragermaterialien fir die Stofftrennung in den Blickpunkt,
da es durch die Immobilisierung der IL in nanoskaligen Schichtdicken unter anderem zu einem
verbesserten Stofflibergang und einer effektiveren Ausnutzung der meist teuren IL kommt. Auch
zeigen die Materialien makroskopisch das Verhalten eines Feststoffes und kénnen in Festbett-
kolonnen eingesetzt werden. Getragerte ionische Flussigkeiten (SILPs) stellen dabei eine neue Art
von Sorbentien dar, flr die bisher nur eine sehr begrenzte Anzahl an Studien ihrer strukturellen
und sorptiven Eigenschaften vorliegen. Hinsichtlich ihres Verhaltens im durchstromten Festbett
zur sorptiven Stofftrennung liegen nahezu keine Erfahrungen vor. Mit der Dissertation von
F. Heym (Universitat Bayreuth, 2013) konnte zuvor bereits gezeigt werden, dass [EMIM][MeSOs]
getragert auf Kieselgel eine ausreichende thermische Stabilitat fir industrielle Anwendungen be-
sitzt [12].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Stoffsystem [EMIM][MeSOs] immobilisiert auf Kieselgel fir
die sorptive Gastrocknung so zu charakterisieren, dass auf Basis struktureller, thermodynamischer
und kinetischer Erkenntnisse eine Beschreibung des Sorptionsverhaltens von Wasserdampf, ins-
besondere im Festbettverfahren, bereitgestellt wird. Anhand der Ergebnisse sollte dann ein Mo-

dell erarbeitet werden, um eine Gastrocknungskolonne im industriellen MaRstab zu simulieren.
Der Umfang und die Ziele der Untersuchungen bestehen im Wesentlichen aus vier Teilen:

e Im ersten Teil sollten die physikalischen und strukturellen Eigenschaften der Ausgangs-
materialien (Kieselgel und [EMIM][MeSOs]) und der hergestellten Proben an getragerter
ionischer Flissigkeit bestimmt werden, um intrapartikuldre Vorgange wahrend der Was-
serdampfsorption beschreiben zu kdénnen. Zu diesem Zweck sollten drei mesopordse
Kieselgele mit (nahezu) gleicher Oberflachenbeschaffenheit aber unterschiedlichen Poren-
strukturen mit einer Variation an Massenbeladungen der IL [EMIM][MeSOs] (kg kgks?)
beschichtet werden, um den Einfluss verschiedener raumlicher Verteilungen der IL (bzw.
verschiedener IL-Schichtdicken) in den Porensystemen zu untersuchen. Ausgehend von
den gemessenen Reinstoffdaten der (unbeschichteten) Kieselgele und von reinem
[EMIM][MeSO0:s] sollte die Bestimmung bzw. die Vorhersage der strukturellen Charakteris-
tika der SILP-Materialien gepriift werden.

e Der zweite Teil beschéftigt sich mit den Wasserdampfsorptionsisothermen, d.h. der
Thermodynamik der Sorption von Wasserdampf auf bzw. in den Reinstoffen (Kieselgel
und [EMIM][MeSO0s]) sowie fir die bereits im ersten Teil eingesetzten getragerten Syste-

me. Es sollte analysiert werden, in welcher Weise und in welchem Umfang die einzelnen
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3 Zielsetzung und Umfang der Untersuchungen
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Komponenten die Wasserdampfsorption beeinflussen. Zudem sollte fir die (reinen) Aus-
gangsmaterialien und einer getragerten Probe der Einfluss der Temperatur untersucht
werden. Analog zur strukturellen Charakterisierung im ersten Teil sollte auch hier die Be-
stimmung bzw. die Vorhersage der Wasserdampfsorptionsisothermen der SILP-
Materialien aus den sorptiven Eigenschaften ihrer (reinen) Bestandteile untersucht wer-
den. Mit den Sorptionsisothermen sollte dann eine vorteilhafte Kombination aus imprag-
nierter IL-Menge und Tragermaterial flir den Einsatz zur Gastrocknung bestimmt werden.
Im dritten Teil sollte auf Basis der in den ersten beiden Teilen gewonnenen Ergebnisse ein
Modell fiir die Beschreibung der Wasserdampfsorption im Festbett fiir die auf Kieselgel
getragerte ionische Flissigkeit [EMIM][MeSOs] erarbeitet werden. Mit diesem sollten
dann die verfahrenstechnischen Messungen abgebildet werden.

Zunéchst sollte eine Untersuchung der Wasserdampfsorption fiir ein einzelnes (Kiesel-
gel-)Partikel im reinen (unbeschichteten) Zustand und im mit [EMIM][MeSOs] beschichte-
ten Zustand durchgefiihrt werden. Dabei sollte auch die Giiltigkeit des fiir den Sorptions-
term gewdhlten Modells validiert werden.

In den verfahrenstechnischen Untersuchungen sollten die Durchbruchskurven zur Be-
stimmung der kinetischen Einfliisse auf die Wasserdampfsorption experimentell bestimmt
werden. Fiir ausgewahlte Versuchsparameter sollten sowohl die reinen Tragermaterialien
als Referenz als auch die hergestellten getrdagerten Systeme aus [EMIM][MeSOs] auf den
drei (verschiedenen) Kieselgelen vermessen werden. Fiir eine bis hierhin vielversprechen-
de Kombination aus IL-Beladung und Tragermaterial sollte anschlieRend eine Variation
der Betriebsparameter Gesamtdruck, Bettlange, Leerrohrgeschwindigkeit (bzw. Volumen-
strom), Eingangswasserdampfgehalt und Temperatur durchgefiihrt werden. Die Durch-
bruchskurven sollten dabei (nach Moglichkeit) mit dem Festbettmodell abgebildet wer-
den. Durch Abgleich und Anpassung des numerischen Modells mit den Messdaten sollte
ein Einblick in die Sorptionskinetik von Wasserdampf fiir die SILP-Materialien der IL
[EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel in einem weiten Bereich an Betriebsparametern
erhalten werden. Zusétzlich sollte eine Analyse der Regenerierfahigkeit durch Tempera-
turerhéhung und der Sorptionskinetik eines ,optimalen” Betriebspunktes der ausgewahl-
ten IL/Trager-Kombination erfolgen. Auch mdgliche Grenzen der Festbettmodellierung
sollten evaluiert werden.

AbschlieBend sollte im vierten Teil mit den erzielten Ergebnissen eine Festbettkolonne zur
Gastrocknung im technischen MaRstab sowohl mit reinem Kieselgel als Trocknungsmittel
als auch mit dem vorteilhaften getragerten System simuliert werden, um eine Aussage
Uber die Eignung und den moglichen Mehrwert des Einsatzes von [EMIM][MeSOs] getra-

gert auf Kieselgel treffen zu konnen.



4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Dieses Kapitel befasst sich zundchst mit den verwendeten Materialien, ihrer Vorbehandlung und
der Herstellung der getréigerten ionischen Fliissigkeit bzw. der SILP-Materialien (Kap. 4.1). Danach
werden die eingesetzten Mess- und Analysegerdte, die dabei verwendeten Methoden sowie die
Auswertung der Messergebnisse beschrieben (Kap. 4.2 bis 4.5). Des Weiteren werden die fiir die
diskontinuierlichen Gastrocknungsversuche im Festbett verwendeten Anlagen und Apparaturen

beziiglich ihrer Funktionsweise sowie der Datenauswertung erldutert (Kap. 4.6).

4.1 Materialien, Vorbehandlung und Herstellung der SILP-Systeme

Die verwendete ionische Flissigkeit [EMIM][MeSOs] (BASF-Qualitdt, Reinheit > 95 Gew.-%, Halo-
gengehalt < 2 Gew.-%) wurde von der Firma Merck (ehemals Sigma-Aldrich) kommerziell erwor-
ben. Die Reinheitsangaben des Herstellers wurden mittels *H-NMR- und 3C-NMR-Messungen
Uberprift. Die IL wurde im Rotationsverdampfer Hei-VAP Value der Firma Heidolph in Kombinati-
on mit dem Chemie-Pumpstand PC 520 NT und einer Drehschieber-Vakuumpumpe RD-4 (beide
Fa. VACUUBRAND) im Hochvakuum (HV, < 10 hPa) bei 100 °C uber 24 h konditioniert, um das in
der IL befindliche Wasser und Eduktriickstande aus der Synthese weitestgehend zu entfernen. Bei
langerer Lagerung wurde die Konditionierung wiederholt, um aus der Umgebungsluft aufgenom-
mene Feuchtigkeit wieder aus der IL abzutrennen. Vor jeder Verwendung wurde der Wasser-
gehalt von [EMIM][MeSOs] mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt (Kap. 4.2); dieser lag stets un-
ter 0,05 Gew.-%. Die verwendeten mesoporosen Kieselgele mit mittleren Porendurchmessern von
6 nm, 9 nm und 15 nm wurden ebenfalls von Merck bezogen. Dabei handelt es sich um hochreine
Kieselgele (high purity grade, Reinheit > 99 %, Al,O3-Gehalt = 400 ppm) mit einer mittleren Parti-
kelgréRe von 0,2 bis 0,5 mm. Die Kieselgele wurden mit einer Vibrationssiebmaschine gesiebt, um
eine einheitlichere PartikelgroBenverteilung zu erhalten. In einer Bachelorarbeit am Lehrstuhl fiir
Chemische Verfahrenstechnik konnte gezeigt werden, dass die Minimierung der Schwankungs-
breite der PartikelgréRe eine gleichmaRigere Schiittung und somit eine bessere Reproduzierbar-
keit der Messungen im Festbett zur Folge hat [225]. Die Mengen der erhaltenen Siebfraktionen
sind beispielhaft fur Kieselgel 90 im Anhang A.1 (Abbildung A1.1) dargestellt. Zum weiteren Ein-
satz wurde die Siebfraktion zwischen 0,3 und 0,4 mm herangezogen. Diese stellt zum einen die
mengenmalig grolRte Fraktion dar, zum anderen erfiillt sie im Hinblick auf die spateren Kolon-
nendurchmesser dg (4 mm und 10 mm) das empfohlene Kriterium zur Vermeidung von Rand-
gangigkeit und damit von ausgepragten Bypass-Stromungen. Dieses Kriterium besagt, dass das
Verhdltnis von Festbettdurchmesser dg zu Partikeldurchmesser dp,,- einen Wert groRer 10 besit-
zen soll (dg/dpgyr 2 10) [148,185,206]. Die Empfehlung, dass fiir eine gute Durchmischung (zwi-
schen Wandbereich und Mitte) die axiale Lange des Festbetts mindestens dem 100-fachen des
Partikeldurchmessers (Lg/dpq,- 2 100) entsprechen soll [217,226], wird in dieser Arbeit zu jeder

Zeit eingehalten. Weiterhin sind fiir diesen PartikelgréBenbereich (dp,,- > 50 um) interpartikulére
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Haftkrafte zu vernachlassigen und es kann von einer regellosen Schiittung mit gleichmaRiger Po-
rositat im Festbett ausgegangen werden [227].

Die SILP-Materialien wurden nach der von Fehrmann beschriebenen Nassimpragnierungsmethode
hergestellt [33]. Vor der Beschichtung wurde das jeweilige Kieselgel tber 16 h bei 110 °C im
Trocknungsofen ausgeheizt und der Wassergehalt von [EMIM][MeSOs] geprift. AnschlieBend
wurden die Trockenmassen des Kieselgels und der IL [EMIM][MeSOs] im angestrebten Beladungs-
verhaltnis (gemal Gl. (2.2)) dosiert. Mit Ethanol stabilisiertes Dichlormethan (DCM, VWR Chemi-
cals) diente als Loésungsmittel flr die IL. (Hinweis: Es ist dabei auf eine ausreichende Bedeckung
des Tragermaterials mit dem Losungsmittel zu achten.) Das heterogene Stoffgemisch wurde dann
fir eine Stunde bei Raumtemperatur durch die Drehbewegung im Rotationsverdampfer verriihrt.
Danach wurde bei 35 °C und 750 hPa das Dichlormethan Uber eine Zeitdauer von ca. 2 h abgezo-
gen. Zur Entfernung von Lésemittelresten in den Poren wurde der Druck stufenweise auf 20 hPa
vermindert und anschliefend die Probe fir 16 h unter Hochvakuum (HV) konditioniert. Dabei
wurde fiir die letzte Stunde die Temperatur auf 100 °C erhoht. Nach dieser Prozedur zeigten alle
hergestellten Proben das Erscheinungsbild eines trockenen und pulverférmigen Feststoffs.

Fiir Untersuchungen an einem einzelnen Partikel wurde von der Firma Giebel FilTec GmbH ein
weitporiges Kieselgel (Reinheit = 99,8 %) aus sphéarischen Partikeln mit 1 bis 3 mm Durchmesser
kommerziell erworben. Der mittlere Porendurchmesser betrdgt (gemaR Herstellerangaben)
4 bis 6 nm. Aus dem Kieselgel wurde ein moglichst kugelférmiges Partikel mit einem Durchmesser
von 3 mm ausgewahlt. Nach den Messungen des reinen (unbeschichteten) Partikels wurde dieses
einer Nassimpragnierung mit [EMIM][MeSOs] unterzogen. Zu diesem Zweck wurden das Partikel
und ein (dosierter) Tropfen an [EMIM][MeSOs] mit Ethanol stabilisierten DCM in Losung gegeben.
AnschlieBend wurde das DCM bei 35 °C im Trocknungsofen verdampft und das Partikel im An-
schluss fir 16 h im Vakuum (< 0,1 hPa) bei 100 °C konditioniert. Nach der Beschichtung zeigte sich

das zuvor glasige Partikel als gelblich-weilRer Feststoff.

4.2 Analytische Methoden

NMR-Spektroskopie — H-NMR und *C-NMR

Die vom Hersteller angegebenen Reinheitsangaben der ionischen Fliissigkeit [EMIM][MeSOs]
wurden mittels *H-NMR- und *C-NMR-Messungen mit einem Bruker Avance DRX 500 (Zentrale
Analytik, Universitat Bayreuth) geprift.

Bestimmung des Wassergehalts — Karl-Fischer-Titration

Der Wassergehalt der ionischen Flissigkeit wurde durch die coulometrische Karl-Fischer-Titration
ermittelt. Hierzu wurde das Modell 831 KF mit Diaphragma-Generatorelektrode der Firma
Metrohm verwendet. Als Reagenzien wurden Hydranal®Coulomat AG und Hydranal®Coulomat CG
von Sigma-Aldrich eingesetzt. Fiir jede Bestimmung wurden jeweils drei Messungen durchgefiihrt,
um Reproduzierbarkeit zu gewéhrleisten. Weitere Angaben zu den Regelparametern der Software
Tiamo™ (Version 1.2.1) des KF-Messmoduls sind im Anhang A.1 (Tabelle A1.1) gegeben.
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4.2 Analytische Methoden

Dichtebestimmung — Pyknometer

Die Dichte der ionischen Fliissigkeit [EMIM][MeSOs] und ihrer bindren Mischungen mit Wasser
wurde in einem BLAUBRAND® Pyknometer mit einem definierten Volumen gemaR DIN 1SO 3507
bestimmt. Zunachst wurde die trockene ionische Flissigkeit und deionisiertes Wasser vermessen.
Nachfolgend wurde die IL gezielt mit dem deionisierten Wasser versetzt, um schrittweise den
gewlinschten Bereich molarer Wassergehalte abzudecken. Die Dichte wurde fiir jeden eingestell-
ten Wassergehalt fir Temperaturen von 25 °C bis 85 °C in 10 °C Schritten und fiir 90 °C bestimmt.
Zur Temperierung wurde ein Wasser- oder Olbad verwendet, dessen Temperatur (iber ein kalib-
riertes Thermoelement (Typ K) iberwacht wurde. Der Wassergehalt wurde jeweils mittels Karl-

Fischer-Titration bestimmt.

Vibrationssiebmaschine

Eine Analysesiebmaschine AS 200 digit der Firma Retsch wurde zur Siebung der amorphen Kiesel-
gele eingesetzt. Die Proben wurden Uber eine Dauer von einer Stunde mit Maschenweiten von
0,125 bis 0,5 mm gesiebt.

Stereomikroskop

Anhand eines Auflichtstereomikroskops der Fa. Olympus (Modell SZX12) wurden die Partikelfor-
men der reinen (unbeschichteten) Kieselgele betrachtet (Lehrstuhl fiir Werkstoffverfahrenstechnik,

Universitat Bayreuth). Die Proben wurden davor fir 16 h bei 110 °C im Trocknungsofen ausgeheizt.

Analyse des Schwefel- und Stickstoffgehalts (Elementaranalyse)

Die elementare Zusammensetzung (N, S) der reinen Kieselgele und der SILP-Proben wurde mit
einem Elementaranalysator EA 3000 (Fa. HEKAtech) bestimmt. Im Zuge einer Gerdteerneuerung
wurde die reine IL [EMIM][MeSOs] mit dem Mikro-Elementaranalysator UNICUBE® (Fa. elementar)
vermessen. Die Proben wurden zuvor bei 100 °C fiur 16 h unter Vakuum (< 0,1 hPa) getrocknet.

Jeder prasentierte Messpunkt entspricht dem Mittelwert aus drei reproduzierbaren Messungen.

Stickstoffphysisorption

Die porose Struktur der reinen Kieselgele sowie der SILP-Materialien wurde mit dem volumetri-
schen Sorptionsanalysator Autosorb IQ (Modell 6, Fa. Quantachrome) untersucht. Mit der Mes-
sung von Stickstoffphysisorptionsisothermen bei -196 °C (77 K) kann eine Oberflachen- und Po-
renanalyse gemal® DIN ISO 9277 und DIN 66134 durchgefiuhrt werden. Die spezifischen Oberfla-
chen aggr (Mm? g?) der Proben wurden mit der Brunauer-Emmett-Teller (BET-)Methode bestimmt
[228,229]. Die Auswertung erfolgte dabei im Relativdruckbereich (p/p°) zwischen 0,05 und 0,30.
Das Analyseverfahren nach Barrett-Joyner-Halenda (BJH) diente zur Bestimmung der spezifischen
Porenvolumina vp,.. g (cm*g?) und der PorengroRenverteilungen [230]. Hierzu wurden nach
DIN 66314 die Relativdriicke (p/p°) des Desorptionsastes von 0,3 bis 0,99 zur Auswertung heran-
gezogen. Der mittlere Porendurchmesser wurde mit der Annahme zylindrischer Poren ermittelt
dpore,0 =4 Vpore,0/ ABET-

Die Proben wurden vor jeder Messung fiir 16 h bei 100 °C im Vakuum (< 0,1 hPa) getrocknet.
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4.3 Bestimmung der Dichte und der Partikelporositat

Vor jeder Stickstoffphysisorptionsmessung wird als standardisierter Teilschritt das fiir die Gas-
bzw. Dampfmolekiile zugangliche Hohlraumvolumen, auch als Totvolumen bezeichnet, erfasst. Im
Autosorb 1Q wird dieses Volumen vor jeder Sorptionsmessung mit dem Inertgas Helium bestimmt.
Dieser Vorgang konnte im Sinne eines Gaspyknometers nutzbar gemacht werden. Zu diesem
Zweck wurde eine doppelwandige zylindrische Messzelle malRgefertigt (Glasbldserei, Universitat
Bayreuth), deren Fillvolumen (35 cm3) anschlieBend tber die He-Messung (bei 25 °C) kalibriert
wurde. Mit einem Kaltethermostat der Firma Lauda (Modell: ECO RE 420) konnten die Messzelle
und die enthaltene Probe liber den AulRenmantel prazise temperiert werden (x 0,5 °C). Als Kiihl-
bzw. Heizmedium wurde eine Mischung aus 50 % VE-Wasser und 50 % Ethylenglykol verwendet.
Die Proben wurden an der integrierten Ausheizstation des Autosorb IQ fir 16 h bei 100 °C im
Ultrahochvakuum (UHV, = 10° hPa) konditioniert. Unmittelbar vor der Messung wurde die Tro-
ckenmasse eingewogen, die Probe in der Messzelle platziert und fiir mindestens eine Stunde im
UHV temperiert, um die Einstellung des thermischen Gleichgewichtes zu gewahrleisten. Mit dem
Start des Messvorgangs bestimmt das Gerat das flir Helium zugadngliche Volumen, d.h. das Pro-
benvolumen entspricht der Differenz zwischen dem kalibrierten Leervolumen der Messzelle und
dem gemessenen Heliumvolumen. Zusammen mit der Trockenmasse kann die wahre Dichte und
das spezifische Volumen der Proben errechnet werden. Eine Validierung des Verfahrens wurde
Uber die Bestimmung der Dichte von reinem [EMIM][MeSOs] bei 25 °C durchgefiihrt und zeigte
exzellente Ergebnisse. Fiir Messungen, bei denen sich die Temperatur der Probe von den 25 °C
der Gasdosiereinheit des Autosorb 1Q unterscheidet, war die Aufnahme einer Kalibrierkurve not-
wendig. Diese wurde fir den Temperaturbereich von 5 bis 90 °C durchgefiihrt und erlaubte die
Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Dichte bzw. des zuganglichen Volumens von SILP-
Materialien. (Hinweis: In diesem Temperaturbereich kann eine Verdampfung der IL
[EMIM][MeSOs] im UHV nachweislich ausgeschlossen werden). Als temperaturunabhangiger
Standard wurden dazu die vorher vermessenen unbeschichteten Kieselgele herangezogen. Fiir die
Messungen bei 90 °C wurde der Kaltethermostat durch einen Warmethermostaten der Firma
Haake (Modell: DC 30) ersetzt, welcher mit Silikondl (Carl Roth, Typ M100) betrieben wurde.

Das erlauterte Vorgehen ermoglicht es, die wahre Dichte der Proben unter sehr trockenen Mess-
bedingungen und als Funktion der Temperatur zu bestimmen. Fir die Proben der getragerten
ionischen Flissigkeit kann dann Uber eine Massen- und Volumenbilanz unter Einbeziehung des
Porenvolumens des reinen Tragers (aus der N,-Physisorption) sowie der IL-Massenbeladung 8 das
fiir Helium (noch) zugangliche spezifische Porenvolumen bestimmt werden. Die erhaltenen zu-
ganglichen Volumina sind auch fiir die Sorption von Wasserdampf reprasentativ, da Helium- und
Wassermolekiile vergleichbare kritische Durchmesser besitzen (0,20 nm fiir He und 0,26 nm fir
H,0) [173,218]. Die Partikelporositdt ep g einer getragerten ionischen Flissigkeit mit der IL-
Beladung 6 ist definiert als das Verhaltnis des (noch) zugdnglichen Porenvolumens vp,ye 7, Zum
gesamten Partikelvolumen vp,,, bestehend aus dem spezifischen Porenvolumen des reinen

Kieselgeltragers und dessen spezifischen Feststoffvolumen. Die Partikelporositdt der Proben lasst
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4.4 Messung der Sorptionsisothermen von Wasserdampf

sich dann nach Gl. (2.4) berechnen (Kap. 2.2.1). Dazu ist V34, das spezifische Volumen des Kie-
selgeltragers vk und vpyre o das in den Na-Physisorptionsmessungen ermittelte Porenvolumen

des unbeschichteten Tragermaterials. Zur Berechnung der Partikelporositat der reinen Kieselgele

gilt: Vpore,zu = VPore,0-

4.4 Messung der Sorptionsisothermen von Wasserdampf

Die Sorptionsisothermen von Wasserdampf mit den reinen (unbeschichteten) Kieselgelen, der
reinen IL [EMIM][MeSOs] und den getragerten Systemen wurden mit dem Dampfsorption-Modus
des statisch-volumetrischen Sorptionsanalysators Autosorb IQ gemessen. Das Exemplar am Lehr-
stuhl fiir Chemische Verfahrenstechnik besitzt einen (vom Hersteller) modifizierten Aufbau mit
einer externen Drehschiebervakuumpumpe (Fa. Edwards, Modell: RV3) und einer textilen Heiz-
manschette (Fa. Horst) zur Beheizung des Messzellenschaftes. Mit diesem modifizierten Aufbau
konnen Wasserdampfsorptionsisothermen bis zu Partialdriicken von etwa 50 hPa und einer Tem-
peratur bis 90 °C gemessen werden. Als Dampfquelle wurde deionisiertes Wasser verwendet. Die
Proben wurden vor jeder Messung bei 100 °C fiir 16 h im Vakuum (< 0,1 hPa) ausgeheizt. Wah-
rend der Messungen wurde der Teil der Messzelle unterhalb des Schaftes, in dem sich die Probe
befand, zur Temperierung in ein VE-Wasser- oder Olbad getaucht. Fiir Probentemperaturen bis
50 °C wurde ein Wasserbad verwendet, dessen Temperatur mit einem Kaltethermostaten
(Fa. Lauda, Modell: ECO RE 420) reguliert wurde. Fiir Temperaturen iiber 50 °C wurde ein Olbad
verwendet (Carl Roth, Typ M100); dessen Temperatur wurde in analoger Weise mit einem War-
methermostaten (Fa. Haake, Modell: DC 30) reguliert. Die Badtemperatur an der Messzelle wurde
mit einem Thermoelement (Typ K) und einem 4-Kanal-Datenlogger (Fa. TC Direkt) mit Windows
Software fir die gesamte Versuchsdauer aufgezeichnet. Die Temperaturstabilitdat lag sowohl fir
das Wasser- als auch das Olbad zu jeder Zeit bei + 0,5 °C.

Das Messprinzip von Apparaten zur statisch-volumetrischen Sorptionsanalyse ist wie folgt: Zu
Beginn der Sorptionsmessung wird die mit der Probe gefillte Messzelle evakuiert und anschlie-
Rend das fiir den Dampf zugdngliche Volumen mit Helium bestimmt. Hiernach wird die Messzelle
zur Entfernung des Heliums erneut evakuiert und auf Messtemperatur gebracht. Ein exakt kalib-
riertes und temperiertes Dosiervolumen (Manifold) wird mit dem gewtinschten Partialdruck py-o
des Sorptivs, in unserem Fall Wasserdampf, beaufschlagt. Nachfolgend wird das Ventil zur evaku-
ierten Messzelle getffnet, dabei wird das Sorptiv entspannt und teilweise von der Probe sorbiert.
Nach einer gewissen Zeit stellt sich ein Gleichgewichtsdruck an Wasserdampf ein; tber die Diffe-
renz mit dem anfanglichen Druck im Dosiervolumen kann die von der Messzelle aufgenommene
Wassermenge (ber das ideale Gasgesetz bestimmt werden. Die von der Probe aufgenommene
Menge entspricht der Differenz aus der (zudosierten) Gesamtmenge an Wasser in der Messzelle
abziglich der Menge in dem durch die Helium-Messung bestimmten Hohlraumvolumen, in dem
das Wasser als Dampfphase vorliegt. Die beschriebenen Vorgange werden solange wiederholt, bis
sich die Probe im Gleichgewicht mit dem aufgegebenen Partialdruck py,o befindet, d.h. bis nach

der Ventil6ffnung kein Druckabfall mehr auftritt. Die primaren AusgabegréoRen des Analysegerates
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sind der Relativdruck von Wasserdampf und das aufgenommene Volumen an Wasserdampf (in
cm? gprobe 1, bei 1013 hPa und 273,15 K). Der Relativdruck wurde mit der Korrelation des Dampf-
druckes flir Wasser nach IAPWS 1995 [231] (International Association for the Properties of Water
and Steam) in den Wasserdampfpartialdruck py,, und das aufgenommene Dampfvolumen mit
dem idealen Gasgesetz in die Massenbeladung Xy, (kghao kgprobe ™) Uberfiihrt.

Die Untersuchungsbedingungen wurden im Hinblick auf die Trocknung von Gasstromen wie z.B.
Erdgas gewahlt, d.h. Wasserdampfpartialdriicke bis 35 hPa im angestrebten Temperaturbereich
bis 90 °C. Jede Probe wurde mindestens fiir 25 °C und 35 °C sowie bis zu einem Relativdruck bzw.
einer relativen Feuchte RF von 0,6 vermessen, da dies den realistischen Arbeitsbereich der Gas-
trocknung umreit. Die Messungen Uber den gesamten Bereich an relativer Feuchte RF waren

apparativ auf eine Temperatur von 25 °C (pOHZO: 31,7 hPa) begrenzt.

4.5 Gravimetrische Sorptionsmessungen am Einzelpartikel

Zur (thermo-)gravimetrischen Analyse des Sorptionsverhaltens eines reinen (unbeschichteten)
und mit [EMIM][MeSOs] beschichteten Einzelpartikels wurde eine horizontale Thermowaage des
Modells STA7300 von Hitachi High-Tech (ehemals Seiko Instruments) eingesetzt. Es handelt sich
um eine Differentialwaage mit einer Massensensitivitdt von 0,2 ug. Das Gerét ist zur Vermeidung
von Vibrationen und duReren Einfliissen mit 10 cm dicken Schaumstoffplatten unterlegt. Uber den
Probenarm ist die simultane Aufzeichnung der Probenmasse und Probentemperatur moglich. Das
Thermoelement der Waage wurde mit Metallstandards der Firma NETSCH-Geratebau GmbH und
das Massensignal mit Wagestandards von Hitachi-High Tech kalibriert. Die Thermowaage besitzt
eine Gasdosiereinheit fiir Stickstoff (N, Reinheit 99,999 %). Um die Anreicherung von Feuchtigkeit
im Stickstoff zu verhindern, wurden vorwiegend Edelstahlverbindungen sowie eine Trocknungs-
einheit (Vorfilter und Varian Gas Clean Filter Moisture-CP 17971, Fa. Agilent) verbaut, wodurch
ein Restfeuchtegehalt von unter 0,1 ppm, erzielt werden kann. In der Gaszufiihrungsleitung ist ein
Bypass zu einem mit VE-Wasser beflllten Sattiger integriert, der mit einem Kaltethermostat
(Fa. Lauda, Modell: RE 210 Ecoline) temperiert wurde (Abbildung 4.1). Mit diesem Aufbau kann
ein definierter N,-Volumenstrom mit Wasserdampf gesattigt und Gber eine Zufiihrung am vorde-
ren Ofenrohr dem trockenen Volumenstrom zugemischt werden, was die Umstrémung der Probe
mit einem definierten Wasserdampfgehalt ermdoglicht. Zur Aufzeichnung des Wasserdampfgehal-
tes wurde wahrend der Messungen ein HYT 271 Feuchtigkeitssensor (Fa. IST AG) im Ofenrohr
platziert und Gber ein Visual Basic Programm ausgelesen. Die primaren MessgroRen des Feuchte-
sensors sind die relative Feuchte RF und die Sensortemperatur; aus diesen GréRen wurde mit der
Korrelation des Dampfdruckes fir Wasser nach IAPWS 1995 [231] der Wasserdampfpartialdruck
Du2o bestimmt. Zur Fixierung der kugelférmigen Partikel auf dem Probenarm wurden diese mit
einem konkaven Drahtnetz unterlegt; ein identisches Drahtnetz wurde auf den Referenzarm ge-
setzt. Es wurde darauf geachtet, dass eine vollstandige Umstrémung des Partikels sowie ein guter

Kontakt zum Thermoelement vorlagen.

42



4.6 Anlagenaufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im Festbett

Vor den Messungen wurden die Partikel konditioniert, indem sie mit 150 ml min® an trockenem
Stickstoff (bei Referenzbedingungen von 20 °C und 1013 hPa) umspult wurden, bis das Massen-
signal stabil war und mit der jeweiligen Trockenmasse des Partikels ibereinstimmte. Die Sorpti-
onsmessungen wurden bei isothermen Bedingungen, d.h. einer Temperatur von 35 °C und einem
feuchten Stickstoffvolumenstrom von 150 ml min? (20 °C, 1013 hPa) durchgefiihrt, was jeweils

dem niedrigsten prazise regulierbaren Wert entspricht.
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Abbildung 4.1: VerfahrensflieBschema mit den Messstellen sowie den Steuer- und Regeleinrich-
tungen des Versuchsaufbaus mit der horizontalen Thermowaage. Dargestellt ist
der Grundaufbau aus dem Vortrockner, der Zuflihrung fiir trockenes Stickstoffgas
und dem Bypass mit dem temperierbaren Sattiger fir den gesattigten N»-
Gasstrom. FIC: Flow Indicator Control, WIR: Weight Indicator Recorder,
TIRC: Temperature Indicator Recorder Control, MIR: Moisture Indicator Recorder.

4.6 Anlagenaufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im
Festbett

4.6.1 Anlagenaufbau

Im Rahmen des von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geférderten Projektes ,Adsorptive
Gastrocknung mit getragerten ionischen Flussigkeiten” wurden am Lehrstuhl fiir Chemische Ver-
fahrenstechnik diskontinuierlich betriebene Versuchsanlagen zur sorptiven Gastrocknung im Fest-
bett errichtet. Der erste Anlagenaufbau umfasste dabei ein Grundgerist, in welches Kolonnen
unterschiedlicher Abmessungen und Art der Temperaturregelung eingeschraubt werden konnten.
In Abbildung 4.2 ist sowohl ein Bild der realen Anlage am Lehrstuhl als auch ein R&I-FlieBschema

der Versuchsanlage dargestellt.
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Abbildung 4.2: oben: Bild mit Kennzeichnung der wichtigsten Komponenten der diskontinuierlich
betriebenen Gastrocknungsanlage zur Messung der Durchbruchskurven von Was-
serdampf. unten: VerfahrensflieBschema mit den Mess- sowie den Steuer- und
Regeleinrichtungen der 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 zentralen Elemente des Aufbaus stellen zwei Gaszuflihrungen (jeweils eine fiir trockenen
Stickstoff und eine fiir den H,0-Séattiger zur Bereitstellung von feuchtem Stickstoff), die Feuchte-
sensoren, ein Bypass und die modular wechselbare Sorptionskolonne dar. Das Tragergas Stickstoff

(Reinheit 99,999 %) wird in den Zufiihrungen liber Massendurchflussregler (mass flow controller,
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MFC Fa. Brooks Instruments, Modell: 5850 S) dosiert. Um im Tragergas befindliche Umgebungs-
feuchte abzutrennen, wurde in der Zufiihrung des trockenen Stickstoffstromes ein Gas-Line-Filter
(Fa. Perkin Elmer) zur Vortrocknung verbaut. Die Verrohrung sowie die Ventile bestanden aus
V4A-Edelstahl; lediglich die Zuleitungen bis zum Gas-Line-Filter und bis zum H,0-Séattiger bestan-
den aus Griinden der Handhabung aus Polyamidschlauchen. Der doppelwandige zylinderformige
Sattiger aus Edelstahl mit einem Innendurchmesser von 6 cm und einer Hohe von 35 cm wurde in
den Werkstatten der Universitat Bayreuth gefertigt. An der Deck- und Grundflache war dieser
geflanscht, das Innere wurde mit 6 x 6 mm Raschigringen aus Glas und deionisiertem Wasser be-
fillt. Zudem befand sich am Kopfauslass ein Drahtgestrick-Tropfenabscheider (Demister), um das
Mitreillen von Wassertropfen zu unterbinden. Zur Temperierung des Sattigers wurde durch den
AuBenmantel VE-Wasser als Thermofluid geleitet, dessen Temperatur wurde lber einen Kryosta-
ten der Firma LAUDA (Modell: ECO RE 420) reguliert. Die Uberwachte Temperaturstabilitat lag bei
1+ 0,5 °C. Um die Kondensation des Wasserdampfes am Kopf des Sattigers sowie im nachgeschalte-
ten Rohrleitungssystem zu vermeiden, wurden diese mit Heizdraht auf mindestens 35 °C erwdarmt
und mit Glasfasergewebeband thermisch isoliert. Hinter dem Séattiger wurde durch Mischung des
trockenen und des mit Wasserdampf gesattigten Stickstoffstromes der gewiinschte Wasser-
dampfgehalt im gesamten Stickstoffstrom eingestellt. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass die
Vermischung der beiden N,-Gasstréme eine groRe Bandbreite an definierten Wasserdampfgehal-
ten ermoglicht, ohne fir geringe Werte den Séattiger herunterkihlen zu missen. (Hinweis: Bei zu
starker Abkihlung kann es durch die Kondensatbildung aus der Umgebungsfeuchte am Sattiger zu
Fehlerstromen der Heizdrdhte kommen.) Zusatzlich wiirde bei niedrigen Sattigertemperaturen
der feuchte Stickstoffstrom ebenfalls abkiihlen. Dann waren gegebenenfalls lange Vorheizstre-
cken erforderlich, da im idealen Fall der feuchte Gesamtstickstoffstrom beim Eintritt in die Sorpti-
onskolonne deren Temperatur besitzen soll. Zur Messung des Feuchtegehalts des Gasstromes vor
dem Eintritt und am Austritt der Sorptionskolonne wurden kapazitive Polymer-Feuchtesensoren
HYT-221 (FA. IST AG) verbaut. Der mittlere Fehler der relativen Feuchte RF des Sensortyps konnte
mit einen modifizierten Taupunktspiegel (Mitchell Instruments, Modell: S4000 Remote Klimatik)
auf kleiner + 1 % (bei Raumtemperatur) bestimmt werden. Fir die Einbringung der Sensoren wur-
den in den Werkstatten der Universitat Bayreuth T-Verbindungsstiicke aus Edelstahl aufgebohrt
und mit eingefrasten Dicht- bzw. Klebeflachen versehen. Die Képfe der Sensoren konnten dann
mit einem feuchte- und temperaturbestdndigen Universalklebegel (Fa. Pattex) Uber die aufge-
bohrte Offnung in das Rohrleitungssystem der Anlage eingeklebt werden. An der zur Umgebung
gerichteten Riickseite wurden die Sensoren thermisch isoliert. Die Stelle zur Montage der Sorp-
tionskolonnen kann (iber eine Bypassleitung umgangen werden. Als Kolonnen wurden zunachst
V4A-Stahlrohre mit Innendurchmessern von 4 mm und 10 mm eingesetzt, was eine horizontale
Ausrichtung bedingte. Zur definierten Beheizung wurden die Kolonnenrohre von einem Block aus
Vierkantaluminium mit passend angefertigten Einlagen umschlossen (Abbildung 4.3, oben), deren
Temperatur Uber eine textile Heizmanschette mit Steuereinheit (beides Fa. Horst, Modell Steuer-
einheit: HAT MC 1) reguliert wurde. Durch eine Flihrungsbohrung in den Einlagen konnte mit ei-

nem eingeschobenen Thermoelement die Kolonnentemperatur wahrend der Messungen erfasst
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und aufgezeichnet werden. Dieses urspriingliche Design sowie die Art der Temperierung limitier-
ten die minimal erzielbare Kolonnentemperatur auf 35 °C und fiihrten zu langen Aufheizzeiten fiir
hohere Temperaturen. Fir die Durchfiihrung einer Variation der Kolonnen- bzw. der Festbett-
temperatur wurde eine doppelwandige Glaskolonne mit einem Innendurchmesser von 10 mm in
der Glasblaserei der Universitat Bayreuth angefertigt, die analog zu den Edelstahlrohren horizon-
tal eingeschraubt werden konnte (Abbildung 4.3, unten). Die Temperierung der Glaskolonne wur-
de je nach Temperaturbereich mit einem Kaltethermostaten der Firma LAUDA (Mo-
dell: ECO RE 420) oder einem Warmethermostaten desselben Herstellers (Modell: ECO E 4)
durchgefihrt. Durch eine Einkerbung nahe der Probe lief sich ein Thermoelement zur Aufnahme

der Kolonnen- bzw. der Probentemperatur einbringen.
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Abbildung 4.3: oben: Edelstahlsorptionskolonne mit Aluminiumblockmantel und textiler Heiz-
manschette. unten: Doppelwandige Glaskolonne mit dem fixierten Festbett einer
Probe, temperiert (iber den mit Heiz- bzw. Kiihlfluid durchstromten AuBRenmantel.

Eine zweite Anlage wurde in Anlehnung an den eben beschriebenen Aufbau, aber in druckfester
Bauweise errichtet. Die Vortrocknung, Gaszufiihrung (MFC, Fa. Brooks Instruments, Modell: 5850)
und der zylinderformige doppelwandige Edelstahlsattiger waren baugleich zur ersten Anlage. Der
mit VE-Wasser und 6 x 6 mm Raschigringen befiillte Sattiger wurde lber seinen Auenmantel mit
einem Kéltethermostaten der Firma LAUDA (Modell: ECO RE 420) temperiert. Die Verrohrung
bestand ausschliefRlich aus V4A-Edelstahlverbindungen und wurde auf mindestens 35 °C erwarmt
sowie mit Glasfasergewebeband thermisch isoliert. Das Kolonnenrohr fiir das Probenmaterial

besaR einen Innendurchmesser von 4 mm und war von einem Aluminiumblock umschlossen, der
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oben und unten Uber zwei Aluminiumheizplatten (Fa. Horst) temperiert werden konnte. Zur
thermischen Isolierung waren diese Komponenten mit Isolierplatten auf Vermiculite-Basis um-
schlossen. Uber eine Fiihrungsbohrung lieR sich mit einem eingeschobenen Thermoelement die
Kolonnentemperatur aufzeichnen. Zur Messung des Wasserdampfgehaltes des Gasstromes in der
Anlage wurden druckfeste HYT 939 Feuchtesensoren (Fa. B+B Sensors) mit Sinterfilter verwendet.
Diese wurden Uiber modifizierte T-Verbindungsstiicke aus Edelstahl in die Verrohrung druckfest
eingepresst. Zur Erfassung des Anlagendrucks waren vor und nach der Sorptionskolonne Druck-
messumformer (Jumo Midas C08) verbaut. Der Druck in der Anlage lieR sich durch ein am Auslass
angebrachtes Druckhalteventil regulieren. Mit diesem Aufbau waren Sorptionsmessungen bei
Anlagendriicken von 5 bis 9 bar moglich.

Die primaren AusgabegroRen beider Typen an Feuchtesensoren waren die relative Feuchte RF
und die Temperatur des Sensors. Mit der Korrelation fir den Dampfdruck von Wasser nach
IAPWS 1995 [231] wurde der Wasserdampfpartialdruck py, o in hPa und mit dem idealen Gasge-
setz die absolute Feuchte ¢, 20 in 8120 Nm™ bestimmt.

Mit einem Seifenblasen-Stromungsmesser (Blasensteigrohr) am Auslass beider Anlagen konnte
der Volumenstrom wahrend der Messungen bestimmt werden. Samtliche Volumenstrome (bzw.
Leerrohrgeschwindigkeiten) der Festbettversuche sind gemall der aktuellen IUPAC-Definition auf
Standardbedingungen (STP, 0 °C, 1000 hPa) normiert [232]. Fir beide Anlagen wurde zur Einstel-
lung, Kontrolle und Aufzeichnung der Betriebsparameter sowie der Messwerte eine Betriebssoft-
ware in Visual Basic programmiert.

Der Fillstand der H,O-Sattiger und die Dichtigkeit der Anlagen wurden vor jeder Messreihe ge-
pruft. Zur Dichtigkeitsprifung wurden die Anlagen mit einem N,/H,-Gasgemisch durchstromt und
mit einem mobilen H,-Sensor untersucht.

Die Versuchsdurchfiihrung war fiir beide Anlagen identisch und wird im nachfolgenden Kapitel

naher erldutert.

4.6.2 Versuchsdurchfiihrung

Die experimentelle Bestimmung der Durchbruchskurven erfolgte nach einer festgelegten Vorge-
hensweise: Vor dem Einbau wurden die Proben fiir 16 h bei etwa 110 °C im Trocknungsofen aus-
geheizt. Mit einem Glasrohr, dessen Innendurchmesser dem der verwendeten Sorptionskolonne
entsprach, konnte die gewiinschte Festbettlange abgemessen und das Trockengewicht der Probe
eingewogen werden. Das Probenmaterial wurde dann im hinteren Teil der Sorptionskolonne ein-
gefillt und fixiert. Die Fixierung der Schiittung erfolgte beidseitig liber grobporige Schaumstoffzu-
schnitte, die zusatzlich als statische Mischer sowie als Pufferschicht fiir eventuell mitgerissene
Wassertropfen dienten (Abbildung 4.3). In die Kolonnen mit 10 mm Innendurchmesser wurden
zwischen Schaumstoff und Probe passgenau gestanzte Edelstahlnetze (Maschenweite: 0,25 mm)
eingefligt, um eine scharfe und gleichméaRige Front zwischen dem Schaumstoff und dem Proben-
material zu erzielen. Der vernachlassigbare Einfluss des Schaumstoffs und der Edelstahlnetze auf

die Durchbruchskurven wurde anhand von (Tot-)Messungen mit einem ansonsten leeren Ko-
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lonnenrohr belegt. AnschlieRend wurde die Kolonne mit dem fixierten Festbett der Probe in die
Anlage eingebaut. Eine vollstdandige Abfolge der Teilschritte flir die Messung einer Durchbruchs-
kurve ist in Abbildung 4.4 dargestellt.
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2
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(HYT 2)
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absolute Feuchte ¢, , ,in g, o Nm™
Partialdruck von Wasserdampf p,, ,in hPa
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Abbildung 4.4: Aufzeichnung einer vollstandigen Versuchsdurchfiihrung fiir die Messung einer
Durchbruchskurve mit Unterteilung in die jeweiligen Messschritte (1) bis (5). Das
Messsignal des Sensors 1 entspricht dabei dem des Feuchtesensors vor dem Fest-
bett (HYT 1) und das Messsignal des Sensors 2 dem des Feuchtesensors dahinter
(HYT 2). Zusdtzlich ist der mittlere eintretende Feuchtegehalt ¢, .0 ein bZW.

PH,0,ein markiert.

Schritt 1: Konditionierung

Die Sorptionskolonne mit der Probenschiittung wurde zur Konditionierung zunachst mit trocke-
nem Stickstoff gespliilt, 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 Feuchtegehalt mehr detektieren konnte
(Messauflésung: 0,02 % RF). Ab diesem Zeitpunkt wurde die Kolonne fiir finf weitere Minuten mit
trockenem Stickstoff durchstromt, um eine moglichst reproduzierbare Konditionierung zu ge-
wahrleisten. Zeitgleich wurde die Kolonne mit der Probe auf die anvisierte Versuchstemperatur

gebracht und thermisches Gleichgewicht sichergestellt.

Schritt 2: Einstellung der Versuchsparameter

Die Ventile wurden auf die Bypassleitung gestellt (Ventile 3W2 und 3W3) und Uber die Regulie-
rung des Verhaltnisses aus trockenem und gesattigtem Stickstoffvolumenstrom wurden der ge-
winschte Gehalt an Wasserdampf im Stickstofftragergas sowie der Gesamtvolumenstrom
(bzw. Leerrohrgeschwindigkeit) eingestellt. Der Volumenstrom wurde Uber den Seifenblasen-

Strémungsmesser am Auslass der Anlage bestimmt.

48



4.6 Anlagenaufbau und verfahrenstechnische Untersuchungen im Festbett

Schritt 3: Trocknung der Feuchtesensoren

Der eingestellte Volumenstrom des zu sattigenden Stickstoffstromes wurde im nachsten Schritt
bereits vor dem Sattiger abgefiihrt (Ventil 3W1), sodass lediglich der trockene N»-Teilstrom durch
die Anlage stromte und diese und insbesondere die Feuchtesensoren wieder in einen trockenen
Zustand Uberfiihrte (RF = 0).

Schritt 4: Messung der Durchbruchskurven

Mit der Stellung der Ventile (3W2 und 3W3) vom Bypass zurlick auf die Sorptionskolonne wurde
das Festbett zunachst ebenfalls mit dem trockenen Stickstoffteilstrom durchstrémt. Im Anschluss
wurde der in Schritt 2 eingestellte und ab Schritt 3 abgefiihrte N»-Volumenstrom wieder durch
den H,0-Sattiger geflihrt (Ventil 3W1) und die Sorptionsmessung gestartet. Dieses Vorgehen fiihr-
te zu einer sehr scharfen Eingangssprungfunktion des Wasserdampfgehaltes im Tragergas, da der
Einfluss eines eventuellen Einschwingverhaltens des Massendurchflussreglers minimiert wurde.
Der Sorptionsprozess galt als beendet, sobald der Wasserdampfgehalt am Kolonnenausgang

(HYT 2) einen stabilen Wert angenommen hatte.

Schritt 5: Kontrolle der Versuchsparameter

Zur Uberpriifung der Konstanz des Wasserdampfgehaltes und des Volumenstroms wurde nach
Beendigung der Messung der gesattigte Gasstrom analog zu Schritt 2 erneut durch die Bypasslei-
tung (Ventile 3W2 und 3W3) geleitet.

Wird wie in Messschritt 4 ein feuchter Stickstoffstrom zur Sorption durch ein Festbett aus dem
Probenmaterial geleitet, bildet sich tiber der Schiittung ein Druckgefalle aus. Wahrend hinter dem
Festbett fiir das offene System Umgebungsdruck herrscht, staut sich der Druck davor auf, um die
Druckdifferenz zur Durchstrémung des Festbettes aufzubringen. Die Differenz entspricht dabei
dem Druckverlust tiber dem Festbett der jeweiligen Probe, ist also von deren Beschaffenheit und
den Versuchsparametern abhangig. Im gleichen Verhaltnis erhdht sich im Tragergas folglich der
Wasserdampfpartialdruck bzw. der Wasserdampfgehalt, der mit dem Sensor 1 (HYT 1) vor dem
Festbett erfasst wird. Wahrend das erzeugte Druckgefalle hinsichtlich des Gesamtdrucks in der
Regel vernachldssigbar ist, hat es auf die deutlich geringeren Werte des Wasserdampfpartial-
drucks eine spirbare Auswirkung. Es wird von einer homogenen Verteilung des Probenmaterials
sowohl in axialer als auch radialer Richtung des Festbetts ausgegangen, was zu einem linearen
Druckabfall Gber die Schiittung fihrt. In diesem Fall entspricht der auf das Festbett wirkende bzw.
der eintretende Feuchtegehalt dem Mittelwert, der aus den beiden konstanten Sattigungswerten
der Feuchtesensoren vor Beendigung der Durchbruchskurvenmessung gebildet werden kann
(Abbildung 4.4, Schritt (4), Pu20,ein PZW. C H20,ein)-

In der vorliegenden Arbeit wird dementsprechend py;0 ein bZW. ¢y y20,ein ZUr Angabe des in das
Festbett eintretenden Feuchte- bzw. Wasserdampfgehalts verwendet. In der Regel werden
Durchbruchskurven dimensionslos aufgetragen; der in dieser Arbeit verwendete dimensionslose
bzw. normierte Wasserdampfgehalt £, ergibt sich aus dem Verhaltnis des Wasserdampfgehalts

am Ausgang der Sorptionskolonne zum Eingangswasserdampfgehalt (Gl. 3.1).
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Cm,HZO,aus _ pHZO,aus

$Hy0 = (3.1)

Cm,HZO,ein sz 0,ein

Cm 20 ist die absolute Feuchte in griao Nm™ (STP); und py,0 ist der Partialdruck von Wasserdampf
im Tragergas. Die Messsignale der einzelnen Sensoren werden fiir eine sinnvolle dimensionslose
Darstellung jeweils auf ihren eigenen Endwert bei vollstandiger Sattigung des Festbettes normiert
(Endwerte Schritt (4), Abbildung 4.4).

Es ist bekannt, dass es bei einem dhnlichen Ansatz, der Trocknung mit Calciumchlorid (CaCl,) im-
mobilisiert auf mesopordsen Silica (SBA-15), bereits beim ersten Kontakt mit Wasser zu einem
Zusammenbruch des Porensystems kommt [233]. Um derartige Effekte ausschliefen zu konnen,
wurde im Sinne der Reproduzierbarkeit fiir jede Probe und jede Konfiguration an Versuchspara-
metern die Messung nach der oben beschriebenen Vorgehensweise mindestens dreimal durchge-
fihrt. Das bedeutet, jede in dieser Arbeit prasentierte Durchbruchskurve entspricht einem drei-
mal reproduzierbar gemessenen Betriebspunkt des jeweiligen Probenmaterials.

Eine Ubersicht der verschiedenen Messparameter in den diskontinuierlichen Festbettversuchen

ist in Tabelle 4.1 gegeben.

Tabelle 4.1:  Ubersicht der Versuchsparameter fiir die verfahrenstechnischen Untersuchungen.

Parameter Symbol Einheit Werte
Kolonneninnendurchmesser dg mm 4,10
mittlerer Partikeldurchmesser dpar mm 0,35
Gesamtdruck Pges bar 1,5,9
Bettlange Lg cm 5,10,15(+0,1)
Leerrohrgeschwindigkeit u m st (STP) 0,05-0,5
Wasserdampfpartialdruck PH20.ein hPa 4,5-35
Betttemperatur T °C 25-90

4.6.3 Versuchsauswertung

Die ,,wahre” Durchbruchskurve eines Probenmaterials entspricht der Differenz zwischen dem
Ausgangs- und dem Eingangssignal des Wasserdampfgehaltes in den dynamischen Sorptions-
messungen im Festbett. Vor allem bei steilen Durchbriichen, d.h. steilen Messsignalen des Sen-
sors am Kolonnenausgang (HYT 2), sind Effekte des Sensors wie z.B. dessen Tragheit von Bedeu-
tung. Durch die Bildung der Differenz werden diese weitestgehend kompensiert und der unver-
falschte charakteristische Einfluss des Probenmaterials auf das Eingangssignal, also die wahre
Durchbruchskurve, herausgestellt. Durch die hohe Anzahl an aufgenommenen Datenpunkten des
zeitlichen Verlaufs des Wasserdampfgehaltes (ein Messpunkt pro Sekunde) konnten die Mess-
signale in dimensionsloser Form mit den Verfahren der Kurvenmathematik sowie der Signalverar-
beitung prozessiert werden. Hierzu wurde das Analyse- und Darstellungsprogramm Origin® 2019

verwendet. Wie bereits erwdhnt, wurde in einem ersten Schritt mit einfacher Kurvenmathematik
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das Eingangssignal vom Ausgangssignal subtrahiert. Durch das (nahezu) asymptotische Verhalten,
mit dem sich die Signale ihrem Sattigungswert (dimensionsloser Wasserdampfgehalt £y,0 — 1)
annaherten, konnten fiir Messungen, in denen sich die Signale nur maRig unterschieden, im obe-
ren Bereich des prozessierten Differenzsignals (20 > 0,9) Schwankungen oder Liicken auftreten
(Abbildung 4.5, grau hinterlegter Bereich). In diesem Fall wurde der Bereich mit den Methoden
der Signalglattung und Interpolation bearbeitet. Aus diesem Grund soll angemerkt werden, dass
der Bereich mit £y50 > 0,9 einer etwas grofReren Unsicherheit unterworfen ist. Zusatzlich wurde
die Zeitdifferenz, die der Gasstrom zum Zurlicklegen der Strecke von Sensor 1 (HYT 1) zu Sensor 2

(HYT 2) bendtigt, zur Korrektur des Startpunktes fiir die Durchbruchskurve bertcksichtigt.

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

Abbildung 4.5: links: Messsignale der Feuchtesensoren am Eingang (HYT 1) und Ausgang (HYT 2)
der Kolonne. rechts: Differenzsignal bzw. wahre Durchbruchskurve ermittelt aus
den Messsignalen durch die Methoden der Signalverarbeitung.

Die in den diskontinuierlichen Festbettversuchen aufgenommene Beladung an Wasserdampf
wurde Uber eine integrale Massenbilanz aus den Messdaten des Sensors am Kolonnenausgang
(HYT 2) bestimmt. Der asymptotische Sattigungsbereich 4, = 0,98 zeigte in den Messungen eine
geringere Reproduzierbarkeit und wurde deshalb von der Bilanzierung ausgenommen. Die in den
Festbettversuchen vom jeweiligen Probenmaterial aufgenommene Sattigungsbeladung an Was-

serdampf pro Masse des trockenen Kieselgeltragers Xp,0, k¢ 5 (KgH20 kgke™?) wurde berechnet aus:

1

t($H,0 = 0,98)
XH,0,kG,8 = — <f uy, Ag Cmp,0,ein (1 — $ny0) dt — mtot) (3.2)
K t=0

Dabei ist Ay die Querschnittsfliche der Sorptionskolonne, u; die Leerrohrgeschwindigkeit
(in STP), mg die Trockenmasse an (unbeschichteten) Kieselgeltrager der jeweiligen Probe und
m;, die abgeschatzte die Masse des Sorptivs Wasserdampf im Totvolumen bzw. Durchflussvolu-

men der Sorptionskolonne.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Das folgende Kapitel stellt die Ergebnisse der experimentellen Versuchsreihen vor und diskutiert
diese. Zundchst sollen im Unterkapitel 5.1 die physikalischen und strukturellen Eigenschaften der
(unbeschichteten) Kieselgeltréiger, der reinen IL [EMIM][MeSOs] und ihrer Mischungen mit Wasser
sowie der SILP-Systeme charakterisiert und beschrieben werden. Im Anschluss wird im Kapitel 5.2
das Sorptionsgleichgewicht von Wasserdampf mit den Ausgangs- und den SILP-Materialien unter-
sucht. Dabei werden auf Basis der Wasserdampfsorptionsisothermen des Tréigermaterials und der
reinen jonischen Fliissigkeit die Isothermen der SILP-Materialien auf deren Beitrag im Verbund
analysiert und abgebildet. Dann (Kap. 5.3) wird mit den bisherigen Erkenntnissen (iber die Massen-
bilanz ein Festbettmodell fiir die Modellierung der Wasserdampfsorption der (reinen) Trdgerma-
terialien und der SILP-Materialien in dynamischen Sorptionsprozessen erschlossen. Daraufhin wird
zundichst ein Einzelkorn im reinen (unbeschichteten) und im mit IL beschichteten Zustand auf sein
kinetisches Verhalten fiir die Sorption von Wasserdampf untersucht. Danach werden die experi-
mentell bestimmten Durchbruchskurven der (reinen) Trdger und der SILPs mit dem Modell ver-
glichen bzw. abgebildet, um Einsicht in die Kinetik des sorptiven Stoffiibergangs im Festbett zu
erhalten. Mit den erzielten Ergebnissen wird ein vielversprechendes SILP-Material fiir den Einsatz
in der Gastrocknung ausgewdhlt und fiir eine Variation der Betriebsparameter herangezogen, um
weitere Einblicke in die kinetischen Charakteristika der getrdgerten Systeme und der sorptiven
Trocknung von Gasstrémen in einem Festbett zu erhalten. In Kap. 5.4 wird auf Basis der in dieser
Arbeit erzielten Auslegungsgrundlagen eine Festbett-Sorptionskolonne zur Gastrocknung im tech-

nischen MafSstab fiir reines Kieselgel als auch fiir das ausgewdhlte SILP-Material simuliert.

5.1 Physikalische Eigenschaften und Struktur der Ausgangs- und
der SILP-Materialien

Das Unterkapitel 5.1.1 befasst sich mit den Eigenschaften der reinen (unbeschichteten) Kieselgel-
tragermaterialien. Die Beschreibung der Dichte der IL [EMIM][MeSOs] und ihrer bindren Mischun-
gen mit Wasser wird im Unterkapitel 5.1.2 prasentiert. Mit diesen Daten erfolgt in Unterkapi-

tel 5.1.3 die Charakterisierung der getragerten Systeme aus [EMIM][MeSOs] und den Kieselgelen.

5.1.1 Eigenschaften und Struktur der reinen Kieselgeltrager

In Tabelle 5.1 sind die strukturellen und physikalischen Eigenschaften der verwendeten mesopo-
rosen Kieselgele aufgefiihrt. Dazu wurden die in Kapitel 4.2 und 4.3 erlauterten Messmethoden
und Auswertungen angewandt. Diese Materialien wurden ausgewahlt, da sie eine Variation der

Tragermorphologie bei (nahezu) gleicher Oberflichenbeschaffenheit ermoglichen.
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Tabelle 5.1:  Physikalische und strukturelle Charakteristika der unbeschichteten Kieselgeltrager:
PartikelgroBe dp,,-, innere (BET-)Oberfliche aggr, (BJH-)Porenvolumen vp,,e 0,
mittlerer Porendurchmesser dp,,e(= 4 Vpore o/aper), Wahre (Feststoff-)Dichte pyg,
Partikelporositat €p 5, Konzentration der Oberfladchenhydroxylgruppen cpy, Anzahl
der Hydroxylgruppen (OH-Zahl) pro Trigeroberfliche (nm?) und die verfiigbare Fli-
che fur eine OH-Gruppe auf dem Trager Aoy Frache-

Eigenschaft Ki?;té;lgseolfo Kiizzlgge(l)% Kit?;(zilgle; 01)50
PartikelgroRe dpg,- in mm 0,3-0,4 0,3-0,4 0,3-0,4
agpr in m? ge* 463 377 289
Vpore,o iN €M? gka™* 0,65 0,86 1,10
dporeo in NM 5,6 91 15,2
prc in kg m? (= vge Y 2203 2191 2228
€po 0,59 0,65 0,71
Coy in mol gk 0,00254 0,00188 0,00134
OH-Zahl in nm? 3,3 3,0 2,8

Ao Friche iN NM? 0,30 0,33 0,36

Der angegebene PartikelgréBenbereich wurde durch Siebung der drei Kieselgele erzielt (Kap. 4.1).
Die Messdaten der zur strukturellen Charakterisierung (BET, BJH) eingesetzten N,-Physisorp-
tionsisothermen der Kieselgele sind im Anhang A.2 aufgetragen (Abbildung A2.1). Eine mogliche
Schwankung des Porenvolumens (aus der N,-Physisorption) wurde anhand von (reinem) Kiesel-
gel 90 geprift. Fir Probenmassen kleiner 200 mg konnte eine Standardabweichung von
0,03 cm® gxs ! bestimmt werden; das stellt vermutlich die natirliche Schwankung des spezifischen
Porenvolumens dar. Fiir eine Probenmasse grofler 300 mg stimmte das Porenvolumen mit dem
Mittelwert des Porenvolumens aus den kleinen Probenmassen sehr gut lberein, sodass fur die
weitere Bestimmung der strukturellen Parameter flr samtliche Proben (Trdger-)Massen gréRer
als 300 mg verwendet wurden. Im Sinne der Vollstandigkeit soll angemerkt werden, dass zusatz-
lich zur strukturellen Charakterisierung mit N,-Physisorptionsisothermen ergdnzende Messungen
mit der Quecksilberporosimetrie durchgefiihrt wurden (Lehrstuhl fiir Werkstoffverfahrenstechnik,
Universitat Bayreuth). Jedoch zerbrachen durch die extrem hohen Driicke (bis zu 400 MPa) bei
dieser Messmethode die sproden Kieselgelpartikel. Um dennoch die wahre Dichte und die Parti-
kelporositat der Tragermaterialien messtechnisch zuganglich zu machen, wurde die in Kap. 4.3
beschriebene Helium-Methode angewendet. Die gemessenen wahren (Feststoff-)Dichten py.
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem héaufig in der Literatur gegebenen Wert von
2200 kg m™ [33,149,155,185,216]. Zusammen mit dem (BJH-)Porenvolumen vpy,e o kann dann

mit Gl. (2.4) die Partikelporositat der reinen Trdgermaterialien p o ermittelt werden; diese stim-
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men ebenfalls sehr gut mit Literaturdaten Gberein [33,234]. Die Anzahl der fir Silica-Oberflachen
charakteristischen und fir die Wassersorption verantwortlichen Silanolgruppen (Si-OH) wurde
anhand der Wasserdampfsorptionsisothermen der reinen Tragermaterialien (bei 25 °C) bestimmt.
Dazu wurde mittels BET-Analyse die jeweilige Masse der Monolage an adsorbierten Wassermole-
kiilen ermittelt. Mit der allgemein anerkannten Annahme, dass in der Monolage ein H,O-Molekiil
pro Hydroxylgruppe (OH) adsorbiert [181-183], konnte anschlieBend die Konzentration an Ober-
flachenhydroxylgruppen cyy (mol gke?) berechnet werden. In der Literatur wird die OH-
Konzentration oft als Anzahl von Hydroxylgruppen pro Trageroberflache (OH-Zahl) angegeben. Fir
die verwendeten Kieselgele zeigen sich typische Werte fiir partiell hydroxylierte Silica-
Oberfldchen von ca. 3 nm™ [153,235,236]. Der reziproke Wert der OH-Zahl (Apy rische) beschreibt
die erforderliche GréRRe eines Flachenelements auf der Oberflache fiir die Anwesenheit einer Sila-
nolgruppe (ca. 0,3 nm?).

Um einen raumlichen Eindruck der Form der einzelnen Partikel der (gesiebten) Kieselgele zu be-
kommen, wurden mit einem Stereomikroskop (Lehrstuhl fiir Werkstoffverfahrenstechnik, Univer-
sitdt Bayreuth) vergréRerte Aufnahmen gemacht, die in Anhang A.2 (Abbildung A2.2) zu finden
sind. Darauf ist zu erkennen, dass die Partikel der drei Tragermaterialien groRtenteils eine un-
gleichmalRige Form aufweisen. Insbesondere fir Kieselgel 60 und Kieselgel 90 zeigen die Partikel
eine geringe Spharizitdt und es liegt eine signifikante Menge an Partikeln vor, deren Form der
eines zylindrischen Korpers ahnelt. Unter den drei Tragermaterialien besitzen die Partikel von

Kieselgel 150 die einheitlichste Form und die geringste Streuung der PartikelgroRe.

5.1.2 Dichte der IL [EMIM][MeSOs] und ihrer Mischungen mit Wasser

Als Grundlage zur Charakterisierung des Verhaltens von [EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel
sind die Reinstoffdichte der IL (in trockenem Zustand) und die Dichte der durch die Wassersorp-
tion entstehenden bindren [EMIM][MeSOs]/H,0-Mischungen von Interesse. Um verlassliche Da-
ten fiir den zu untersuchenden Temperaturbereich (25 — 90 °C) zu erhalten, wurden mit einem
Flassigkeitspyknometer Messungen durchgefiihrt. Die erzielten Messergebnisse wurden verwen-
det, um Uber die Anpassung von Gl. (5.1) eine empirische Korrelation fiir die Dichte der binaren
[EMIM][MeS0s]/H,0-Mischungen (p;;, y20) als Funktion der Temperatur (in K) und des molaren

Wasseranteils x50 in den IL/H,0-Mischungen zu bestimmen:

a; + axxy,o

Xy oT) = 5.1
pIL,H20( H,0, ) 1+ asxo +a4x,§20 (5.1)

Die temperaturabhangigen Parameter a; sind gegeben mit:
a; (T) = bl,i + bZ,iT (52)

Hierbei ist T die Temperatur in K; by ; und b, ; sind die in Tabelle 5.2 aufgefiihrten temperaturun-
abhangigen Parameter. Die experimentellen Versuchsdaten und die mit Gl. (5.1) berechneten
Werte sind in Abbildung 5.1. grafisch dargestellt.
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Tabelle 5.2: Temperaturunabhdngige Parameter fir Gl. (5.2).

Parameter a; ba,i ba,i
a1 1443 kg m™3 -0,68 kg m3K?
az -1395 kg m 0,85 kg m3 K1
as -0,96 1,64 - 10 K*
as 0,01 5,57 -10° K1
1250 oC
o 35°C .
e 45 °C
£ 1200 A 55 °C
£
Q
y 65 °C
N 1150
2 75°C
2 85 °C
a 1100 H
c
(]
.20
v ©
2 1050 - 20°C
)
©
L 1000 1
=
L
a .
berechnet mit Gl. (5.1)
S e Y A
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

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

Abbildung 5.1: Dichte der bindren [EMIM][MeSOs]/H,0-Gemische fiir Temperaturen von 25 bis
90 °C als Funktion des molaren Wasseranteils xp50 in der flissigen Phase
(IL + H,0). Die durchgezogenen Linien stellen die berechneten Verldufe nach
Gl. (5.1) dar. Die mittlere relative Abweichung zwischen den experimentellen und
den berechneten Werten betragt 0,1 %.

In der Literatur vorhandene Daten hinsichtlich der Dichte der IL [EMIM][MeSOs] und ihrer Mi-
schungen mit Wasser zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Messergebnissen
[88,120,131,132]. Untersuchungen mit dem Fokus auf der Abweichung vom idealen Mischungs-
verhalten sind ebenfalls bereits in der Literatur verfligbar [77,88]. Eine Darstellung der Differenz
der Messung bei 25 °C vom ldealverhalten ist Anhang A.2 (Abbildung A2.3) zu entnehmen; die
Abweichung ist mit etwa 1 % relativ gering. Die Dichte der trockenen IL wurde fiir Temperaturen
von 5 bis 45 °C mit der Helium-Methode bestimmt (Kap. 4.3). Der kleinste (erzielbare) Wasser-
gehalt in [EMIM][MeSO0:s], der mit dem Flissigkeitspyknometer vermessen werden konnte, betrug
0,04 Gew.-% (380 ppmy); die gemessene Dichte der IL bei diesem Wassergehalt und einer Tempe-
ratur von 25 °C diente als Kalibrier- bzw. Vergleichspunkt mit der Helium-Messung. Es zeigt sich

eine exzellente Ubereinstimmung mit 1244 kg m? fiir die Messung mit dem Pyknometer im Ver-
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gleich zu 1246 kg m3 mit dem Helium-Verfahren. Eine Darstellung der gemessenen Dichte von
trockenem [EMIM][MeSOs] als Funktion der Temperatur aus den Messungen mit dem Pyknome-

ter und der Helium-Methode ist ebenfalls im Anhang A.2 (Abbildung A2.4) angegeben.

5.1.3 Eigenschaften und Struktur der SILP-Materialien

Um den Einfluss der Struktur des Tragers auf die Eigenschaften der SILP-Materialien aus der IL
[EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel zu untersuchen, wurden Proben mit identischen Massen-
beladungen der IL (kgi. kgke™) im Bereich von 0,11 bis 1,17 auf den verschiedenen Kieselgelen (KG)
hergestellt. Die hochstmogliche Beladung eines jeden Tragermaterials ist dabei von seinem ver-
fligbaren Rauminhalt in den Poren, d.h. dem spezifischen Porenvolumen, abhangig. Mit Gl. (2.3)
kénnen mit dem Porenvolumen der Tragermaterialien (Tabelle 5.1) die zugehorigen IL-Porenfiill-
grade a;;, (bei 25 °C) berechnet werden.

Wird eine wiirfelférmige Geometrie eines IL-lonenpaares unterstellt, so kann dessen Kanten-

lange s;;, mit Gl. (5.3) und der planare Flachenbedarf A;p mit Gl. (5.4) bestimmt werden:

M, /3
sy = ( ) (5.3)
P1.Na
2
My, /3
Ap = st = ( N ) (5.4)
PrLiNg

Hierbei ist N4 die Avogadro-Konstante und M;; die molare Masse der IL. Fir [EMIM][MeSOs]
(M, = 206,3 g mol™) ergibt sich (bei 25 °C) ein planarer Flaichenbedarf eines lonenpaares A;p von
0,42 nm? und eine Kantenldnge s;; von 0,65 nm.

AnschlieBend kann Uber den planaren Flachenbedarf A;p die mittlere Anzahl an Lagen der ioni-
schen Flissigkeit auf der Trageroberflache bestimmt werden:

L= (5.5)

ager Mj

Dabei ist aggy die spezifische BET-Oberflache des unbeschichteten Kieselgeltragers in m? kgge™.
Die Fixierung der IL-Molekiile auf den Kieselgeloberflachen findet durch Interaktion der IL mit den
Hydroxylgruppen des Gels, vornehmlich durch die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen,
statt (Kap. 2.2.3). Infolgedessen kann mit Kenntnis der Beladung an IL und der Konzentration der
Oberflachenhydroxylgruppen (Tabelle 5.1) die mittlere Anzahl an [EMIM][MeSOs]-lonenpaaren,

die pro Hydroxylgruppe gebunden sind (N;p,op), berechnet werden:

0
Nipjon = o M (5.6)
Tabelle 5.3 ordnet den hergestellten Kombinationen aus Tragermaterial und IL-Beladungen die
berechneten Porenfillgrade an IL a;; bei 25 °C, die mittlere Anzahl an [EMIM][MeSOs]-Lagen N;;
und die mittlere Anzahl an lonenpaaren pro Oberflichenhydroxylgruppe Njp oy des jeweiligen

Kieselgels zu.

57



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.3: Charakteristische Daten der hergestellten SILP-Materialien: IL-Massenbeladung 8
(Unsicherheit: + 0,01), berechneter IL-Porenfiiligrad a;; (bei 25 °C), mittlere Anzahl
an Lagen an getragerter IL N;; und mittlere Anzahl an IL-lonenpaaren gebunden pro
Oberflachenhydroxylgruppe Nip/op-

Beladung 0 Kieselgel 60 (KG 60) Kieselgel 90 (KG 90) Kieselgel 150 (KG 150)

(ke kgks™] ay, [%] Ny, NIP/OH ay, [%] Ny, NIP/OH ay, [%] Ny, NIP/OH

0,11 - - - 10 0,4 0,3 - - -

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

Aufgrund der verschiedenen spezifischen Oberflachen (aggr) besitzen die verwendeten Kieselgel-
trager bei gleichen impragnierten IL-Beladungen 6 eine unterschiedliche Anzahl von IL-Lagen Ny,
und gebundenen lonenpaaren pro Hydroxylgruppe Nip,oy. Auch die erforderliche Menge an
[EMIM][MeSOQs] fiir die Bildung einer Monolage auf den verschiedenen Tragern variiert dadurch
deutlich; werden mit Gl. (5.5) die fir eine Monolagenbelegung (N;, =1) erforderlichen IL-
Beladungen ), der Kieselgele bestimmt, ergibt sich (jeweils in kgi kgks™) Oy xgs0 = 0,38 fiir KG 60,
Om xGoo = 0,31 fir KG 90 und Oy k6150 = 0,24 fiir KG 150. Uber die Beziehung der IL-Beladung und
des Porenfillgrades entsprechend Gl. (2.3) kénnen dann die zur Monolage korrelierenden Fiill-
grade ay;, v kgeo = 0,47 flr KG 60, a;;, p kgoo = 0,29 fur KG 90 und ayy, p k150 = 0,17 fir KG 150

berechnet werden.

Charakterisierung von SILP-Materialien anhand der Elementaranalyse

Die analytische Quantifizierung der immobilisierten Menge an [EMIM][MeSQOs] ist essentiell, um
die Probenherstellung sowie die Verteilung der IL auf dem Trager zu Uberprifen. Hierzu wurde
von Palomar et al. eine analytische Methode mittels Elementaranalyse angeregt [237], da auf-
grund des in Imidazolium-basierten ionischen Flissigkeiten enthaltenen Stickstoffs ein linearer
Zusammenhang zwischen dem prozentualen Massenanteil an Stickstoff und der Menge an im-
pragnierter IL auf dem Trager besteht. Lemus et al. erweiterten das Verfahren auf verschiedene
Tragermaterialien und entdeckten, dass auf diese Weise die Massenbeladung an (Imidazolium-
basierten) ILs vollkommen unabhangig von der Struktur und der chemischen Beschaffenheit des
Tragers analysiert werden kann [29]. In dieser Arbeit wurde zunachst die elementare Zusammen-
setzung von reinem [EMIM][MeSOs] hinsichtlich der Massenanteile an Stickstoff (N) und Schwefel
(S) gemessen: (N). = 13,4 Gew.-%, (S).= 15,5 Gew.-%. Die erhaltenen Werte zeigen eine exzellen-
te Ubereinstimmung mit den aus der Stéchiometrie berechneten theoretischen Massenanteilen
(Annahme einer absolut reinen Verbindung): (N)s: = 13,6 Gew.-%, (S)s: = 15,5 Gew.-%.
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Nachfolgend wurden die hergestellten SILP-Materialien (Tabelle 5.3) in der Elementaranalyse

vermessen; die Ergebnisse sind in Abbildung 5.2 dargestellt.

20 %
berechn. aus den Anteilen von
reinem [EMIM][MeSO,]
o (N)-Massenanteil

o4 4
15&’_ & (S)-Massenanteil

10 % -

5 % -

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

Oc%)‘g’ L B L B L B L B B
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2

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

Abbildung 5.2: Prozentualer Massenanteil an Stickstoff (N) und Schwefel (S) der hergestellten
SILP-Materialien, normiert auf die jeweilige Masse des unbeschichteten Tragers.
Die durchgezogene Linie reprasentiert die erwarteten Massenanteile berechnet
aus den gemessenen Anteilen ((N)., (S)i) in reinem [EMIM][MeSQOs].

Samtliche Proben mit der getragerten IL bestatigen den linearen Zusammenhang zwischen der
Massenbeladung an [EMIM][MeSOs] und den IL-spezifischen Massenanteilen an Stickstoff und
Schwefel. Darliber hinaus stimmen die gemessenen Anteile mit hoher Genauigkeit mit den erwar-
teten Werten, berechnet aus den Anteilen von reinem [EMIM][MeSOs], tiberein. Ein Vergleich der
Einzelmessungen einer spezifischen Probe zeigt nur sehr geringe mittlere absolute Abweichungen:
< 0,3 Gew.-% fiir (N) und < 0,6 Gew.-% fir (S) (Probeneinwaagen: 2 —3 mg). Auch fiir die Proben
gleicher IL-Beladungen 8 auf den unterschiedlichen Tragermaterialien zeigen sich nur geringe
(mittlere) absolute Abweichungen: < 0,2 Gew.-% fiir (N), < 0,1 Gew.-% filr (S). Es kann daher von
einer gleichmaRigen Verteilung der IL [EMIM][MeSOs] auf den Kieselgeltragermaterialien, unab-
hangig von deren Struktur, ausgegangen werden. So erweist sich die Elementaranalyse als ad-
dquate und einfache Methode zur Quantifizierung der auf dem Tragermaterial immobilisierten
[EMIM][MeSOs]-Menge. Mit Kenntnis der spezifischen Porenvolumina der reinen Trager
(Tabelle 5.1) und der Annahme, dass die IL in den Poren des Tragers im Bulk-Zustand vorliegt,
kann aus den Massenanteilen (N, S) des reinen [EMIM][MeSOs] und den IL-Massenbeladungen 0
der SILP-Materialien deren Porenfiillgrad an IL a;;, (bei 25 °C) berechnet werden. Die auf diese
Weise ermittelten Werte stimmen gut mit den Erwartungswerten in Tabelle 5.3 tberein (An-
hang A.2, Abbildung A2.5). Die maximalen Abweichungen der Werte liegen dabei bei etwa +5 %

fiir die Berechnung aus dem Stickstoffanteil und bei £ 10 % bei Verwendung des Schwefelanteils.
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Charakterisierung der SILP-Materialien mit Stickstoffohysisorption

Die Analyse getragerter ionischer Flussigkeiten auf Basis ihrer Stickstoffphysisorptionsisothermen
ist eine verbreitete Methode, um zusatzlich zur impragnierten Menge und Verteilung der IL Ein-
sicht in die Struktur der SILP-Materialien zu erhalten. Im Verlauf dieser Messmethode werden die
Proben relativ schnell auf -196 °C (77 K) heruntergekiihlt, sodass sich die IL weit unterhalb ihres
Schmelzpunktes befindet. Dies hat Konsequenzen fiir das Verhalten der getrdagerten IL, wie im
Folgenden diskutiert wird. Abbildung 5.3 (oben) zeigt die berechnete Dichte von [EMIM][MeSOs3]
bei der Messtemperatur von -196 °C als Funktion der mittleren Anzahl an IL-Lagen auf der Trager-
oberflache. Die Berechnung basiert auf dem (verbleibenden) Porenvolumen des jeweiligen SILP-
Materials, das mit der BJH-Auswertung bestimmt wurde. Dazu sind in Abbildung 5.3 (unten) die
Verhiltnisse der aus dem BJH-Porenvolumen bestimmten IL-Porenfiillgrade und der theoretisch
berechneten IL-Porenflillgrade der SILP-Materialien unter der Annahme, dass die Bulk-Dichte bei
25 °C (Tabelle 5.3) verwendet werden kann, aufgetragen.

Ein erganzendes Paritatsdiagramm der experimentell bestimmten und berechneten Porenfiillgra-
de ist im Anhang A.2 (Abbildung A2.6) dargestellt. Im Gegensatz zur Untersuchung mittels Ele-
mentaranalyse zeigt sich bei dieser Methode eine Abhangigkeit von der Morphologie des Trager-
materials. Trotz identischer Massenbeladungen an [EMIM][MeSOs] (kg kks?) kommt es aufgrund
der verschiedenen spezifischen Oberflachen zu unterschiedlichen Schichtdicken der immobilisier-
ten ionischen Flussigkeit. Insbesondere grofie spezifische Trageroberflachen fiihren zu geringen
IL-Schichtdicken und/oder einer unvollstindigen Belegung der Oberfliche. Im Bereich der Mono-
lage an ionischer Flissigkeit (0 bis 2 Lagen, Abbildung 5.3, oben) weist die IL [EMIM][MeSOs] eine
signifikant hohere Dichte als im Bulk-Zustand auf. Das bedeutet, dass die IL an den Porenwéanden
weniger Volumen belegt als in der Bulk-Phase und somit die (experimentell) ermittelten Poren-
flllgrade in diesem Bereich deutlich unter den erwarteten Werten liegen (Abbildung 5.3, unten).
Fiir [EMIM][MeSO0s] konnte die Feststoffdichte (bei -196 °C) mit der Helium-Methode (Kap. 4.3) zu
ungefahr 1500 kg m bestimmt werden (Hinweis: Dieser Wert besitzt eine relativ hohe Unsicher-
heit, da bei -196 °C die Aufnahme eines Kalibrierpunktes nicht méglich war und eine teilweise
Adsorption des Heliums nicht ausgeschlossen werden kann.) Ye zeigte, dass die Feststoffdichte
von ILs Uber eine einfache Korrelation aus der Flissigkeitsdichte bei Raumtemperatur abgeschatzt
werden kann [238]; fir [EMIM][MeSOs] ergibt diese Abschatzung eine Feststoffdichte von
ca. 1410 kg m™. Wie aus Abbildung 5.3 (oben) entnommen werden kann, sind beide Werte nicht
geeignet, um das Verhalten bzw. die Dichte der getrdgerten IL [EMIM][MeSOs] im Bereich der
Monolage zu beschreiben. Das deutet darauf hin, dass die IL nicht einfach im gefrorenen Zustand
bzw. als Feststoff vorliegt. Wie bereits in Kap. 2.2.3 erldutert, konnen die physikochemischen
Eigenschaften ionischer Flissigkeiten, immobilisiert auf Trageroberflachen, signifikant vom Bulk-
Verhalten abweichen, wenn die IL-Molekile durch den direkten Kontakt mit der Oberflache

wechselwirken.
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Abbildung 5.3: oben: Die aus dem BJH-Porenvolumen berechnete Dichte der getragerten ioni-
schen Flissigkeit [EMIM][MeSOs] als Funktion der mittleren Anzahl an IL-Lagen
auf der Trageroberflache. Zusatzlich sind die gemessenen Dichten von reinem
[EMIM][MeSO0s] in fliissiger Phase bei 25 °C und in fester Phase bei -196 °C mar-
kiert. unten: Verhaltnisse der aus dem BJH-Porenvolumen bestimmten Porenfull-

grade im Vergleich zu den erwarteten Porenfiillgraden bei 25 °C mit Annahme von
Bulk-Dichte der getragerten IL als Funktion der mittleren Anzahl an IL-Lagen.

Zahlreiche molekulardynamische Simulationen kamen zu dem Ergebnis, dass die Wechselwirkun-
gen mit der Trageroberflache zu einer kompakten raumlichen Anordnung der IL-Molekiile in der

Kontaktschicht mit verminderter Bewegungsfreiheit fiihren (Struktur-Dynamik-Beziehung). Die
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Eigenschaften der getragerten IL sollten dann entsprechend dem sogenannten Two-Population-
Modell als Uberlagerung aus einem Anteil der in der Kontaktschicht mit der Trageroberfliche
interagierenden Molekiile, deren Eigenschaften vom Bulk-Verhalten abweichen, und eines Anteils
der Molekile auRerhalb der Grenzflachenschicht mit Bulk-Eigenschaften betrachtet werden
(Kap. 2.2.3). Dabei ist die Anzahl der IL-Molekiile in der Kontaktschicht direkt proportional zur
spezifischen Oberflache des Tragermaterials, wodurch insbesondere fiir groRe Trageroberflachen
betrachtliche Abweichungen vom Bulk-Verhalten fiir die getragerte IL auftreten kénnen. Folglich
besitzen die SILP-Materialien mit dem Tragermaterial Kieselgel 60 bis zu hohen Beladungen von
z2.B. 0,53 kg kgke* (a;, = 66 %) kleine Schichtdicken im Bereich der Monolage (N, < 2 Lagen). Im
direkten Vergleich mit den Proben an gleichen IL-Beladungen auf Kieselgel 90 und Kieselgel 150
zeigt daher das Kieselgel 60 den groRten Einfluss der Trageroberflache auf die Eigenschaften der
getragerten ionischen Flissigkeit. Der Abbildung 5.3 kann entnommen werden, dass der Beitrag
der Kontaktschicht einen signifikanten Einfluss auf das IL-Volumen in den Poren besitzt, bis die
Oberflache im Mittel mit zwei Lagen an Molekiilen der IL belegt ist. Fiir eine héhere Anzahl an
(Multi-)Lagen stimmt die Dichte und somit das Volumen der IL mit den Werten in Bulk-Zustand bei
25 °C liberein. Dementsprechend geben dann die aus dem spezifischen Porenvolumen der SILP-
Materialien berechneten IL-Porenfiillgrade die Erwartungswerte aus Tabelle 5.3 wieder. In diesem
Fall erscheint die Analyse des BJH-Porenvolumens aus den N;-Physisorptionsisothermen als ge-
eignete Methode zur Bestimmung des IL-Porenfiillgrads der SILP-Systeme bei Raumtemperatur
(bzw. 25°C) mit einer Ungenauigkeit kleiner 5%, obwohl die Messtemperatur der N,-
Physisorption um 221 °C tiefer liegt. Dieses Phdanomen kann damit erklart werden, dass durch das
ziemlich rapide Abkiihlen der Proben beim Eintauchen in flissigen Stickstoff wahrend der Mess-
prozedur die duersten IL-Lagen fast schlagartig erstarren. Infolgedessen kristallisiert die imprag-
nierte IL-Menge von auBen nach innen und die Volumenkontraktion des Gefriervorgangs fiihrt zu
Hohlrdumen, die von der duRersten gefrorenen Schicht umschlossen werden. Diese Hohlrdume
sind folglich fiir die Molekiile des Stickstoffmessgases nicht zugdnglich. Das fiihrt dazu, dass die
N,-Physisorptionmessungen bei -196 °C eine Art Momentaufnahme der Struktur der SILP-
Materialien bei Raumtemperatur darstellen.

Mit Kenntnis der vorliegenden IL-Dichten (Abbildung 5.3) kdnnen die SILP-Proben herangezogen
werden, um die lokale Verteilung der eingebrachten Menge an [EMIM][MeSOs] im Tragerporen-
system zu untersuchen. Zunachst wird es in der Literatur empfohlen, die Analyse der BJH-
Porenradienverteilungen sowohl fiir den Adsorptionsast als auch fiir den Desorptionsast durchzu-
flihren [178]. Die Auswertung des Desorptionsastes bildet die wahre Porenstruktur poroser Fest-
korper ab, wenn diese als eine Ansammlung unabhangiger zylindrischer Poren betrachtet werden
kann. Dann befindet sich der Verdampfungsvorgang des fllissigkeitsdhnlichen N,-Kondensats aus
den Kapillaren (Poren) wahrend der Desorption ndher am thermodynamischen Gleichgewicht als
die Adsorption (Kap. 2.3.1), weshalb die Desorption meist bevorzugt zur Bestimmung der Poren-
radienverteilung angewendet wird [172,178]. In komplexeren Porenstrukturen mit starken Ver-

netzungsgraden, wie es fir die verwendeten hochporésen Kieselgele (¢p o von 0,59 bis 0,71) an-

62



5.1 Physikalische Eigenschaften und Struktur der Ausgangs- und der SILP-Materialien

zunehmen ist, kénnen Netzwerkeffekte und Porenverblockung aufgrund von Flaschenhalsporen
ein unzutreffendes Abbild der Porenstruktur vermitteln [172,178,181]. Unter diesen Umstanden
wird die Analyse des Desorptionsastes von der Entleerung der kleinsten Poren und der Flaschen-
hilse dominiert, was in der Regel zu einer schmalen Verteilung und der Erfassung der jeweils
kleinsten PorengrofRen bzw. der Flaschenhilse fihrt. Kurz gesagt, unterscheidet sich die Poren-
groflenverteilung einer Probe fiir die Auswertung des Adsorptionsastes signifikant von der des
Desorptionsastes, so vermittelt die Auswertung des Adsorptionsastes einen besseren Eindruck der
realen Porenstruktur [181]. Es zeigt sich, dass das Kieselgel 60 und das Kieselgel 150 sowie deren
Beschichtungen mit IL erkennbare Abweichungen zwischen den aus der Adsorption und der
Desorption bestimmten Porenradienverteilungen aufweisen. Demzufolge besitzen diese Poren-
systeme Engstellen und Netzwerkeffekte in kleinem Ausmali, die jedoch bereits in den unbe-
schichteten Kieselgelen vorhanden sind. Kieselgel 90 zeigt die beste Ubereinstimmung beider
Porenradienverteilungen, woraus folgt, dass dieses das homogenste Porensystem der verwende-
ten Tragermaterialien besitzt. Das Kieselgel 90 wird deshalb im Folgenden fiir die Analyse der
lokalen Verteilung der IL in Abhadngigkeit der Beladung 6 auf dem Tragermaterial herangezogen.
Zunachst sind in Abbildung 5.4 die gemessenen kumulativen Porenvolumen und Oberflachen von
reinem Kieselgel 90 (6 = 0) und seiner beschichteten Systeme mit IL-Beladungen 6 von 0,11 bis
0,80 (kg keks?) an [EMIM][MeSOs] aufgetragen.

Das unbeschichtete Kieselgel 90 (6 = 0) zeigt eine flir mesopordse Stoffe typische Verteilung der
Porenradien im Bereich von 3 bis 20 nm [239]. Mit zunehmender Menge an eingebrachter IL ver-
ringert sich das Porenvolumen sowie der Porendurchmesser kontinuierlich; ab einer Beladung von
6 = 0,32 werden sukzessive die kleinsten Poren vollstandig gefiillt. Im Zusammenhang mit der
Verringerung des Porenvolumens wird fiir SILPs haufig auf die (drastische) Abnahme der mit der
BET-Methode ermittelten spezifischen Oberflache hingewiesen [12,29,31,33,240]. Ein abnehmen-
der Verlauf der Porenoberflache mit steigender Beladung an IL erscheint zunachst einleuchtend,
jedoch zeigt bei der Verwendung von Stickstoff als Adsorptiv das Verhaltnis von Porenvolumen zu
Oberflache mit steigendem IL-Porenfillgrad keine physikalische Konsistenz. Die BET-Oberflache
wird in groRerem AusmaR kleiner als das Porenvolumen. Die Berechnung des mittleren (zylindri-
schen) Porendurchmessers lber dp,ye 9 =4 Vpore g/apgr flhrt fir SILPs dann zu einem anstei-
genden Verlauf des mittleren Porendurchmessers mit steigender Beladung an IL (Anhang A.2,
Abbildung A2.7). So ergibt sich fiir die getragerte ionische Fliissigkeit mit einer IL-Beladung von
6 =0,80 (kg kgks™) auf Kieselgel 90 ein mittlerer Porendurchmesser von dpyye 080 = 13,3 nm;
dies steht im Widerspruch mit den bisherigen Erkenntnissen. Zum einen zeigt die BJH-Auswertung
des kumulativen Porenvolumens, dass es fur 8 = 0,80 keine nennenswerte Anzahl von Poren mit
Durchmessern gréRer als 10 nm mehr gibt (Abbildung 5.4, links), zum anderen ist bereits im unbe-
schichteten Kieselgel 90 nur ein kleiner Anteil von Poren mit diesem Durchmesser vorhanden. Der
Effekt der unterschatzten BET-Oberflache geht mit einer Abnahme der BET-Konstante Cggr mit
114 fur das reine Kieselgel 90 auf kleiner 50 fir die SILP-Materialien einher (Anhang A.2, Abbil-
dung A2.7). Der Cggr-Wert ist ein MaR fiir die Wechselwirkung zwischen dem Adsorptiv Stickstoff
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und der Probenoberflache, wobei ein hoher Wert fiir polare und ein niedriger Wert fiir apolare
Oberflachen auftritt. Der niedrige Cgrr-Wert fiir die SILP-Systeme ist fir die Unterschatzung der

BET-Flache verantwortlich, wie im Folgenden ausgefihrt wird.
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Abbildung 5.4: links: Einfluss der Beladung an IL auf die Porenradienverteilung des kumulativen
(BJH-)Porenvolumen des Kieselgel 90 bzw. dessen SILP-Systeme und der daraus
bestimmte IL-Porenflillgrad (bei -196 °C). rechts: Einfluss der IL-Beladung auf die
kumulative (BET-)Oberfldche. Die Auswertungen erfolgten aus dem Desorptions-
ast der Ny-Physisorptionsmessungen. Die gestrichelten Linien dienen der opti-
schen Orientierung und bilden keinen physikalischen Zusammenhang ab.

Die Bestimmung verlasslicher Oberflaichen mit dem BET-Modell durch Stickstoffphysisorption
basiert auf Czgr-Werten im Bereich von 50 bis 200 [241], da nur fiir diesen Wertebereich der per
Konvention festgelegte Platzbedarf eines Stickstoffmolekiils auf der Oberfliche von 0,162 nm? gilt
und eine klare Abgrenzung zwischen Monolage und Multilagen besteht. Durch das permanente
Quadrupolmoment der N,-Molekiile ist ihre Orientierung bzw. ihr Platzbedarf abhangig von der
spezifischen Interaktion mit der Oberflache [242]. Bei der chemischen Modifizierung von Silica-
Oberflachen, also der Belegung der Oberflache mit einer anderen chemischen Substanz, zeigt sich
grundsatzlich eine Reduktion des Czpr-Wertes [243], da es zu einer Passivierung der Oberflache
durch Abdeckung bzw. Ladungskompensation der polaren Hydroxylgruppen kommt. Der Wert von
0,162 nm? fur den Platzbedarf der Stickstoffmolekiile auf der Oberflache sollte dann nicht beden-
kenlos herangezogen werden [242]. Jelinek et al. fihrten an, dass fiur modifizierte Silica-
Oberflachen ein spezifischer Platzbedarf des No-Molekiils in Abhangigkeit der chemischen Art der
immobilisierten Substanz bericksichtigt werden sollte [244]. Fir apolare Oberflachen mit Cggr-
Werten kleiner 50 zeigen sich in der Literatur fir den Platzbedarfs des N>-Molekiils Werte von bis
zu 0,22 nm? [181,241,245]. In dieser Arbeit wird fur die Einschatzung der Oberflichen der SILP-

Materialien ein einfacher Korrekturansatz gewahlt: Da der exakte Platzbedarf eines N,-Molekiils
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auf der impragnierten IL [EMIM][MeSOs] bei -196 °C (bis heute) nicht bekannt ist, wird ein sinn-
voller Schitzwert von 0,2 nm? angenommen. Dann kann Uber ein einfaches Verhiltnis
(0,20/0,162) eine korrigierte BET-Flache ermittelt werden [242]. Mit dieser Annahme wird der
widersprichliche Anstieg des mittleren Porendurchmessers der SILP-Materialien Gberwiegend
kompensiert (Anhang A.2, Abbildung A2.7) und die stark unterschatzte BET-Oberflache in einen
Wert liberfiihrt, der ndher an den realen Verhaltnissen liegt. In Abbildung 5.4 (rechts) wurden die
relativen Verlaufe der Porenradienverteilungen fiir die SILPs auf ihre korrigierten BET-Flachen
bezogen. Fir die kleinste IL-Beladung 8 =0,11, fir die die Schichtdicke deutlich unterhalb der
Monolage liegt (Tabelle 5.3), zeigt sich mit diesem Vorgehen zunéachst ein leichter Anstieg der
Oberflache durch die Erhohung der Oberflachenrauheit. Dieser Effekt wurde von Trens et al. fir
sehr kleine impragnierte Substanzmengen erwartet [242]. Mit weiter zunehmender IL-Beladung
werden die Poren sukzessive mit IL aufgefillt und dadurch ihre innere Flache kontinuierlich ver-
ringert.

Heym [12] zeigte, dass der gleichmaRige Beschichtungsvorgang einer Trageroberflache mit IL bis
zur Monolagenbedeckung mit einem einfachen Beschichtungsmodell nachgestellt werden kann.
Fiir IL-Beladungen oberhalb der Monolage verliert dieses Modell jedoch seine Giiltigkeit, da es
zum einen die Krimmung der Poren sowie zum anderen die vollstandige Fillung der kleinsten
Poren nicht beriicksichtigt [33]. Fir eine Analyse mit erweiterter Giltigkeit fir hohere IL-
Beladungen 8 wurde daher ein Befiillungsmodell erarbeitet: In einem ersten Schritt wird von ei-
ner Gleichverteilung der IL Gber das gesamte Tragermaterial ausgegangen, wobei die IL als Konti-
nuum betrachtet wird. Der von einem Poreninkrement des Tragermaterials aufgenommene Anteil
an IL entspricht dem Volumenanteil des jeweiligen Poreninkrements am gesamten Porenvolumen;
d.h. entspricht das Volumen einer (unbeschichteten) Pore 1% des Gesamtporenvolumens, so
nimmt diese auch im Verhaltnis 1 % des Volumens bzw. der Masse an IL auf. Somit gilt flr jedes
Poreninkrement (Index i) der SILP-Materialien (mit einer IL-Beladung 8) und ihren jeweiligen Gro-

Ben vor der Beschichtung (Index 0):

vPore,O,i 0 ) (5 7)

Vpore,iLi = Vpore,0,i — ViLi = VpPore0,i — <
VUpore,0 PIL

Hier entspricht p;; den jeweiligen ermittelten Werten der Dichte des getragerten [EMIM][MeSOs]
bei -196 °C (Abbildung 5.3, oben). Der zugehdrige reduzierte Porendurchmesser nach der Nass-
impragnierung mit IL entspricht dann dem inneren Durchmesser des gebildeten IL-Hohlzylinders
(Abbildung 5.5):

‘l] .
_ 2 IL,i 2
dPore,IL,i - dPore,O,i - dPore,O,i (5-8)
vPore,O,i
Fiir die Oberflache eines Poreninkrementes gilt dann:
4v i
Pore,0,i
QApore,ILi — 2 dPore,IL,i (5'9)
dPore,O,i
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dPore,O,i

dPo re,lL, i

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung eines Poreninkrements im Befiillungsmodell.

Mit den Gleichungen (5.7) bis (5.9) kdnnen aus der Messung des kumulativen Porenvolumens und

der kumulativen Oberflache von reinem Kieselgel 90 die Verlaufe fiir die SILP-Systeme berechnet

werden. Die kumulativen Werte fiir das Porenvolumen und die BET-Oberflache der SILP-

Materialien werden dabei durch Summation der entsprechenden inkrementellen Werte erhalten.

Die berechneten Verldufe sind mit den aus der N,-Physisorption erhaltenen Messwerten in Abbil-

dung 5.6 dargestellt.

0,9
0= 0m. berechnet mit Gl. (5.7)
"-'g 0,8 \':'DDD und GI. (5.8)
oo 10=0,11 % 8 *Poren gefiillt bis
g :9 dPore,O = 6'3 nm
c
= 0,6
GEJ |
3 10
o
S ]
o 0,4
o
(o'
o { homogene
2 1 Fallung
o 0,24
=}
£ heterogene
=2 Fllung*
0,0 — a0
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Porendurchmesser d,_..in nm
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kumulative Oberfliche in m? g,
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T T L (] (]
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Abbildung 5.6: Messwerte (Quadrate) des kumulativen (BJH-)Porenvolumens (links) und der ku-
mulativen BET-Oberflache (rechts) fir das reine Kieselgel 90 (6 =0) und seinen
Beschichtungen mit den IL-Beladungen 8 sowie die berechneten Verldufe (Linie)
der SILP-Materialien, erhalten durch Summation der entsprechenden Volumenin-
kremente aus Gl. (5.7) bzw. der Flacheninkremente aus Gl. (5.9) und den Poren-

durchmessern gemaf
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5.1 Physikalische Eigenschaften und Struktur der Ausgangs- und der SILP-Materialien

Fur die SILP-Systeme mit Beladungen an [EMIM][MeSOs] von 0,11 kg kgks* (N;, = 0,4) und 0,32
(N, =1,0) werden die Verldufe sowohl fiir das kumulative Porenvolumen als auch die kumulative
Oberflache mit guter Genauigkeit abgebildet. Zur Abbildung der BET-Oberflache wurden die Ober-
flacheninkremente der Poren auf die jeweilige (BET-)Oberflache der Probe skaliert.

Fiir die Proben mit IL-Beladungen 6 von 0,11 und 0,32 ist die Trageroberflache nur teilweise oder
nahe der Monolage bedeckt. In Ubereinstimmung mit dem Beschichtungsmodell bestétigt sich
eine homogene Verteilung der eingebrachten Menge an [EMIM][MeSOs3] im Porensystem von
Kieselgel 90, die mit den Gleichungen (5.7) bis (5.9) in guter Genauigkeit vorausbestimmt werden
kann. Fir die Probe mit einer IL-Beladung von 0,53 zeigt sich eine eher heterogene Verteilung,
d.h. der mit den Gleichungen (5.7) und (5.8) errechnete Verlauf des kumulativen Porenvolumens
ist zu kleineren Poren verschoben. Das bedeutet die Berechnung sagt eine hohere Anzahl von
(noch) zugénglichen Poren mit kleinen Durchmessern voraus, als tiber die Messung tatsachlich
nachgewiesen werden kann (Abbildung 5.6, links). Daraus erschlief3t sich, dass die SILP-Mate-
rialien fir Mengen an IL, die Uber die Bildung einer Monolage auf der Trageroberflache hinausge-
hen, eine groRere Affinitat fiir die sukzessive Fiillung der kleinsten Poren aufweisen als fiir einen
weiteren gleichméaRigen Aufbau von IL-Multilagen. Dieses hierarchische Fillverhalten pordser
Tragermaterialien mit IL aufgrund der Kapillarkrdfte wurde bereits von mehreren Autoren beo-
bachtet und scheint unabhangig von der chemischen Beschaffenheit der Trageroberflache zu sein
[29,33,161].

Mit folgendem Leitgedanken kann die Verteilung fir 6 = 0,53 kg kgks? auf Kieselgel 90 dennoch
abgebildet werden: GemaR dem gemessenen Porenvolumen (Abbildung 5.6, links) liegen fiir diese
Probe (fast) keine Poren mit Durchmessern kleiner als 4 nm mehr vor. Mit der mittleren Anzahl an
IL-Lagen ( N;; =1,7,Tabelle 5.3) und der Kantenldnge eines [EMIM][MeSOs]-lonenpaares
(s;, =0,63 nm bei -196 °C) kann abgeschatzt werden, dass die Poren des unbeschichteten Kiesel-
gels bis zu einem Durchmesser von etwa 6 nm komplett mit IL gefiillt sind. Der Messpunkt mit
einem Porendurchmesser von 6,3 nm (bei 8 = 0) wird daher als Grenze gewahlt, d.h. dieser Wert
entspricht dem Grenzradius, bis zu welchem die Poren vollstindig gefiillt sind. Das kumulierte
Volumen der (unbeschichteten) Poren des Kieselgel 90 bis zu einem Durchmesser von 6,3 nm

entspricht 0,21 cm? gge™!

, was dann folglich der dort gebundenen IL-Menge entspricht. In IL-
Beladungen ausgedriickt bedeutet das, dass von den insgesamt getrigerten 0,53 g gke*
(0,39 cm?® gy ! bei -196 °C) ein Anteil von 0,29 g gks* (0,21 cmi® gk, 55 %) die Poren kleiner als
6,3 nm vollstandig fullt, wahrend die verbleibenden 0,24 g gks™ (0,18 cmi® gk 2, 45 %) gleichmaé-
Big Uber die groReren Poren verteilt sind. Werden unter der Annahme einer Gleichverteilung der
residualen Menge von 0,24 g, gke! in den Poren gréRer als 6,3 nm die Verldufe des spezifischen
Porenvolumens und der Oberflache mit den Gl. (5.7) bis (5.9) berechnet, beschreiben diese die
Messungen fir die getragerte IL mit @ = 0,53 auf Kieselgel 90 sehr gut (Abbildung 5.6). Das be-
schriebene Beschichtungs- und Fillverhalten der getragerten IL in Abhangigkeit der IL-Beladung

ist in Abbildung 5.7 graphisch verdeutlicht.
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0=011g, gKG-l 6=0,32g. gKG-l 0=0,53 g gKG-l
| | |
| | |
| |

08, =0,24 g gks "
=45 %

dPore,O =6,3nm

AB,=0,29 g, gKG_l
=55 %

Grin 8= 17 | |

Abbildung 5.7: Flllverhalten des Porensystems von Kieselgel 90 fiir die Immobilisierung der ioni-
schen Fliissigkeit mit Beladungen 8 von 0,11 bis 0,53 kg kgksX. Der Kegel stellt
schematisch die Porenradienverteilung von unbeschichtetem Kieselgel 90 und die
grauen gefillten Kreise vereinfacht die IL-Molekdile dar.

Charakterisierung der SILP-Materialien mit der Helium-Methode

Um Kenntnis Uber die Dichte des immobilisierten [EMIM][MeSOs] in den SILP-Materialien bei
technisch relevanten Temperaturen zu gewinnen, wurde eine Methode entwickelt, bei der in ei-
ner kalibrierten Messzelle das nicht-zugangliche Volumen einer Probe mit dem inerten Messgas
Helium bestimmt wird (Kap. 4.3). Infolgedessen kann das (noch) zugédngliche Porenvolumen einer
Probe unter sehr trockenen Bedingungen und bei praziser Temperierung ermittelt werden. Hin-
sichtlich des Einsatzes im Festbett und im Sinne einer verstandlichen Darstellung sowie der besse-
ren Vergleichbarkeit zwischen SILP-Materialien mit verschiedenen Tragermaterialien werden die
erzielten Ergebnisse in Form der Partikelporositdt bzw. der intrapartikuldaren Porositat fir eine
definierte IL-Beladung 0 prasentiert. Abbildung 5.8 zeigt die nach Gl. (2.4) aus den Messdaten
ermittelten Werte der Partikelporositat samtlicher Proben bei einer fiir die Gastrocknung relevan-
ten Temperatur von 35 °C.

Mit der Annahme von Bulk-Dichte fiir die immobilisierten Mengen an [EMIM][MeSOs] kann aus
der Reinstoffdichte der IL p;; (Gl. 5.1) die Partikelporositat der SILP-Materialien mit Gl. (5.10) be-

rechnet werden:

epg (T) =¢epo — vl;(T) =£€po <1 - vlL(T)) =¢€po (1 - L) (5.10)

KG VUpore,0 PiL(T) Vpore,o

Hierbei sind €p o die Partikelporositdt (6 = 0), vk das spezifische Feststoffvolumen, und vy o
das spezifische Porenvolumen des jeweils unbeschichteten Tragermaterials. Ausgehend davon,
beschreibt in Gl. (5.10) der Ausdruck in Klammern die Anderung der Partikelporositit durch das
Auffiillen des Porenvolumens mit [EMIM][MeSOs] mit Bulk-Dichte; dabei steht das (Fill-)Volumen
der IL in Beziehung zur jeweiligen Beladung 6 (=m;,/mgs = pj. Vkc)- Die Ergebnisse der Korre-
lation sind in Abbildung 5.8 fir die hergestellten SILP-Systeme im Vergleich mit deren experimen-

tell ermittelten Werten der Partikelporositat aufgetragen.
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0.8
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Abbildung 5.8: Intrapartikuldre Porositdt bzw. Partikelporositdt der reinen Kieselgele und der
hergestellten Proben der getragerten ionischen Flissigkeit bei 35 °C. Die Punkte
stellen die Messdaten dar und die durchgezogenen Linien reprasentieren die er-
warteten Werte der intrapartikuldren Porositdt unter der Annahme von Bulk-
Dichte des immobilisierten [EMIM][MeSOs], gemaR Gl. (5.10).

Die durchgefiihrten Versuchsreihen der drei verschiedenen Kieselgele und ihren Beschichtungen
mit IL-Beladungen 6 (Tabelle 5.3) bestatigen die erwartete lineare Abnahme der Partikelporositat
durch die kontinuierliche Fillung der Poren mit der ionischen Flissigkeit. Im Rahmen der Mess-
genauigkeit stimmen fir alle Proben die Werte der intrapartikuldren Porositdt mit sehr guter Ge-
nauigkeit mit den Erwartungswerten aus der Berechnung mit der Bulk-Dichte der IL
[EMIM][MeS0s] gemaR Gl. (5.10) liberein. Die geringfiigige Abweichung der Partikelporositdt aus
den Helium-Messungen zu etwas hoheren Werten ist vermutlich auf die kompakte Anordnung der
Molekiile in der Kontaktschicht mit der Oberflache zuriickfihren. Der resultierende Volumen-
exzess wird in der Modellgleichung (5.10) nicht erfasst. Dieser Effekt zeigt allerdings keinen signi-
fikanten Einfluss, sodass er fiir praktische Anwendungen vernachlassigt werden kann.

Um einen moglichen Einfluss der Temperatur auf das Verhalten der getragerten IL im Porensys-
tem zu untersuchen, wurde fiir eine Reihe von SILP-Systemen die intrapartikuldre Porositat fur
Temperaturen von 5 bis 90 °C gemessen. Sowohl die experimentellen Ergebnisse als auch die mit
Gl. (5.10) berechneten Werte sind in Abbildung 5.9 gezeigt. Es stellt sich heraus, dass das zugdng-
liche Porenvolumen bzw. die Partikelporositat der SILP-Materialien im gesamten (untersuchten)
Temperaturbereich (5-90 °C) mit den berechneten Werten aus Gl. (5.10) Gbereinstimmt. Der
Einfluss der Temperatur auf die intrapartikuldre Porositat erweist sich demzufolge als vernachlas-
sigbar; ein etwaiger Einfluss ist auf die thermische Volumenausdehnung bzw. -kontraktion des
[EMIM][MeSOs] im Porensystem beschrankt. Die angefiihrte Datenlage fihrt zu dem Schluss, dass
die Modellgleichung (5.10) sehr gut geeignet ist, um die intrapartikuldre Porositdt der SILP-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Materialien im untersuchten Bereich an IL-Beladungen und Temperaturen zu bestimmen. Es zeigt

sich auch, dass mit der Annahme von Bulk-Dichte fir die immobilisierte Menge an der IL

[EMIM][MeS0s] der tatsachlich vorliegende Zustand mit guter Genauigkeit abgebildet wird.

0,8
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0,6 1 o) o)
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Abbildung 5.9: Einfluss der Temperatur auf die intrapartikuldre Porositat einiger SILP-Materialien
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im Bereich von 5 °C bis 90 °C. Die Punkte stellen die Messdaten dar und die
durchgezogenen Linien reprasentieren die erwarteten Werte der intrapartikuldren
Porositait unter der Annahme von Bulk-Dichte der immobilisierten IL
[EMIM][MeSO0s], berechnet mit Gl. (5.10).



5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Trager, IL, SILP)

5.2  Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Trager, IL, SILP)

Das Gleichgewicht zwischen der Dampfphase und der aufgenommenen Phase an Wasser (auf dem
Tragermaterial bzw. in der ionischen Flissigkeit) stellt die primare wissenschaftliche Basis fiir die
Auswahl eines Sorbenten und fiir seine Prozessleistung dar [221,222]. Das Phasengleichgewicht
definiert die maximale Kapazitat an aufnehmbarem Wasserdampf sowie die Triebkraft des Sorpti-
onsprozesses und bildet daher die Grundlage fir die Berechnung und Auslegung eines Trennver-
fahrens in konventionellen Festbett-Adsorptionsprozessen. Die in Forschung und Praxis bewahrte
Darstellungsvariante des Phasengleichgewichts erfolgt iber Sorptionsisothermen, die die maxima-
le Beladung des Sorbens in Abhangigkeit der Sorptivkonzentration bei einer konstanten Tempera-
tur beschreiben. Im nachfolgenden Kapitel soll das Sorptionsverhalten und die Sorptionsisother-
men von Wasserdampf mit den reinen (unbeschichteten) Kieselgelen (Kap. 5.2.1), mit der reinen
IL [EMIM][MeS0s] (Kap. 5.2.2) und mit den SILP-Materialien (Kap. 5.2.3) untersucht und abgebil-

det werden.

5.2.1 Adsorption auf den (reinen) Kieselgeltragern

Eine Messung der Adsorptionsisotherme von Wasserdampf auf Kieselgel 90 bei 25 °C lber den
gesamten Relativdruckbereich wurde bereits in Abbildung 2.5 prasentiert. Ihre Form entspricht
einer flir mesopordse Materialien typischen Typ IV Isotherme nach IUPAC-Klassifizierung. Auf-
grund der Ansammlung der adsorbierten Wassermolekiile um die Silanolgruppen an der Oberfla-
che (Kap. 2.2.3) kommt es bereits fiir geringe adsorbierte Mengen zu Wechselwirkungen zwischen
den H,0-Molekiilen, sodass ein linearer Henry-Bereich auf sehr niedrige Wasserdampfpartial-
driicke (py20 <0,5hPa, Abbildung 2.5) begrenzt ist. Die Henry-Konstante Hggqo konnte zu
13,2 - 1073 kgiao kgks* hPat bestimmt werden. Mit der bei einer relativen Feuchte RF bzw. einem
Relativdruck von (pu20/P° H20 =) 0,95 gemessenen maximalen Massenbeladung an Wasser
Xn20k6 = 0,723 kguao kgke™ und dem mittleren spezifischen Porenvolumen von Kieselgel 90
(Vpore,o = 0,86 cm? gke!) kann die mittlere Dichte des sorbierten Wassers im gefillten Porensys-
tem zu 0,84 g cm™ bestimmt werden. Dieser Wert ist im Einklang mit Studien, die zeigen, dass
durch die Interaktion der ersten Lagen an H,0-Molekiilen mit der Oberflache sich deren Eigen-
schaften signifikant von denen im Bulk-Zustand unterscheiden, sodass besonders kleine Poren mit
hohem Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis zu Abweichungen in der Dichte beitragen [154,246].

Im Hinblick auf die industrielle Trocknung von Gasstromen ist vor allem der Bereich relativer
Feuchten RF kleiner als 0,6 technisch relevant. Fir diesen Bereich wurden die Wassersorptions-
isothermen der unbeschichteten Kieselgele fiir 25 °C und 35 °C gemessen, da diese Temperaturen
den technisch relevanten Bereich an Prozesstemperaturen umschlieRen. Grundsatzlich zeigt sich,
dass bei gleicher Probenmasse die H,0-Kapazitdt der Kieselgele proportional zur verfligbaren
Oberflache steigt. Demzufolge zeigt das Kieselgel 60 durch die grote spezifische Oberflache
(aper.kgeo = 463 m? gke!) bei nahezu gleicher Silanolgruppen-Belegung der drei Kieselgeloberfla-

chen (OH-Zahl = 3 nm?, Tabelle 5.1) die héchste Kapazitit fir die Adsorption von Wasserdampf
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(Anhang A.3, Abbildung A3.1). Die Auftragung der Isothermen sowie deren mathematische Be-

schreibung erfolgt im weiteren Verlauf der Arbeit im direkten Vergleich mit den SILP-Materialien.

5.2.2 Absorption in reinem [EMIM][MeSO3]

Die (Ab-)Sorptionsisotherme von Wasserdampf in reinem [EMIM][MeSQs] bei 25 °C liber den ge-
samten Bereich an relativer Feuchte RF wurde bereits in Abbildung 2.7 prasentiert und erlautert.

Im Hinblick auf den Arbeitsbereich der Gastrocknung (RF<0,6) wurden die (Ab-)Sorptions-
isothermen von Wasserdampf in reinem (ungetragerten) [EMIM][MeSQs] fiir Temperaturen von
5 °C bis 90 °C und Partialdriicken bis zu 35 hPa gemessen; die Isothermen sind in Abbildung 5.10

gezeigt.
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Abbildung 5.10: Sorptionsisothermen der Absorption von Wasserdampf in der reinen IL
[EMIM][MeSO:s] fiir den Temperaturbereich von 5 °C bis 90 °C. Die durchgezoge-
nen Linien stellen die Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB)-Isothermen ent-
sprechend Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4 dar. Die gestrichelten Li-
nien zeigen die berechneten Isothermen aus den NRTL-Parametern von Wasser
in [EMIM][MeSO0s] nach Merkel et al. [116].

Die Messungen der Wasserdampfsorptionsisothermen der reinen IL [EMIM][MeSOs] erweisen
sich als vollstandig reversibel hinsichtlich der Ab- und Desorption im Bereich der untersuchten
Partialdriicke. Zudem liefert die Guggenheim-Anderson-de Boer-Isotherme gemalR Gl. (2.8) und
den mittels Regression bestimmten Parametern eine exzellente temperaturunabhdngige Be-
schreibung der gemessenen (Ab-)Sorptionsisothermen von Wasserdampf in [EMIM][MeSQOs]
(Abbildung 5.10) ausgedriickt in Masse an absorbiertem Wasser pro Masse an IL (kgh2o kgi't). Die
Uber eine Regressionsanalyse, d.h. durch die Anpassung der Gl. (2.8) an die Messdaten, bestimm-

ten Parameter sind in Tabelle 5.4 angegeben.
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Tabelle 5.4: Parameter der Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB)-Sorptionsisotherme fiir die
Absorption von Wasserdampf in der reinen IL [EMIM][MeSOs] (R? = 0,999).

Substanz Xy [kgno kg™ Cl] K[-]

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

Der in Gl. (2.8) urspriinglich als Monolagenbelegung verstandene Parameter X, korrespondiert
im Kontext der H,O-Absorption in [EMIM][MeSOs] zu der physikalisch l6slichen Menge an Wasser
in der IL, bevor sich die mizellen-artigen Cluster bzw. dreidimensionale Netzwerkstrukturen aus
Wassermolekiilen bilden (Kap. 2.1.4); der Parameter wird daher als Xy, bezeichnet. Eine Analyse
der Ableitungen der GAB-Modellgleichung (Anhang A.3, Abbildung A3.2) zeigt, dass die Isother-
men unabhadngig von der Temperatur bei einer relativen Feuchte von etwa 0,2 eine Wendestelle
zwischen einem konkaven und konvexen Verlauf aufweisen; die H,O-Kapazitdt entspricht dabei
jeweils 0,13 kgnao kgit. Fir einen Vergleich der Sorptionsisothermen kann die Beschreibung des
Dampf-Flussigkeits-Gleichgewichtes von Wasser in [EMIM][MeSOs] nach Merkel et al. herangezo-
gen werden [116]. Die durch Fourier-Transform-Infrarot (FT-IR)-Spektroskopie experimentell er-
haltenen Gleichgewichtsdaten im Bereich von 20 °C bis 80 °C wurden von Merkel et al. mit dem
Non-Random-Two-Liquid (NRTL)-Modell beschrieben. Aus dem NRTL-Modell fir den Aktivitats-
koeffizienten von Wasser in der IL [EMIM][MeSOs] kdnnen mit den Parametern nach Merkel et al.
die Wasserdampfsorptionsisothermen berechnet werden; diese sind ebenfalls in Abbildung 5.10
eingezeichnet. Es zeigt sich eine hervorragende Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit erziel-
ten Messdaten und der GAB-Isotherme nach Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4; die Ab-
weichungen sind gering und liegen im Bereich der (genannten) Standardunsicherheiten des Was-
serdampfpartialdrucks in den von Merkel et al. durchgefiihrten Messungen. Weiterhin zeigen die
Verlaufe eine gute Konsistenz mit weiteren in der Literatur vorliegenden Sorptionsdaten (bei
25 °C) [13,90,132]. Die GAB-Isotherme von Askalany et al. [90] aus thermogravimetrischen Sorpti-
onsmessungen von Wasserdampf in [EMIM][MeSOs] bei 25 °C ergibt fir Partialdriicke groRRer
5 hPa etwas hohere Kapazitdten als die in dieser Arbeit statisch-volumetrisch bestimmten Sorpti-
onskapazitdten. Schmidt et al. bestimmte eine Korrelation des Aktivitatskoeffizienten von Was-
serdampf in [EMIM][MeSQOs] aus Versuchen in einer Quartzschwingwaage bei 25 °C [132]; die aus
dieser Korrelation berechneten Isothermen bzw. Sorptionskapazitdten liegen etwas niedriger. Die
beiden Isothermen werden im Anhang A.3 (Abbildung A3.3) mit der GAB-Isotherme aus dieser
Arbeit und der berechneten Isotherme nach Merkel et al. bei 25 °C gegenilibergestellt. Die Abwei-
chungen sind mutmallich auf die sehr verschiedenen Messverfahren sowie mogliche Unterschie-
de in der Probenkonditionierung zuriickzufiihren. Die maximale relative Abweichung der in der
Literatur vorliegenden Sorptionskapazitdaten fiir Wasserdampf in der reinen ionischen Flissigkeit
[EMIM][MeSOs] kann mit etwa + 25 % beziffert werden.

In Abbildung 5.11 ist der molare Anteil an Wasser in flissiger Phase, d.h. Wasser und IL, wahrend
des Sorptionsvorgangs als Funktion des anliegenden Wasserdampfpartialdrucks bei 25 °C darge-
stellt.
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Abbildung 5.11: Molarer Anteil von Wasser in der flissigen Phase ([EMIM][MeSOs] + H,0) als
Funktion des anliegenden Wasserdampfpartialdrucks bei einer Temperatur von
25 °C. Das einliegende Diagramm zeigt eine erganzende Messung mit Fokus auf
den Partialdruckbereich bis 2 hPa.

Die Abbildung 5.11 zeigt, dass bereits bei niedrigen Wasserdampfpartialdriicken (pg,0 < 6 hPa)
bzw. geringer relativer Feuchte (RF<0,19) hohe molare Wasseranteile bis zu x50 = 0,6 in der
flissigen Phase, bestehend aus [EMIM][MeSOs] und Wasser, vorliegen. Zudem kommt es bereits
friih zu Wechselwirkungen zwischen den absorbierten Wassermolekiilen, sodass ein linearer
Henry-Bereich, dhnlich zu den reinen Kieselgelen, auf sehr niedrige Wasserdampfpartialdriicke
von kleiner als 0,5hPa (bzw. RF<0,016) limitiert ist. Die Henry-Konstante H;;, konnte zu
ca. 3,7 hPa moluao,. Mol bestimmt werden (Abbildung 5.11).

Ein Vergleich der Sorptionskapazitat zwischen Kieselgel 90 und reinem [EMIM][MeSOs] pro Masse
des jeweiligen Sorbenten ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Zu diesem Zweck wurden fir Kiesel-
gel 90 analog zur IL die Wasserdampfsorptionsisothermen von 5 bis 90 °C vermessen. Auf der
Abszisse ist die Differenz des chemischen Potentials des Wassers im (Bulk-)Sattigungszustand und
im sorbierten Zustand -Ag aufgetragen; dies beschreibt das treibende Potential der Wasser-
dampfsorption [247]. Die Auftragungsart ermoglicht eine temperaturunabhangige Charakteri-
sierung von Sorbent/Sorbat-Systemen [89,90,248].

Die Sorptionskapazitdat von Wasserdampf in reinem [EMIM][MeSOs] erstreckt sich iber drei Gro-
Renordnungen und liegt tGber den gesamten (untersuchten) Potentialbereich der Sorption signifi-
kant Uber der von (reinem) Kieselgel 90. Fiir hohe Potentiale (d.h. kleine -Ag-Werte) zeigt sich im
Vergleich zur Oberfliche von Kieselgel 90 eine bis zu 5-fach gréBere H,0-Kapazitat, wahrend bei

geringen Potentialen (groBe - Ag -Werte) nur noch ein geringer Unterschied besteht
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Trager, IL, SILP)

(max. Faktor 2, Abbildung 5.12). Eine Erniedrigung des Potentials kann grundsatzlich Uber eine
Erhdhung der Temperatur (TSA) oder einer Erniedrigung des Wasserdampfpartialdrucks py20
(PSA, Spiilgas) erfolgen. Abbildung 5.12 belegt, dass fir [EMIM][MeSOs] trotz deutlich héherer
Affinitat zu Wasser eine effektive Desorption durch Temperaturerhohung moglich ist, da das Po-
tential zur Wasserdampfaufnahme der ionischen Flissigkeit und somit deren Sorptionskapazitat

eine sehr starke Temperatursensitivitat aufweist.
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Abbildung 5.12: Vergleich der Sorptionskapazitat fiir Wasserdampf in reinem [EMIM][MeSQOs]

und auf (reinem) Kieselgel 90 fir Temperaturen von 5 bis 90 °C. Auf der Abszisse
ist die Differenz des chemischen Potentials des Wassers im (Bulk-)Sattigungs-
zustand und im sorbierten Zustand auf der Kieselgeloberflache bzw. in der rei-
nen IL aufgetragen.

Eine spezifischere Betrachtung der Sorptionsgleichgewichte ist in Abbildung 5.13 wiedergegeben.
In dieser sind die Sorptionsisobaren von reinem [EMIM][MeSOs] und Kieselgel 90 fiir die Wasser-
dampfpartialdriicke von 17 hPa und 1 hPa als Funktion der Temperatur gezeigt.

Fir einen Sorptionsprozess bei einem anliegenden Wasserdampfpartialdruck py,o von 17 hPa
(TP =15 °C) und einer Temperatur von 25 °C zeigt das reine [EMIM][MeS0Os] im Gleichgewicht eine
Beladungskapazitit von 0,38 kguzo kgi?; das reine (unbeschichtete) Kieselgel 90 zeigt eine deut-
lich geringere Sorptionskapazitdt von etwa einem Fiinftel mit 0,07 kguzo kgks*. Wird zum Zwecke
der Desorption bei unverandertem Partialdruck eine Erh6hung der Temperatur auf 90 °C durchge-
flihrt (TSA), verringert sich die Wasserkapazitat, die von [EMIM][MeSOs] aufgenommen werden
kann, auf ca. 0,02 kguao kgu™. Fiir das Kieselgel erfolgt eine Erniedrigung der Adsorptionskapazitit
auf ca. 0,006 kguao kgke. Daraus ist ersichtlich, dass die IL eine stirkere Temperatursensitivitit
hinsichtlich der Wasserdampfsorption besitzt als die Kieselgeloberflache. Wird anschliefend der
Wasserdampfpartialdruck py,o durch die Erniedrigung des Gesamtdrucks (PSA) oder durch die

Spilung mit einem trockenen Regenerierfluid auf 1 hPa herabgesetzt, sind in beiden Sorbenten
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

nur noch etwa 0,001 kg Wasser pro kg Kieselgel bzw. pro kg IL gebunden. Diese Betrachtung un-
terstreicht das hohe Einsatzpotential fliir [EMIM][MeSOs] in der Gastrocknung, da trotz hoher

aufgenommener Wasserbeladung eine effektive Desorption moglich ist.
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Abbildung 5.13: Sorptionsisobaren von reinem [EMIM][MeSOs] und Kieselgel 90 als Funktion der
Temperatur fir Wasserdampfpartialdriicke von 1 hPa und 17 hPa. Zudem sind
die Prozessschritte der Erniedrigung der Temperatur (TSA) und des Wasser-
dampfpartialdrucks (PSA, Spuilgas) eingezeichnet.

Zwei erganzende Darstellungen der guten Eignung von [EMIM][MeSOs] zur Desorption mit Tem-
peraturwechsel werden im Anhang A.3 (Abbildung A3.4 und A3.5) wiedergegeben. Dabei wurde
die GAB-Modellgleichung gemaR Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4 zusammen mit der
Magnus-Korrelation flr den Sattigungsdampfdruck von Wasser analytisch geldst. In Abhangigkeit
des anliegenden Partialdrucks konnte dann die erforderliche Desorptionstemperatur Tpgg fur
Restwasserbeladungen von 0,01, 0,005 und 0,001 kg0 kgt bestimmt werden. Es zeigt sich, dass
flir Wasserdampfpartialdriicke von 10 bis 20 hPa durch eine alleinige Erhohung der Temperatur
auf 90 bis 110 °C eine sehr geringe Restwasserbeladung von 0,01 kgnao kgt erzielt werden kann.
Eine weitere Betrachtung zeigt, dass bereits mit Temperaturen liber 70 °C mehr als 95 % des beim
jeweiligen Wasserdampfpartialdruck aufgenommenen Wasserdampfs durch eine bloRe Erhéhung
der Temperatur wieder abgeschieden werden kann. Fiir niedrigere erforderliche Restwasserbela-
dungen steigt die erforderliche Temperatur signifikant an, sodass in diesem Fall eine Erniedrigung

des Wasserdampfpartialdrucks effektiv ist.
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Trager, IL, SILP)

5.2.3 Sorptionsisothermen und -verhalten der SILP-Materialien

In Analogie zur reinen IL [EMIM][MeSOs] und zu reinem Kieselgel 90 wurde fiir eine ausgewahlte
Probe der getrdagerten ionischen Flissigkeit eine Analyse des Sorptionsverhaltens tber den ge-
samten Bereich des Relativdrucks bzw. der relativen Feuchte RF durchgefiihrt. Die Wasser-
dampfsorptionsisotherme der getrdagerten IL [EMIM][MeSOs] mit einer IL-Beladung von
0 = 0,53 kg kgks* auf Kieselgel 90 ist in Abbildung 5.14 der Adsorptionsisotherme des reinen (un-

beschichteten) Kieselgeltragers bei jeweils 25 °C gegeniibergestellt.
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Abbildung 5.14: Wasserdampfsorptionsisotherme des SILP-Materials aus der IL [EMIM][MeSOs]
getragert auf Kieselgel 90 mit einer IL-Beladung von 0,53 kg kgks* (schwarz) bei
25 °C, unterteilt in Sorption (Kreis) und Desorption (Quadrat). Die Masse an sor-
biertem Wasser in der getragerten IL wurde zu Vergleichszwecken auf die Tro-
ckenmasse des reinen Kieselgeltragers bezogen. Als Referenz ist die Adsorp-
tionsisotherme des reinen (unbeschichteten) Kieselgel 90 bei 25 °C aufgetragen
(grau). Das Sorptionsverhalten des SILP-Materials ist in Regime (1) bis (3) einge-
teilt und der optische Zustand in den jeweiligen Regimen ist rechts anliegend ge-
zeigt. Der Sattigungsdampfdruck von Wasser pOHzo bei 25 °C betragt 31,7 hPa.

Wie in Abbildung 5.14 zu erkennen ist, kann das Wasserdampfsorptionsverhalten des SILP-
Materials als Uberlagerung der Sorptionseigenschaften des mesopordsen Kieselgeltragers und der

impragnierten Menge an [EMIM][MeSQs] aufgefasst werden.

77



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

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

(1) Fur geringe Wasserdampfpartialdriicke (py20 < 10 hPa) zeigt sich ein fast lineares Sorpti-
onsverhalten. Wie im weiteren Verlauf der Arbeit gezeigt wird, findet fir SILP-Materialien
mit vollstandiger Oberflaichenbedeckung an IL in diesem Regime die Wasserdampfsorp-
tion ausschlielich durch Absorption in der impragnierten IL-Schicht statt. Das SILP-
Material liegt dabei als trockenes rieselfahiges Pulver vor.

(2) Wird der Wasserdampfpartialdruck weiter erhéht (10 hPa < py, < 23 hPa), kommt es zu
einer Hysterese; diese ist auf die sukzessive Flllung der Poren des Tragers durch Kapillar-
kondensation zuriickzufiihren. Die Charakteristika der Hysterese sind abhangig von der
Struktur des Tragermaterials sowie der anfanglichen Vorfiillung mit IL. Durch die hohen
(aufgenommenen) Wassermengen im Porensystem erscheint das SILP-Material optisch als
glasig, erweist sich duferlich jedoch als trocken und rieselfahig.

(3) Bei vollstandiger Fillung des Porensystems mit dem [EMIM][MeSO3]/H,0-Gemisch zeigt
sich fur das SILP-Material in Analogie zu klassischen Adsorbenten (wie dem Kieselgel 90,
Abbildung 5.14) ebenfalls ein Sattigungsplateau, jedoch ist der Sorptionsvorgang fiir SILPs
hier nicht zu Ende. Das [EMIM][MeSOs] absorbiert weiter Wasserdampf und die IL/H,0-
Losung dehnt sich aus dem Porensystem bis in das Zwischenpartikelvolumen aus. Das
SILP-Material erscheint zunachst glasig und wird klebrig; mit weiterer Anndaherung an den
Sattigungsdampfdruck liegt es dann als grobe Suspension aus Kieselgelpartikeln in einer

IL/H20-L6sung vor.

Letztlich bestatigt die bloRe Existenz einer Hysterese in Regime (2) die vorhergehenden struktu-
rellen Untersuchungen, namlich dass das Mesoporensystem des Tragermaterials im Wesentlichen
erhalten bleibt, jedoch in seiner raumlichen Ausdehnung durch die Impragnierung mit IL vermin-
dert wird. Daher ist die Intensitdt der Hysterese im Vergleich zum reinen Kieselgeltrager signifi-
kant verringert und in den Bereich kleiner Meso- bzw. Mikroporen verschoben (RF<0,6)
(Abbildung 5.14).

In Abbildung 5.15 ist die Wasserdampfsorptionsisotherme des beschichteten Kieselgel 90 mit
einer IL-Beladung von 0,53 kg kgke? im Vergleich zur Sorptionsisotherme der reinen ionischen
Flussigkeit [EMIM][MeSOs] (bei 25 °C) aufgetragen. Es ist zu entnehmen, dass im Regime (1) die
Sorptionskapazitat exakt der der reinen IL [EMIM][MeSOs] entspricht, d.h. der Wasserdampf wird
ausschlieBlich durch Absorption in der IL aufgenommen. Im Regime (2) zeigt sich der Einfluss des
Tragermaterials und die Sorptionskapazitat ist durch Kapillarkondensation im Vergleich zum rei-
nen [EMIM][MeS0Os] erhéht. Im dritten Regime ist das (nahezu exponentielle) Sorptionsverhalten
der Clusterbildung in der reinen IL erkennbar (Kap. 2.3.2). Dabei ist das entstehende IL/H,0-

Gemisch raumlich nicht mehr auf das Porensystem des Tragermaterials beschrankt.
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Abbildung 5.15: Wasserdampfsorptionsisothermen des SILP-Materials aus der IL [EMIM][MeSQs]
getragert auf Kieselgel 90 mit einer IL-Beladung von 0,53 kg kgke™? (schwarz)
und der reinen IL (grau) bei 25 °C. Die Sorptionskapazitdaten sind zu Vergleichs-
zwecken auf die Trockenmasse des reinen (unbeschichteten) Kieselgeltragers
bezogen. Das einliegende Diagramm zeigt eine vergroRerte Ansicht des Partial-
druckbereiches von 9 bis 24 hPa.

Das sorbierte Wasser liegt in allen Regimen vollstandig gel6st in der IL [EMIM][MeSOs] vor, sodass
der molare Wasseranteil der flUssigen Phase in den Poren (IL + H,0) des Tragermaterials als Funk-

tion des vorherrschenden Wasserdampfpartialdrucks berechnet werden kann:

1
XH,0 =( 9 MH20> +1 (5.11)
XHZO,KG My,

Unter der Annahme von Bulk-Verhalten kann zusammen mit p;; y20 (Xg20) gemak den Gleichun-
gen (5.1) und (5.2) sowie den Parametern in Tabelle 5.2 der Porenfiillgrad an ionischer Flissigkeit
und Wasser a;;, 0 als Funktion des molaren Wasseranteils und damit des Wasserdampfpartial-

drucks berechnet werden:

0 XH20 MH20 )
aIL,H o — +1 (5.12)
g VUpore,0 pIL,HZO(xHZO) <1 — Xu,0 My

In Abbildung 5.16 ist der molare Wasseranteil der getrdgerten Fliissigphase und der Porenfillgrad
an Wasser und IL als Funktion des Partialdrucks von Wasserdampf graphisch dargestellt.
Der Grenzpartialdruck an Wasserdampf, an dem das IL/H,0-Gemisch das Porenvolumen vollstan-

dig ausfillt, d.h. a;; y20 =1 (Vi H20 = Vpore,0), kann mit den Gl. (5.11) und Gl. (5.12) gut abge-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

schatzt werden (27 hPa). Jedoch wird der Grenzpartialdruck (immer) etwas Uberschatzt
(Abbildung 5.16), d.h. das Plateau der vollstandigen Porenfiillung zeigt sich in der Messung gering-
fligig friher (ca. 24 hPa). Ursachlich dafiir ist zum einen, wie in Kapitel 5.2.1 belegt, dass die Dich-
te von Wasser in den kleinen Poren (RF < 0,6) signifikant vom Bulk-Verhalten abweicht. Zum an-
deren unterliegt das reale Porenvolumen (natirlichen) lokalen Schwankungen; das mittlere Po-
renvolumen des Kieselgel 90 zeigte in den strukturellen Untersuchungen eine Standardab-

weichung von 0,03 cm? gks! (Kap. 5.1.1).

relative Feuchte RF

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
1.0 AU R R S - - 1,2 S
{T=25° =i 5
5°C ; : £
— 1 / 1 “'-6
o ON 1 f .()6/ ,'____1_10 y
g T 084 #=053aufKG90 o g e )
c T 1 VV“V'V ! It 1
._O — v I 1 “—6
), — 1 I ~
F g a7 A
= & 0,6+ & N ! ! 3
F R ) / L ] Ir
= % 1 < o -V 1 1 @)
s % | /oo e ! Fos
Y > 4 VQ"CQ\ I 1 e
@ = 04 a ' il 5
3 = 1L,H20 | | 3
9 ! iy 0,4 P
S + 1
% % 1 0 /l_ ©
° T2 | P HO] E
E B I 0,2 &0
a0 - I
I I Y
1 1 5
I 1 ful
00—+ 0,0 S
0 5 10 15 20 25 30 32

Partialdruck von Wasserdampf Py 0 in hPa

Abbildung 5.16: Molarer Anteil von Wasser in der getrdgerten flissigen Phase (H,O und
[EMIM][MeSO0s]) und der mit Gl. (5.11) und (5.12) aus der Isotherme berechnete
Porenfillgrad an IL und H,0 a;;, 4,0 als Funktion des Wasserdampfpartialdrucks
bei einer Temperatur von 25 °C. Zuséatzlich ist die Stelle markiert (27 hPa), an
dem das IL/H,0-Gemisch die Poren rechnerisch vollstandig fiillt, d.h. a;;, 520 = 1.
Der Sattigungsdampfdruck pOHZO von Wasser bei 25 °C betragt 31,7 hPa.

Hinsichtlich eines Einsatzes in der Gastrocknung besitzt der Bereich an Wasserdampfpartial-
driicken, in dem das IL/H,0-Gemisch das Porensystem des Tragermaterials verlasst, keine prakti-
sche Relevanz. Die nachfolgenden Untersuchungen konzentrieren sich auf die in der Gastrock-
nung vorliegenden Bedingungen (RF < 0,6).

Fiir eine detaillierte Analyse, in welchem Umfang die impragnierte IL zur Sorptionskapazitat fur
Wasserdampf beitragt und das Verhalten der SILP-Materialien beeinflusst, werden die Wasser-
dampfsorptionsisothermen auf die getragerte Masse an [EMIM][MeSOs] normiert. Abbildung 5.17
stellt die Wasserdampfsorptionsisothermen der auf Kieselgel 90 getrdgerten ionischen Flissigkeit
[EMIM][MeSOs] mit IL-Beladungen 6 (Tabelle 5.3), bezogen auf die trockene Masse der IL, dar.
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Abbildung 5.17: Wasserdampfsorptionsisothermen der reinen IL [EMIM][MeSOs] und getragert
auf Kieselgel 90 in verschiedenen Beladungen 8 in kg, kgks. Die Sorptionskapa-
zitat an Wasser der SILP-Materialien wurde auf die jeweilige impragnierte Men-
ge an IL normiert. Den jeweiligen IL-Beladungen sind dabei die anfanglichen Po-
renfillgrade an IL a;; zugeordnet.

Wie bereits in Tabelle 5.3 vorgestellt wurde, ist fir die Probe mit einer IL-Beladung 6 von 0,11 die
Oberflache des Kieselgel 90 nicht vollstédndig mit IL bedeckt (N;; =0,4), sodass freie Hydro-
xylgruppen fiir die Adsorption der Wassermolekiile verfiigbar bleiben. Die von den OH-Gruppen
gebundene Wassermasse wird durch die Normierung dann falschlicherweise der IL.-Masse zuge-
rechnet, wodurch es zu einer Uberschitzung der Sorptionskapazitiat der getrigerten IL-Menge
kommt. In einer komplementdren Darstellung der Isothermen mit Bezug auf die Trockenmasse
des Kieselgeltragers (Anhang A.3, Abbildung A3.6) zeigt sich, dass diese Probe sogar weniger Was-
ser aufnimmt als die unbeschichtete Oberflache des Kieselgel 90. Das deutet darauf hin, dass die
hochenergetischen Silanolgruppen, die eine hohe Affinitdt zu Wasser besitzen, auch von den
[EMIM][MeSOs]-Molekilen bevorzugt belegt werden. Die Kontaktschicht der IL-Molekiile wech-
selwirkt intensiv mit den Hydroxylgruppen und die aufgebrachte IL-Menge des SILP-Materials mit
einer IL-Beladung von 0,11 (kg kgke?) ist zu gering, um ein zu den OH-Gruppen gleichwertiges
Sorptionsvermogen zu entfalten. Infolge dieser ,Passivierung” der Oberflache tritt zunachst eine
Abnahme des Wassersorptionsvermaogens fiir SILP-Materialien mit sehr geringer IL-Belegung auf.

Fir die Proben mit IL-Beladungen von 0,32 und 0,53 kg, kgks™ sind die Oberflichen mit mindes-
tens einer Monolage an IL bedeckt (Tabelle 5.3) und die Oberflachenhydroxylgruppen leisten kei-
nen Beitrag mehr zur Sorptionskapazitat. Bis zum Einsetzen von Kapillarkondensation stimmt die-
se dann prazise mit der des reinen [EMIM][MeSOs] im Bulk-Zustand Uberein (Abbildung 5.17).
Daraus lasst sich schlieBen, dass weder die Anwesenheit des Kieselgeltrdgers noch die Fixierung

der IL-Molekiile auf der Oberflache durch Interaktion mit den OH-Gruppen das Sorptionsgleich-
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gewicht von [EMIM][MeSOs] fiir Wasserdampf messbar beeintrdchtigen. Die SILP-Probe mit einer
IL-Beladung von 0,80 kg kgke? ist reprasentativ fiir Proben mit hohem anfianglichem Porenfiill-
grad an IL. Zunachst entspricht deren Sorptionskapazitat ebenfalls der der reinen IL, jedoch ist ab
ca. 11 hPa das Porensystem vollstandig mit dem IL/H,0-Gemisch gefiillt. Ab diesem Grenzpartial-
druck breitet sich das IL/H,0-Gemisch in das Zwischenpartikelvolumen aus und die sich einstellen-
den Sorptionsgleichgewichte zeigen eine geringere Kapazitat fir Wasserdampf im Vergleich zur
reinen IL [EMIM][MeSOs] (Abbildung 5.17).

Um einen moglichen Temperatureinfluss auf das sorptive Verhalten der SILPs zu prifen, wurden,
wie bereits fur die Reinstoffe (Kieselgel, IL), die Sorptionsisothermen von Wasserdampf fiir Tem-
peraturen von 5 °C bis 90 °C fiir das SILP-Material mit einer IL-Beladung von 0,53 kg, kgks* auf
Kieselgel 90 gemessen. Mit der Erkenntnis, dass nach der Bildung einer Monolage nur noch die
ionische Flissigkeit fiir das Sorptionsverhalten verantwortlich ist, konnen die Sorptionsisother-
men des SILP-Systems aus dem GAB-Modell fir die reine IL [EMIM][MeSOs] nach Gl. (2.8) und den
Parametern in Tabelle 5.4 berechnet werden. Sowohl die Messungen als auch die mit dem GAB-

Modell vorausberechneten Isothermen sind in Abbildung 5.18 dargestellt.
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Abbildung 5.18: Wasserdampfsorptionsisothermen des SILP-Materials aus der IL [EMIM][MeSQs]
getragert auf Kieselgel 90 mit einer IL-Beladung von 0,53 (kg kgks?) fiir Tempe-
raturen von 5 bis 90 °C. Die Masse an sorbiertem Wasser ist nomiert auf die Tro-
ckenmasse des Tragermaterials. Die durchgezogenen Linien zeigen die berech-
neten Sorptionsisothermen unter Einsatz der GAB-lsotherme fiir reines
[EMIM][MeSOs] gemal Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4.

Es ist zu erkennen, dass liber den gesamten Temperaturbereich die Absorption des Wasser-
dampfes in der imprégnierten IL das Sorptionsverhalten dominiert, bis eine Uberlagerung mit

Kapillarkondensation einsetzt. Der kumulative Beitrag der Kapillarkondensation startet fiir die in
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Trager, IL, SILP)

Abbildung 5.18 gezeigte Probe (temperaturunabhiangig) bei einer relativen Feuchte RF von etwa
25 % und einer sorbierten Wassermasse von ca. 0,1 kgnzo kg ™.

Fir eine Betrachtung des Einflusses der Struktur des Tragermaterials sind in Abbildung 5.19 die
Wasserdampfsorptionsisothermen der getragerten ionischen Flussigkeit [EMIM][MeSOs] mit glei-
chen IL-Beladungen 6 von 0,32 und 0,53 kg kgks? auf den drei verschiedenen Kieselgeltragern,
die in dieser Arbeit verwendet wurden, eingezeichnet. Zusatzlich sind erneut die Isothermen ge-
zeigt, die aus dem GAB-Modell fiir reines [EMIM][MeSOs] berechnet werden kénnen.

berechn. mit GAB-Modell fiir reines [EMIM][MeSO.]
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Abbildung 5.19: Wasserdampfsorptionsisothermen der SILP-Systeme mit Beladungen an der IL
von 0,32 und 0,53 kg kgks? auf den verschiedenen Trigermaterialien (KG 60,
KG 90, KG 150). Die durchgezogenen Linien zeigen die berechneten Sorptionsiso-
thermen unter Verwendung der GAB-Isotherme fiir reines [EMIM][MeSOs] ge-
mafR Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4. Die gestrichelte vertikale Linie
markiert den Partialdruck von Wasserdampf (17 hPa) an dem das Porensystem
des SILP-Materials mit einer IL-Beladung von 0,53 auf Kieselgel 60 vollstandig ge-
fallt ist und das [EMIM][MeSO;]/H,0-Gemisch beginnt sich in das Zwischen-
partikelvolumen auszudehnen.

Samtliche in Abbildung 5.19 aufgetragene SILP-Materialien verfiigen (ber eine vollstandig mit der
IL [EMIM][MeS0Os] bedeckte Oberflache (Tabelle 5.3). Mit identischer Massenbeladung an IL wei-
sen die Proben dann das gleiche Sorptionsvermogen fir Wasserdampf auf. In puncto Hysterese
gilt: Je kleiner die Poren des Tragermaterials, desto geringer der Wasserdampfpartialdruck bzw.
die relative Feuchte RF, firr die die Absorption in der IL zunehmend durch Kapillarkondensation
Uberlagert wird. Somit zeigt sich bei den SILP-Materialien mit einer IL-Beladung von 0,32 kg kgke™
das Auftreten einer Hysterese zuerst flir das Probenmaterial mit Kieselgel 60 (dpyye o = 5,6 nm) als

Trager, wahrend die Wasserdampfsorptionskapazitat bei gleicher IL-Beladung auf Kieselgel 150
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

(dpore,0 = 15,2 nm) im untersuchten Partialdruckbereich nahezu keine Abweichung gegeniiber der
Kapazitat von reinem [EMIM][MeSOs] aufweist.

Fur die SILP-Proben mit IL-Beladungen von 0,53 kg kgks* folgen die Verldufe der Isothermen dem
gleichen Schema. Jedoch erreicht das SILP-Material mit Kieselgel 60 als Trager den Punkt, an dem
das IL/H>0-Gemisch die Poren verlasst und ins Zwischenpartikelvolumen expandiert. Dies tritt fiir
das Probenmaterial ab einem Wasserdampfpartialdruck von etwa 17 hPa auf, was am Abfall der
Sorptionskapazitdt an dieser Stelle erkennbar ist (Abbildung 5.19). Erwartungsgemall wird das
Porensystem der Probe mit Kieselgel 60 zuerst gefiillt, da der Trager den kleinsten mittleren Po-
rendurchmesser und das geringste spezifische Porenvolumen besitzt (Tabelle 5.1).

Im Hinblick auf die praktische Anwendung stellt die impragnierte IL-Menge pro Volumen des
Festbetts und somit pro Masse an Trager den bedeutendsten Faktor hinsichtlich der Sorptions-
kapazitat eines SILP-Materials dar. Daher ist es stringent, das Kieselgel mit dem grofRten spezifi-
schen Porenvolumen als Trager auszuwadhlen und mit einer mdglichst hohen Menge an
[EMIM][MeSOs] zu fiillen. Je nach vorherrschenden Betriebsparametern sollte darauf geachtet
werden, dass das IL/H,0-Gemisch sich jederzeit im Tragerporensystem befindet und nicht ins Zwi-
schenpartikelvolumen expandiert. Unter den in dieser Arbeit verwendeten Tragermaterialien
weist das Kieselgel 150 das groRte spezifische Porenvolumen und somit das groRte Fassungsver-
mogen fiir die Mischphase an H,O und IL in den Poren auf (Tabelle 5.1). Aus diesem Grund wer-
den die Sorptionsisothermen des reinen (unbeschichteten) Kieselgel 150 und seinen Beschichtun-
gen mit IL-Beladungen bis 1,17 kg kgke* ndher untersucht. In Abbildung 5.20 sind die Isothermen,
aufgeteilt in Sorption und Desorption, sowie die Berechnung aus dem GAB-Modell fir reines
[EMIM][MeSOs] dargestellt.

Wird eine definierte Masse an reinem (unbeschichteten) Kieselgel 150, z.B. ein Gramm, betrach-
tet und dieses sukzessive mit [EMIM][MeSOs] (liber die Monolagenbedeckung) gefiillt, so wird die
(Gleichgewichts-)Sorptionskapazitat in kg Wasser pro kg Kieselgel verbessert. Da die IL
[EMIM][MeSOs] eine hohere Affinitat zu Wasser besitzt als das reine Kieselgel, zeigen sich fur die
SILP-Materialien bemerkenswerte Sorptionskapazitaten fiir Wasserdampf. So erzielt ein Gramm
an Kieselgel 150 eine etwa sechsfach hohere Wasserdampfsorptionskapazitat, wenn es mit einer
Beladung von 0,80 kg kgke™ an IL beschichtet wird. Fiir die Hysterese kann anhand Gl. (2.6) be-
stimmt werden, dass bei 25 °C flir Wasserdampfpartialdriicke bis 19 hPa Poren bis zu Durchmes-
sern von 4 nm durch Kapillarkondensation gefiillt werden. (Hinweis: Streng genommen gilt die
Gl. (2.6) nur fur reines Wasser als kondensierte Phase in den Poren; da jedoch in der getragerten
IL schnell hohe molare Wasseranteile von 0,7 bis 0,8 auftreten (Abbildung 5.16), wird angenom-
men, dass ndherungsweise eine gute Abschatzung erzielt wird; die Durchmesser fiir das Einsetzen
von Kapillarkondensation fiir Wasserdampf bei 25 °C sind im Anhang A.3, Abbildung A3.7, gege-
ben.) Das reine mesoporose Kieselgel 150 (6 = 0) besitzt keine so kleinen PorengréRen; dement-
sprechend tritt keine erkennbare Hysterese durch Kapillarkondensation auf. Das gilt ebenso fir
das SILP-Material mit einer IL-Beladung von 0,32 kg kgke?. Mit IL-Beladungen von 0,53 bis

0,80 kg kgke™ wird zunehmend eine Hysterese zwischen Sorption und Desorption ersichtlich, d.h.
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Trager, IL, SILP)

wéahrend der Sorption wird eine steigende Anzahl an Poren durch die Fillung mit dem IL/H,0-
Gemisch verkleinert und nach dem Erreichen des Grenzdurchmessers durch Porenkondensation
vollstiandig gefiillt. Fur die getragerte IL mit einer Beladung von 1,17 kg kgks! ist keine Hysterese
feststellbar, da die anfanglich zu 85 % mit IL geflllten Poren bereits bei geringen Wasserdampf-
partialdriicken durch die (ab-)sorbierte Wassermenge vollstdndig gefillt werden. Die IL/H,0-

Losung expandiert dann ins Zwischenpartikelvolumen bevor Kapillarkondensation einsetzt.

berechn. mit GAB-Modell fir reines [EMIM][MeSO,]

"o 05 ’ _

& {T=25°C N9=117_
o 1---©---Sorption o @, =0,85

= o i /.
o 0.4 Desorption £

c . /.0

2 AT AN]0=0,80
F 034 g o, =0,58
Q 1 Ausdehnung A T g
T ] : SR X [0=0,53
£ | IL/H,0-Gemisch P L L= 222
@ ) I - s a, =0,39
g 0.2 1 ins Zwischen- & g LS
— 1 e oLl B
2 artikelvolumen$g”™ o -

) 1P _ e =10,32
% 0!1 i o - e, o - a'”- = 0’23
© - ; - b

= O
-cgu ] B A *1f=0
2 o0~ %7 0

0 5 10 15 20

Partialdruck von Wasserdampf p,, , in hPa

Abbildung 5.20: Wasserdampfsorptionsisothermen von reinem Kieselgel 150 und seinen Be-
schichtungen mit [EMIM][MeSOs] mit Beladungen 8 bis zu 1,17 kg kgks?, unter-
teilt in Sorption (Kreis, schwarz) und Desorption (Quadrat, grau). Die Masse an
sorbiertem Wasser ist auf das Trockengewicht des reinen Kieselgeltragers bezo-
gen. Den jeweiligen IL-Beladungen sind die initialen IL-Porenfillgrade «a;; zuge-
ordnet. Die durchgezogenen Linien zeigen die berechneten Sorptionsisothermen
unter Einsatz der GAB-Isotherme fiir reines [EMIM][MeSOs] gemaR Gl. (2.8) und
den Parametern in Tabelle 5.4. Fir die IL-Beladung von 1,17 ist die Stelle mar-
kiert, an dem das IL/H,0-Gemisch in das Zwischenpartikelvolumen expandiert.

Erneut ist es von Interesse, hinsichtlich der Sorptionskapazitat zwischen der Wirkung des Tragers
und der IL zu differenzieren. Zu diesem Zweck sind in Abbildung 5.20 abermals die berechneten
Sorptionsisothermen aus dem GAB-Modell fiir das reine [EMIM][MeSOs] aufgetragen. Das SILP-
Material mit einer IL-Beladung von 1,17 (kg kgke?) auf Kieselgel 150 zeigt fiir hdhere Partialdrii-
cke an Wasserdampf (py20 > 6 hPa) eine geringere Kapazitdt als die reine IL; dies ist charakteris-
tisch fur die Expansion der IL/H,0-Mischung aus dem Porenraum in das Zwischenpartikelvolumen.
Der Ubergangsbereich zwischen der Sorption innerhalb des Porennetzwerks hin zu der Ausbrei-
tung des IL/H,0-Gemisches in das Zwischenpartikelvolumen ist fiir hohe anfangliche Porenfillgra-

de an IL a;; optisch weniger deutlich ausgepragt, d.h. ohne klares Plateau der Sorptionskapazitat
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

(Abbildung 5.20, 8 = 1,17). Zudem ist bemerkenswert, dass sich dieses Verhalten in den Sorp-
tionsgleichgewichtsmessungen als vollstandig reversibel herausstellt. Das wird durch die Tatsache
belegt, dass die untersuchten Proben geschlossene Sorption-Desorptions-Isothermen aufweisen
(Abbildung 5.14, Abbildung 5.20). Anders formuliert, liegt das IL/H,0-Gemisch expandiert im Zwi-
schenpartikelvolumen vor und wird anschlieRend der Wasserdampfpartialdruck verringert, kehrt
das sorbierte Wasser in die Dampfphase zuriick und die IL-Molekiile werden wieder auf der
Kieselgeloberfliche immobilisiert. Demzufolge zeigen alle in dieser Arbeit beschriebenen SILP-
Materialien reproduzierbar messbare Wasserdampfsorptionsisothermen.

Die SILP-Materialien mit IL-Beladungen von 0,32 bis 0,80 (kg kgks?) auf Kieselgel 150 zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit den berechneten Sorptionsisothermen aus der reinen IL im untersuch-
ten Bereich an Wasserdampfpartialdriicken bis 19 hPa; einzig im niedrigen Partialdruckbereich
(< 8 hPa) an Wasserdampf sind mit steigender IL-Beladung 8 bzw. Porenfiillgrad a;;, Abweichun-
gen zu verzeichnen (Abbildung 5.20). Eine Betrachtung dieses Bereiches ist besonders aufschluss-
reich Uber Veranderungen der Energetik der Oberfliche mit steigender Belegung an IL. Zudem
besitzt der niedrige Partialdruckbereich fir die numerische Modellierung von Durchbruchskurven
eine besondere Relevanz; daher soll der Effekt und das Verhalten fiir niedrige Partialdriicke an
Wasserdampf explizit analysiert werden. In Abbildung 5.21 sind die Wasserdampfsorptionsiso-
thermen der SILP-Materialien und die berechneten Isothermen aus dem GAB-Modell fiir reines
[EMIM][MeSOs] mit Fokus auf Wasserdampfpartialdriicke bis 10 hPa gezeigt.

Abbildung 5.21 verdeutlicht, dass mit steigender IL-Beladung 6 im niedrigen Partialdruckbereich
eine Abweichung vom Sorptionsverhalten der reinen IL auftritt. Dies deutet auf einen Effekt der
Struktur des Tragermaterials hin. Es zeigt sich keine merklich ausgepragte Hysterese
(Abbildung 5.20), wodurch eine Einwirkung von Kapillarkondensation ausgeschlossen werden
kann. Vermutlich fhrt die zunehmende Fillung des Porensystems zu Engstellen zwischen den IL-
Schichten in der GroRenordnung des H,0-Molekiils, wodurch es zu einem Sorptionsmechanismus
dhnlich der Mikroporenfiillung in Adsorbenzien kommt. In diesem Fall bietet die Berechnung aus
dem GAB-Modell der reinen IL als auch eine Anpassung des GAB-Modells an die Messdaten der
SILP-Materialien keine exakte Abbildung des Bereiches niedriger Partialdriicke von Wasserdampf.
Uber eine Anpassung des Freundlich-Modells gemaR Gl. (2.7) kénnen weitere Aussagen (iber die-
sen Bereich getroffen werden. Die Freundlich-Parameter sind in Tabelle 5.5 aufgelistet und die

Isothermen sind in Abbildung 5.21 aufgetragen.

Tabelle 5.5:  Freundlich-Parameter fiir die Sorption von Wasserdampf auf (unbeschichteten)
Kieselgel 150 und mit den SILP-Materialien mit IL-Beladungen 6 auf Kieselgel 150
bei 25 °C. Anpassungsbereich bis 6 hPa fiir 8 =0,80; 1,17, bis 8 hPa fiir 8 = 0,32;
0,53 und bis ca. 14,5 hPa fiir das reine Kieselgel 150, d.h. 8 = 0 (jeweils R? > 0,999).

6 in kg kgke™ 0 0,32 0,53 0,80 1,17
ag - 10 in kgyoo kgke™ hPa™ 8,59 9,88 16,4 24,0 35,8
by 0,56 0,79 0,82 0,83 0,79
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Abbildung 5.21: Wasserdampfsorptionsisothermen von reinem Kieselgel 150 und seinen Be-
schichtungen an [EMIM][MeSOs] mit IL-Beladungen 8 bis zu 1,17 kg kgks™ fir
Partialdriicke von Wasserdampf bis 10 hPa. Die grauen gestrichelten Linien zei-
gen die berechneten Sorptionsisothermen unter Einsatz der GAB-Isotherme fir
reines [EMIM][MeSQOs] gemaR Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4. Die
durchgezogenen Linien stellen die Freundlich-lsothermen gemal® Gl. (2.7) und
den Parametern in Tabelle 5.5 dar.

Die Freundlich-Isothermen bilden die gemessenen Wasserdampfisothermen der auf Kieselgel 150
getragerten IL im niedrigen Partialdruckbereich fiir samtliche Beladungen mit exzellenter Ge-
nauigkeit ab. Weiterhin kann der (Freundlich-)Parameter by als Mal fur die energetische Hetero-
genitat der Sorptionsplatze interpretiert werden (Kap. 2.3.3). So zeigt die Oberflache des reinen
Kieselgel 150 eine relativ hohe Heterogenitat, da hochenergetische Silanolgruppen bevorzugt mit
den Wassermolekiilen interagieren und zwischen den Silanolgruppen hydrophobe Bereiche lie-
gen. Durch die vollstandige Belegung der Oberflache mit den IL-Molekiilen kommt es nachweisbar
zu einer energetischen Homogenisierung der Sorptionsplatze fiir Wasser (by — 1). Das bedeutet,
dass das erhdhte Wasserdampfsorptionsvermdgen der SILP-Materialien, was sich durch den stei-
genden ag-Kapazitatswert zeigt (Kap. 2.3.3), gleichmaRiger Uber die Oberflache des Tragermate-
rials verteilt ist als beim reinen (unbeschichteten) Kieselgel. Daraus folgt, dass die Wasser-
dampfsorptionsisothermen im niedrigen Partialdruckbereich zunehmend linearer werden. Fiir das
SILP-Material mit einer IL-Beladung von 1,17 kg kgks* nimmt die Heterogenitit wieder leicht zu,
was mutmalilich auf den Abfall der Sorptionskapazitat flir Wasserdampf durch die Ausbreitung
des IL/H20-Gemischs in das Zwischenpartikelvolumen zurlckzufiihren ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit dem GAB-Modell fiir die Sorption von Wasser-
dampf in reinem [EMIM][MeSOs] eine gute Basis fiir Gleichgewichtsbetrachtungen bezliglich der

Sorptionskapazitat der SILP-Materialien vorliegt, jedoch zeigen sich im Bereich niedriger Wasser-
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dampfpartialdriicke Abweichungen und die Freundlich-Gleichung liefert eine bessere Beschrei-
bung. Flr eine spatere Modellierung der Trocknung im Festbett sollte fiir die Isotherme die Mo-
dellgleichung mit der besten Genauigkeit verwendet werden.

AbschlieBend soll Gber das Sorptionsgleichgewicht noch eine Betrachtung der vorteilhaften an-
fanglichen IL-Beladung 6 bzw. des initialen Porenfiillgrads an IL a;; fir eine Trocknungsaufgabe
erfolgen (Abbildung 5.22). Die Berechnung basiert auf dem GAB-Modell fir die Wasserdampf-
absorption in reinem [EMIM][MeSOs] und der Tragerstruktur des Kieselgel 150. Dabei wird ein
typischer Bereich an Betriebsparametern fiir die Trocknung von Gasstrémen, wie z.B. Erdgas, be-
ricksichtigt, d.h. Wasserdampfpartialdriicke von 8,5 hPa bis 23 hPa (Taupunkte 5 °C bis 20 °C) und
vorliegende Sorptions- bzw. Prozesstemperaturen von 25 °C bis 35 °C. Um zu vermeiden, dass das
bindre IL/H,0-Gemisch das Porensystem des Kieselgel 150 vollstandig fillt und in das Zwischen-
partikelvolumen expandiert, wird der Gesamtporenfiillgrad an H,O und IL auf einen festgelegten

Wert von 80 % begrenzt.
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Abbildung 5.22: Wasserdampfsorption von [EMIM][MeSOs] getrdgert auf Kieselgel 150 im tech-
nisch relevanten Temperaturbereich von 25 °C bis 35 °C: Einfluss des Wasser-
dampfpartialdrucks auf den vorteilhaften anfanglichen Porenfiillgrad an IL oy,
und auf die korrespondierende Massenbeladung an Wasser Xp,¢ k. Um auszu-
schlieBen, dass das IL/H,0-Gemisch die Poren vollstiandig fullt und sich in das
Zwischenpartikelvolumen ausdehnt, wird der Gesamtporenfiillgrad an IL und
Wasser auf maximal 80 % festgesetzt. Zudem ist der komplementare Porenfiill-
grad an Wasser ay,o dargestellt. Die Berechnung basiert auf der GAB-Isotherme
fiir reines [EMIM][MeSOs] gemal Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4.

Fiir eine Prozesstemperatur von 25 °C fiir die sorptive Trocknung mit SILP-Materialien ergibt sich
fur den vorteilhaften initialen IL-Porenfiillgrad a;; ein Bereich von ca. 66 % (8,5 hPa) bis 43 %

(23 hPa). Mit steigenden Temperaturen wird der Bereich angehoben und der Porenfiligrad kann
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5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

fiir 35 °C auf Werte von 71 % (8,5 hPa) bis 60 % (23 hPa) erhéht werden. Der Fiillgradanteil an
Wasser ay, liegt in den Bereichen von 16 % bis 37 % (25 °C) bzw. 9 % bis 20 % (35 °C). Die kor-
respondierenden Beladungen an sorbiertem Wasserdampf liegen dann zwischen 0,16 und 0,40 kg
Wasser pro kg Kieselgel fiir 25 °C und 0,10 bis 0,22 kg Wasser pro kg Kieselgel fir 35 °C. Fiir einen
Wasserdampfpartialdruck von 17 hPa (TP =15 °C) ist die Sorptionskapazitat des SILP-Materials
(pro kg an Tragermaterial) dann etwa sechsmal so groR wie die des reinen Kieselgel 150 und fast
dreimal so groR wie die des reinen Kieselgel 60 bei jeweils gleicher Temperatur (Anhang A.3, Ab-
bildung A3.1). Es ist darauf hinzuweisen, dass dies eine reine Gleichgewichtsbetrachtung darstellt.
Fiir einen effizienten dynamischen Trennprozess im Festbett spielt auch die Kinetik des Stoff-
transports eine wesentliche Rolle. Daher wird im nachfolgenden Kapitel die Kinetik der Wasser-

dampfsorption in den SILP-Systemen mit der IL [EMIM][MeSOs] ndher untersucht.

5.3  Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

Die Kinetik der Wasserdampfsorption an den Probenmaterialien gibt die Geschwindigkeit an mit
der sich das thermodynamische Gleichgewicht einstellt; d.h. die Kinetik bestimmt die Zeit, die die
Wassermolekiile benoétigen, um von der fluiden Phase in die sorbierte Phase (iberzugehen. Das
Ziel der nachfolgenden Kapitel ist die experimentelle Bestimmung der kinetischen Transport-
eigenschaften der hergestellten SILP-Systeme mit der getragerten IL [EMIM][MeSQs] fir Wasser-
dampf. Dazu wird zuerst auf Basis der bisherigen Erkenntnisse tber die Massenbilanz ein Modell-
ansatz fir die dynamische Festbettmodellierung erschlossen (Kap. 5.3.1). AnschlieBend werden
kinetische Betrachtungen am reinen und am mit IL beschichteten Einzelpartikel durchgefihrt, um
u.a. die Giltigkeit des gewahlten Sorptionsterms zu lberprifen (Kap. 5.3.2). Dann werden die in
der Festbett-Laboranlage gemessenen Durchbruchskurven der (unbeschichteten) Trager- sowie
der SILP-Materialien analysiert, um den Einfluss der imprdgnierten IL-Menge und der Porengrofie
des Tragermaterials auf den Stofflibergang aufzudecken. Fiir eine vielversprechende SILP-Probe
werden die Ergebnisse einer Variation der Betriebsparameter Gesamtdruck, Festbettlange, Stro-
mungsgeschwindigkeit, Eingangsgehalt an Wasserdampf und Temperatur vorgestellt. Auch das
Verhalten am ,optimalen Betriebspunkt” des ausgewadhlten SILP-Materials wird experimentell
untersucht. Die Kinetik der Sorptionsprozesse wird dabei jeweils mit Hilfe des Modells analysiert
und abgebildet (Kap. 5.3.3).

5.3.1 Modellierung der Sorption von Wasserdampf am Einzelpartikel und im

Festbettprozess

Modellannahmen:

Die Modellierung und Simulation verfahrenstechnischer Prozesse bedarf stets einer Abwagung
zwischen erforderlicher Modellierungstiefe und angemessener Rechenzeit. Um beide Anforde-
rungen in Einklang zu bringen, werden Vereinfachungen getroffen, die dann zu verschiedenen

Modellgleichungen bzw. Differentialgleichungssystemen fihren.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Annahmen fiir die diskontinuierliche Modellierung der Festbettprozesse, die in dieser Arbeit

betrachtet werden, begriinden sich wie folgt:

90

Es wird angenommen, dass die ionische Flissigkeit [EMIM][MeSOs] sowohl in axialer als
auch in radialer Richtung konstant und homogen (iber das Tragermaterial im Festbett ver-
teilt ist (Konstanz der IL-Beladung 6). Diese substanzielle Annahme wurde bereits durch
Messungen in der Elementaranalyse belegt (Kap. 5.1.3).

Die Porositat des Bettes und der Partikel ist in axialer und radialer Richtung konstant und
homogen (iber das Festbett verteilt. Eine gleichmaRige Bettporositat € ist fur Partikel mit
Durchmessern grofRer 50 um gerechtfertigt [227].

Das Sorptiv Wasserdampf verhilt sich zu jeder Zeit und in jedem Volumenelement der
Sorptionskolonne wie ein ideales Gas.

Die Sorption fiihrt zu keiner Anderung der Strémungsgeschwindigkeit in der Massentrans-
ferzone (MTZ), da nur sehr geringe Wasserdampfgehalte im inerten Stickstofftréagergas
enthalten sind. Kast [185] gibt hierzu ein Kriterium an: py20 My20/Privia Mrwia << 1. Die
molare Masse der Fluidphase kann mit der molaren Masse des Tragergases, hier Stickstoff,
angendhert werden. Demzufolge ergeben sich fir Wasserdampfpartialdriicke py,o bis zu
30 hPa und Gesamtdricken pyes (= Druiq) ab 1 bar aufwarts Werte, die kleiner als 0,02
sind; hierdurch bestétigt sich die Annahme einer konstanten Stromungsgeschwindigkeit
Uber der gesamten Festbettlange.

Es wird Pfropfenstromung (plug flow) sowie der Ausschluss von Massen- und Geschwin-
digkeitsgradienten in radialer Richtung angenommen.

Ein konvektiver Stofftransport findet bei den vorliegenden Porendurchmessern ( <15 nm
bzw. 150 A) nur im Zwischenpartikelvolumen statt, d.h. der intrapartikuldre Stofftransport
im Porensystem der Partikel basiert ausschlieRRlich auf diffusiven Vorgangen [249].

Der dullere Stofftransport kann vernachlassigt werden, d.h. keine Diffusion im adhérie-
renden Grenzfilm der Partikel. Diese Annahme wird im weiteren Verlauf der Arbeit besta-
tigt. Generell gilt der dulRere Transport im Grenzfilm fiir technisch relevante Stromungsge-
schwindigkeiten groRer 0,1 m s als vernachlissigbar [250].

Samtliche Phasen und Komponenten im Festbett befinden sich im thermischen Gleichge-
wicht und wahrend des kompletten Sorptionsprozesses befindet sich das System in einem
isothermen Zustand. Durch die (in der Gastrocknung) meist geringen Wasserdampfgehal-
te, die fiir Gasreinigungsverfahren kennzeichnend sind, fiihrt die isotherme Modellierung
zu realitdtsnahen Ergebnissen [150,251]. Zudem sind bei SILP-Materialien die Poren antei-
lig mit Flissigphasen gefiillt, die im Vergleich zu Gasphasen hohere volumetrische War-
mekapazitdten aufweisen, sodass in Analogie zur Fliissigphasen-Adsorption von einem
isothermen Zustand des Systems ausgegangen werden kann [148]. Zusatzlich zeigen mit
Flussigkeiten gefillte bzw. impréagnierte porose Partikel erhohte Warmeleitfahigkeiten

[252], die folglich den Abtransport der Sorptionswarme begiinstigen. Die Giiltigkeit der
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Annahme isothermer Bedingungen im betrachteten System konnte in den (nachfolgenden)

Messungen am Einzelpartikel untermauert werden.

Massenbilanz:

Die Grundlage der Festbett-Modellierung stellt die Massenbilanz fiir ein finites Volumenelement
mit der differentiellen Ldnge 0z in axialer Richtung der Sorptionskolonne dar. Sowohl fir die rei-
nen Kieselgele als auch fiir die SILP-Systeme kann unter den oben angeflihrten Annahmen die

Massenbilanz entsprechend Gl. (5.13) aufgestellt werden:

acm,HZO _ azcm,HZO U aCm,Hzo _ (1 - Sges,o) aXHZO,KG
ot ax  9z2 g 0z g ke ot (5.13)
Akkumulation axiale Dispersion  Konvektion Sorption

Dabei stellt der Term auf der linken Seite von Gl. (5.13) den Akkumulationsterm des (Ad-)Sorptivs
dar; die rechte Seite besteht, von links nach rechts, aus dem Term fiir die axiale Dispersion, dem
Konvektionsterm und dem Sorptionsterm. Der Sorptionsterm bezieht sich in dieser Arbeit fir
samtliche Proben auf die Gesamtporositat £, (d.h. der Masse) der unbeschichteten Kieselgel-
tragermaterialien (Festbettvolumen abzlglich Zwischenpartikel- und Porenvolumen). Das resul-
tiert daraus, dass die Wasserdampfsorptionsisothermen der SILP-Materialien auf die Trockenmas-
sen der unbeschichteten Kieselgeltrager normiert wurden; hieraus folgt fiir eine Konsistenz der
Einheiten, dass dann alle Terme in Gl. (5.13) auf die Masse des trockenen Tragers bezogen wer-

den.

Sorptionsrate:

Fiir eine detaillierte numerische Abbildung des Stofftransports aus der (kontinuierlichen) Fluid-
phase in einem Festbett in das Innere der Partikel (disperse Phase) stehen das Diffusionsmodell
und das kinetische Modell zur Auswahl [148,253]. Beim Diffusionsmodell wird der Sorptionsvor-
gang ausgehend vom 2. Fickschen Diffusionsgesetz berechnet. Dieses Vorgehen bedingt eine rela-
tiv hohe Komplexitat, einen hohen numerischen Rechenaufwand sowie eine genaue Kenntnis der
zugrundeliegenden Transportmechanismen [253]. In der industriellen Praxis sind die der Kinetik
zugrundeliegenden Mechanismen fir ein spezifisches Stoffsystem fiir gewdhnlich nicht ausrei-
chend bekannt und entsprechende zeit- und kostenintensive Untersuchungen oft nicht méglich
oder nicht wirtschaftlich [148,253]. Zudem ist der exakte Stofftransport in Porensystemen bis
heute nicht vollumfanglich erforscht; es existieren zahlreiche wissenschaftliche Kontroversen Gber
die Art und Dominanz einzelner Diffusionsmechanismen [253,254]. Ohne die genaue Kenntnis der
Transportmechanismen und ihrer Anteile besitzen Diffusionsmodelle einen sehr spekulativen
Charakter und werden daher nur relativ selten angewendet [148]. Mit dem kinetischen Modell,
das auch als Linear Driving Force (LDF)-Modell bezeichnet wird, kann der gesamte Stofftransport
zwischen der fluiden Phase und dem Sorbens mit einem einzigen effektiven globalen Stoffiber-
gangskoeffizienten beschrieben werden. Der Vorteil liegt hierbei in der Abstraktion des
Stofftransports im Porensystem. Durch die Anpassung des globalen effektiven Diffusionskoeffi-

zienten an experimentelle Daten wie z.B. Durchbruchskurven kénnen dann wichtige Informa-
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tionen Uber den intrapartikuldren Stofftransport erzielt werden, ohne das Simulationsergebnis
durch weitere (spekulative) Annahmen zu beeinflussen. Nachteilig am kinetischen Modell ist die
mangelnde Differenzierbarkeit der zugrundeliegenden Transportschritte bzw. -mechanismen. Ziel
des DFG-Projektes JE 257/15-2 war es, effektive kinetische Stoffdaten zur praxisnahen Evaluierung
des Potenzials getragerter IL-Systeme in verschiedenen Modifikationen und fiir verschiedene Be-
triebsparameter zu gewinnen; eine Aufschliisselung in die exakten Anteile der zugrundeliegenden
Stofftransportmechanismen stand nicht im Vordergrund. AuBerdem stellen die untersuchten SILP-
Materialien eine neue Art von Sorbenten dar, zu deren physikalischen Transporteigenschaften bei
den untersuchten Zustanden bis heute noch keine verwertbaren Kenntnisse vorliegen. Zudem
wurde in dieser Arbeit bereits entdeckt, dass sowohl die physikalischen als auch die strukturellen
Eigenschaften von SILP-Materialien sich wahrend der Sorption stark verandern, da die anfanglich
mit trockenem [EMIM][MeSOs] beschichteten Poren (Kap.5.1.3) sich durch die Wasser-
dampfsorption mit einem binaren IL/H,0-Gemisch fullen (Kap. 5.2.3). Aus den genannten Grin-
den stellt das kinetische Modell bzw. das LDF-Modell, das bereits zahl- und erfolgreich fiir die
Analyse von dynamischen Adsorptionskolonnen verwendet wird [148,255,256], die opportune
Wahl fiir erste Einblicke in das kinetische Sorptionsverhalten von SILP-Systemen dar. Im Zuge die-
ser Modellbetrachtung werden alle Stofftransportwiderstande (bzw. Stofftransportmechanismen)
zu einem effektiven Stofflibergangskoeffizienten zusammengefasst und mithin in einen fiktiven
Grenzfilm ,ausgelagert”. Das treibende Potential fiir die zeitliche Anderung der mittleren Bela-
dung 0Xy,0 k¢ /0t entspricht der Differenz zwischen der Beladung Xy20 k6,cow, die zu der anlie-
genden Sorptivkonzentration im Gleichgewicht gehort, und der zur Zeit t erreichten mittleren
Beladung XHZO,KG- Der globale Stofflibergangskoeffizient k;pr erfasst als Summenparameter
samtliche Stofftransportvorgange [148,173,185]:

0Xu,0,k6

ot = kipr (XHZO,KG,GGW - XHZO,KG) (5.14)

Auf den LDF-Ansatz wird ebenfalls haufig bei Fliissigphasen-Adsorptionsprozessen zurlickgegriffen
[148]. Dieser Ansatz ist auch zielfiihrend flr die Anwendung auf SILP-Materialien, denn die Erfas-
sung der Triebkraft als globale Differenz aus der im Gleichgewicht aufnehmbaren und der bereits
aufgenommenen Wasserdampfbeladung stellt eine sinnvolle Vereinfachung dar. Dabei wird von
einer gleichmaRigen, d.h. nicht vom Partikelradius abhangigen Beladung des (Ad-)Sorbens ausge-
gangen; fiir SILPs waére flr eine ortsaufgel6ste Betrachtung liber den Partikelradius keine (ausrei-
chende) Datengrundlage vorhanden. Aus Gl. (5.14) wird ersichtlich, dass die Sorptionsrate und
somit die Form der Durchbruchskurve und die Breite der Massentransferzone durch das Zusam-
menspiel der (aus der Thermodynamik vorgegebenen) Triebkraft (Xy20 kc.cew — XH20,k6) Und
des globalen Stoffiibergangskoeffizienten k; pr bestimmt werden. Mit den Untersuchungen der
Isothermen der SILP-Materialien konnte in Kapitel 5.2.3 gezeigt werden, dass vorwiegend die ge-
tragerte IL in den Poren fir die Wasserdampfsorption verantwortlich ist. Vor diesem Hintergrund

kann eine physikalisch leichter interpretierbare Formulierung gegeben werden, indem der auf die
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Tragermasse normierte Sorptionsterm in Gl. (5.14) auf die (Wasserdampf-)Beladung der getrager-

ten IL-Menge bezogen wird:

0Xp,0kc  0(60 Xp,0,1L) B
azt - atz = kipr 0 (XHZO,IL,GGW - XHZOJL) (5.15)

Mit Gl. (5.15) kann der Sorptionsterm aus der Wasserdampfsorptionsisothermen des reinen
[EMIM][MeSOs] im Bulk-Zustand bestimmt werden. Die Differenz zwischen der Gleichgewichtsbe-
ladung der IL [EMIM][MeSOs] bei anliegender Sorptivkonzentration Xy, 11w und der zur Zeit t
erreichten mittleren Beladung der IL im Partikel Xy, ;; stellt das treibende Potential dar. Zudem
zeigt sich, dass der Betrag des Sorptionsterms proportional zur IL-Beladung 6 der Partikel ist. Je-
doch ist Gl. (5.15) nur zul3ssig, insofern ausschlielich die Absorption in der IL und keine weiteren
Beladungsvorgange fiir Wasserdampf wie z.B. Kapillarkondensation auftreten.

Der k; pr-Koeffizient wird nach dem Ansatz von Glueckauf [257] definiert:

60D
kipr = —efzjc'S (5.16)
dPar

Dabei reprasentiert D¢ s einen scheinbaren effektiven Diffusionskoeffizienten, dessen Definition

im Anschluss prasentiert wird.

Diffusiver Stofftransport im Porensystem poréser Medien:

Dem diffusiven Stofftransport im Porensystem der reinen Kieselgele und der SILP-Systeme stehen
mehrere Stofftransportwiderstdnde entgegen, die je nach Systemeigenschaften eine unterschied-
lich starke Auspragung aufweisen [148,185,220].

Fiir eine erste Abbildung der Kinetik soll der diffusive Stofftransport in den Poren der unbeschich-
teten und beschichteten Partikel mit einem haufig fur (klassische) Adsorbentien und Gaspha-
senadsorption gewdhlten Ansatz berechnet werden. Dazu wird zunachst ein scheinbarer effekti-

ver Diffusionskoeffizient D¢ r ¢ definiert [206]:

Dess
(S o+ RTppar aXHZO) (5-17)
P, My, 0 aszo

Deff,s =

Defr,s berlcksichtigt den Einfluss des (Ad-)Sorptionsgleichgewichts auf die Sorptionsrate durch
Aufnahme des Sorptivs in den Poren und die damit verbundene Abhangigkeit von der Beladung.
Demzufolge nimmt D, ¢ mit steigender Starke der (Ad-)Sorption ab. Es ist anzumerken, dass
Gl. (5.17) keine physikalische Bedeutung hat, sondern einen zweckdienlichen Ansatz fur prakti-
sche Berechnungen darstellt [258]. In der Herleitung von Gl. (5.17) wurde die Annahme getroffen,
dass die (Ad-)Sorptivphase im Porensystem sich augenblicklich im Gleichgewicht mit der
(ad-)sorbierten Phase befindet [258]. Zudem wurde Meso- und Makroporendiffusion angenom-
men. Die Gl. (5.17) hat ihren Ursprung in der Gasphasenadsorption; fir mit Flissigkeiten gefillte

Poren ist bekannt, dass der dynamische Einfluss der Isotherme auf den Sorptionsprozess ver-
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ringert wird [148]. Die in Kap. 2.4.2 beschriebene Prozessdynamik ist dann nicht mehr vorbehalt-
los gliltig.

Fir den Diffusionskoeffizienten in den Poren poroser Materialien muss berlicksichtigt werden,
dass nur ein zur Porositat proportionaler Anteil der Partikel durchlassig ist und die Diffusionswege

gewunden sind. Es gilt dann:

Derr = SPT'QDPore (5.18)
Hierbei sind &p ¢ die Porositat der jeweiligen Probe mit IL-Beladung 6, T die Tortuositat des Parti-
kels und Dp,. die Diffusionsfahigkeit in den Poren.
Die Knudsenzahl Kn beschreibt das Verhaltnis der mittleren freien Weglange A zur charakteristi-
schen Lange L eines Systems, d.h. Kn = A/L. Die charakteristische Ldnge pordser Partikel ist ihr
mittlerer Porendurchmesser. Die mittlere freie Weglange von Wasserdampf in Stickstoff ist fir
verschiedene Temperaturen und Driicke in Anhang A.4 (Abbildung A4.1) gegeben. Die Knudsen-
Zahlen der Proben in dieser Arbeit liegen dabei im Ubergangsbereich (0,1 < Kn < 10), d.h. das
sowohl Knudsen-Diffusion als auch freie Gasdiffusion zum Stofftransport in den Poren beitragen.
Ist eine Zuteilung der freien Gasdiffusion von Wasserdampf im Stickstofftragergas Dy, ¢ y, und
der Knudsen-Diffusion Dg,, zu unterschiedlichen Porenklassen bzw. -gréen moglich, dann gilt bei
aquimolarer Diffusion eine reziproke Uberlagerung der beiden Diffusionskoeffizienten gemaR der

Bosanquet-Gleichung [259]:

-1
1 1
Dpore = ( +_> (5.19)

Mit Gl. (5.19) werden die Transportwiderstande als eine Reihenschaltung aus freier Gasdiffusion

und Knudsen-Diffusion betrachtet [260]. Der Knudsen-Diffusionskoeffizient berechnet sich zu

1 8RT
Dgn = 3 dPore,G 7 (5-20)

3 T My, o
Der bindre molekulare Gasdiffusionskoeffizient Dy, v, von Wasserdampf in Stickstoff wurde von
Schwertz et al. [261] zu 0,256 cm? s bei 34,4 °C und 1013 hPa bestimmt und wird tiber die Bezie-

hung Dyaonz ~ TY7° pges ™! auf die jeweiligen Versuchsbedingungen referenziert [206].

Stoffparameter:

Die Tortuositat bzw. der Umwegfaktor T kennzeichnet den Windungsgrad der Diffusionspfade in
pordsen Materialien. Zahlreiche Korrelationen verkniipfen die Tortuositat mit der Porositat eines
Partikels; fir die reinen Tragermaterialien mit &p o von 0,59 bis 0,71 werden dabei Werte fir
T von 1,5 bis 4 empfohlen [206]. Wie in Kapitel 5.1.3 gezeigt wurde, kommt es durch die Beschich-
tung mit der IL zu einer Verringerung der Partikelporositdt, wodurch die Abnahme der Quer-
schnittsflache fir den Transport in der Gasphase berlicksichtigt wird. Ein Unterschied zum Kiesel-
geltragermaterial als Feststoff besteht jedoch darin, dass die getragerte IL-Phase fiir die Absorp-

tion und eine diffusive Verteilung des Wasserdampfs (in der IL) zuganglich ist. Aus diesem Grunde
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wird davon ausgegangen, dass die Art der Diffusionswege der Wasserdampfmolekiile erhalten
bleibt; daher wird fiir die Modellierung samtlicher in dieser Arbeit vermessenen Proben eine
Tortuositat von T = 3 angenommen.

Die Partikelporositdt ep g eines SILP-Materials mit der IL-Beladung 8 kann dabei Uber die Rein-
stoffeigenschaften des Tragers und des [EMIM][MeSOs] gemaR Gl. (5.10) berechnet werden.

Die in der Massenbilanz vorkommende gesamte Porositdt des Festbetts 4,5, die als das Ver-
haltnis der Summe aus Zwischenpartikelvolumen und Porenvolumen zum Gesamtvolumen des
Festbetts definiert ist, kann aus der Partikelporositdt der reinen (unbeschichteten) Kieselgele ¢p

(Tabelle 5.1) und der Bettporositdt g berechnet werden

Eges0 = €p t€po (1 —€p) (5.21)

Um die Massenbilanz Gber das Festbett zu schlieRen, wird dessen (genaue zu modellierende) Lan-

ge in der Sorptionskolonne Ly aus der eingewogenen Probenmasse berechnet:

Mprobe
LB =

(1 +0)(1 — gges,0)Pka (dTK)Z T 5-22)
Hierbei ist mp,.,p. die gesamte eingewogene Probenmasse (Tragermaterial mit IL) und dg der
Kolonnen- bzw. Festbettdurchmesser. Mit diesem Vorgehen wird das Ergebnis der Modellierung
vom Einfluss der Bettporositadt g entkoppelt, d.h. mit diesem Vorgehen spielt der Wert von g
keine Rolle mehr und wird fir die Modellierung exemplarisch zu 0,40 gesetzt. (Der Vollstandigkeit
halber soll angemerkt werden, dass tiber einen Abgleich der Bettlangen mit den eingewogenen
Probenmengen im Glasrohr gemaR Gl. (5.22), je nach Probe und Einbau, der Wertebereich der

tatsachlichen Bettporositat zu 0,40 bis 0,45 bestimmt wurde.)

Lésung des numerischen Differentialgleichungssystems:

Bei Gl. (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 Forderung nach zwei
Randbedingungen und einer Anfangsbedingung. Gl. (5.14) ist eine partielle Differentialgleichung

erster Ordnung in der Zeit, daher ist hier eine Anfangsbedingung notwendig.

Cm,HZO(Z >0,t= 0) =0 Cm,HZO(Z =0,t= O) = Cm,H,0,ein
aCmH 0
P —=0 Cm,HZO(Z =0, t) = Cm,H,0,ein
ZZ=LB

Die Rand- und Anfangsbedingungen definieren eine anfanglich leere Sorptionskolonne mit unbe-
ladenem Sorptionsmaterial und ohne Gradienten am Ende des Festbettes. Es herrscht zu jeder
Zeit thermisches Gleichgewicht. Zum Zeitpunkt t = 0 erfolgt am Ort z = 0 ein sprunghafter Anstieg
des Wasserdampfgehalts bzw. der absoluten Feuchte von Null auf ¢, 520 ein-

Das gekoppelte partielle Differentialgleichungssystem wurde numerisch mittels der Software
Matlab™ geldst.
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Bestimmung kinetischer Daten aus den Messungen der Durchbruchskurven:

Im Vergleich zu den Untersuchungen von (Ad-)Sorptionsgleichgewichten stellt die Gewinnung
kinetischer Daten grundsatzlich eine komplexere Forschungsaufgabe dar [262]. In der Literatur
vorliegende Arbeiten umfassen dabei die Anwendung von Messverfahren wie die Zero-Length-
Column-Methode (ZLC), Feldgradienten-Spektroskopie (PFG-NMR), Neutronenspinechospektro-
skopie und quasielastische Neutronenstreuung (QENS). Studien mit mehr Anwendungsbezug be-
stimmen die Massentransferkoeffizienten durch Anpassung der simulierten Durchbruchskurven
an die Form der experimentell bestimmten Durchbruchskurven [263-268]. Im Falle der Anpas-
sung des Linear Driving Force-Koeffizienten k;pr entspricht dieser einem effektiven globalen
Stofftransportparameter Gber das gesamte Partikel; dieser Koeffizient bezieht alle physikalischen
Transportmechanismen mit ein und ist malRgeblich fiir die Form der Durchbruchskurve und dar-
aus abgeleitete GroRen wie z.B. der Hohe der Massentransferzone (HTZ). Die einzelnen physikali-
schen Stofftransportschritte sind nicht differenzierbar, die gewonnen Parameter jedoch zweck-
maRig zur praktischen Auslegung von technischen Sorptionsprozessen. Im Vorfeld der Modellie-
rung der Festbettversuche wurde ein Plausibilitatstest und eine Parameterstudie durchgefihrt,
deren Ziel es war, den Einfluss der einzelnen Betriebs- und Stoffparameter auf den kinetischen

Stofftransport bzw. auf die modellierte Durchbruchskurve zu ermitteln.
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5.3.2 Kinetische Untersuchungen am Einzelpartikel

Im Vorfeld der kinetischen Untersuchungen zur Wasserdampfsorption wurden zunachst die struk-
turellen Eigenschaften des weitporigen kugelférmigen Partikels durch N,-Physisorptions-
messungen vor und nach der Nassimpragnierung mit [EMIM][MeSOs] bestimmt. Die Tabelle 5.6
zeigt eine Ubersicht der Charakteristika des Einzelpartikels im reinen Zustand (6 = 0) und mit einer
IL-Beladung 8 von 0,52 kg kgke™.

Tabelle 5.6: Charakteristika des Einzelpartikels vor und nach der Nassimpragnierung mit der
ionischen Flussigkeit [EMIM][MeSOs].

Eigenschaft reines Partikel (ohne IL) beschichtetes Partikel
Partikeldurchmesser dp,,- in mm 3 3
IL-Beladung 8 in kg kgks™ 0 0,52
Partikelmasse mp,, in mg 12,72 19,27

aggr in m? gy 558 195

Vpore,g iN €M? gka™ 0,65 0,26

Epp 0,58 0,20

dporeg in NM 5 (5, siehe Text)

Die zugehorigen N,-Physisorptionsisothermen des Einzelpartikels im unbeschichteten und im mit
IL beschichteten Zustand sind im Anhang A.4 (Abbildung A4.2) gezeigt. Die BET-Oberflache des
Partikels mit IL-Beschichtung wurde aufgrund des geringen Cggr-Wertes (= 22,3) wieder mit dem
Faktor 1,23 (= 0,2/0,162; siehe Kap. 5.1.3) korrigiert, um die real vorliegenden Verhiltnisse besser
zu beschreiben. Mit der BJH-Methode wurden die spezifischen Porenvolumina vp,. g des reinen
und des beschichteten Partikels aus dem Desorptionsast ihrer N,-Physisorptionsisothermen ermit-
telt. Der Porenfiillgrad an IL a;;, des Partikels nach der Beschichtung wird mit Gl. (2.3) zu 0,65 (bei
35 °C) errechnet. Mit Gl. (5.5) ergibt sich dann die mittlere Anzahl an IL-Lagen N;; zu 1,1. Die
(wahre) Feststoffdichte des reinen (unbeschichteten) Kieselgelpartikels wurde gemafl dem be-
schriebenen Vorgehen in Kapitel 4.3 mit einer Probenmenge aus mehreren Partikeln des gleichen
Kieselgels zu 2160 kg m™ bestimmt. (Hinweis: Durch die geringe Probenmasse war eine Dichtebe-
stimmung mit dem einzelnen Partikel nicht moglich.) Die intrapartikuldre Porositdt des reinen
(unbeschichteten) Partikels Iasst sich dann mit GI. (2.4) zu 0,58 und die des beschichteten Parti-
kels mit GI. (5.10) zu 0,2 bestimmen. Es soll angemerkt werden, dass das Partikel sowohl im rei-
nen als auch im mit IL beschichteten Zustand Flaschenhalsporen aufweist, was am steilen Verlauf
des Desorptionsastes beider Proben zu erkennen ist. Dementsprechend wurden fiir die Bestim-
mung der Porenradienverteilungen des kumulativen Porenvolumens die Adsorptionsdste der N»-
Physisorptionsisothermen verwendet; die Werte des kumulativen Porenvolumens werden dabei

auf die aus der Desorption ermittelten spezifischen Porenvolumen normiert (Tabelle 5.6). Eine
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Darstellung der Porenradienverteilungen des kumulativen Porenvolumens des Einzelpartikels vor
und nach der Beschichtung mit [EMIM][MeSOs] befindet sich im Anhang A.4 (Abbildung A4.3); im
Porensystem des Partikels flllen sich besonders die kleinen Poren mit der IL. Eine Abschadtzung
der IL-Schichtdicke aus der Kantenlange eines [EMIM][MeSOs]-lonenpaares s;;, und der mittleren
Anzahl an Lagen N;; zeigt, dass Mikroporen bis 1,5 nm vollstandig gefiillt sein miissten. Jedoch ist
eine Untersuchung des Bereiches mit Porendurchmessern kleiner 3 nm mit der N»-Physisorption
nicht moéglich. Einige Autoren empfehlen die Verwendung des Durchmessers mit dem halben ku-
mulativen Porenvolumen als mittleren Porendurchmesser [269]. Mit dieser Betrachtung kann fir
das beschichtete Einzelpartikel gefolgert werden, dass durch die heterogene Verteilung der IL im
Porensystem (Kap. 5.1.3, Abbildung 5.7) ein mittlerer Porendurchmesser von etwa 5 nm verbleibt
(Anhang A.4, Abbildung A4.3).

Im Weiteren wurde gravimetrisch die Kinetik der Wasserdampfsorption fir das Einzelpartikel im
reinen und im mit IL beschichteten Zustand bei 35 °C und einem Wasserdampfpartialdruck von
9 hPa vermessen. Die zeitlichen Verldufe der Masse des unbeschichteten und des mit der IL
[EMIM][MeSOs] beschichteten Partikels wahrend der Wasserdampfsorption sind in Abbil-
dung 5.23 gezeigt.
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Abbildung 5.23: Zeitliche Verldufe der Masse fiir das Partikel im reinen (unbeschichteten) und im
mit [EMIM][MeSOs] beschichteten Zustand bei der Umstrémung mit feuchtem
Stickstoff (VNz,Hzo =150 ml min? bei 20 °C und 1013 hPa) mit einem Wasser-
dampfpartialdruck von 9 £ 0,1 hPa bei 35 °C im Versuchsaufbau mit der Ther-
mowaage. Die Wasserdampfsorption beginnt zum Zeitpunkt t = 0.

Das reine (unbeschichtete) Kieselgelpartikel hatte eine Trockenmasse von etwa 12,7 mg und
nahm bei einem Wasserdampfpartialdruck von 9 hPa eine Wassermasse von 0,58 mg
(0,046 kgnao kgke?) auf. Der Beladungsvorgang des Partikels erstreckte sich dabei (iber etwa

70 Minuten. Mittels Nassimpragnierung wurde anschlieend [EMIM][MeSOs] mit einer Masse von
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6,55 mg in das Porensystem des Partikels eingebracht, was einer IL-Beladung von 0,52 kg kgke™
(o, = 0,65) entspricht. Daraufhin wurde das impragnierte Partikel, analog zum reinen Partikel,
mit einem Wasserdampfpartialdruck von 9 hPa im Stickstofftragergas umstromt. Es zeigte eine
um etwa 40% erhdohte Wassersorptionskapazitit von 0,81 mg (0,064 kgiao kgks®  bzw.
0,124 kguzo kgil). Der Sorptionsvorgang wurde dabei verlangsamt und erreichte den Gleichge-
wichtszustand nach Gber 220 Minuten, was einer Verdreifachung der Sorptionsdauer entspricht.
In Abbildung 5.24 sind die Massenanderungen durch die Aufnahme von Wasserdampf fir das
Partikel im reinen (unbeschichteten) und im mit [EMIM][MeSOs] beschichteten Zustand in Abhan-

gigkeit der Sorptionsdauer gegenibergestellt.
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Abbildung 5.24: Zeitliche Verlaufe der Massendnderung an sorbiertem Wasserdampf flr das
Einzelpartikel im reinen (unbeschichteten) Zustand und im mit IL beschichteten
Zustand. Die Sorption bei einer Temperatur von 35 °C und einem Wasserdampf-
partialdruck von 9 + 0,1 hPa in der Thermowaage beginnt zum Zeitpunkt t = 0.

Bei der Wasserdampfsorption eines Partikels mit einem Durchmesser von 3 mm und einem mitt-
leren Porendurchmesser von ca. 5 nm ist es naheliegend, dass die Diffusion im Porensystem den
dominierenden Transportschritt darstellt; der Verlauf der Massenanderung bzw. der Beladung ist
somit charakteristisch fiir den intrapartikuldren Stofftransport. Aus Abbildung 5.24 ist ersichtlich,
dass die Sorption von Wasserdampf im reinen Kieselgelpartikel in den ersten 20 Minuten deutlich
schneller ablduft als im mit IL beschichteten Partikel. Allerdings nahert sich das reine Einzelparti-
kel bereits nach 30 Minuten allméahlich seinem Sattigungszustand. Die Triebkraft der Sorption, die
dem Gradienten zwischen der Wasserbeladung im Gleichgewicht und der bereits aufgenomme-
nen Beladung entspricht, nimmt dadurch ab und der Stofftransport kommt sukzessive zum Erlie-
gen. Aufgrund der hoheren Sorptionskapazitdt des beschichteten Partikels bleibt dessen Trieb-

kraft (bzw. Beladungsgradient) liber einen langeren Zeitraum groR; die aufgenommene Wasser-
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masse des beschichteten Partikels stimmt dann bereits nach ca. 43 Minuten mit der des reinen
Partikels (0,57 mg) tUberein. Im weiteren zeitlichen Verlauf zeigt sich die erhéhte Aufnahmekapazi-
tat des mit IL beschichteten Partikels (Abbildung 5.24). Ldsst man einen Sorptionsprozess fir
70 Minuten ablaufen — das entspricht der Sorptionsdauer bis zum Sattigungszustandes des reinen
(unbeschichteten) Partikels — besitzt das beschichtete Partikel bereits eine um 18 % verbesserte
Sorptionskapazitat fir Wasserdampf (0,684 mg). Im Vergleich zum reinen Partikel ist die Verlang-
samung des Stofftransports im beschichteten Partikel mit zunehmender Sattigung gleichmaRBiger;
jedoch vor allem fiir hohe Beladungsgrade erheblich. Dies zeigt sich dadurch, dass das beschichte-
te Einzelpartikel nach ca. 90 Minuten mit Gber 90 % der aufnehmbaren Wassermasse beladen ist,
wahrend die restlichen 10 % bis zur vollstandigen Sattigung des Partikels iber 150 weitere Minu-
ten bendtigen. Die starke Verlangsamung des Stofftransports ist auf die Fillung der Poren mit
einem zunehmend geséattigten [EMIM][MeSO;]/H.0-Gemisch zurlickzufihren.

Eine analytische Naherungslosung des 2. Fickschen Gesetzes fir den zeitlichen Verlauf der Bela-
dung im Einzelpartikel kann mit Gl. (5.23) gegeben werden [173,185,255,257]:

Xp,o()

=1—e Frt (5.23)
XHZO(OO)

Mit k;pr gemal Gl. (5.16). Die Gl. (5.23) gilt fiir einen konstanten (scheinbaren) effektiven Diffu-
sionskoeffizienten (d.h. einer linearen Sorptionsisotherme), einen vernachlassigbaren duBeren
Stoffiibergang und einer sprunghaften Anderung des Sorptivgehalts an der duReren Oberfliche
des Einzelpartikels.

In Abbildung 5.25 sind die Beladungskurven des reinen (unbeschichteten) und des beschichteten
Kieselgelpartikels sowie ein Vergleich der Wasserdampfbeladungen bei Sattigung mit den volu-
metrisch bestimmten Sorptionsisothermen (Autosorb 1Q) gezeigt. Zum einen ist zu entnehmen,
dass die Sattigungsbeladung an Wasserdampf bezogen auf die Trockenmasse des Kieselgels
(0,045 kgnao kgke?) fir das reine Partikel sehr gut mit der Isotherme (ibereinstimmt. Weiterhin
kann der zeitliche Verlauf der Beladungskurve mit Gl. (5.23) und einem angepassten k; pp-Wert
von 0,11 min? sehr gut abgebildet werden; der gemessene globale effektive Diffusionskoeffizient
(Dess) kann dann mit Gl. (5.16) zu 2,7 - 10 m* s berechnet werden. Ein 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 bei 35 °C etwa 55 nm (Anhang A.4,
Abbildung 4.1), sodass die Knudsen-Zahl einen Wert von 11 annimmt; d.h. die Knudsen-Diffusion
dominiert den Stofftransport in den Poren. In Gl (5.18) wird daher der Knudsen-
Diffusionskoeffizient Dy, fir den Diffusionskoeffizienten im Porensystem Dp,,., eingesetzt. Die
Tortuositat T des Partikels wurde tber die Korrelation l/epro zu 1,7 abgeschatzt [206]. Die lokale
Steigung konnte aus der (am Messpunkt linearen) Isothermen zu 29 - 10 kg0 Pal bestimmt
werden. Mit diesen Angaben und den Stoffdaten in Tabelle 5.6 ergibt sich der theoretische effek-
tive globale Diffusionskoeffizient zu 0,9 - 10° m? s, Dieser Wert liegt in der gleichen GréRenord-
nung wie der aus der Messung bestimmte Wert fiir den effektiven globalen Diffusionskoeffizien-

ten von 2,7 10 m?s?t. Auftretende Abweichungen des Diffusionskoeffizienten in den Poren
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werden in der Adsorptionstechnik oft mit dem unbestimmten Einfluss der Oberflachendiffusion in
der adsorbierten Phase erklart; deren Einfluss ist im Vergleich zur freien Diffusion und der
Knudsen-Diffusion bis heute nicht vollstdndig verstanden. Zudem wird Gl. (5.17) meist flir groRere
Porendurchmesser herangezogen; der intrapartikuldre Stofftransport der geringen Porendurch-
messer des Partikels wird damit aber nicht exakt beschrieben. Ein weiterer Grund fiir die Diskre-
panz zwischen Messung und Berechnung kdnnte die geringe Probenmasse bzw. -menge des ein-
zelnen Partikels sein (12,3 mg), wodurch es sowohl fiir die strukturelle Charakterisierung mit der
N,-Physisorption als auch fiir die volumetrische Bestimmung der Wasserdampfsorptionsisother-
men zu héheren Messunsicherheiten kommt. Durch die hohe Anzahl an Stoffdaten und Parame-
tern mit naturgemafen Unsicherheiten stellt die Gewinnung von kinetischen Daten durch die
Anpassung der Modellgleichungen an experimentelle Daten insbesondere fiir neue Stoffsysteme

ein haufiges Vorgehen in der Adsorptionstechnik dar.
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Abbildung 5.25: Beladungskurven an Wasserdampf fiir das Partikel im reinen (unbeschichteten)
Zustand (links) und im mit IL beschichteten Zustand (rechts) bei einer Versuchs-
temperatur von 35 °C und einem Wasserdampfpartialdruck von 9 £ 0,1 hPa in
der Thermowaage. Die Quadrate stellen die Messpunkte und die durchgezogene
Linie die Modellierung nach Gl. (5.23) dar. Die einliegenden Diagramme zeigen
die mit der Thermowaage gemessenen Sattigungsbeladungen an Wasserdampf
im Vergleich zu den mit dem Autosorb IQ gemessenen Sorptionsisothermen der
jeweiligen Partikel bei 35 °C.

Die zeitliche Beladungskurve des Einzelpartikels nach der Beschichtung mit [EMIM][MeSOs] ist
ebenfalls in Abbildung 5.25 (rechts) dargestellt. Auch fiir das Partikel mit impragnierter IL stimmt
die aufgenommene Wasserdampfbeladung bei Sattigung, die mit der Thermowaage ermittelt

wurde, gut mit der zuvor volumetrisch gemessenen Isotherme Uberein; die nahezu lineare Iso-
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therme bewirkt eine lineare Triebkraft des Stofftransports und erklart die gleichmalige Bela-
dungskurve (Abbildung 5.24). Der zeitliche Verlauf der Beladungskurve kann mit Gl. (5.23) mit
einem (angepassten) k; pp-Koeffizienten von 0,03 min* mit sehr guter Ubereinstimmung abgebil-
det werden. Der um den Faktor vier geringere k; pr-Wert zeigt, dass der Stoffiibergang durch die
Einbringung der IL [EMIM][MeSOs] in das Porensystem des Partikels deutlich verlangsamt wird.
Der effektive globale Diffusionskoeffizient berechnet sich mit Gl. (5.16) zu 7,4 - 10 m2 s, Ein
Vergleich zwischen dem gemessenen mit dem theoretischen scheinbaren effektiven Diffusions-
koeffizienten soll auch hier erfolgen. Die Verkleinerung der fiir Diffusion zuganglichen Gasphase
im Porensystems durch die ins Porensystem eingebrachte IL wird durch die intrapartikuldre Poro-
sitat ep g berlcksichtigt. Die Frage nach dem Einfluss auf die Tortuositat ist nicht eindeutig zu
beantworten, da die IL-Phase in den Poren fiir einen diffusiven Stofftransport der Wassermole-
kiile zuganglich ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird unterstellt, dass sich die Natur der Windungen
der Diffusionswege nicht grundlegend dndert und somit die Tortuositat trotz der Beschichtung mit
IL beit=1,7 verbleibt. Die lokale Steigung der (am Messpunkt linearen) Isotherme betragt
60 - 10 kg0 Pat. Durch die Normierung der Sorptionsisotherme bzw. der Beladung auf die Tro-
ckenmasse des Kieselgeltragers muss fir den Sorptionsterm in Gl.(5.17) die Beziehung
0Xpz0sip = 1/(1 + 0)0Xy,0 k¢ beriicksichtigt werden. Mit diesem Vorgehen berechnet sich
flir das beschichtete Partikel aus der Theorie ein Wert fir den globalen effektiven Diffu-
sionskoeffizienten von 2,3 - 10! m? s%; dieser liegt wieder in der gleichen GréBenordnung wie der
Wert, der aus der Messung bestimmt wurde. Die Diskrepanz ist vermutlich auf dieselben Ursa-
chen wie im Falle des reinen Partikels zurlickzufiihren. Ein Beitrag der IL-Monolage zum diffusiven
Stofftransport in den Poren ist unwahrscheinlich, da die IL-Monolage (N;;, =1,1) durch starke
Wechselwirkungen mit der Oberfliche meist eine hohe Viskositdt aufweist und somit geringe
Stofftransporteigenschaften besitzt. Zudem ist ein paralleler Transport von H,O-Molekiilen in der
getragerten IL-Schicht auszuschlieRen, da bereits der Diffusionskoeffizient von Wasser in reinem
[EMIM][MeSO0s] (Dyao 11 = 2,5 - 10 m? s bei 35 °C [14]) um mehrere GroBenordnungen unter-
halbo des Wertes des Diffusionskoeffizienten von Wasserdampf im Stickstofftragergas
(Dyzo,n2 = 2,56 - 10° m? s bei 35 °C [261]) liegt. Es zeigt sich, dass die Beschreibung der zeit-
lichen Beladungskurven des Einzelpartikels sowohl in reiner als auch in beschichteter Variante im
untersuchten Bereich mit guter Genauigkeit unter Annahme eines konstanten scheinbaren effek-
tiven Diffusionskoeffizienten bzw. k; pr-Koeffizienten erfolgreich moglich ist. Dabei liefert der
theoretische Ansatz gemal den Gl. (5.17) bis (5.20) einen ersten Richtwert.

Weiterfiihrend kann anhand der gewonnen Daten die Glltigkeit des kinetischen Ansatzes bzw.
des LDF-Modells gepriift werden. Yang betonte [256], dass fiir die Herleitung von Gl. (5.14) aus-

reichend lange Austauschzeiten notwendig sind; das Kriterium formuliert sich mithin zu

D.¢¢ At
=501 (5.24)
TPar
Hier ist At die Zeitspanne bis zum Erreichen des Sattigungszustandes und 7p,,. ist der Partikelradi-

us. Mit den aus den Messungen erhaltenen Werten des globalen effektiven Diffusionskoeffizien-
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ten und den jeweiligen Sorptionsdauern ergibt sich fir das Partikel sowohl im reinen als auch im
beschichteten Zustand ein Wert von ca. 0,5. Das stellt die Eignung des kinetischen Modells zur
Beschreibung des Stofflibergangs in den reinen Kieselgelen und den SILP-Materialien heraus, ins-
besondere wenn beriicksichtigt wird, dass (in den Versuchen) im Festbett die Konzentrationsan-
derung in einem finitem Volumenelement der Schiittung nicht sprunghaft erfolgt [251].
AbschlieBend soll durch eine Betrachtung der aufgezeichneten Partikeltemperatur in den thermo-
gravimetrischen Sorptionsmessungen die Isothermie der Partikel beleuchtet werden. Zu diesem
Zweck sind im Anhang A.4 (Abbildung A4.4) die korrelierenden Partikeltemperaturen zu den zeit-
lichen Verlaufen der Masse wahrend der Sorptionsvorgange gezeigt. Fir das reine (unbeschich-
tete) Partikel zeigt sich eine maximale Temperaturerh6hung von AT =1 °C innerhalb der ersten 10
Minuten der Sorption. Fir das mit IL beschichtete Partikel betrdgt die maximale Temperaturerho-
hung trotz hoherer Sorptionskapazitdat nur AT = 0,7 °C. Die Maxima sind in beiden Fallen nach
etwa 2 Minuten erreicht; nach 10 Minuten ist die Partikeltemperatur wieder nahezu auf die Tem-
peratur zu Versuchsbeginn abgeklungen. Es kann also gefolgert werden, dass die in dieser Arbeit
getroffene Annahme einer konstanten mittleren Partikeltemperatur wahrend des gesamten Sorp-
tionsprozesses gerechtfertigt ist.

Es soll angemerkt werden, dass es in Betracht gezogen wurde, weitere weitporige Kieselgelparti-
kel (dpgr =2,0—2,8 mm) mit [EMIM][MeSOs] zu impragnieren und fiir diskontinuierliche Trock-
nungsversuche im Festbett einzusetzen. Allerdings stellte sich in N;-Physisorptionsmessungen
heraus, dass die strukturellen Eigenschaften einzelner Partikel erhebliche Unterschiede aufwei-
sen. Das fiihrt zu einer stark heterogenen Verteilung der ionischen Flissigkeit in den einzelnen
Partikeln, da vor allem Partikel mit kleinen Poren anteilig stark gefiillt werden. Mit der Herstellung
einer testweisen Menge an beschichteten Partikeln (6 = 0,70 kg kgke™) zeigte sich dieser Effekt
bereits optisch (triibe und glasige, d.h. sehr stark und nahezu unbeschichtete Partikel) und wurde
mit erganzenden Messungen einzelner Partikel in der Elementaranalyse durch hohe Schwankun-
gen des Stickstoff- und Schwefelgehalts bestatigt. Eine ungleiche Verteilung der IL in einem Fest-
bett sowohl in axialer als auch radialer Richtung ist als Folge zu erwarten, da die moderaten Pro-
benmengen im LabormaRstab keine ausreichende Mittelung erlauben. Zudem ist in den Partikeln
mit hoher IL-Beladung @ durch die geringen verbleibenden Porendurchmesser mit einem friihen
Einsetzen von Kapillarkondensation zu rechnen, wodurch das Porensystem schon bei geringen
Wasserdampfpartialdricken vollstandig gefiillt wird und das IL/H,0-Gemisch sich ins Zwischen-
partikelvolumen ausbreitet. Wie bereits erldautert, besitzt ein solcher Betriebszustand keine prak-
tische Relevanz. Die groRBen weitporigen Kieselgelpartikel erweisen sich daher als unzureichendes
(Modell-)Tragermaterial fur die angestrebten Grundlagenuntersuchungen und wurden fiir einen

weiteren Einsatz verworfen.
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5.3.3 Kinetische Untersuchungen im Festbett

In diesem Kapitel wird das kinetische Verhalten der Proben anhand der Messungen im Fest-
bettaufbau untersucht und mit dem Sorptionsmodell analysiert. Dabei wird zunachst das Verhal-
ten bei steigendem Fillgrad der Poren mit der IL [EMIM][MeSOs] ergriindet und dann ein Einfluss
der PorengroRe des Tragermaterials beleuchtet. Mit einem vielversprechenden SILP-Material
(6 = 0,80 kg kgks* auf Kieselgel 150) wurde anschlieBend eine Variation der Betriebsparameter
durchgefiihrt; diese Variationen ermdoglichen tiefere Einblicke in das diffusive Transportverhalten
bzw. das Sorptionsverhalten der SILP-Systeme. Im Vorfeld der Untersuchungen im Festbett wur-
den fir alle gewahlten Festbettlangen und Kolonnendurchmesser mit inerten Glaskugeln, die den
gleichen Durchmesser wie die Partikel aufweisen (0,3 bis 0,4 mm), Totkurven aufgenommen. Da-
bei konnte die Form von Ein- und Ausgangssignal an den Feuchtesensoren im Rahmen der Mess-
genauigkeit nicht voneinander differenziert werden. Das zeigt, dass fir die Untersuchungen in
den nachfolgenden Kapiteln die axiale Dispersion vernachlassigt werden kann, d.h. D,, =0 ge-

setzt werden kann.

5.3.3.1 Einfluss der Beladung bzw. des Porenfiiligrades an IL

Ziel der nachfolgenden Untersuchung ist es, den Einfluss eines steigenden (initialen) Fullgrades an
[EMIM][MeSO0s] in den Poren eines Tragermaterials auf das Sorptionsverhalten des SILP-Materials
zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden in der ersten Bauform der Festbettanlage gemaR der
Versuchsdurchfiihrung und -auswertung, die in Kap. 4.6 beschrieben worden sind, Experimente
durchgefiihrt. Der Kolonnendurchmesser von dig =4 mm und die ausgewahlte Festbettldnge von
etwa Lg =5 cm ermoglichten das effiziente Screening der Sorptionskinetik aller Proben unter
angemessenen Bedingungen hinsichtlich Probenmenge, Versuchsdauer und unter Berlicksichti-
gung der empfohlenen geometrischen Gegebenheiten di /dpg- 2 10 und Lg/dp,,- = 100 (Kap. 4.1).
Die Uber einen Aluminiumblock temperierte Kolonne wurde bei der ersten regulierbaren Tempe-
ratur von 35 °C und Umgebungsdruck betrieben. Als weitere Betriebsparameter wurden ein Ein-
gangswasserdampfpartialdruck von py,¢ ein =9 + 0,1 hPa (TP = 5,5°C) bzw. eine absolute Feuchte
VON Cpp H20.ein = 7 8120 Nm™ und eine Leerrohrgeschwindigkeit von u; = 0,16 m s™ (STP) ausge-
sucht. Die Parameter wurden so gewahlt, dass samtliche hergestellte Proben an SILP-Materialien
vermessen werden konnten, ohne dass sich das gesattigte IL/H,0-Gemisch ins Zwischenpartikel-
volumen ausdehnt; gleichzeitig wurde ein hoher Druckverlust vermieden sowie das Risiko fir die
Kondensation an Kaltstellen minimiert. Zudem stellt der Eingangsgehalt an Wasserdampf im Stick-
stofftragergas einen praxisbezogenen Wert fiir die (ad-)sorptive Gastrocknung dar.

Die experimentell gemessenen Durchbruchskurven (DBK) der Sorption von Wasserdampf an den
mit [EMIM][MeS0s] und dem Kieselgel 150 hergestellten Proben der getrdgerten ionischen Flis-
sigkeit sind in Abbildung 5.26 gegeben. Zusatzlich sind die mit den Gleichungen (5.11) bis (5.12)
aus den Isothermen berechneten Verlaufe der Fiillgrade in der Massentransferzone vom anfangli-
chen IL-Porenfiillgrad «a;; der Proben bis zum Porenfilllgrad an gesamter fllssiger Phase

(IL + Wasser) a;, y0 bei vollstandiger Sattigung im Gleichgewicht, aufgetragen.
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Abbildung 5.26: Durchbruchskurven fir das reine KG 150 und dessen Beschichtungen mit den IL-
Beladungen 6. Auf den rechten Achsen sind die jeweiligen initialen Porenfillgra-
de an IL a; und die Porenfiiligrade an gesamter Fliissigphase a;;, 50 (IL + H20)
bis zum Erreichen der Sattigungsbeladung gezeigt. Der Berechnung von a;;, 20
liegen die Gber die integrale Massenbilanz bestimmten Sattigungsbeladungen an
Wasserdampf des jeweiligen SILP-Probenmaterials zugrunde (Abbildung 5.28).
Die Versuchsparameter der Messungen waren: T =35 °C, u; =0,16 m s (STP),
Lg=5cm, dg =4 mm und pyop ein = 9 £0,1 hPa (= 7 guao Nm™). Die durchgezo-
genen schwarzen Linien zeigen die in den Messungen erhaltenen Durchbruchs-
kurven. Die grauen gepunkteten Linien zeigen die modellierten Kurvenverldufe
(Kap. 5.3.1) mit der Berechnung des Stofftransports mit den Gl. (5.16) bis (5.20),
Modell a). Die grauen gestrichelten Linien zeigen die modellierten Kurvenverlau-
fe mit den erzielten kinetischen Daten durch Anpassung von Gl. (5.26), Modell b).

Den Messungen ist zu entnehmen, dass bis zum Einsetzen des Durchbruches der Wasserdampf-
gehalt im getrockneten Gasstrom unter der (temperaturabhidngigen) Auflésung des Feuchte-
sensors liegt ({20 =0). Das entspricht einem Taupunkt TP kleiner als -68 °C. Krannich konnte in
einer klassischen Gaswdasche mit [EMIM][MeSOs] im getrockneten Gasstrom lediglich einen mini-
malen Taupunkt TP von -17 °C erzielen [14]. Das bedeutet, dass durch die Impragnierung der IL
auf einem porosen Trager der Vorteil der Stofftrennung im Festbett ausgenutzt werden kann;
dieser Vorteil besteht darin, dass das Sorptiv bis zum Durchbruch zu jeder Zeit mit unbeladenem
Sorbens (bzw. IL) in Kontakt kommt. Dann wird wahrend des gesamten Prozesses eine hohe
Triebkraft aufrechterhalten [270]. Vor diesem Hintergrund erzielen die SILP-Materialien analog zu
klassischen Adsorbenzien sehr niedrige Taupunkte und qualifizieren sich als Alternative fiir 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
Durchbruch des Wasserdampfes und dessen Gehalt am Ausgang der Kolonne nahert sich entspre-
chend den dominierenden Stofftransportmechanismen dem Eingangsgehalt. Die Zeitpunkte der
Durchbriche sind direkt proportional zur Menge an impragniertem [EMIM][MeSOs], was bereits
anhand der Sorptionsisothermen zu erwarten war. Die Zeitdauer, bis der Durchbruch auftritt
(€420 =0,5), wird ausschlieflich von der Sorptionsisotherme bzw. der Wasserdampfkapazitat der
Probe bestimmt. Die Form der Durchbruchskurve ist hingegen ein Zusammenspiel aus der Trieb-
kraft/des Beladungsgradienten und der Stofftransportwiderstdnde (Kap. 5.3.1). Die Untersuchung
der Kinetik entspricht daher einer Analyse des zeitlichen Durchbruchsverhaltens bzw. des Profils
der gemessenen Durchbruchskurven; die Formen der DBK werden in Abbildung 5.27 fiir die SILP-
Materialien aus Kieselgel 150 mit unterschiedlichen Beladungen 8 bzw. Porenfillgraden a;; an IL
verglichen. Als Bezugspunkt auf der Zeitachse wurden die Durchbruchszeiten bei £y, = 0,5 ver-
wendet. Das einliegende Diagramm zeigt die direkte Proportionalitdt der Durchbruchszeit mit der
IL-Beladung 8 bzw. mit der mittleren Anzahl an IL-Lagen N;; der SILP-Systeme.

Die Durchbruchskurve fiir das reine Kieselgel 150 (6 = 0) zeigt die fir konkave Isothermen typi-
sche S-Form mit dem Wendepunkt als Symmetrieachse. Mit zunehmender Fillung der Poren an
ionischer Flussigkeit werden die Kurvenprofile flacher und die Zeitdauer bis zur Einstellung des
vollstandigen Sorptionsgleichgewichtes nimmt zu. Das folgt zum einen daraus, dass bei gleichem
Wasserdampfeingangspartialdruck (py,0 ¢in = 9 hPa) die in einem Volumenelement des Festbetts
aufgenommene Masse an Wasserdampf direkt proportional zur impragnierten IL-Menge ist; fir
hohe IL-Beladungen 6 wird in den Poren folglich eine groRere Menge an Wasserdampf transpor-
tiert und aufgenommen. Zum anderen wird der Stofftransport wesentlich verlangsamt, d.h. die
Stofftransporthemmung steigt mit hoherer Beladung bzw. der héheren Vorfiillung der Poren an
(trockener) IL. Die Hohe der Massentransferzone nimmt dann ebenfalls zu. Dartber hinaus wer-
den mit steigendem Porenfiillgrad an IL die Profile der Durchbruchskurven zunehmend unsym-
metrisch, d.h. der Wendepunkt wird zu dimensionslosen Wasserdampfgehalten von &y, < 0,5
verschoben und die Kurven weisen vorwiegend eine Rechtskriimmung auf. Das fiihrt dazu, dass
die Zeitdauer zwischen dem ersten Durchbruch des Sorptivs und dem Wendepunkt kiirzer ist als
die Dauer zwischen dem Wendepunkt und dem Gleichgewichts- bzw. Sattigungszustand
(Abbildung 5.27). Das deutet in Ubereinstimmung mit den kinetischen Messungen am Einzelkorn
darauf hin, dass es wahrend des Sorptionsprozess in den SILP-Materialien zu starken Verdanderun-
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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Abbildung 5.27: Vergleich der Formen der gemessenen Durchbruchskurven des reinen Kiesel-
gel150 (6 =0) und seinen Beschichtungen mit IL-Beladungen 6 an
[EMIM][MeSOs] von 0,32 bis 1,03 kg kgke?. (Hinweis: Die DBK des SILP-
Materials mit 8 =1,17 stimmt Uberwiegend mit der des SILP-Materials mit
6 =1,03 Uberein und ist daher nicht eingezeichnet.) Als Bezugspunkt auf der
Zeitachse wurden die Durchbruchszeiten t5qq, bei $y,0 = 0,5 verwendet. Im ein-
liegenden Diagramm ist die Durchbruchszeit tsge, in Abhdngigkeit der IL-
Beladung bzw. der mittleren Anzahl an IL-Lagen der SILP-Materialien aufgetra-
gen. Die gestrichelten Linien dienen zur optischen Orientierung und zur Analyse
der Kurvensymmetrie.

Die in den Festbettversuchen erzielten Sattigungsbeladungen an Wasserdampf der Proben sind in
Abbildung 5.28 (links) den zugehdrigen Sorptionsisothermen bei gleicher Temperatur gegenilber-
gestellt. Ergdnzend werden die aufgenommenen Wasserdampfbeladungen auf die impragnierte
IL-Masse normiert und mit der Wasserdampfsorptionsisotherme von reinem [EMIM][MeSOs] ver-
glichen (Abbildung 5.28, rechts).

Es ist zu sehen, dass die in den Festbettversuchen aufgenommenen Beladungen an Wasser mit
den Sorptionsisothermen der SILPs und der der reinen IL [EMIM][MeSOs] aus den volumetrischen
Sorptionsanalysen gut (ibereinstimmen. Abweichungen werden mit ansteigender IL-Beladung 6
bzw. Porenfiillgrad «;; sichtbar. Mégliche Ursachen fiir die Abweichungen sind die unvermeidba-
ren (geringflgigen) Schwankungen der Versuchsparameter im kontinuierlich durchstromten Fest-
bett und das limitierte Auflosungsvermogen der Messgerate. Zur Einordnung der Abweichungen
ist fir das SILP-Material mit einer IL-Beladung 8 von 1,03 kg, ke das Fehlerintervall fir die (in
der 4 mm-Kolonne beobachtete) Schwankung des Volumenstroms von =5 % und einem Fehler
des Feuchtesensors von + 1 % RF (Kap. 4.6) in Abbildung 5.28 (links) gezeigt. Auch die sehr ver-

schiedenen Messverfahren, die volumetrische Sorptionsanalyse und die Messungen im Festbett
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mit jeweils unterschiedlichen Randbedingen lassen sich als Ursache fiir die Abweichungen vermu-
ten. In der volumetrischen Sorptionsanalyse wird der Wasserdampf dem Probenmaterial tber
viele Stunden in geringen Dosen und unter nahezu perfekt isothermen Bedingungen zugefihrt,
wahrend im Festbett das Porensystem innerhalb von Minuten mit einem IL/H,0-Gemisch , geflu-
tet” wird. Ein unterschiedliches Verhalten der (komplexen) SILP-Systeme bzw. der fliissigen Phase
in den Poren ist fur die zwei verschiedenen Messverfahren dabei nicht auszuschlieBen. Laut der
volumetrisch gemessenen Sorptionsisotherme sattigt sich [EMIM][MeSOs] bei einem anliegenden
Wasserdampfpartialdruck von 9 hPa mit etwa 0,11 kguo kgt und weist dabei einen molaren
Wasseranteil von x50 = 0,6 auf. Wie Abbildung 5.28 (rechts) zu entnehmen ist, liegt dieser Wert
fir die Messungen der SILP-Materialien im Festbett, also fiir die impragnierte IL-Menge, gering-
fugig héher bei ca. 0,12 bis 0,13 kgnao kg™
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Abbildung 5.28: links: Durch die integrale Massenbilanz bestimmte Sattigungsbeladung an auf-
genommenem Wasserdampf bei den Sorptionsversuchen im Festbett und die
volumetrisch bestimmten Wasserdampfsorptionsisothermen der Proben bei
35 °C. (Hinweis: Die Isotherme des SILP-Materials mit 8 = 1,17 kg kgks* ist aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet.) rechts: Auf die impragnier-
ten IL-Massen bezogene Beladungen an sorbiertem Wasser (kguao kgit) der
SILP-Proben und die Sorptionsisotherme des reinen [EMIM][MeSQs] bei 35 °C.

Fiir eine dynamische Festbettmodellierung stellt sich zunachst die Frage nach der mathemati-
schen Beschreibung der Isotherme, da diese die Triebkraft der Sorption vorgibt und folglich einen
hohen Einfluss auf die Sorptionskinetik besitzt. Die GAB-Isotherme bildet die Sorptionskapazitat
von SILP-Systemen fir hohere Wasserdampfpartialdriicke mit sehr guter Genauigkeit ab, jedoch
unterschatzt die GAB-Isotherme die Sorptionskapazitdt im Bereich niedriger Wasserdampfpartial-
driicke signifikant, wie bereits in Kap. 5.2.3 gezeigt worden ist. Die GAB-Isotherme gibt dann eine

zu niedrige Triebkraft vor und wiirde daher im LDF-Modell zu einer zu langsamen Kinetik bzw.
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einem zu flachen Anstieg im Anfangsbereich der Durchbruchskurve fiihren. Der Anfangsbereich ist
dabei von besonderer Bedeutung, da fiir prozessspezifische Sorptivgehalte hinter der Kolonne
(z.B. €420 =0,05) im industriellen Betrieb auf die Regeneration des Bettmaterials umgeschaltet
wird. Die Freundlich-Gleichung bildet die Isothermen fiir den vorliegenden Partialdruck bis 9 hPa
besser ab und beschreibt den Verlauf der Triebkraft mit hoher Genauigkeit (Kap. 5.2.3). Die
Freundlich-Parameter fir die Sorptionsisothermen bei 35 °C des reinen Kieselgel 150 und seinen
Beschichtungen mit IL sind im Anhang A.4 (Tabelle A4.1) aufgefiihrt. Da die Untersuchung der
Kinetik einer Analyse der Form der Durchbruchskurven entspricht, ist flir den Abgleich zwischen
Messung und Modell eine zeitliche Ubereinstimmung unabdingbar. Die im Festbett aufgenomme-
nen (Gleichgewichts-)Beladungen stimmen (im Rahmen der erzielbaren Messgenauigkeit) nicht
vollstandig mit den Werten, die aus den volumetrischen Sorptionsisothermen erhalten werden,
Uberein (Abbildung 5.28). Durch die hohe Sensitivitdt des Modells fithren bereits kleine Abwei-
chungen zu einem zeitlichen Versatz der modellierten Kurven im Vergleich zu den experimentell
bestimmten Durchbruchskurven. Dieser Effekt folgt aus der Abweichung der Sorptionsbeladung
aus den beiden Messverfahren und stellt mithin keinen kinetischen Effekt dar; fiir eine sinnvolle
Analyse der Kinetik wird deshalb der Beladungswert der Freundlich-Isotherme Xy5¢ k¢, r auf die in
den Festbettversuchen tatsachlich aufgenommene Beladungskapazitat X, k¢ g Normiert:

Xn,0,k6,5(9 hPa)
X =X P 5.25
H,0,KG,f,N (pHZO) H,0,KG,f (pHZO) Xit,0KGr (9 hPa) ( )

Diese Korrektur hat keinen nennenswerten Einfluss auf die Form der modellierten Durchbruchs-
kurve, da die Triebkraft (GI. (5.14)) bzw. die Differenz zwischen der Gleichgewichtsbeladung beim
anliegenden Wasserdampfpartialdruck und der mittleren Beladung im Partikel nahezu unveran-
dert bleibt. Die eingewogenen Probenmassen aus den Versuchen fir die isotherme Durchbruchs-
kurvenmodellierung sind in Tabelle 5.7 (S. 112) zusammengestellt. Flr das reine (unbeschichtete)
Kieselgel 150 werden die Stoffdaten gemaR Tabelle 5.1 und die Gleichungen (5.16) bis (5.20) fir
die Beschreibung des Stofftransports verwendet. Der Verlauf des k; pr-Koeffizienten wahrend des
Adsorptionsprozesses ist dabei lGber Gl. (5.17) durch die unmittelbar erfolgende Wechselwirkung
der H,O-Molekile mit der Kieselgeloberfliche und somit durch den Verlauf der Isothermen vor-
gegeben. Die Ergebnisse der Modellierung sind in Abbildung 5.26 (S. 105) im direkten Vergleich zu
den gemessenen Durchbruchskurven gegeben (Modell a)). Es ist zu erkennen, dass der steile An-
stieg bzw. die schnelle Kinetik des unbeschichteten Kieselgels mit guter Genauigkeit abgebildet
werden kann. Die getragerte IL mit einer Beladung von 0,32 (kg kgks?) reprasentiert den Fall (von
etwa) einer Monolage an [EMIM][MeSOs] auf der Kieselgeloberflache (N;; = 1,4) und einem fiir
katalytische Anwendungen von SILPs typischen Wert des Porenfiillgrads von a;; = 0,23 [206].
Auch hier sollen die Gleichungen (5.16) bis (5.20) zur Beschreibung der Kinetik herangezogen
werden. Dabei ist zu bericksichtigen, dass die Kieselgeloberflache durch die IL vollstandig bedeckt
wird und Gl. (5.17) dann den sorptiven Einfluss der IL-Schicht auf den effektiven Diffusionskoeffi-
zienten bzw. den k; pz-Koeffizienten beschreibt. Analog zum Vorgehen fiir das mit IL beschichtete
Einzelkorn gilt fiir Gl. (5.17) der Zusammenhang 0Xy;0 si.p = 1/(1 + 0)0Xy20 k¢ (Kap. 5.3.2), da
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die Isothermen der SILP-Materialien in dieser Arbeit auf die Trockenmasse der Tragermaterialien
normiert wurden. Durch die geringe Dicke der Monolage an IL (s;, = 0,65 nm) ist dabei ndhe-
rungsweise von einem instantanen Gleichgewicht zwischen den IL-Molekiilen und den Wasser-
dampfmolekiilen auszugehen. Ein paralleler Transport von H,O-Molekiilen in der getragerten IL-
Schicht in Analogie zur Oberflachendiffusion in Adsorbenzien ist auszuschlieRen, da der Diffusi-
onskoeffizient von Wasser in [EMIM][MeSOs] (D011, = 2,5 - 10° m? s bei 35 °C [14]) um meh-
rere GroRenordnungen unterhalb des Wertes von Wasserdampf im Stickstofftragergas
(Dhzo,n2 = 2,56 - 10° m? s bei 35 °C [261]) liegt. Zudem wechselwirkt die erste IL-Schicht stark
mit der Feststoffoberflache, was die Stofftransporteigenschaften weiter vermindert (Kap. 2.2.3).
Die Partikelporositat wird gemaR dem Messwert aus den Helium-Messungen (Abbildung 5.8) zu
€po32 = 0,55 gesetzt; der mittlere Porendurchmesser der beschichteten Partikel berechnet sich
durch die Subtraktion der IL-Schicht an den Porenwanden (dpyreg = dporeo =2 Ny - Sy) zu
13,4 nm. Dass die zugrundeliegende Annahme einer Gleichverteilung der IL auf der Kieselgelober-
flache im Bereich der Monolage berechtigt ist, konnte in Kap. 5.1.3 gezeigt werden. Es zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung zwischen der Modellierung und der experimentell gemessenen
Durchbruchskurve der Probe mit einer IL-Beladung von 0,32 kg kgks* (Abbildung 5.26, Modell a)),
wodurch sich die getroffenen Annahmen als zutreffend herausstellen. Es zeigt sich also, dass fir
den Bereich einer IL-Monolage der diffusive Stofftransport im Partikel durch den Schwund des fir
die Gasphase zuganglichen Porenvolumens und der instantanen sorptiven Wechselwirkung der IL
(Uber die Steigung der Sorptionsisotherme) gemaR Gl. (5.17) beschrieben werden kann. Fur die
nachsten beiden Fullgrade der Poren, d.h. den IL-Beladungen von 0,53 kg kgks™ (N, = 2,2) und
0,80 (N, = 3,4), wurde zundchst in gleicher Weise vorgegangen. Die Partikelporositdt wurde ge-
maR der Helium-Messungen auf Werte von €p o 53 = 0,43 und €p g9 = 0,30 gesetzt (Kap. 5.1.3);
die mittleren Porenradien wurden um die IL-Schicht auf 12 nm (6 =0,53) und 11 nm (8 = 0,80)
verringert. Der Stofftransport wurde dann analog zu dem SILP-Material mit 8 = 0,32 mit den Glei-
chungen (5.16) bis (5.20) simuliert; das Ergebnis ist in Abbildung 5.26 (Modell a)) (S. 105) darge-
stellt. Es ist zu sehen, dass vor allem im (praktisch) relevanten Bereich niedriger Dampfgehalte
keine zufriedenstellende Abbildung der Durchbruchskurven mehr erhalten wird. Die Abweichung
nimmt mit steigender IL-Beladung bzw. mittlerer Anzahl an IL-Lagen zu. Dies ist darauf zurickzu-
flihren, dass der dynamische Einfluss der Sorptionsisotherme durch ein unmittelbares Gleichge-
wicht, wie es fir die Adsorption oft angegeben wird, fiir Systeme mit Fllssigphasenanteilen in den
Poren erheblich abgeschwéacht wird [148]. Das Resultat ist, dass Gl. (5.17) fiir héhere IL-
Beladungen bzw. fir Multilagen an IL nicht mehr den realen sorptiven Einfluss beschreibt. Die
impragnierte IL wechselwirkt zwar mit dem Wasserdampf durch Absorption von H,O-Molekiilen,
jedoch erfolgt dies nicht unmittelbar, da die H,O-Molekiile diffusive Wege in der IL zuriicklegen
miissen, um samtliche Sorptionspldtze an den IL-Molekiilen zu erreichen. Anders ausgedriickt:
Stande die (gesamte) IL-Menge instantan im Gleichgewicht mit dem Wasserdampf, wiirde durch
die starke sorptive Interaktion des [EMIM][MeSOs;] mit den Wasserdampfmolekiilen sich der

effektive Diffusionskoeffizient in den Poren signifikant verringern; dies ist in den Messungen aller-
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dings nicht beobachtbar und der Stofftransport wird fir Multilagen an IL unterschatzt
(Abbildung 5.26, Modell a)). Der reduktive Effekt des Sorptionsvorgangs auf den Stofftransport ist
in Gegenwart einer Fliissigphase (meist) nicht mehr maRRgeblich und der diffusive Stofftransport in
den Poren gewinnt an Bedeutung [148]. Auch soll erwdahnt werden, dass Gl. (5.17) vor allem fir
Makroporendiffusion gilt; die kleinen verbleibenden Durchmesser nach der IL-Beschichtung kon-
nen daher mit ursichlich fir den Mangel an Ubereinstimmung zwischen den Messungen und den
Modellierungen sein.

In der Literatur gab es bereits vielfach Bestrebungen neue Korrelationen bzw. Modifikationen des
k; pr-Koeffizienten fiir spezifische Systeme und Gegebenheiten zu entwickeln [262,271]. In zahl-
reichen weiteren Studien wurde durch Anpassung eines konstanten k; p-Koeffizienten die Abbil-
dung der Durchbruchskurven erreicht; diese stellen dann allerdings nur noch eine reine Funktion
des Beladungsgradienten dar [253]. Ein solches Vorgehen ist angemessen, wenn die Stofftrans-
portwiderstinde im Laufe des Sorptionsvorgangs keinerlei Anderungen erfahren, wie es fiir die
Bildung adsorbierter Monolagenbelegungen auf Adsorbenzien zutreffend ist. Fiir SILP-Materialien
trifft dieses Verhalten jedoch nicht zu, da sich die Stofftransporthemmung im Laufe der Wasser-
dampfsorption signifikant erhoht und ein konstanter k; pr-Koeffizient die konvexen Formen der
Durchbruchskurven demnach nicht wiedergeben kann.

Fiir Systeme in denen Bereiche mit verschiedenen intrinsischen Transportmechanismen
(Gas-/Flussigphase) innerhalb des gleichen porésen Feststoffes koexistieren, stellt die Vorausbe-
stimmung des diffusiven Massentransports eine komplexe Aufgabe mit etlichen Einflussparame-
tern dar [272]. Zwei Parameter eignen sich, um den (makroskopischen) Zustand eines SILP-

Materials im Laufe eines Sorptionsprozesses zu beschreiben:

e Der (noch) verfiigbare Porenraum fiir den diffusiven Transport in der Gasphase.
Dieser wird bereits durch die Einbringung der IL verringert. Wahrend der Wasser-

dampfsorption kommt es durch die volumetrische Ausdehnung des H,O/IL-Gemisches zu
einer weiteren Verkleinerung. Als charakteristische GroBe dienen a;;, bzw. a;y y,0, die

den Fillgrad des Porensystems mit IL bzw. mit fllssiger Phase erfassen.

e Die Zusammensetzung der fliissigen Phase in den Poren.
Diese wird durch die Sorptionsisotherme des (reinen) [EMIM][MeSOs] und dem anliegen-
den Wasserdampfpartialdruck vorgegeben, solange keine Kapillarkondensation auftritt.
Wahrend der Sorption andert sich die Zusammensetzung der flissigen Phase im Porensys-
tem erheblich (Abbildung 5.16); ebenso deren Dichte (Abbildung 5.1).

Die genannten GrofRen unterliegen im Zuge der Wasserdampfsorption in den SILP-Materialien
starken Veranderungen und wirken demzufolge auf den Stofftransport ein. Studien des diffusiven
Stoffaustausches in kapillarporésen Medien mit partieller Fillung der Poren an zwei verschiede-
nen Phasen stellen die Bedeutung der Volumenanteile der beiden Phasen fiir den Stofftransport
in den Poren heraus [252,273-275]. Infolgedessen wird zur Beschreibung der Anderung des

Stofftransportkoeffizienten in den SILPs wahrend des Sorptionsvorgangs eine Korrelation in Ab-
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hangigkeit des mit Gl. (5.12) berechneten Porenfiillgrads an fllssiger Phase a;; 0 (aus IL und
H,0) gewahlt.
Der Verlauf bzw. die lineare Abnahme des k; pr-Koeffizienten erfolgt somit in Abhangigkeit der

Porenfillung gemal folgender semi-empirischer Formulierung:

kipr = kipre — Bior - (aIL,HZO - aIL) (5.26)

Hierbei ist k;pr ¢ der Stofftransportkoeffizient in den trockenen SILP-Systemen zu Versuchsbe-
ginn, d.h. bei anfanglich nur mit (trockener) IL gefiillten Poren gemaR «;;. Der Parameter S, pr
erfasst die dynamische Anderung des k; ,r-Koeffizienten wihrend der Sorption durch die aufge-
zahlten Effekte. Sowohl k;pr g als auch B, pr wurden durch Anpassung des numerischen Modells
an die experimentellen Durchbruchskurven erhalten; der Verlauf des Porenfillgrads a;;, 0 wur-
de Uber die Sorptionsisotherme mit den Gleichungen (5.11) bis (5.12) bestimmt. Dabei ist in
a1, 120 Uber den molaren Wasseranteil in fliissiger Phase Xy, die Anderung der Flissigphasen-
zusammensetzung wahrend der Wasserdampfsorption indirekt bertcksichtigt. Eine Auflistung der
erzielten Parameter fir die SILP-Materialien auf Kieselgel 150 findet sich in Tabelle 5.7. Die Abbil-
dung 5.26 (S. 105) zeigt, dass durch Gl. (5.26) die Formen der experimentellen Durchbruchskurven
mit exzellenter Genauigkeit dargestellt werden konnen. Die Annahme eines linearen Abfalls des
k; pr-Koeffizienten mit dem Porenfiillgrad scheint die real vorliegenden Verhaltnisse in den SILP-

Partikeln sehr gut zu erfassen.

Tabelle 5.7: Charakteristische Daten zur Beschreibung des Stofftransports in den SILP-
Materialien mit Kieselgel 150 als Trager bei T = 35 °C: IL-Beladung 6, eingewogene
(gesamte) Probenmasse mp,op. im Festbett, initialer Stofftransportkoeffizient
kipr g, dyn. Anderungsfaktor B;pr, initialer Porenfiillgrad an IL ;;, und Porenfiill-
grad an flissiger Phase aj 20 (H20+IL) im  Sattigungszustand bei
PH20.ein =92 0,1 hPa (=7 guao Nm™). Die strukturellen Daten des reinen (unbe-
schichteten) Tragermaterials sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

IL-Beladung 6 Probenmasse mMp;ope kipre BLpF a Ay, H20(9 hPa)
(kg kgxs™] (8] [s] [s™] [%] [%]

0 (KG 150) 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

Zusammengefasst vermitteln die Ergebnisse folgendes Bild der Stofftransportvorgdnge in getra-
gerten ionischen Flissigkeiten: Wie im Fortgang der Arbeit noch gezeigt werden wird, spielt bei

der eingestellten Leerrohrgeschwindigkeit vonu; = 0,160 ms* (STP), bzw. u; = 0,185 ms* bei
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5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

Messbedingungen, der Transport in einem dulleren Grenzfilm keine Rolle. Somit ist nur der diffu-
sive Stofftransport in den Poren des Kieselgel 150 zu beriicksichtigen. Zu Beginn der Wasser-
dampfsorption in einem Volumenelement des Festbetts dominiert der diffusive Stofftransport im
(noch) verfligbaren Volumenanteil fir die Gasphasendiffusion (freie Diffusion und Knudsen-
Diffusion), allerdings vermindert um die sorptive Wechselwirkung mit der noch unbeladenen IL;
Studien dhnlicher Gegebenheiten liegen bereits vor [252,273]. Durch die anfanglich geringen Be-
ladungen und der hohen Affinitdt von [EMIM][MeSQs] fiir die Molekiile des Wasserdampfs wird
der Stofflibergang aus der Gasphase in die IL zu Beginn schnell ablaufen und der diffusive Weiter-
transport innerhalb der IL ist zu noch zu vernachlassigen. Eine Aussage Uber das exakte Ausmald
der Wechselwirkung zwischen IL und Sorptiv kann nur qualitativ getroffen werden, da diese zum
einen von der Menge an [EMIM][MeSOs] und ihrer rdumlichen Verteilung im Partikel (Phasen-
grenzflache), aber auch von den GréRen die die Affinitat der IL zu Wasserdampf beeinflussen, wie
zum Beispiel der Temperatur und dem anliegenden Wasserdampfgehalt, abhdngen. Der Wert des
anfénglichen k; pr g-Koeffizienten zu Sorptionsbeginn fir die noch trockenen Partikel (xy,0 =0)
mit IL-Beladungen 0 zeigt einen eher hyperbolischen Abfall. Wenn mit steigender IL-Beladung nur
das wegfallende Gasphasenvolumen eine Rolle spielen wiirde, ware gemaR Gl. (5.10) eine lineare
Abnahme des k; pr g-Koeffizienten zu erwarten, hervorgerufen durch die lineare Abnahme der
Partikelporositat (im trockenen Zustand) (Kap. 5.1.3). Das zeigt, dass sich auch der sorptive Ein-
fluss der IL mit steigender IL-Beladung 6 verédndert.

Die Einmaligkeit der SILP-Systeme zeigt sich dadurch, dass die IL sowohl die aufnehmende Phase
als auch eine transportierende Phase darstellt. Mit zunehmenden Wasserdampfgehalt wird mehr
Wasser in der IL gebunden. Das bindre IL/H,0-Gemisch dehnt sich in den Poren bis auf den Fiill-
grad a;; g2 aus und auch die Flissigphasenzusammensetzung andert sich erheblich. Bei den hier
vorliegenden Versuchsbedingungen von py,¢ ein = 9 hPa erfolgt eine Anderung des molaren Was-
seranteils auf einen Wert von etwa xy, = 0,6. Folgende Wirkung auf den Stofflibergang lasst sich
vermuten: Beziiglich des dominierenden Transportschrittes findet ein Wechsel von der Gaspha-
sendiffusion hin zur Diffusion im zunehmend gesattigten (flissigen) IL/H,0-Gemisch statt. Mit
zunehmender Dauer der Sorption und durch die volumetrische Ausdehnung der fliissigen Phase in
den Poren steigt der Anteil und die Lange der noétigen Diffusionswege fiir die Wassermolekiile in
der Fllssigphase fiir eine vollstandige Sattigung. Der sorptive Einfluss der getragerten IL
[EMIM][MeSO0s] fallt mit ansteigender Wasserbeladung, da die Affinitat fur die Wasseraufnahme
mit steigender Beladung abnimmt. Das hat zur Folge, dass gegen Ende des Sorptionsprozesses die
k;pr-Werte fir die verschiedenen Proben nur moderate Unterschiede zeigen, da die Proben die
gleiche Zusammensetzung der Flissigphase in den Poren aufweisen (xy,0 = 0,6). Eine Gberschla-
gige Abschatzung zeigt: Ohne duBeren Stofftransport kann mit Gl. (5.16) aus dem durch Anpas-
sung mit Gl. (5.26) gewonnen k; ,--Koeffizienten der globale effektive Diffusionskoeffizient in den
Poren bestimmt werden. Nimmt man ein vollstdndig mit (trockener) IL gefilltes Porensystem fiir
Kieselgel 150 an («a;, =1), dann kann mit dem Diffusionskoeffizienten von Wasser in
[EMIM][MeSO0s] bei 35°C Dypp . = 2,510 m?s™* [14] und den Werten der Partikelporositat
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gpo =0,71 sowie der Tortuositdt 7 =3 mit GI. (5.18) der effektive Diffusionskoeffizient fiir den
Stofftransport der Wassermolekiile in den vollstandig mit IL gefiillten Poren des Kieselgel 150 zu
Depr=0,59 - 10" m? s* und mit Gl. (5.16) der k;pp-Koeffizient zu ca. 0,029 s abgeschatzt wer-
den. Diese Werte stimmen relativ gut mit den Werten der Proben fiir xy,o = 0,6 (bzw. bei Satti-
gung) und insgesamt mit den Werten der SILPs mit hohen anfanglichen IL-Porenfiillgraden Gber-
ein. Eine Unscharfe kann auf die PartikelgroRenverteilung und die Tortuositat zurlickgefiihrt wer-
den. Zudem kann es bei der Fliissigphasendiffusion in porésen Materialien zum Effekt der restrik-
tiven Diffusion kommen [276,277], wobei der effektive Diffusionskoeffizient Degyin den Poren
des Tragers durch sterische Hinderung und hydrodynamischen Widerstand gegentiber dem mole-

kularen Diffusionskoeffizienten Dy, ¢ ;, vermindert wird.

5.3.3.2 Einfluss des mittleren Porendurchmessers

In den Untersuchungen der Sorptionsisothermen der auf Kieselgel getragerten IL [EMIM][MeSOs],
die in Kap. 5.2.3 vorgestellt worden sind, zeigte sich, dass erwartungsgemaR die PorengroRe des
Tragermaterials keinen Einfluss auf das sich einstellende Sorptionsgleichgewicht zwischen der
getragerten IL und dem Wasserdampf ausiibt. Die Sorptionskapazitdt eines SILP-Materials im
Gleichgewicht stellt somit nur eine Funktion der IL-Beladung, der Temperatur und dem anliegen-
den Wasserdampfgehalt dar.

Um Hinweise auf einen maoglichen Einfluss der PorengréRe bzw. der Porenstruktur auf den intra-
partikularen Stofftransport des Wasserdampfes zu erhalten, wurden die reinen und die mit IL
beschichteten Kieselgele 60 und 90 ebenfalls im Festbett-Aufbau vermessen. Die strukturellen
Eigenschaften der Tragermaterialien wurden bereits in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Die Versuchspara-
meter waren dabei identisch zu denen in den Untersuchungen mit dem Tragermaterial Kiesel-
gel 150 in Kap. 5.3.3.1. Die experimentell bestimmten Durchbruchskurven der reinen Kieselge-
le 60 und 90 sowie deren Beschichtungen mit unterschiedlichen IL-Beladungen 6 sind in Abbil-
dung 5.29 dargestellt. Zusatzlich werden in Abbildung 5.30 die Formen der gemessenen Durch-
bruchsprofile der reinen Kieselgele sowie der SILP-Systeme mit gleicher IL-Beladung 6 auf den
verschiedenen Tragermaterialien miteinander verglichen.

Die Durchbruchszeiten der SILPs sind wieder proportional zu der Menge an ionischer Flissigkeit,
die in das Porensystem eingebracht wurde. Der friihe Durchbruch des SILP-Materials mit dem
Kieselgel 90 und einer IL-Beladung 6 von 0,11 kg kgke™* (N}, = 0,4) ist darauf zuriickzufiihren, dass
vor allem die hochenergetischen Oberflachensilanolgruppen mit [EMIM][MeSOs]-Molekiilen be-
legt werden, ohne dass die geringe impragnierte IL-Menge ein gleichwertiges Sorptionsvermégen
aufbringen kann. Demzufolge kommt es zu einer teilweisen ,Deaktivierung” der Kieselgelober-
flache und damit zu einer geringeren Wasserdampfsorptionskapazitat als fir das unbeschichtete
Kieselgel 90 (Abbildung 5.29, unten); dieses Verhalten zeigte sich bereits in der Analyse der Sorp-
tionsisothermen (Kap. 5.2.3).

114



5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

%0 (Sattigung)

10 ‘6*=0 0,32 0,53 0,46 - 0.75
9, ]
W7 0.8
=y
TU B
<
&b
5 ] m | iR
g 0.6+ o o
1+ 4 1 Il
® - > | D
o Kieselgel 60 5|5
-4 Q Q
S 041 =] 3
s 5 | T
£
QL 1
€ 02
o]
Qo ]
—\lessung
= = = Modell
0,0 +— -t 11 L0411 066
0 10 20 30 40 50 55 a,
Zeit tin min (initialer IL-Porenfiillgrad)
_ Q4 o (Sattigung)
10 0,11 '6’ 0 .O,_32 0,53 0,80 012035 - 0,58 - 0,87
2
W7 0.8
)
“©
<
g.JO — (o] (28] o
s || L | g
g 0,6+ o o o | o
1 1
; -
§ Kieselgel 90 5 5 5 5
] Q Q ol 9
= 0,4 x S T
5 SE IS I A
et
QL
€ 02
o
c
—\essung
- = = Modell
0,0 T T T T T T T v T Odle -0,10+0,30-0,50 % 0,75
0 10 20 30 40 50 60 a,
Zeit t in min (initialer IL-Porenfiillgrad)

Abbildung 5.29: Gemessene und simulierte Durchbruchskurven fiir das reine Kieselgel 60 (oben;
6 =0) und Kieselgel 90 (unten; 8 = 0) sowie deren Beschichtungen mit den IL-
Beladungen 6. Auf den rechten Achsen sind die jeweiligen initialen Porenfiillgra-
de an IL a; und Porenfiillgrade an gesamter Flussigphase a;; y20 (IL + Wasser)
bis zum Erreichen der Sattigungszustande gezeigt. Die Betriebsparameter wa-
ren: T =35°C, u, =16cms?*(STP), Lg =5cm, dx =4mm und
PH20.ein =9 = 0,1 hPa (= 7 guao Nm?).
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Abbildung 5.30: Vergleich der Formen der Durchbruchskurven der in dieser Arbeit verwendeten
unbeschichteten Kieselgele (6 = 0) und der SILP-Materialien mit IL-Beladungen 8
an [EMIM][MeSOs] von 0,32 und 0,53 kg kgke* auf den verschiedenen Triger-
materialien bei 35 °C. Als Bezugspunkt auf der Zeitachse wurden die Durch-
bruchszeiten tsqo, bei g0 = 0,5 verwendet.

Fir IL-Beladungen 0 gréRer als 0,32 kg kgks* verbessern sich die maximalen Beladungskapazita-
ten der SILPs im Vergleich zu den reinen Tragermaterialien. Die durch die integrale Massenbilanz
der jeweiligen Versuche ermittelten Sattigungsbeladungen sind im Anhang A.4 (Abbildung A4.5;
Abbildung A4.6) gezeigt. Wird die bei Sattigung aufgenommene Beladung an H,0 auf die getrager-
te IL-Masse normiert, zeigen samtliche Proben, entsprechend der Isothermen, eine nahezu glei-
che Beladung in kg H,0 pro kg an [EMIM][MeSOs] (Anhang A.4, Abbildung A4.7). Die (geringen)
Unterschiede der Durchbruchszeiten der getragerten IL mit gleicher Beladung 0 auf den verschie-
denen Tragern ist auf das unterschiedliche spezifische Volumen bzw. der unterschiedlichen Parti-
kelporositat der Kieselgeltrager zuriickzufiihren (Tabelle 5.1). Die Einwaage von Probenmassen fiir
gleiche Bettlangen in der Kolonne fiihrt dann fir die verschiedenen Tragermaterialien zu unter-
schiedlichen Trager- und Probenmassen der SILP-Systeme (Tabelle 5.8) und damit auch zu ver-
schiedenen IL.-Mengen im Festbett.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Abgleich der aus den Messdaten extrahierten Stofftransport-
koeffizienten angestrebt, um die Kinetik und das Potential der verschiedenen SILP-Kombinationen
aus Trager und IL-Beladung zu evaluieren. Die Parameter der Freundlich-lsothermen samtlicher
Proben bei 35 °C sind im Anhang A.4 (Tabelle A4.2, Tabelle A4.3) zu finden. Mit Gl. (5.25) wurden
die Freundlich-Isothermen wieder auf die tatsachlich in den Festbett-Versuchen aufgenommenen
Beladungen an Wasserdampf normiert (Anhang A.4, Abbildung A4.5 und Abbildung A4.6). Die

modellierten Durchbruchskurven der unbeschichteten Kieselgele (6 = 0) wurden mit einem kon-
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stanten k; pp-Koeffizienten angepasst, da analog zu den Untersuchungen des Einzelpartikels, die
flir Meso- und Makroporen empfohlene Gl. (5.17) fiir die geringen Porendurchmesser von KG 60
und KG 90 eine zu langsame Kinetik bzw. zu kleine Transportkoeffizienten vorhersagt. Die Anpas-
sung mit einem konstanten k; pr-Koeffizienten stellt, wie bereits erwdhnt, ein haufig in der Ad-
sorptionstechnik anzutreffendes Vorgehen dar. Es liegen in der Literatur zwar auch Korrelationen
zur Bestimmung des k; pr-Koeffizienten in mikropordsen Feststoffsystemen vor, jedoch steht die
Analyse der unbeschichteten Kieselgele hier nicht im Vordergrund. Die Ubertragbarkeit der Korre-
lationen auf SILP-Materialien ist zudem zweifelhaft. Fiir die mit IL beschichteten Proben wurden
mit Hilfe des Modells (Kap. 5.3.1) die Fitparameter zur Beschreibung des Stofftransports (k;pp-
Koeffizient) durch Anpassung mit Gl. (5.26) erzielt. Die simulierten Durchbruchskurven fir die
reinen (unbeschichteten) Trager und ihren Beschichtungen mit IL-Beladungen 6 sind in
Abbildung 5.29 fir Kieselgel 60 (oben) und Kieselgel 90 (unten) den experimentellen Durch-
bruchskurven gegenibergestellt. Die zur Beschreibung des Stofftransports bestimmten kine-

tischen Daten sind in Tabelle 5.8 aufgefiihrt.

Tabelle 5.8: Charakteristische Daten zur Beschreibung des Stofftransports in den SILP-
Materialien mit Kieselgel 60 (KG 60-) und Kieselgel 90 (KG 90-)Trager bei T = 35 °C:
IL-Beladung 8, eingewogene (gesamte) Probenmasse mp,.,p. im Festbett, initialer
Stofftransportkoeffizient k;pr g, dyn. Anderungsfaktor B, pr, initialer Porenfillgrad
an IL a;;, und Porenfiillgrad an flissiger Phase a; g0 (H20 + IL) im Gleichgewichts-
zustand bei py0.ein =9 0,2 hPa (= 7 gwao Nm™). Die strukturellen Daten der Tra-
germaterialien sind in Tabelle 5.1 aufgefihrt.

IL-Beladung 6 Mprobe kipr,e Bror 4973 a1,H20(9 hPa)
(kg kgks™] 8] [s] [s™] [%)] [%]

0 (KG 60) 0,298 0,060 - - -

0,32 auf KG 60 0,381 0,055 0,50 41 46

0,53 auf KG 60 0,450 0,045 0,25 66 75

0 (KG 90) 0,256 0,150 - ] ;

0,11 auf KG 90 0,275 0,080 - 10 12

0,32 auf KG 90 0,337 0,070 0,85 30 35

0,53 auf KG 90 0,403 0,055 0,44 50 58

0,80 auf KG 90 0,447 0,040 0,15 75 87

Bereits an den unbeschichteten Tragermaterialien (6 = 0) zeigt sich, dass mit kleinerem Poren-
durchmesser die Durchbruchsprofile flacher werden. Das bestatigt die Erwartung, dass der
Stofftransport im Porensystem von Partikeln mit kleineren Poren starker gehemmt wird und somit
ein kleinerer k; pp-Koeffizient sowie eine breitere Massentransferzone vorliegen. Es zeigt sich,
dass die Durchbruchskurven von unbeschichtetem KG 60 und KG 90 durch einen konstanten k; p -

Koeffizienten (bzw. D.f¢) mit dem Modell in guter Genauigkeit abgebildet werden kénnen. Das

117



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

bedeutet, dass es wahrend des Adsorptionsprozesses von Wasserdampf zu (fast) keinen Verande-
rungen der Transportwiderstande und des Transportmechanismus in den Poren der unbeschich-
teten Kieselgele kommt. Nur im Bereich héherer Wasserdampfgehalte (£y,0>0,9) fihren die
Modellierungen zu etwas steileren Durchbruchskurven als die Messungen, was darauf zurlickge-
fiihrt werden kann, dass die Porendiffusion infolge der bei hoheren Beladungen enger werdenden
Porendurchmesser zunehmend gehemmt wird [185]. Auch fiir die auf Kieselgel 90 getragerte IL
mit einer IL-Beladung von 0,11 kg kgks™ kann das Durchbruchsprofil mit einem konstanten k; -
Koeffizienten abgebildet werden. Das zeigt, dass es wahrend der Sorption zu keiner signifikanten
Zunahme der Stofftransporthemmung kommt, da durch die geringe impragnierte IL-Menge weder
eine ausgepragte sorptive Wechselwirkung noch eine merkliche Fiillung der Poren mit einem
IL/H,0-Gemisch auftritt. FUr die weiteren SILP-Materialien zeigt sich, dass mit der k;pp-
Korrelation entsprechend Gl. (5.26) und den Fit-Parametern in Tabelle 5.8 alle Kurvenverldufe
wieder sehr zufriedenstellend abgebildet werden kdnnen. Hinsichtlich der Kinetik der SILP-
Systeme wird sowohl aus den Daten in Tabelle 5.8 als auch aus der Abbildung5.29 und
Abbildung 5.30 erneut ersichtlich, dass der Stofflibergang der Wassermolekiile mit steigendem
Porenfiillgrad an IL zunehmend gehemmt wird. Dabei weisen SILPs mit vergleichbarer IL-
Beladung @ fiir Tragermaterialien mit kleinen Porendurchmessern eine gréBere Stofftransport-
hemmung auf als fiir ein Tragermaterial mit gréBeren Poren. Zum Verstandnis muss die Durch-
bruchskurve erneut als Uberlagerung der Triebkraft, der diffusiven Vorgange in Gas- und Fliissig-
phase als auch der sorptiven Wechselwirkung zwischen den H,O-Molekilen und der IL aufgefasst
werden. Die Triebkraft fiir den Stofftransport in das Partikel ist dabei nur von der IL-Beladung
abhangig, da die Isotherme bzw. die Beladungskapazitat fiir Wasserdampf unabhangig vom Tra-
germaterial ist (Kap.5.1.3). Flir den Bereich geringer Wasserdampfgehalte ist ein groRerer
Stofftransportwiderstand in den SILPs auf das kleinere verfiigbare Porenvolumen fir die (schnelle)
Gasphasendiffusion (freie Diffusion und Knudsen-Diffusion) der Wassermolekiile hin zur IL-Phase
zuriickzufiihren. So ist bei einer IL-Beladung 8 von 0,53 kg kgke? das Porensystem des Kiesel-
gel 60 anfanglich bereits zu 66 % mit IL gefiillt, wohingegen das Porensystem des Kieselgel 90 zu
50 % und das des Kieselgel 150 lediglich zu 39 % gefillt ist. Auch die rdumliche Verteilung der IL-
Menge in den Partikeln ist je nach gewadhltem Tragermaterial unterschiedlich, was infolge der
verschiedenen spezifischen Oberflichen an der unterschiedlichen Anzahl an IL-Lagen trotz glei-
cher IL-Beladung 6 bemerkbar ist (Tabelle 5.3). Das Kieselgel 60 besitzt die groRte Oberflache, die
mit einer IL-Beladung von 8 = 0,53 kg, kgks* mit etwas lber einer Monolage bedeckt ist, wahrend
auf den anderen beiden Tragern bereits Multilagen vorliegen. Dadurch ergeben sich unterschied-
lich groBe Phasengrenzflichen zwischen IL und der freien Gasphase in den Poren, was wiederum
die sorptive Wechselwirkung beeinflusst. Die impragnierte Menge an [EMIM][MeSOs] nimmt ge-
mak dem anliegenden Wasserdampfpartialdruck pro Masse an IL jeweils die gleiche Masse an
Wasserdampf auf (Anhang A.4, Abbildung A4.7); der molare Wasseranteil der flissigen Phase im
Porensystem betragt fiir alle SILP-Materialien dann x5 = 0,6. Dabei kommt es in den kleineren
Poren mit geringeren spezifischen Volumina zu einer hoheren Porenfiillung mit fllissiger Phase

(aus IL und H,0) im geséttigten Zustand. So betrdgt der Porenfiillgrad der mit 0,53 kg kgks* be-
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5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

schichteten Kieselgele nach Ende der Sorption etwa 75 % fir Kieselgel 60, 58 % fiir Kieselgel 90
und 46 % fiur Kieselgel 150 als Trager. Die erforderlichen Diffusionswege in der Fllssigphase zur
vollstandigen Sattigung der impragnierten IL mit Wasserdampf werden daher in kleinen Poren
langer. Ein tieferer Einblick in die einzelnen Transportmechanismen ist anhand der Untersuch-
ungen im Festbett nicht moglich, da allein der ,globale” effektive Stofftransport zuganglich ist. Es
soll angemerkt werden, dass der Einfluss der Struktur des Tragermaterials bei sonst gleichen Ge-
gebenheiten auf die Form der Durchbruchskurven keine so starke Auspragung aufweist wie z.B.
Anderungen des initialen Porenfiillgrads an IL oder (wie nachfolgend gezeigt) die Temperatur und
der Eingangsgehalt an Wasserdampf.

Fiir einen effizienten Stofftransport in den SILP-Systemen erweisen sich letztendlich Tragermate-
rialien mit groBem Porensystem und -durchmessern als vorteilhaft, da diese bei hohen IL-
Beladungen einen geringeren Stofftransportwiderstand zeigen als Tragermaterialien mit kleineren
Poren. Bei gleicher impragnierter IL-Menge, d.h. gleicher gravimetrischer Beladungskapazitat fur
Wasserdampf, stellt daher das Kieselgel 150 die beste Wahl dar. Wie in Kap. 5.2.3 bereits er-
wahnt, ist zudem durch das groRRere spezifische Porenvolumen das Fassungsvermogen des Poren-
systems fur das wahrend der Sorption entstehende IL/H,0-Gemisch erhéht. Dadurch ist eine ho-
here Sicherheit gegen die unerwiinschte Ausdehnung des IL/H,0-Gemisches in das Zwischenparti-
kelvolumen gegeben.

Fiir die nachfolgenden Betrachtungen des Einflusses ausgewahlter Betriebsparameter wird das
SILP-Material mit einer IL-Beladung von 8 = 0,80 (kg kgke!) auf Kieselgel 150 herangezogen, da
dieses einen vielversprechenden Kompromiss aus hoher impragnierter IL-Masse, flir Gaspha-
sendiffusion zugdngliches Porenvolumen (a;; = 0,59 bei 35 °C) und Fassungskapazitat fir das ent-
stehende IL/H,0-Gemisch darstellt.

5.3.3.3 Einfluss des Gesamtdruckes

Die Variation des Gesamtdruckes im Festbett stellt ein einfaches und zugleich aussagekraftiges
Kriterium fiir die Untersuchung der limitierenden Transportschritte der Sorptionskinetik fiir das
SILP-System der auf Kieselgel getragerten ionischen Fliissigkeit [EMIM][MeSOs] dar. Zu diesem
Zweck wurde in der Anlage mit den druckfesten Feuchtesensoren die Durchbruchskurve der mit
einer Beladung von 0,80 kg kgke™ auf Kieselgel 150 getrdgerten IL bei Gesamtdriicken von 5 bar
und 9 bar bei 35 °C vermessen. Der Durchmesser des Festbettes war dg =4 mm und die eingewo-
gene Probenmasse (Mp;ope = 0,43 g) war im Einklang mit der Probenmasse bei der Messung mit
Umgebungsdruck in Kap 5.3.3.1. Hierdurch konnte gewahrleistet werden, dass die Bettlange der
Schiittung etwa Lg = 5 cm betragen hat. Der Wasserdampfeingangspartialdruck betrug weiterhin
PH20,ein =9 hPa, d.h. der in die Kolonne eintretende Stoffmengenstrom an Wasserdampf 7,0
wurde konstant gehalten; die Erhéhung des Gesamtdruckes wurde durch einen vergroRerten
Stoffmengenstrom an N,-Trdgergas 1y, herbeigefiihrt. Die verfahrenstechnischen Betriebspara-
meter fir die Messungen der Durchbruchskurven bei Gesamtdriicken von 5 und 9 bar sowie fir
die in Kap.5.3.3.1 beschriebene Referenzmessung bei Umgebungsdruck (985 hPa) sind in
Tabelle 5.9 wiedergegeben.
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Tabelle 5.9: Verfahrenstechnische Parameter der Versuche im Festbett mit Variation des Ge-
samtdruckes fir das SILP-Material aus der IL [EMIM][MeSOQs] getragert auf Kiesel-
gel 150 mit einer IL-Beladung von 0,80 kg kgke: Gesamtdruck Pges, Wasserdampf-
eingangspartialdruck py,p ein, Eingangsstoffmengenstrom an Wasserdampf ny;,
Stoffmengenstrom an inertem Stickstofftragergas 1ny,. Weitere Versuchsbedingun-
gen: Mprope =0,43gund T =35 °C.

Pges PH20,ein NH20 Ny uy, (STP) Uy, (Pges, 35 °C)
[hPa] [hPa] [mol s [mol s [em s?] [em s7]
985 9 8,37 - 107 9,08-10° 16 19

5000 9 8,37 - 107 4,64 -10% 84 19

9000 9 8,37 - 107 8,37-10* 152 19

Durch den konstanten Wasserdampfeingangspartialdruck py,¢ ¢in Wirkt in allen drei Versuchen
die gleiche Triebkraft fir den Stofftransport in das Partikel, da die Sorptionsgleichgewichte unab-
hangig vom Gesamtdruck sind, d.h. es gilt Xy20 = fiby20; T). Beziiglich eines Einflusses des Ge-
samtdruckes auf die Kinetik der Wasserdampfsorption missen zwei Transportphdanomene der

SILP-Materialien differenziert werden:

(1) Far den diffusiven Transport der H,O-Molekiile in der (reinen) IL und der entstehenden
IL/H,O-Flussigphase in den Poren hat eine Druckerh6hung (nahezu) keinen Effekt, da Dif-

fusionskoeffizienten in Flissigkeiten nicht vom Gesamtdruck abhdangen [148,224].

(2) Far den diffusiven Stofftransport in der Gasphase ergibt sich eine sehr groRe Auswirkung,
da der Diffusionskoeffizient in Gasphase abhangig vom Druck ist (DHzo,Nz“’Pges'l)- Der
Knudsen-Diffusionskoeffizient ist hingegen druckunabhangig; zudem verringert sich mit
dem Gesamtdruck die mittlere freie Weglange A der Wasserdampfmolekiile in Stickstoff
(Anhang A.4, Abbildung A4.1), sodass der Einfluss der Knudsen-Diffusion am Stofftrans-

port vermindert wird.

Kurzgefasst: Bei verschiedenen Gesamtdriicken gemessene Durchbruchskurven geben Einblick in
die Bedeutung des molekularen Gasphasentransports fir die Sorptionskinetik des SILP-Materials.
Die experimentellen Durchbruchskurven mit den in Tabelle 5.9 aufgefiihrten Versuchsparametern
sind in Abbildung 5.31 (links) aufgetragen. Zusatzlich sind fir einen Abgleich ihrer Profile die
Durchbruchskurven auf ihren Durchbruchszeitpunkt (£4,0 = 0,5) bezogen gezeigt (Abbildung 5.31,
rechts). In den Versuchen herrschte jeweils ein Wasserdampfpartialdruck von 9 hPa, sodass das
Probenmaterial die gleiche Sorptionskapazitiat fiir Wasserdampf von ca. 0,10 kgunao kgks bzw.
0,12 kgnao kgt aufwies. Zudem trat pro Zeiteinheit der gleiche Stoffmengen- bzw. Massenstrom
an Wasserdampf in das Festbett ein (Tabelle 5.9), weshalb der Zeitpunkt des Durchbruchs
(€420 =0,5) fir die Messungen Ubereinstimmt. Bezlglich der Formen der Kurven zeigt sich ein
Unterschied im Bereich niedriger Wasserdampfgehalte. Das stiitzt die These, dass dort der

Stofftransport in der Gasphase den Gesamtstofftransport im Porensystem des SILP-Materials do-
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5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

miniert. Fir hohere Gesamtdriicke wird der Koeffizient der freien Gasphasendiffusion kleiner, der
Stofftransport somit langsamer und die Kurve flacht im Anfangsbereich proportional zur Druck-
erhéhung ab. Fir héhere Wasserdampfgehalte (£50 > 0,5) ist kein Einfluss des Gesamtdrucks auf
das Durchbruchsprofil erkennbar; fir diesen Bereich wird angenommen, dass die Diffusion der
H,0-Molekiile im bindren IL/H,0-Gemisch im Porensystem des Trdgers den Stofftransport domi-
niert. Der Bereich hoher Wasserdampfgehalte (4,0 > 0,8) besitzt jedoch eine hohere Unsicher-
heit (Abbildung 5.31, grau). Deswegen und durch die geringen Unterschiede der Kurven wird an

dieser Stelle auf eine Anpassung mit dem Modell verzichtet.
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Abbildung 5.31: links: Experimentelle Durchbruchskurven fir die getrdagerte IL [EMIM][MeSOs]
mit einer IL-Beladung von 6 = 0,80 kg kgks* auf dem Kieselgel 150 bei 35 °C fiir
verschiedene Gesamtdriicke und den in Tabelle 5.9 genannten Versuchsparame-
tern. rechts: Vergleich der Profile der Durchbruchskurven durch den Bezug auf
den Durchbruchszeitpunkt (§420 =0,5). Der grau unterlegte Abschnitt stellt den
Bereich an Wasserdampfgehalten dar, fir den die druckfesten Feuchtesensoren
eine hohere Tragheit aufweisen. In diesem Bereich konnten die Kurven nicht um
das Eingangssignal korrigiert werden und stimmen somit zwar untereinander,
aber nicht mit der Messung bei Umgebungsdruck (iberein (Kap. 4.6.3).

Eine weitere Auswirkung des hoheren Gesamtdruckes ist, dass durch die gréRere Menge an Inert-
gas in der Kolonne der Prozess nidher am isothermen Zustand liegt [20]. Durch die gute Uberein-
stimmung mit dem Versuch aus der Anlage bei Umgebungsdruck kann insgesamt von einer guten
Isothermie in den Festbett-Messungen beider Anlagen ausgegangen werden. Letztendlich erweist
sich ein moglichst geringer Gesamtdruck als glinstig fir den Stofftransport in der Gasphase und
somit fur den globalen Stofftransport im SILP-Material. Es soll angemerkt werden, dass wie im

weiteren Verlauf gezeigt werden wird, andere Betriebsparameter einen deutlich stirkeren Ein-
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fluss auf das Profil des Durchbruches aufweisen. Der Gesamtdruck steht daher bei der Wahl ge-

eigneter Prozessparameter fiir die SILP-Materialien nicht im Vordergrund.

5.3.3.4 Einfluss der Bettldnge

Die Versuchsanlage wurde fiir die Vermessung groBerer Probenmengen um eine Kolonne mit
einem Innendurchmesser dy von 10 mm erweitert. Weitere positive Effekte dieser Anlagen-
variante sind das gréRere Kolonnendurchmesser-zu-Partikeldurchmesser-Verhaltnis di/dp,, > 28
und eine deutlich verbesserte Konstanz des Volumenstroms bzw. der Leerrohrgeschwindigkeit.
Fiir das reine Kieselgel 150 sowie der Beschichtung von KG 150 mit einer IL-Beladung 6 von
0,80 kg kgks™ (a;, = 0,59) wurde dann eine Variation der Bettlange durchgefiihrt, um mit einer
groReren Probenmenge eine mogliche Verdanderung des Durchbruchsprofils Giber die axiale Lange
der Schittung zu untersuchen. Dazu wurden Probenmassen fiir Bettlangen von ca. 5cm
(Lg/dpgr = 143), 10 cm (= 286) und 15 cm (= 429) eingewogen. Der Betriebspunkt der Anlage war
eine Temperatur von 35 °C und ein Wasserdampfeingangspartialdruck py;0 ¢in von 8,6 + 0,1 hPa

(= 6,6 gn20 Nm™3). Die Versuchsparameter sind in Tabelle 5.10 aufgelistet.

Tabelle 5.10: Versuchsparameter der Variation der Bettlangen bzw. der Probenmassen: Bettlan-
ge Lg, (gesamte) Probenmasse mp,ope, Masse an (unbeschichtetem) Kieselgel 150
Mge1s0 Und Leerrohrgeschwindigkeit u; (STP).

Parameter reines Kieselgel 150 (6 = 0) Kieselgel 150 mit 6 = 0,80 kg kgks*
Lg [mm] 50 100 150 50 100 150
Mprope (8] 1,50 3,15 4,60 2,72 5,47 8,21
Mye1so L8] 1,50 3,15 4,60 1,51 3,04 4,56
u;, [ems?] 16,5 16,5 16,5 16,9 16,5 16,6

Aus Tabelle 5.10 kann entnommen werden, dass bei den Messungen mit gleicher Lange des Bet-
tes auch jeweils die nahezu gleiche Menge an Tragermaterial (KG 150) in der Kolonne vorlag. Die
experimentell bestimmten Durchbruchskurven sind in Abbildung 5.32 aufgetragen. Aus den integ-
ralen Massenbilanzen der Versuche ergeben sich bei Sattigung fir das reine Kieselgel 150 jeweils
eine Wasserdampfbeladung von etwa 0,022 (+0,001) kgn2o kgks und fiir das beschichtete Kiesel-
gel 150 von etwa 0,104 (+0,001) kgnao kgks (0,13 kgnao kgi). Das entspricht einer Kapazitats-
erhdhung um etwa einen Faktor5 durch die Impragnierung des Kieselgel 150 mit der IL
[EMIM][MeSOs], wodurch selbst die 5 cm lange Schiittung des SILP-Materials eine langere Trock-
nungszeit ermoglicht als die 15 cm lange Schiittung des reinen Kieselgel 150. Der Beladungswert
an H,0 des reinen KG 150 stimmt dabei gut mit dem aus der Sorptionsisotherme erhaltenen Wert
Uberein (Abbildung 5.28, links, S. 108); der Beladungswert an H,O der getragerten IL liegt etwas
hoher (Abbildung 5.28, rechts). Fiir die Modellierung des Stoffiibergangs wurden die Isothermen
gemal Gl. (5.25) wieder auf die tatsachlich sorbierten Massenbeladungen an Wasserdampf aus

den Festbettversuchen normiert. Der Stofftransport des reinen Kieselgel 150 wurde mit den Glei-
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5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

chungen (5.16) bis (5.20) modelliert und zeigt eine gute Ubereinstimmung fiir alle drei Bettlidngen.
Der molare Wasseranteil in der entstehenden Mischphase des SILP-Materials betragt im Satti-
gungszustand xp,0 = 0,6 und der Porenfillgrad an Flussigphase a;, 20 = 0,68. Fur die Abbildung
des Stofftransports der SILP-Probe wurde Gl. (5.26) an die gemessenen Durchbriiche angepasst
(kLpFog0 = 0,032, B pr = 0,28). Mit diesem Parametersatz kann der Verlauf der Durchbruchskur-

ven fir samtliche Bettlangen des SILP-Systems mit guter Genauigkeit abgebildet werden.
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Abbildung 5.32: Gemessene und simulierte Durchbruchskurven fir das reine Kieselgel 150 (8 = 0)
und der IL [EMIM][MeSO0s] getragert auf Kieselgel 150 mit einer IL-Beladung von
0 =0,80 kg kgke? (a;, =0,59) fur verschiedene Bettlingen Lg. Zusétzlich sind
die Wanderungsgeschwindigkeiten der (Ad-)Sorptionsfront fiir die Versuche mit
Bettlingen von 15cm eingetragen. Die Versuche wurden bei T =35°C,
dg =10 MM, P20 ein = 8,6 + 0,1 hPa (= 6,6 gnoo Nm™) sowie mit den Parametern
in Tabelle 5.10 durchgefihrt.
Die (leichte) Diskrepanz zu den Parameterwerten, die mit der 4 mm-Kolonne bei sonst gleichen
Betriebsparametern gewonnen wurden, ist wahrscheinlich auf die verdnderten GrofRen- und
Stréomungsverhaltnisse zurlickzufiihren. Fir alle nachfolgenden Messungen mit gleichen Ver-
suchsparametern in der 10 mm Kolonne liefert das Modell unter Verwendung der oben genann-
ten Werte eine gute Beschreibung der Durchbruchskurvenprofile. Diese zeigen im Rahmen der
Messgenauigkeit fiir beide Proben mit zunehmender Bettlange keine relevanten Veranderungen.
Die Kurvenform des reinen Kieselgels unterliegt dabei den bekannten dynamischen Gesetzmalig-
keiten des unendlichen schnellen Austauschschrittes flir Feststoffoberflachen (Kap. 2.4.2). Durch
die glinstige Form der Isotherme am Untersuchungspunkt erscheint das Profil (iber die Lauflange
konstant. Das mit IL beschichtete Kieselgel besitzt zwar eine hohere Sorptionskapazitat, allerdings

ist der Stofflibergang langsamer, wodurch die Kurvenprofile grundsatzlich breiter sind. Wie be-
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reits erwahnt, spielen die Gesetzmaligkeiten, die in Kap. 2.4.2 diskutiert worden sind, bei der
Anwesenheit von Flissigphasen in den Poren nur noch eine untergeordnete Rolle [148]. Doch
auch hier erweist sich das Profil der Durchbruchskurve als nahezu unabhdngig von der axialen
Ortskoordinate bzw. der Lauflange im Festbett, d.h. die Front verhalt sich {iber das Festbett quasi-

stationar.

5.3.3.5 Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit

Eine Variation der Leerrohrgeschwindigkeit u; kann nur Vorgdnge um die Partikel, jedoch nicht im
Porensystem der Partikel beeinflussen. Man kann damit also den Einfluss des duBeren Stoffiliber-
gangswiderstandes auf die Sorptionskinetik untersuchen. Die Abbildung 5.33 zeigt die experimen-
tellen Ergebnisse der Sorptionskinetik von Wasserdampf im Festbett fiir unterschiedliche Leer-
rohrgeschwindigkeiten (in STP). Dabei wurde der Eingangsgehalt an Wasserdampf im Tragergas

(PH20,ein =9 0,1 hPa) und die Temperatur (35 °C) nicht verandert.
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Abbildung 5.33: Gemessene und simulierte Durchbruchskurven fir das SILP-Material aus der IL
[EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel 150 mit einer IL-Beladung von
6 = 0,80 kg kgks™ (a;, =0,59) fiir Leerrohrgeschwindigkeiten u; von 0,05 bis
0,5ms™ (STP). Die weiteren Versuchsparameter: Mpypope =2,918, T =35 °C,
dg =10mm, Lg =5cm und pyopein =9+ 0,1 hPa (=7 gnao Nm™). Die kineti-
schen Parameter fiir die Modellierung: k;progo =0,032s™, f1pr = 0,28 s

Uber die integrale Massenbilanz konnte fiir alle Durchldufe der Messungen mit den verschiede-

nen Leerrohrgeschwindigkeiten die aufgenommene Wassermassenbeladung im Sattigungszu-

stand zu 0,10 (+ 0,01) kgnao kgks* bzw. zu 0,13 kguao kg bestimmt werden. Wie aus

Abbildung 5.33 zu entnehmen ist, wird mit hdherer Fluidgeschwindigkeit bzw. héherem Volumen-

strom bei gleichem Eingangswasserdampfgehalt das Probenmaterial schneller vollstandig beladen,
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wodurch sich kirzere Durchbruchszeiten ergeben. Zur Analyse des Stoffiibergangs erfolgt die
Modellierung der Konzentrationsprofile analog zu den Modellierungen, die in den vorherigen
Kapiteln beschrieben wurden (Die Parameter fir Gl.(5.26) sind kyprogo =0,032s* und
Bipr = 0,28 s1). Mit diesen Parametern kénnen alle Durchbruchskurven mit Strémungsgeschwin-
digkeiten gréoBer 0,15 m st mit sehr guter Genauigkeit abgebildet werden. Der zunehmend stei-
lere Anstieg der Profile mit hoherer Fluidgeschwindigkeit ist darauf zuriickzufiihren, dass sich in
einem Volumenelement des Festbetts der Wasserdampfgehalt dann schneller anreichert, wo-
durch sich die Triebkraft fiir den Stofftransport in das Partikel erhdht; die Zunahme der Steigung
hat also keine kinetischen Ursachen. Fiir Leerrohrgeschwindigkeiten kleiner 0,10 m s sind die
experimentellen Durchbruchskurven flacher als die entsprechenden Kurven aus der Modellierung
mit dem oben genannten Satz an kinetischen Fit-Parametern. Das zeigt, dass hier zusatzlich ein
Transportwiderstand durch duBere Filmdiffusion auftritt, d.h. der Stofftransportkoeffizient wird
kleiner und der gemessene Durchbruch kann nicht mehr (prazise) mit den verwendeten Parame-
tern abgebildet werden.

In dieser Arbeit wurden meist Leerrohrgeschwindigkeiten gréRer 0,15 m st (STP) verwendet, so-
dass die Annahme eines vernachldssigbaren dufSeren Stofftransports fir die durchgefihrten Ver-
suche an dieser Stelle bestétigt wird. Prinzipiell wird auch in der Praxis mit hohen Fluidgeschwin-
digkeiten gearbeitet (> 0,2 m s [206]). Damit kann der Einfluss der Diffusion durch die Grenz-
schicht der Partikel meist vernachlassigt und durch die etwas steileren Profile geringfligig hohere

Trennleistungen erzielt werden.

5.3.3.6 Einfluss des Wasserdampfgehaltes

Die GroRe des in das Festbett eintretenden Wasserdampfgehaltes (bzw. des Wasserdampfpartial-
drucks) bestimmt entsprechend der Isotherme die Beladungskapazitat im Gleichgewicht und in-
folgedessen die Durchbruchszeit. Fiir SILP-Materialien hat das eine immense Auswirkung auf die
Zusammensetzung der fllssigen Phase, die sich in den Poren befindet, sowie deren volu-
metrischer Ausdehnung bei Sattigung. Um die Konsequenz auf die Kinetik zu erforschen, wurde
das Durchbruchsverhalten der getragerten IL mit 0,80 kg kgks* auf Kieselgel 150 fiir verschiedene
in das Festbett eintretende Wasserdampfgehalte untersucht. Dazu wurden Vielfache des bisher
vermessenen Wasserdampfgehaltes (bzw. des Wasserdampfpartialdrucks) eingestellt. Die experi-
mentellen Ergebnisse sind in Abbildung 5.34 gezeigt. Die verfahrenstechnischen Parameter der
Experimente im Festbett konnen der Tabelle 5.11 entnommen werden.

Ein Vergleich der Formen der Durchbruchskurven ist in Abbildung 5.35 dargestellt. Zusatzlich sind
dort die Uber die integralen Massenbilanzen ermittelten Beladungswerte an Wasserdampf aus
den Messungen im Festbett und die Sorptionsisothermen aus den volumetrischen Messungen im
Autosorb 1Q aufgetragen.

Aufgrund des hoheren eintretenden Stoffmengen- bzw. Massenstroms an Wasserdampf, der mit
der Erhohung des Wasserdampfgehaltes im Tragergas einhergeht, erreicht das Bettmaterial trotz
der hoheren Sorptionskapazitat schneller seine maximale Beladung, wodurch der Durchbruch

erwartungsgemaR friiher erfolgt (Abbildung 5.34).

125



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

— 4
L]
o
L
Qo
= 0
~I
c 2
Q N
ap O
|
E E
o =2 |
T o
8'-.) = 2 4
Y b
©
= ©
— |
g —
s &
f_G ~
-
S
ON
I\
E
Q

Abbildung 5.34:

=
| "

o

Q

-0,93 0,85 T

| Messung =

|= = =Modell %

+

=

0,83 0,80

@

=

o

} &

o, @

TFo74 o722

s =

||z

3 ©

=6,8 Nm" o

o Bro N 067 059

(bzw. 8,6 hPa) @

0,5 ¢, - 0,63 —0,44?J

/ E

"|"'|"'|"'|"'|"'|"'0-59‘0g
0 20 40 60 80 100 120 140

Zeit tin min

Gemessene und simulierte Durchbruchskurven fiir das SILP-Material aus der IL
[EMIM][MeSO3] getragert auf Kieselgel 150 mit einer IL-Beladung von
6 = 0,80 kg kgks* (a;, = 0,59) fuir verschiedene in das Festbett eintretende Was-
serdampfgehalte ¢, 2o ein (5 Cmpz0,aus bei Séttigung). Die Eintrittsdampf-
gehalte ¢ y20,ein €ntsprechen dabei Vielfachen von ¢y = 6,8 giao Nm™ (bzw.
8,6 hPa); die Auftragung erfolgt als relativer Wasserdampfgehalt. Zusatzlich sind
der molare Wasseranteil und der Porenfillgrad an flissiger Phase (IL + H,0) im
Sattigungszustand angegeben. Die Flachen zwischen dem Wasserdampfgehalt
bei Sattigung und der jeweiligen Durchbruchskurve (Flachenintegral) entspricht
der aufgenommenen Wassermasse. Die weiteren Versuchsparameter:
Mprope =2,91g, T =35°C, dy =10mm, Lg =5cm und u;, =17,4+0,2cms*
(STP). Die kinetischen Parameter fiir Gl. (5.26) befinden sich in Tabelle 5.11.

Tabelle 5.11: Charakteristische Daten zur Beschreibung des Stofftransports des SILP-Systems
mit einer IL-Beladung von 6 = 0,80 (kg kgks?) auf Kieselgel 150 fiir verschiedene
Eingangskonzentrationen an Wasserdampf ¢, yo0ein bei 35 °C: Wasserdampf-
partialdruck py,p ein, Molarer Wasseranteil xy,, und Porenfillgrad a;;, y50 der
Flissigphase im Gleichgewicht und die kinetischen Parameter k;pr o go Uund S pp.

Cm,H20,ein PH20,ein XH20 11,520 (PH20) kipr,0,80 BLor

[8H20 Nm®] [hPa] [-] [%] [s] [s]

3,4(=0,5¢) 4,3 0,44 63 0,030 0,38

6,8 (= o) 8,6 0,59 67 0,030 0,28

13,9 (=2 ¢y) 17,6 0,72 74 0,015 0,075

20,6 (=3 ¢g) 26,0 0,80 83 0,012 0,039

27,2 (=4 cyp) 34,4 0,85 93 - -
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Abbildung 5.35: oben: Dauer der Durchbriiche (links) und Wertebereiche fir den k; - bzw. den
entsprechenden D, -Koeffizienten aus Gl. (5.16) fir die Versuche mit verschie-
denen Eingangswasserdampfgehalten bei 35 °C (rechts). unten: Uber die integra-
len Massenbilanzen bestimmte Sattigungsbeladungen an Wasserdampf pro
Masse an Kieselgel kguzo kgks? (links) und pro Masse an getragerter IL kguzo kgt
(rechts). Zusatzlich sind die Sorptionsisothermen eingezeichnet und der Punkt an
dem das IL/H,0-Gemisch sich ins Zwischenpartikelvolumen ausdehnt ist mar-
kiert (Pfeil). Fir die reine IL [EMIM][MeSOs] ist zudem die GAB-Isotherme gemaR
Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4 gegeben (durchgezogene Linie).
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Abbildung 5.35 (unten) zeigt, dass die Beladungskapazititen flir hohe Wasserdampfgehalte
etwas vom Sorptionsast der volumetrisch gemessenen Isotherme abweichen. Dies l3dsst sich, wie
bereits erwahnt, vermutlich auf die sehr unterschiedlichen Messverfahren zuriickzufiihren, da in
der volumetrischen Sorptionsanalyse der Probe bis zum Gleichgewicht Gber Stunden geringe
Mengen an Wasserdampf bei nahezu perfekter Isothermie zugefiihrt werden, wahrend im Fest-
bett das Porensystem innerhalb von Minuten zu einem GroRteil , geflutet” wird. Es ist somit mog-
lich, dass die sich einstellenden Zustdnde unter anderem strukturell nicht vollkommen identisch
sind und daher die Beladungscharakteristik insbesondere fiir hohe Mengen an FlUssigphase im
Porensystem unterschiedlich ist. Auch ein Einfluss der Sorptionswarme ist denkbar, allerdings ist
diese Warme meist fiir geringe Partialdriicke hoher, da zuerst die hochenergetischen Sorptions-
platze um die IL-Molekiile belegt werden. Wahrend fir klassische (Feststoff-)Adsorbentien mit
steigendem Eingangswasserdampfgehalt die Durchbruchskurven steiler werden und die Dauer bis
zur Einstellung des Gleichgewichtes abnimmt, zeigt sich fiir die getragerte ionische Flussigkeit
dieser Effekt nur im Anfangsbereich der Durchbruchskurven (Abbildung 5.35, oben). Der schnelle-
re Stoffibergang im Anfangsbereich der DBK ist dabei kein kinetischer Effekt, sondern kann auf
die héhere Triebkraft sowie dem héheren Wasserdampfmassenstrom zuriickgefiihrt werden, da
bei hohen Wasserdampfgehalten der Beladungsgradient fir die Partikel groR ist. Pro Zeit-
inkrement werden dann folglich mehr Wassermolekiile in einem Volumenelement des Festbettes
akkumuliert und folglich sorbiert, wodurch das Konzentrationsprofil und die MTZ im Anfangsbe-
reich schmaler werden. Die Zeitdauer des Sorptionsvorganges bis zur vollstidndigen Sattigung ist
bei grolen Wasserdampfgehalten fir SILPs erhoht, da die Sorption mit zunehmender Beladung
stark verlangsamt wird. Dies ist an den stark konvexen Durchbriichen zu erkennen, die sich signifi-
kant von den meist symmetrischen S-Kurven aus der konventionellen Adsorptionstechnik unter-
scheiden. Der molare Wasseranteil in der H,O/IL-Mischung (x,0) steigt dabei nicht linear mit
dem Fillgrad a;;, 0 an und umgekehrt (Abbildung 5.16 und Abbildung 5.36), da das Wasserauf-
nahmevermogen (bzw. die Isotherme) der SILPs mit dem H,0-Dampfgehalt nicht linear ansteigt
und die Aufnahme von Wasser eine Dichtednderung der fllissigen Phase im Porensystem verur-
sacht. Zur Simulation der Durchbruchsprofile stellt sich zundchst die Frage, mit welcher Isother-
mengleichung der Verlauf der Triebkraft abgebildet werden soll, da die Freundlich-Isotherme bei
35 °C fur Wasserdampfpartialdriicke groRer ca. 15 hPa die (volumetrisch) gemessene Sorption-
sisotherme nicht mehr abbilden kann. Fiir diesen Fall kann die Sorptionsisotherme allerdings mit
sehr guter Genauigkeit aus der GAB-Sorptionsisotherme des reinen [EMIM][MeSOs] ermittelt
werden (Kap.5.2.3). Um fir die Analyse des Stofftransports den Verlauf der Triebkraft mit
hochstmoglicher Genauigkeit zu beschreiben, wurde die Isotherme als (stetige) abschnittsweise
definierte Funktion in die Modellierung implementiert, um die Vorteile beider Modellgleichungen

zu nutzen:

_ . b
¥ @ )_{ Xu,0k6f = 4 "Pu,o ’ Xu,0,k6,f > XH,0,kG,GAB (5.27)
H,0,k6\PH,0) = —p. )
2 2 Xu,0k6,6a8 = 0 Xu,01L,648 Xu,0,k6,648 = XH,0,KG,f
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5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

Die Isotherme (X0 k¢) setzt sich aus einem Abschnitt der Freundlich-Isotherme (Xy,0 k¢ r) und
einem Abschnitt der GAB-Isotherme (Xy,0 k¢ gag) Zusammen. Hierbei ist Xp,0 ;1 cap die Wasser-
dampfbeladung des reinen [EMIM][MeSOs] bei 35 °C berechnet mit Gl. (2.8) und den zugehdrigen
Parametern in Tabelle 5.4. Die Freundlich-Parameter finden sich im Anhang A.4 (Tabelle A4.1).
Der Ubergang zwischen den Gleichungen (Xu20,k6,f = Xn20,k6,caB) erfolgt bei einem Wasser-
dampfpartialdruck von etwa 16 hPa; die resultierende Isotherme zeigt eine hervorragende Uber-
einstimmung mit den Messdaten und ist im Anhang A.4 (Abbildung A4.8) zu finden.
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Abbildung 5.36: Porenfillgrad an fllssiger Phase (IL + H20) in den Poren des SILP-Materials aus
der IL [EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel 150 mit einer IL-Beladung von
0,80 kg kgks in Abhingigkeit des molaren Wasseranteils in der Flissigphase
und des relativen Wasserdampfgehaltes (mit ¢y = 6,8 g0 Nm™3) bei 35 °C. Zu-
satzlich ist der initiale Porenfillgrad an (trockener) IL (a;; =0,59) und der be-
rechnete Porenfiillgrad an flussiger Phase bei Sattigung mit ¢,y y20,aus/Co =4
eingezeichnet (ay;, g0 = 0,93).
Um zu beriicksichtigen, dass die in den Festbettversuchen ermittelten Wasserdampfbeladungen
mit steigendem Eingangsdampfgehalt etwas hoher liegen, wird die Isotherme wieder mit Gl. (5.25)
auf die tatsachlichen Sattigungsbeladungen beim jeweiligen anliegenden Wasserdampfpartial-
druck (Xp20 k6,8(PH20)), die in Abbildung 5.35 (unten) gezeigt sind, normiert. AnschlieRend wur-
den die kinetischen Parameter k;prgo und B pr wieder durch Anpassung des Modells mit
Gl. (5.26) an die Profile der Durchbriiche ermittelt; die Werte der Parameter sind in Tabelle 5.11
gelistet und der Verlauf der TransportgroRen (kypr, Desr) ist in Abbildung 5.35 (oben) dargestelit.
An den Parametern ist direkt ersichtlich, dass die anfanglich steile Form der Durchbruchskurve auf

die hohere Triebkraft zurtckzufihren ist, da die kinetischen Parameter mit hoherem Wasser-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

dampfeingangsgehalt kleiner werden, d.h. der Stofftransport wird starker gehemmt. Im Anfangs-
bereich der Durchbruchskurve, der von der Gasphasendiffusion dominiert wird, wird mit einem
hoheren Wasserdampfgehalt die Affinitat der impragnierten IL zu den H,O-Molekiilen in der
Dampfphase verstarkt, sodass durch die intensivere sorptive Wechselwirkung der Transportwi-
derstand steigt. Im Bereich hoherer Konzentrationen bis hin zur Sattigung dominiert der Transport
in der FlUssigphase, da die Affinitat der IL mit steigender Sattigung nachlasst und das Porensystem
mit einer flissigen Mischphase aus Wasser und [EMIM][MeSQs] gefiillt ist. Dabei gilt: Je hoher der
Wasseranteil in der Flissigphase und damit der Fillgrad der Poren mit dem bindren Gemisch,
desto hoher der Stofftransportwiderstand fiir die Diffusion im Porensystem des Tragers.

Die Messung mit einem Eingangsdampfgehalt von 27,2 gn,o Nm™ (= 4 ¢,) steht stellvertretend fir
einen Fall, in dem das IL/H,O0-Gemisch wédhrend der Sorption das Porensystem des Trédgers ver-
lasst. Dies ist an der gemessenen Isotherme zu erkennen, auch wenn der theoretisch berechnete
Flllgrad der Sorption im Festbett 93 % betragt (Abbildung 5.34). In Kap. 5.2.3 wurde gezeigt, dass
der Zeitpunkt einer vollstandigen Fillung durch eine theoretische Berechnung meist unterschatzt
wird. In allen drei Durchldufen der Messung mit 4 ¢, konnte im oberen Konzentrationsbereich ein
fast kontantes Plateau beobachtet werden (Abbildung 5.34, Abbildung 5.35). Derartige Plateaus
entstehen durch das Einsetzten von Kapillarkondensation, d.h. es wird bei konstantem Wasser-
dampfgehalt das Porensystem mit Kondensat gefiillt. Dennoch konnten drei reproduzierbare
Durchbruchskurvenmessungen mit demselben Probenmaterial durchgefiihrt werden. Das zeigt,
dass bei geringen Uberschreitungen des Porenvolumens mit dem Volumen des IL/H,0-Gemisches
noch keine Fllssigkeitsbewegung zu befiirchten ist und eine gewisse Sicherheit gegenliber dem
»Auslaufverhalten” der SILP-Systeme besteht. Dennoch wird die Berechtigung des getroffenen
Kriteriums, dass die Flssigphase im Gleichgewicht (rechnerisch) nicht mehr als 80 % des Porenvo-

lumens ausfiillen sollte (Kap. 5.2.3), unterstrichen.

5.3.3.7 Einfluss der Temperatur

Die Temperatur ist der Prozessparameter mit dem starksten Einfluss auf die Vorgange der Was-
serdampfsorption. Zum einen zeigt das Sorptionsvermoégen bzw. die Affinitdit von reinem
[EMIM][MeSOs] fur Wasserdampf eine ausgesprochen hohe Sensitivitdt gegeniiber der Tempera-
tur, die folglich auch bei den Triagerungen der IL auftritt (Kap. 5.2). Uber das Sorptionsvermogen
wird sowohl der Zeitpunkt des Durchbruchs als auch die Triebkraft in das Partikel bestimmt, wes-
halb niedrige Temperaturen zunachst als vorteilhaft fiir die Gastrocknung erscheinen. Anderer-
seits hat eine geringere Temperatur einen vermindernden Einfluss auf den intrapartikuldren
Stofftransport im Partikel, da sowohl die Knudsen-Diffusion (in der Gasphase) als auch die mole-
kulare Diffusion in Gas- und Fllssigphase direkt proportional zur Temperatur sind [206,224]. Die
Starke des Temperatureinflusses kann aufsteigend wie folgt sortiert werden: Knudsen-Diffusion
(~vT) < molekulare Flissigphasendiffusion (~T) < molekulare Diffusion in der Gasphase (~T175).
Durch die sehr temperatursensitive Affinitdt der getrdgerten IL fir Wasserdampf andert sich zu-
dem die sorptive Wechselwirkung und deren Einfluss auf den Stofftransport in den Poren. Um das

Zusammenspiel dieser konkurrierenden Effekte auf das Sorptionsverhalten von SILP-Materialien
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5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption

zu untersuchen, wurde eine Variation der Festbetttemperatur bei ansonsten konstanten Ver-
suchsparametern durchgefiihrt. Dazu wurde die Sorptionsanlage mit einer doppelwandigen Ko-
lonne ausgestattet, die Uber ihren durchstromten AuBenmantel eine prazise Temperierung des
Festbetts bis zu hohen Temperaturen ermoglicht (Kap. 4.6). Die experimentellen Versuchsergeb-
nisse sind in Abbildung 5.37 dargestellt. Ein Vergleich der Durchbruchsprofile ist in Abbildung 5.38
(oben) gezeigt.
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Abbildung 5.37: Gemessene und simulierte Durchbruchskurven fir das SILP-Material aus der IL
[EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel 150 mit einer IL-Beladung
von 6 = 0,80 kg, kgks* fuir verschiedene Temperaturen des Festbetts. Zusatzlich
sind die initialen Porenfiillgrade an IL a;; und die Porenfiiligrade an gesamter
Flissigphase a; p20 (IL + Wasser) bis zum Erreichen des Sattigungszustandes
gegeben. Die weiteren Versuchsparameter: mp,ope =2,91 g (35 °C, 55 °C) und
2,758 (25°C, 75°C, 90°C), Puz0.ein =87 hPa (=7 gno Nm?), dx =10 mm,
Lg=5cm undu; =16,4+0,2cms? (STP). Die kinetischen Parameter fir die
Modellierung finden sich in Tabelle 5.12.

Die Gleichgewichtsbeladung der (getragerten) IL an Wasserdampf sinkt bei gegebenem Partial-
druck mit steigender Temperatur, weshalb die Durchbriiche dann friiher erfolgen. Die dabei vom
Probenmaterial (KG 150 mit einer IL-Beladung von 0,80 kg kgke™) in den Festbettversuchen auf-
genommenen Beladungen an Wasserdampf sind in Abbildung 5.38 im Vergleich zu den volume-
trisch gemessenen Isothermen des SILP-Materials aufgetragen. Zusatzlich werden fir die ver-
schiedenen Temperaturen die auf die impragnierte IL-Masse bezogenen Beladungen mit der Be-
rechnung aus der GAB-Isotherme gemaR Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4 verglichen.
Leichte Abweichungen zeigen sich fiir geringe Temperaturen bzw. hohe Mengen an aufgenom-

menem Wasserdampf (Abbildung 5.38). Da bei dem verwendeten SILP-Material die Tragerober-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

flache vollstandig mit IL belegt ist, wird im gesamten Temperaturbereich die Kapazitdt der Probe
von der eingebrachten IL-Menge beherrscht (Abbildung 5.38, unten).

Fir eine Analyse des Verhaltens der Transportwiderstande werden die kinetischen Parameter
wieder durch Anpassung des Modells mit Gl. (5.26) an die experimentellen Ergebnisse gewonnen.
Die Freundlich Parameter fiir die Isothermen bei den jeweiligen Temperaturen sind im An-
hang A.4 (Tabelle A4.4) angegeben; die Normierung auf die tatsdchlich gemessenen Beladungen
erfolgt wieder mit Gl. (5.25). Die gewonnenen kinetischen Parameter sind in Tabelle 5.12 aufgelis-
tet. Der Wertebereich der TransportgroRen (k;pg, Desy) in Abhdngigkeit der Temperatur ist in
Abbildung 5.38 (oben) gezeigt. Wie Abbildung 5.37 zu entnehmen ist, erlauben es die gewahlten
Gleichungen, die Durchbruchsprofile im untersuchten Temperaturbereich mit einer hohen Giite
zu beschreiben. Es kommt fiir geringere Temperaturen erwartungsgemal zu hoheren Transport-
widerstanden in den Poren des Kieselgels, was sich in einem flacheren Durchbruch und einer ho-
heren Massentransferzone wiederspiegelt. Vor allem fir den Temperaturschritt von 35 °C auf
25 °C zeigt sich eine starke Abflachung des Profils. Dabei kommt es im Anfangsbereich der Durch-
bruchskurve (xy,0 =0), der vom Gasphasentransport dominiert wird, zu einer vergréfRerten
Transporthemmung durch die Absenkung der Diffusionskoeffizienten in der Gasphase. Zudem
besitzt [EMIM][MeSOs] bei kleineren Temperaturen eine hohere Affinitdt zu Wasserdampf, was
zwar die Triebkraft erhoht, allerdings den Stofftransport durch eine starkere sorptive Wechselwir-

kung vermindert.

Tabelle 5.12: Charakteristische Daten zur Beschreibung des Stofftransports in dem SILP-Material
aus der IL [EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel 150 mit einer IL-Beladung von
0 =0,80 (kg kgks?) fur Temperaturen von 25 °C bis 90 °C: anfianglicher Porenfuill-
grad an (trockener) IL a;;, Porenfiillgrad a;; 20 (H20 + IL) und molarer Wasseran-
teil der flussigen Phase xy,0 im Porensystem im Gleichgewichtszustand mit
PH20.ein = 8,7 hPa (= 7 guao Nm?3), initialer Stofftransportkoeffizient k;pr g go, dyn.
Anderungsfaktor B, pr; Leerrohrgeschwindigkeit u;, = 16,7 £ 0,2 cm s (STP) und die
eingewogenen Probenmassen mp,op. =2,91g (35°C, 55°C) und 2,75g (25°C,
75 °C, 90 °C).

Temperatur ary, a1,u20 (8,7 hPa) XH20 kipr,0,80 BLpF
[°C] [%] (%] [-] [s7] [s7]
25 58 74 0,72 0,013 0,064
35 59 67 0,57 0,032 0,28
55 59,6 62,4 0,35 0,085 2,0
75 60,2 61,4 0,20 0,095 -
90 60,7 61,4 0,10 - -
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Abbildung 5.38: oben: Vergleich der Profile der Durchbruchskurven des SILP-Materials aus der IL
[EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel 150 mit einer IL-Beladung von 6 = 0,80
(kg kgks?) fur verschiedene Temperaturen (links). Verldufe der angepassten
k;pr-Koeffizienten sowie D sf aus Gl. (5.16) (rechts). unten: Aus den integralen
Massenbilanzen bestimmte Sattigungsbeladungen an Wasserdampf pro Masse
an Kieselgel kguo kgks? (links) und pro Masse an getragerter IL kguo kgt als
Funktion der Temperatur (rechts). Fir die IL sind zum Vergleich die fiir die ver-
schiedenen Temperaturen berechneten Werte aus der GAB-Isotherme gemaR
Gl. (2.8) und unter Verwendung der Parameter aus Tabelle 5.4 gegeben.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Im Bereich der héheren Wasserdampfgehalte des Profils nimmt die Fiillung des Porensystems mit
der bindren IL/H,O-Mischphase zu und der diffusive Stofftransport in dieser (vorgesattigten) Fliis-
sigphase liberwiegt. Auch hier zeigt sich eine Verlangsamung des Stofftransports, der mit den
unterschiedlichen Zusammensetzungen der fliissigen Phase und der Temperaturabhangigkeit des
molekularen Diffusionskoeffizienten im IL/H,0O-Gemisch erklart werden kann. Die Wechselwirkung
zwischen IL und Wasserdampf kann mit zunehmender Einstellung des Gleichgewichtszustandes
vernachldssigt werden.

Fiir die Messung bei einer Temperatur von 75 °C kommt es wahrend der Sorption zu keiner signi-
fikanten Veranderung des Stofflibergangs, sodass die Form der Durchbruchskurve Uber einen
konstanten k; pr-Koeffizienten abgebildet werden kann und nur noch eine Funktion des Bela-
dungsgradienten bzw. der Triebkraft darstellt. Das ist durch die geringe sorbierte Menge an Was-
serdampf in der getrdgerten IL [EMIM][MeSOs] bedingt, wodurch es nur zu einem geringen mola-
ren Wasseranteil in der flissigen Phase (xy20 =0,2) und zu keiner bedeutenden Ausdehnung des
bindren IL/H,0-Gemischs in den Poren kommt (= 1 %). Die strukturellen Gegebenheiten im Poren-
system dndern sich bei 75 °C somit kaum. Aufgrund der hohen Temperatur zeigt das impragnierte
[EMIM][MeSOs] nur eine geringe Affinitdt zu Wasser, weshalb es keinen maRgeblichen Einfluss
durch eine sorptive Wechselwirkung gibt. Dieses Verhalten zeigt sich fir 90 °C noch ausgepragter
(Abbildung 5.37).

Grundsatzlich steigt bei niedrigen Temperaturen der Stofftransportwiderstand durch die gréRere
Wasserdampfbeladung bzw. der hoheren Porenfillung deutlich an. Dennoch erweisen sich fiir die
sorptive Stofftrennung im Festbett trotz der langsameren Kinetik niedrige Temperaturen als vor-
teilhaft, da die SILP-Materialien dann sehr hohe Sorptionskapazitdten fir Wasserdampf besitzen.
Allerdings sind in der Praxis auch spezifische Vorgaben und die Rahmenbedingungen der jeweili-

gen Trocknungsaufgabe zu bericksichtigen.

5.3.3.8 Desorption / Regeneration des Festbettes

Im Rahmen der Messreihe der Temperaturvariation wurde noch eine Analyse des Potenzials der
Desorption bzw. der Regeneration durch Erhéhung der Temperatur durchgefiihrt. Zu diesem
Zweck wurde nach vollstdandiger Einstellung des Sorptionsgleichgewichtes in den (drei durchge-
fuhrten) Messdurchldufen der Wasserdampfsorption des SILP-Materials (8 = 0,80 kg kgke™* auf
KG 150) bei 35 °C in Kap. 5.3.3.7 die Temperierfliissigkeit im Mantel der Kolonne und somit das
beladene Bettmaterial jeweils auf 90 °C, 100 °C und 110 °C erhitzt. Der Eingangswasserdampf-
gehalt und der Volumenstrom bzw. die Leerrohrgeschwindigkeit blieben dabei unverandert:
PH20.ein = 8,7 hPa (= 7 gnao Nm™), uy, = 16,7 cm s™* (STP). Dadurch wird das Bettmaterial bei un-
verandertem (N,-)Tragergasstrom und Eingangsdampfgehalt ausgeheizt und der bloRe Effekt ei-
ner Temperaturerhohung auf die Regenerierfahigkeit des beladenen SILP-Materials herausgestellt.
Uber eine integrale Massenbilanz kann dann die Masse an Wasserdampf, die das Festbett verlasst,
ermittelt werden. Die Graphen der Versuchsdurchfiihrungen sind im Anhang A.4 (Abbildung A4.9
bis A4.11) abgebildet.
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Es zeigte sich, dass bei einer Temperaturerh6hung von 35 °C auf 90 °C und 100 °C bereits 93,4 %,
und mit einer Erhéhung auf 110 °C bereits 97 % der zuvor bei 8,7 hPa (TP=5"°C) und 35 °C
sorbierten Wassermasse wieder freigesetzt werden konnten. Es soll nochmal betont werden, dass
die Versuche ohne eine Herabsetzung des Wasserdampfpartialdrucks py,¢ ein Stattfanden. Die
Werte sind konsistent mit den aus der GAB-Isotherme fiir die reine IL [EMIM][MeS0Os] (Gl. (2.8),
Parameter in Tabelle 5.4) bestimmten Gleichgewichtsbeladungen der Wasserdampfsorption. Fir
einen anliegenden Wasserdampfpartialdruck von 8,7 hPa besitzt die IL [EMIM][MeSOs] bei einer
Temperatur von 35 °C eine Sorptionskapazitat von etwa 0,084 kg0 kgt und bei 90 °C von etwa
0,0076 kguao kg™, Es folgt eine Regenerierbarkeit von 91 % durch eine Temperaturerhdhung von
35 °C auf 90 °C; dieser Wert wird in den Regenerationsversuchen im Festbett mit ca. 93 % leicht
Ubertroffen. Das hebt die herausragende Eignung von [EMIM][MeSQs] als getragerte IL flr eine
Regeneration mit dem Temperaturwechselverfahren hervor. Insbesondere ist dabei bereits mit
90 °C eine effiziente Regeneration im Niedertemperaturbereich moglich; durch eine simultane
Absenkung des Wasserdampfgehalts bzw. des Partialdrucks ist zudem eine weitere Steigerung des
Regenerierungsgrades moglich (Kap. 5.2). Industriell wiirde die Regeneration nicht durch mantel-
seitige Beheizung, sondern durch die Spilung mit einem heiRen Regenerierfluid erfolgen
(Kap. 2.4.1). Auch dafir sind SILP-Materialien vielversprechend, da mit FlUssigkeiten gefillte po-
rose Partikel hohere Warmeleitfahigkeiten aufweisen als mit Gas gefillten Poren [252]. Krannich
bewies zudem bereits die Oxidationsstabilitdt von [EMIM][MeSOs] gegenliber Sauerstoff/Luft [14],
sodass Umgebungsluft prinzipiell als Regenerier- und/oder Kihlfluid zur Auswahl steht. Jedoch
ware auRer in den kalten Monaten, in denen der Taupunkt TP der Umgebungsluft zirka den 5 °C
aus der obigen Messung entspricht, eine Vortrocknung notwendig, um einen guten Regenerie-
rungsgrad zu erzielen.

An dieser Stelle soll noch kurz die beobachtete Zyklenstabilitdt des SILP-Materials in den Festbett-
versuchen betrachtet werden. Fir die Variationen der Betriebsparameter (Kap 5.3.3.4 bis 5.3.3.7)
wurde Uberwiegend mit derselben Probe gearbeitet (mp,ope = 2,91 g). Mit dieser Probe wurden
im Rahmen der Untersuchungen etwa 50 vollstandige Sorptions-Desorptions-Zyklen durchlaufen.
Uber den gesamten Zeitraum lieferte die Probe reproduzierbare Durchbruchsprofile und Satti-
gungsbeladungen an Wasserdampf. Zudem zeigte das SILP-Material keine Sensitivitdt bzw. keinen
Effekt, wenn eine Umstromung mit trockenem Stickstoff im Standby-Modus der Versuchsanlage
Uber einen langeren Zeitraum erfolgte, wohingegen die reinen Kieselgele Dehydroxylierungsreak-
tionen zeigten (Kap. 2.2.3). Diese Kieselgelproben mussten dann zur Rehydroxylierung fir mehre-
re Stunden mit feuchtem Stickstoff durchstromt werden, um wieder ihre anfanglichen Adsorp-
tionskapazitdten zu erreichen. Diese chemische Stabilitat der mit der IL [EMIM][MeSOs] imprag-
nierten Kieselgeloberflachen stellt einen weiteren Vorteil der SILPs dar.

Fiir eine Analyse der hydrothermalen Stabilitdt der getrdagerten IL [EMIM][MeSQs], d.h. bei der
Anwesenheit von geléstem Wasser in der immobilisierten IL, wurden Versuche in der Thermo-
waage mit H,O-Sattiger durchgefiihrt (Kap. 4.5). Zunachst wurde eine Probemenge des SILP-
Materials aus der IL [EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel 150 mit einer IL-Beladung von
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0,80 kg kgke? durch die Umstromung mit feuchtem Stickstoff bei einem definierten Wasser-
dampfpartialdruck von 9 hPa bei 35 °C vollstandig beladen bzw. gesattigt. AnschlieBend sollte die
Probe durch die Erhéhung der Temperatur zersetzt werden, um einen moglichen Effekt des in der
IL gelosten Wassers auf das Zersetzungsverhalten der getragerten IL [EMIM][MeSQOs] zu untersu-
chen. Es stellte sich heraus, dass selbst mit der héchstméglichen Heizrate von 20 K min™ das Was-
ser aus der IL so schnell desorbierte, dass kein Wasser mehr anwesend war, als die Zersetzung der
IL begann. Die Versuchsbedingungen sind dann identisch mit denen von Heym [12], und der Ein-
fluss einer Vorbeladung von Wasserdampf auf das Zersetzungsverhaltens der immobilisierten IL
ist folglich auszuschlieRen. Eine graphische Darstellung der Massenverlustrate und der Proben-
masse der thermogravimetrischen Messung der Wasserdampfsorption und der Zersetzung der
getragerten IL bei der maximalen Heizrate von 20 Kmin? ist im Anhang A.4 (Abbildung A4.12)
gezeigt.

5.3.3.9 Optimaler Betriebspunkt

Wie bereits diskutiert, empfiehlt es sich fiir die sorptive Gastrocknung mit SILP-Materialien die
Fullung des Trégerporensystems mit dem entstehenden IL/H,0-Gemisch im gesattigten Zustand
auf einen Wert von a;;, g0 =80 % zu begrenzen (Kap. 5.2.3). Hierdurch ergibt sich ein Sicher-
heitsspielraum gegen das , Auslaufverhalten” dieser Materialien. Dieses Verhalten tritt ein, wenn
im Laufe der Sorption das Volumen des bindren IL/H,O-Gemisches, das durch die Aufnahme von
Wasserdampf in der impragnierten IL entsteht, das Volumen des Porensystems des Tragermateri-
als Uberschreitet. Gleichzeitig stellt der Zustand mit 80 % Porenfiillung den optimalen Betriebs-
punkt hinsichtlich der maximal zuldssigen Beladungskapazitdt an Wasserdampf dar; eine Dar-
stellung des korrelierenden vorteilhaften initialen Porenfiiligrads an der IL [EMIM][MeSOs] getra-
gert auf Kieselgel 150 wurde bereits in Abbildung 5.22 gezeigt. Fiir die vielversprechende Kombi-
nation der getragerten IL mit einer Beladung von 0,80 kg kgke® an [EMIM][MeSOs] auf Kiesel-
gel 150 (a;;, = 0,58) entspricht dieser Betriebspunkt bei 25 °C einem Wasserdampfpartialdruck
von etwa 14 mbar (= 11 gnoo Nm?3). Die Beladungskapazitat (pro Kieselgeltrdgermasse) betragt
dann gemiR der volumetrischen Sorptionsisothermen 0,24 kgnao kg™ (bzw. 0,30 kghao kgt mit
Bezug auf die impragnierte IL-Masse). Das Ubertrifft die fiir einen Zeolith 4A von Gorbach et al.
bestimmte Kapazitit von 0,20 kgi2o kgzeoitn™* Um etwa 20 % bei 25 °C; auch volumetrisch betrach-
tet bleibt durch die nahezu gleiche Dichte (fiir den Kieselgeltrager und den Zeolithen) die verbes-
serte Sorptionskapazitdt bestehen [278]. Um Einblick in die Kinetik der Wasserdampfsorption an
diesem optimalen Betriebspunkt zu erhalten, wurde die Durchbruchskurve der Probe bei den
oben genannten Betriebsparametern vermessen. Die experimentelle Durchbruchskurve sowie die
aus der integralen Massenbilanz bestimmte Wasserdampfbeladung sind in Abbildung 5.39 darge-
stellt.

Es zeigt sich wieder, dass bei einem solch hohen Porenfiillgrad an fllissiger Phase die in den Fest-
bettversuchen aufgenommene Wasserdampfbeladung bei Sattigung des SILP-Materials merklich
von der aus der volumetrischen Sorptionsmessung abweicht (Abbildung 5.39, rechts). In der Fest-

bettmessung zeigt das Probenmaterial bei 25 °C eine Sorptionskapazitat fur Wasserdampf von
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ca. 0,30 kguzo kgke bzw. mit Bezug auf die imprégnierte IL-Masse von 0,37 kgnao kgit. Dement-
sprechend liegt der Porenfiillgrad an fliissiger Phase (IL + H,O) bei Sattigung mit 85 % etwas Uber
dem erwarteten Wert von 80 %. Es soll angemerkt werden, dass der Wert pro Masse an IL mit der
von Askalany et al. (thermo-)gravimetrisch bestimmten Sorptionsisotherme von Wasserdampf in
[EMIM][MeSOs] bei 25 °C libereinstimmt [90]. Das starkt die Hypothese, dass thermogravimetri-
sche Sorptionsmessverfahren die Bedingungen im Festbett am ehesten wiederspiegeln. In den
Festbettmessungen zeigt sich damit sogar eine um 50 % erhohte Sorptionskapazitat des SILP-

Materials flir Wasserdampf gegeniiber eines herkémmlichen Zeolithen 4A.
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Abbildung 5.39: links: Gemessene und simulierte Durchbruchskurve fiir die Wasserdampfsorp-
tion der IL [EMIM][MeSOs] getragert auf Kieselgel 150 mit einer Beladung von
0 = 0,80 kg kgke™. Zusatzlich ist der Verlauf des Porenfiillgrads an gesamter
Flissigphase (IL + H20) a;;, 20 in den Poren aufgetragen. Die Versuchsparame-
ter waren: Mprope =2,758, dg =10mm, Lg =5cm, Pyzpein = 14,3 hPa
(= 11 gnoo Nm™3), T =25 °C und u;, =20 cm s (STP). Die kinetischen Modellpara-
meter: K;progo = 0,025, B pr = 0,07 s, rechts: Aus der integralen Massenbi-
lanz bestimmte Sattigungsbeladung an Wasserdampf pro Masse an Kieselgel
(kgnao kgke) und die Isotherme aus der statisch-volumetrischen Sorptionsmes-
sung. Zusatzlich ist die nach Gl. (5.25) korrigierte, d.h. auf die im Festbett aufge-
nommene Beladung angepasste Isotherme gezeigt.

Das Profil der gemessenen Durchbruchskurve erweist sich als stark unsymmetrisch und extrem
konvex (Abbildung 5.39, links). Eine vergleichbare Form ist nach Wissen des Autors bis heute noch
nicht publiziert worden, da insbesondere bei der Adsorption an Feststoffoberflichen meist sym-
metrische S-Kurven vorliegen. Die konvexe Form des SILP-Materials ergibt sich aus der Tatsache,
dass dieses die hohe Sorptionskapazitdat der impragnierten IL [EMIM][MeSOs] und damit eine

starke Triebkraft flir die Sorption von Wasserdampf besitzt; der Stofftransport im Porensystem

137



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

der Partikel wird wahrend des Sorptionsvorganges jedoch zunehmend (extrem) stark gehemmt.
Dies ist zum einen auf die starke Veranderung der Hohlraumstruktur im porosen Kieselgeltrager
zurlickzufiihren: Das zundchst zu 58 % mit (trockener) IL gefiillte Porensystem wird bis zum Errei-
chen des Sorptionsgleichgewichtes im Festbett zu 85 % mit einer Mischphase aus H,O und
[EMIM][MeSOs] gefillt. Zum anderen dndert sich die Zusammensetzung der fllssigen Phase in
den Poren erheblich; das anfanglich trockene [EMIM][MeSQOs] im Porensystem verfligt nach der
sorptiven Beladung mit H,O (von 0,37 kguao kgi!) Gber einen molaren Wasseranteil x, von 0,81.
Zur Modellierung wird fir die mathematische Beschreibung der Sorptionsisotherme die ab-
schnittsweise definierte Funktion gemall Gl. (5.27) herangezogen (Kap. 5.3.3.6); die Freundlich-
Parameter fiir das Probenmaterial bei 25 °C sind in Tabelle 5.5 zu finden. Nach der Normierung
der Isotherme mit Gl. (5.25) auf die tatsdchlich vom Festbett aufgenommene Wasserdampfbela-
dung bei Sattigung (Xy20 k¢ (14,3 hPa) = 0,30 kgkzo kgke™) stimmt die so erzielte Isotherme mit
der aus den Daten von Askalany et al. berechneten Isotherme gut (iberein (Anhang A.4, Abbil-
dung A4.13). Es zeigt sich, dass das Modell (gemal Kap. 5.3.1) mit den aus Gl. (5.26