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ὥ, ὥ Parameter der Korrelation der Dichte für binäre 

[EMIM][MeSO3]/H2O-Mischungen, Gl. (5.1) 

kg m-3 

ὥ, ὥ Parameter der Korrelation der Dichte für binäre 

[EMIM][MeSO3]/H2O-Mischungen, Gl. (5.1) 

- 

ὥ  massenspezifische innere Oberfläche eines porösen 

Stoffes aus der BET-Analyse 

m2 kg-1 

ὥ Freundlich-Koeffizient kgH2O kgKG
-1 Pa-bf 

ὥ ȟ  massenspezifische innere Oberfläche einer mit IL 

beschichteten bzw. gefüllten Pore 

m2 kg-1 

ὃ  planarer Flächenbedarf eines (würfelförmigen) IL-

Ionenpaares 

m2 

ὃ  Querschnittsfläche der Kolonne m2 

ὃ ȟß  verfügbare Fläche für eine Oberflächenhydro-

xylgruppe (OH-Gruppe) auf dem Kieselgelträger 

m2 

ὦȟ, ὦȟ Parameter der Korrelation der Dichte für binäre 

[EMIM][MeSO3]/H2O-Mischungen, Gl. (5.2) 

- 

ὦ Freundlich-Exponent - 

ὧȟ  absolute Feuchte bzw. Massenkonzentration an Was-

serdampf 

kgH2O Nm-3 

ὧȟ Massenkonzentration der Komponente i kgi Nm-3 

ὧ  Konzentration der Oberflächenhydroxylgruppen mol kgKG
-1 

ὅ Wechselwirkungskonstante im GAB-Modell - 

ὅ  BET-Konstante - 

Ὠ  (innerer) Kolonnendurchmesser m 

Ὠ  mittlerer Partikeldurchmesser m 

Ὠ  mittlerer Porendurchmesser eines porösen Stoffes m 

Ὠ ȟ (Grenz-)Durchmesser einer Pore für das Einsetzen 

von Kapillarkondensation 

m 

Ὠ ȟ  Durchmesser einer Pore beschichtet bzw. gefüllt mit 

ionischer Flüssigkeit 

m 

Ὠ ȟ mittlerer Porendurchmesser eines porösen Stoffes 

mit der IL-Beladung — 

m 
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Ὀ  axialer Dispersionskoeffizient m2 s-1 

Ὀ  Diffusionskoeffizient im Festbett m2 s-1 

Ὀ ȟ scheinbarer effektiver Diffusionskoeffizient m2 s-1 

Ὀ  effektiver Diffusionskoeffizient im Porensystem eines 

porösen Stoffes 

m2 s-1 

Ὀȟ Diffusionskoeffizient der Spezies i in der Spezies j m2 s-1 

Ὀ  Knudsen-Diffusionskoeffizient m2 s-1 

Ὀ  Diffusionskoeffizient im feststofffreien Raum m2 s-1 

Ὀ  Diffusionskoeffizient in den Poren eines porösen 

Stoffes 

m2 s-1 

Ὄ Henry-Konstante kgH2O kgKG
-1 Pa-1 /  

Pa molH2O,IL molH2O
-1 

Ὧ  Linear Driving Force (LDF-)Koeffizient s-1 

Ὧ ȟ initialer LDF-Koeffizient bei der IL-Beladung — s-1 

ὑ Korrekturfaktor im GAB-Modell - 

Kn Knudsen-Zahl - 

ὒ charakteristische Systemlänge m 

ὒ  Länge des Festbettes m 

ά  Masse an desorbiertem Wasser kg 

ά  Masse an (sorbiertem) Wasser kg 

ά  Masse der ionischen Flüssigkeit kg 

ά  Masse des Kieselgels bzw. des Kieselgelträgers kg 

ά  Masse des Partikels kg 

ά  Masse des Probenmaterials kg 

ά  Masse (an Wasserdampf) im Totvolumen bzw. im 

Durchflussvolumen einer Schüttung 

kg 

ά ß  Masse des Trägermaterials kg 

ὓ  molare Masse der Komponente i kg mol-1 

ὲ Stoffmengenstrom der Komponente i mol s-1 

(N) massenspezifischer Stickstoffgehalt Gew.-% 

ὔ  Avogadro-Konstante (6,022 ϊ 1023) mol-1 

ὔ  mittlere Anzahl an Lagen an ionischer Flüssigkeit auf 

der Trägeroberfläche 
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ὔ Ⱦ  Anzahl an Ionenpaaren gebunden pro Hydroxylgrup-

pe (OH-Gruppe) auf der Kieselgeloberfläche 

- 
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ὴ  Gesamtdruck bzw. Systemdruck Pa 

ὴ Partialdruck der Komponente i Pa 

ὴ  Sättigungsdampfdruck der Komponente i Pa 

ὴ  Dampfdruck Pa 

ὖὩ αƳƻƭŜƪǳƭŀǊŜά tŜŎƭŜǘ-Zahl - 

ὶ Kelvin-Radius m 

ὶ  Mittlerer Partikelradius m 

ὶ ȟ (Grenz-)Radius einer Pore für das Einsetzen von Ka-

pillarkondensation 

m 

Ὑ universelle Gaskonstante (8,314472) J mol-1 K-1 

ί  Kantenlänge eines (würfelförmigen) Ionenpaares m 

(S) massenspezifischer Schwefelgehalt Gew.-% 

ὸ Zeit s 

Ὕ Temperatur °C, K 

Ὕ  Desorptionstemperatur °C, K 

Ὕ ȟ ȟϷ  max. Anwendungstemperatur für 1% Verlust durch 

Zersetzung pro Jahr 

°C, K 

Ὕ  Schmelztemperatur °C, K 

ό Geschwindigkeit der (Ad-)Sorptionsfront im Festbett m s-1 

ό Leerrohrgeschwindigkeit m s-1 

ὺ  massenspezifisches Volumen der IL (im Porensystem 

eines porösen Stoffes) 

mIL³ kgKG
-1 

ὺ ȟ  massenspezifisches Volumen des binären IL/H2O-

Gemisches (im Porensystem eines porösen Stoffes) 

mIL,H2O³ kgKG
-1 

ὺ  massenspezifisches Volumen des Kieselgelträgers mKG³ kgKG
-1 

ὺ  molares Volumen m³ mol-1 

ὺ  massenspezifisches Partikelvolumen m³ kgKG
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ὺ ȟ  massenspezifisches Volumen einer mit IL beschichte-

ten bzw. gefüllten Pore 

m³ kgKG
-1 

ὺ ȟ  massenspezifisches zugängliches Porenvolumen ei-

nes porösen Stoffes 

m³ kgKG
-1 

ὺ ȟ massenspezifisches Porenvolumen eines porösen 

Stoffes mit IL-Beladung — 

m³ kgKG
-1 

ὺ ß  massenspezifisches Volumen eines Trägermaterials m³ kg-1 

ὠ Volumenstrom m³ s-1 
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ὼ  molarer Wasseranteil in flüssiger Phase (IL + H2O) - 

ὢ Massenbeladung eines Stoffes an Komponente i kgi kg-1 

ὢ ȟ  Massenbeladung an Wasser pro Masse an IL kgH2O kgIL
-1 

ὢ ȟȟ Massenbeladung an Wasser pro Masse an (geträger-

ter) IL bei vollständiger Sättigung im Festbett 

kgH2O kgIL
-1 

ὢ ȟ  Massenbeladung an Wasser pro Masse an Kieselgel kgH2O kgKG
-1 

ὢ ȟ ȟ Massenbeladung an Wasser pro Masse an Kieselgel 

bei vollständiger Sättigung im Festbett 

kgH2O kgKG
-1 

ὢ ȟ  Massenbeladung an Wasser pro Masse an SILP-

Material (IL + Träger) 

kgH2O kgSILP
-1 

ὢ  mittlere Massenbeladung an Wasserdampf kgH2O kg-1 

ὢ  spezifische Massenbeladung einer Monolage kgH2O kg-1 

ὢ  Massenbeladung an Wasserdampf pro Masse an IL 

bevor die Bildung von Clustern einsetzt 

kgH2O kgIL
-1 

ᾀ axiale Koordinate des Festbettes m 
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VII 

Griechische Buchstaben 

 

‌  Porenfüllgrad an Wasser - 

‌  Porenfüllgrad an IL - 

‌ ȟ  Porenfüllgrad an flüssiger Phase aus IL und H2O - 

‌ ȟ  erforderlicher Porenfüllgrad an IL für die Bildung 

einer Monolage auf dem Kieselgelträger 

- 

‍  dyn. Änderungsfaktor s-1 

‎ ȟ  Grenzaktivitätskoeffizient von Wasser in einer IL - 

‎ȟ Aktivitätskoeffizient der Spezies i im Fluid Ὦ - 

ῳὫ Differenz des chemischen Potentials des Wassers im 
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J mol-1 

ῳὌ Enthalpie der Adsorption, Kondensation etc. J mol-1 

‐ Bettporosität / Lückengrad eines Festbettes - 

‐ ȟ Gesamte Porosität eines Festbettes - 

‐ȟ Partikelporosität bzw. intrapartikuläre Porosität bei 

der IL-Beladung — 

- 

– dynamische Viskosität Pa s 

— Massenbeladung der IL [EMIM][MeSO3] auf dem 

Kieselgelträger 

kgIL kgKG
-1 

—  erforderliche Massenbeladung an IL für die Bildung 

einer Monolage auf dem Kieselgelträger 

kgIL kgKG
-1 

ɤ mittlere freie Weglänge m 

’ kinematische Viskosität m2 s-1 

‚  dimensionsloser Wasserdampfgehalt - 

”  Dichte der (reinen) ionischen Flüssigkeit kg m-3 

” ȟ  Dichte des binären IL/H2O-Gemisches kg m-3 

”  Dichte des (unbeschichteten) Kieselgels kg m-3 

”  Partikeldichte eines porösen Stoffes kg m-3 

„ Oberflächenspannung N m-1 

† Tortuosität - 

‫  Massenanteil von Wasser Gew.-% 
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1 

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 Fällen überlagern sich zwei oder mehr dieser Sorptionsarten. Dabei versteht man unter 

Adsorption die Anreicherung von Gasen oder Dämpfen an der Oberfläche einer festen Phase (Ad-

sorbent) mit Erhöhung des thermodynamischen Ordnungsgrades. Bei der Chemisorption beruht 

die Beladung auf der Bildung von chemischen Bindungen, maßgeblich bestimmt durch die Reakti-

onskinetik. Die Stoffaufnahme mittels Kapillarkondensation erfolgt durch die Dampfdruckernied-

rigung über einem gekrümmten Flüssigkeitsmeniskus in einer Kapillare. Die Absorption stellt die 

Aufnahme von Gasen oder Dämpfen in selektiv lösenden Flüssigphasen (Lösungsmittel) unter 

Bildung einer molekulardispersen Verteilung bis zum Phasengleichgewicht dar. Unter den genann-

ten Verfahren der Stofftrennung sind die Adsorption und die Absorption industriell vorherrschend. 

Für beide Prozesse hängt sowohl das ökonomische als auch das ökologische Potenzial von den 

verwendeten Materialien ab (Adsorbent bzw. Lösungsmittel). 

Unter der Prämisse der Verbesserung und Entwicklung neuer Prozesse im Sinne einer nachhalti-

gen chemischen und thermischen Verfahrenstechnik wird seit den 1990er Jahren intensiv an ioni-

schen Flüssigkeiten (ionic liquids, ILs) als Performance Chemicals, Katalysatoren, Funktionsflüssig-

keiten sowie als Alternative zu technisch etablierten Lösungsmitteln geforscht [1ς10]. Ein Motiv 

für das starke Interesse an (ausgewählten) ILs ist ihr extrem niedriger Dampfdruck, wodurch Ver-

dunstungsverluste und folglich Verunreinigungen im aufbereiteten Produktgas gegenüber kon-

ventionellen flüchtigen organischen Lösungsmitteln vermieden werden [11ς17]. 

Viele ILs, wie z.B. 1-Ethyl-3-methylimidazoliummethansulfonat [EMIM][MeSO3] weisen zudem 

einen hygroskopischen Charakter auf. Diese ILs erscheinen als vielversprechend für den Einsatz 

zur Trocknung von technischen Gasen mittels Wasserdampfabsorption in Gaswäschern [14,18] z.B. 

für Erdgas, um Korrosion und die Bildung von Gashydraten in Pipelines zu unterdrücken [19ς22]. 

Die IL [EMIM][MeSO3] besitzt gegenüber dem konventionellen Absorptionsmittel Triethylenglykol 

(TEG) eine höhere Kapazität für Wasser, vernachlässigbare Verdunstungsverluste, Oxidationssta-

bilität und eine niedrigere erforderliche Regenerationstemperatur [18]. Allerdings weisen ionische 

Flüssigkeiten, so auch [EMIM][MeSO3], höhere Anschaffungskosten als konventionelle Lösungs-

mittel und vergleichsweise hohe Viskositäten auf. Die hohen Viskositäten führen dazu, dass zum 

Transport der reinen ILs hohe Pumpleistungen erforderlich sind und die Diffusionsvorgänge gelös-

ter Gase und Dämpfe in den ILs nur langsam ablaufen [23ς26]. Dieser Umstand und die höheren 

Investitionskosten haben sowohl technische als auch ökonomische Limitierungen des Einsatzes 

von reinen ionischen Flüssigkeiten für die Gas- und Dampfabsorption zur Folge.  
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Mit Beginn des 21. Jahrhunderts wurde begonnen, ionische Flüssigkeiten als nanoskalige Schich-

ten auf poröse Trägermaterialien zu immobilisieren [27,28]. Die daraus resultierenden geträger-

ten ionischen Flüssigkeiten (Supported Ionic Liquid Phases, SILPs) weisen folgende Vorteile auf 

[29,30]: 

¶ große Phasengrenzfläche zwischen Gas und ionischem Fluid für den Stoffübergang, 

¶ kurze Diffusionslängen für eine effiziente Ausnutzung der geträgerten IL-Menge und 

¶ SILP-Materialien verhalten sich makroskopisch wie Feststoffe. 

Durch das Feststoffverhalten geträgerter ionischer Flüssigkeiten können diese in Festbett-

kolonnen gemäß klassischer Adsorptionsverfahren eingesetzt werden [31ς33]. Auf mikrosko-

pischer Ebene handelt es sich allerdings weiterhin um eine Absorption in der auf dem Träger 

fixierten IL. Je nach Triebkraft und aufgebrachter Menge bzw. Oberflächenbedeckung an IL kann 

dabei eine Überlagerung mit Adsorption und/oder Kapillarkondensation auftreten. 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich zum einen mit der Bestimmung der relevanten physika-

lisch-chemischen Stoffdaten von [EMIM][MeSO3] geträgert auf porösen Kieselgelen mit unter-

schiedlicher Textur. In Ergänzung mit dem Wasserdampfsorptionsgleichgewicht und dessen Be-

schreibung erfolgt eine Analyse hinsichtlich der Auswahl einer vorteilhaften Kombination aus IL 

und Träger zum Einsatz in der Gastrocknung. Zum anderen beinhaltet diese Arbeit verfahrens-

technische Untersuchungen des kinetischen Verhaltens der auf Kieselgel geträgerten ionischen 

Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] für die Sorption von Wasserdampf. Zu diesem Zweck wird das kineti-

sche Verhalten eines einzelnen Kieselgelpartikels im reinen (unbeschichteten) und im mit 

[EMIM][MeSO3] beschichteten Zustand charakterisiert. Darüber hinaus wird die Kinetik der geträ-

gerten IL [EMIM][MeSO3] während eines Trocknungsprozesses in einer Festbett-Laboranlage un-

tersucht. Anhand der Messergebnisse soll die Anwendbarkeit eines Festbettmodells zur mathe-

matischen Beschreibung der Durchbruchskurven für Wasserdampf und der SILP-Systeme der auf 

Kieselgel geträgerten ionischen Flüssigkeit überprüft werden. 

Im Kapitel 2 wird der Hintergrund der Arbeit präzisiert. Die Zielsetzung und der Umfang der 

durchgeführten 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 Maßstab 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 ς 31.12.2019 ƎŜŦǀǊŘŜǊǘŜƴ tǊƻƧŜƪǘŜǎ αAdsorptive Gastrocknung mit geträger-

ten ionischen Flüssigkeitenά όW9 нртκмр-2). 
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2 Hintergrund der Arbeit 

In diesem Kapitel wird zunächst ein Überblick über die Eigenschaften reiner ionischer Fluide und 

ihrer Verwendung als Lösungsmittel für Wasser gegeben. Dabei wird insbesondere auf die Wahl 

der IL [EMIM][MeSO3] als Trocknungsmittel und ihrer Eigenschaften eingegangen. Anschließend 

wird die Immobilisierung von ionischen Flüssigkeiten auf porösen Trägermaterialien und die Wahl 

von Kieselgel als Träger beleuchtet. Danach werden die Sorptionsisothermen von Wasserdampf 

mit den reinen Ausgangsmaterialien [EMIM][MeSO3] und Kieselgel erläutert. Abschließend wird 

die industrielle Trocknung von wasserdampfbeladenen Gasströmen im Festbett vorgestellt. 

2.1 Ionische Flüssigkeiten 

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 [Et3NH][NO3], das einen Schmelzpunkt von ca. 14 °C 

aufweist und als erste ionische Flüssigkeit (ionic liquid, IL) betrachtet wird. Heute werden Salze 

mit sehr niedrigem Schmelzpunkt ς ergo Salze, die bei Raumtemperatur meist in Flüssigphase 

vorliegen ς zu dieser Substanzklasse gezählt. Die häufig angeführte 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 Ionenpaare eine schwächere 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 für Kationen und Anionen sind in Tabelle 2.1 darge-

stellt. Im Rahmen dieser Arbeit werden bei der Angabe eines Ionenpaares die Ladungen der jewei-

ligen Kationen und Anionen bei den Abkürzungen nicht aufgeführt. 

Zwanzig Jahre nach ihrer Entdeckung durch Walden gab es 1934 ein erstes Patent zur Lösung von 

Cellulose mit Mischungen aus ionischen Flüssigkeiten [40]. Gegen Ende der 1940er und 1950er 

Jahre erregten ILs zunehmendes Interesse für Anwendungen in der Elektrochemie [41]. Es dauer-

te jedoch bis in die 1980er Jahre, bis dieser Stoffgruppe von Chemikern anderer Fachgebiete grö-

ßeres 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 gegenüber Feuchtigkeit waren. Das änderte sich als Wilkes 1992 eine neue Reihe von wasser-

stabilen ionischen Flüssigkeiten präsentierte, d.h. Tetrafluoroborat- und Acetat-basierte 1-Ethyl-3-

methylimidazoliumsalze [42].  

Die Herstellung ionischer Flüssigkeiten findet entweder über direkte Quaternisierungsreaktionen 

oder indirekten Anionenaustausch (Metathese) statt [7]. Die Vielzahl an möglichen Kombinatio-
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nen aus Kation und Anion sowie die nahezu beliebige Funktionalisierung, v.a. der Kationen, er-

möglicht 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 Flüssigkeiten (R steht für einen 

Alkylrest und n für die jeweilige Anzahl an Kohlenstoffatomen des Alkylrestes). 

Kation 

 
     

Imidazolium Phosphonium Ammonium Pyridinium Pyrrolidinium Sulfonium 

[RMIM]+ [Pn,n,n,n]+ [Cholin]+ [Pyn]+ [Pyrrn,n]+ [Sn,n,n]+ 
 

Anion 

- 

   
 

 

Cl-; Br- a [NTf2]
- b [MeSO3]

- c [PF6]
-, [BF4]

- d [DCA]- e [TFA]- f 

aBromid, Chlorid; bBis(trifluoromethylsulfonyl)imid; cMethansulfonat; dHexafluorophosphat,  

Tetrafluoroborat; eDicyanamid; fTrifluoracetat 

Die ionischen Flüssigkeiten, synthetisiert in Anlehnung der Arbeit von Wilkes [42], erregten nach-

folgend großes Interesse für die Anwendung als Performance Chemicals, Funktionsfluide, Kataly-

satoren und insbesondere als Lösungsmittel in den Bereichen der chemischen Verfahrenstechnik 

sowie Umwelt-, und Energietechnik [1ς7,43ς45]. Die große Bandbreite ihrer Einsatzmöglichkeiten 

beruht auf ihren einzigartigen Stoffeigenschaften: 

¶ ILs liegen in einem weiten Temperaturbereich in flüssiger Phase vor und sind nur schwer 

entflammbar [46]. 

¶ Die hohe elektrische Leitfähigkeit und das je nach molekularem Aufbau breite elektro-

chemische Fenster qualifizieren ILs für Anwendungen in der Elektrochemie [47,48]. 

¶ Einige ILs weisen eine hohe thermische Stabilität sowie Wärmekapazität auf, was sie zu 

nützlichen Fluiden in der Wärmeübertragung macht [49ς51]. 

¶ Durch die zahlreichen Variationsmöglichkeiten ihrer Ionen kann die selektive Löslichkeit 

von organischen und anorganischen Substanzen sowie Gas-, und Dampfkomponenten an-

gepasst werden [52ς55]. 

¶ Der sehr niedrige Dampfdruck von einigen ILs macht diese Substanzklasse zu umwelt-

freundlicheren Alternativen gegenüber den konventionellen leichtflüchtigen organischen 

Lösungsmitteln im Kontext ŜƛƴŜǊ αƎǊǸƴŜƴ /ƘŜƳƛŜά [44,56,57]. 

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

Löslichkeit von sowohl unpolaren als auch polaren (bzw. ionischen) Stoffen, beeinflussbar durch 
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ihre Polarität und Hydrophobizität, führt zu zahlreichen Forschungsaktivitäten, ILs als Lösungsmit-

tel (Absorptionsmittel, Absorbens) für Flüssigkeiten, Gase und Dämpfe in der Stofftrennung einzu-

setzen [58,59]. Zur Anwendung in der Gasreinigung bzw. -aufbereitung zeigen reine und geträger-

te ionische Flüssigkeiten ein weites Spektrum von absorbierbaren Gasen und Dämpfen, z.B. H2O 

[13,60ς63], NOx [64], SO2 [25,31], H2S [65,66], CO2 [30,64,67ς71], NH3 [72,73] und Quecksilber 

[24,74ς76]. 

Im folgenden Kapitel wird gezielt auf die Verwendung von ILs zur Absorption von Wasser einge-

gangen. Anschließend wird der Blick schrittweise auf die Wahl der ionischen Flüssigkeit 

[EMIM][MeSO3] als Absorptionsmittel für Wasser, den Eigenschaften dieser IL und ihrer Mischun-

gen mit Wasser gerichtet. 

2.1.2 Ionische Flüssigkeiten als Lösungsmittel für Wasserdampf 

Die hohe Affinität zur Wasseraufnahme von zahlreichen ionischen Flüssigkeiten wird oft als Nach-

teil angesehen, da bereits geringe Mengen an gelöstem Wasser (ppm-Bereich) die Stoffeigen-

schaften wie z.B. die Dichte, Viskosität, elektrische Leitfähigkeit und katalytische Aktivität maß-

geblich beeinflussen [77ς80]. Zusätzlich ist bei erhöhter Temperatur eine chemische Umwandlung 

der ILs durch Hydrolyse möglich [81,82]. 

Um tiefere Einsichten in die Wechselwirkungen zwischen ionischen Flüssigkeiten und dem aus der 

Umgebungsluft aufgenommenem Wasser zu erhalten, untersuchten Cammarata et al. die moleku-

laren Zustände von Wasser in unterschiedlichen 1-Alkyl-3-methylimidazolium-basierten ILs [83]. 

Die Bindung der Wassermoleküle erfolgt durch die Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen (H-

Bindung); die Interaktion der Wassermoleküle erfolgt dabei bevorzugt mit dem Anion, weshalb 

dessen molekulare Zusammensetzung und Struktur für die Wasserlöslichkeit maßgebend ist. Die 

von Cammarata gefundene Rangfolge für Anionen zur Ausbildung von starken H-Bindungen lautet 

aufsteigend: [PF6]- < [SbF6]- < [BF4]- < [(CF3SO2)N]- < [ClO4]- < [CF3SO3]- < [NO3]- < [CF3CO2]-. Es zeigte 

sich, dass für die ersten sechs gelisteten Anionen mit gelösten Wasserkonzentrationen im Bereich 

0,2 bis 1 mol je Liter ŘƛŜ ²ŀǎǎŜǊƳƻƭŜƪǸƭŜ ƛƳ αŦǊŜƛŜƴά ½ǳǎǘŀƴŘΣ ŘΦƘΦ ƻƘƴŜ {ŜƭōǎǘŀǎǎƻȊƛŀǘƛƻƴ, vorlie-

gen. Für Anionen mit starker Basizität, im zitierten Fall [NO3]- und [CF3CO2]-, konnten für Wasser-

konzentrationen über 1 mol je Liter flüssigkeitsähnliche assoziierte Wasseransammlungen beob-

achtet werden. Der primäre Einfluss des Anions auf die Wasserlöslichkeit in ionischen Fluiden 

wurde durch verschiedene Studien bestätigt [84ς86]. Einen nachweislich geringeren Einfluss auf 

die Wechselwirkungen zwischen gelöstem Wasser und einer IL weist die Art und Struktur der 

Kationen auf. Für Imidazolium-basierte ILs zeigen Untersuchungen, dass eine Zunahme der Alkyl-

kettenlänge sowie die Methylierung der C2-Position des Imidazoliumrings zu schwächeren Wech-

selwirkungen mit den Wassermolekülen führt [85ς87]. Die Bildung von Aggregaten bzw. Clustern 

aus Wassermolekülen bei hohen absorbierten Mengen in gut wasserlöslichen ionischen Fluiden 

konnte mehrfach verifiziert werden [84,88]. Einen unter Umständen nicht zu vernachlässigenden 

Einfluss auf die Kapazität und Geschwindigkeit der Wasseraufnahme einer IL können Verunreini-

gungen darstellen [14,85]. Die oft unerwünschte starke Hygroskopizität zahlreicher ionischer Flüs-
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sigkeiten kann andererseits nutzbringend für die Absorption von Wasser eingesetzt werden, z.B. 

in der Meerwasserentsalzung [89,90], als alternatives Arbeitsstoffpaar für den Einsatz in Absorp-

tionswärmewandlern [91,92] und für die Trocknung von Gasen und Flüssigkeiten [9,60,61]. 

Dabei treten ILs in Konkurrenz zur Absorption in konventionellen wässrigen Salzlösungen 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 höher (z.B. 

Tschmelz (LiBr) = 552 °C). Darüber hinaus ist die Löslichkeit von LiBr in Wasser limitiert (63 Gew.-% 

LiBr bei 35 °C [93]), d.h. bei Überschreitung der Löslichkeitsgrenze kann es im Betrieb zur Ausfäl-

lung von festen Lithiumbromidhydraten kommen. Durch die korrosive Wirkung von LiBr/H2O-

Lösungen ist die Zugabe von Korrosionsinhibitoren nötig, um eine Schädigung der Anlagenbauteile 

zu verhindern bzw. zu minimieren [94]. In der Industrie finden wässrige Salzlösungen vorwiegend 

in Absorptionswärmewandlern und zur Luftentfeuchtung (Klimaanlagen) Anwendung [93,95]. 

Vielversprechend erscheint der Einsatz von hydrophilen ionischen Flüssigkeiten auch für die ab-

sorptive Trocknung von Gasen in Gaswäschern (Nassabsorption). Dabei wird ein feuchter 

Gasstrom in Kontakt mit dem (trockenen) Strom eines flüssigen Lösungsmittels gebracht, welches 

den Wasserdampf der Gasphase absorbiert und folglich abtrennt. Anschließend wird das wasser-

beladene Lösungsmittel in einem Desorptionsvorgang regeneriert und für die Durchführung eines 

kontinuierlichen Kreislaufprozesses wieder dem feuchten Gasstrom zugeführt. Industriell haben 

sich für die absorptive Trocknung von Erdgas Glykole als Lösungsmittel etabliert, wobei Tri-

ethylenglykol (TEG) die höchste Effizienz gezeigt hat [20]. Nachteilig ist die oxidative Zersetzung 

von TEG im Falle sauerstoffhaltiger Gase (Bildung organischer Säuren, 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 Gasdurchsätzen können daher große Verdunstungsver-

luste auftreten, was Verluste an TEG und die Verunreinigung des Erdgases zur Folge hat (bis zu 

50 kg d-1 für einen Erdgasdurchsatz von 106 Nm3 d-1 [95]). Der Einsatz hydrophiler ionischer Fluide 

mit vernachlässigbar geringem Dampfdruck würde zur Vermeidung von Verdunstungsverlusten 

und der Verunreinigung des Produktgases beitragen. Zusätzlich zeigen stark hygroskopische ILs, 

wie z.B. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumethylsulfat [EMIM][EtSO4], im Vergleich zu TEG eine höhere 

Affinität zu Wasser [11] (Kap. 2.1.3), was den H2O-Abscheidegrad der absorptiven Gaswäsche 

erhöht. Auch zeigt die Wasseraufnahmefähigkeit von ILs häufig eine starke Temperaturabhängig-

keit, wodurch eine effiziente Regeneration im Vergleich zu TEG (bis zu 200 °C) schon im Nieder-

temperaturbereich (80 °C  120 °C) durchführbar erscheint [11,18]. 

Als vielsprechendes Lösungsmittel sollte eine ionische Flüssigkeit für den Einsatz in der absorpti-

ven Gastrocknung folgende physikalisch-chemische Stoffeigenschaften aufweisen: 

¶ vernachlässigbar geringer Dampfdruck, 

¶ hohe Affinität gegenüber Wasser bei vollständiger Löslichkeit, 

¶ hohe thermische Stabilität (und inertes Verhalten gegenüber Sauerstoff), 

¶ Hydrolysestabilität und 

¶ geringe Viskosität. 
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Im Hinblick auf eine spätere Immobilisierung ionischer Flüssigkeiten auf einem porösen Feststoff 

sind besonders die ersten vier Anforderungen essentiell für das ökonomische und ökologische 

Potenzial des Trocknungsprozesses. Die Viskosität spielt aufgrund der Fixierung der IL nur noch 

eine untergeordnete Rolle, da unter diesen Umständen die Notwendigkeit eines Stoffkreislaufes 

entfällt. Dennoch sei erwähnt, dass der Diffusionskoeffizient von Wasser in ionischen Flüssig-

keiten durch einen reziproken Zusammenhang mit der Viskosität der Flüssigphase beschrieben 

wird Ὀ ȟ  ͯ –  [100,101]. Eine geringe Viskosität erscheint deshalb grundsätzlich vorteilhaft 

für einen effektiven Stofftransport von H2O-Molekülen in der fixierten Schicht aus der ionischen 

Flüssigkeit. 

Im nachfolgenden Kapitel wird anhand der oben genannten Kriterien das Vorgehen zur Entschei-

dung für [EMIM][MeSO3] als potentiell vielversprechendes Absorptionsmittel für die Gastrock-

nung und für eine spätere Immobilisierung dargelegt. 

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

Im Folgenden soll anhand der am Lehrstuhl für Chemische Verfahrenstechnik geleisteten Vorarbei-

ten, von Literaturdaten und eigenen Voruntersuchungen die Vorgehensweise zur Auswahl von 

[EMIM][MeSO3] als die bis dato vielversprechendste IL für die Anwendung in der Gastrocknung 

beleuchtet werden. Zu diesem Zweck werden die in Kap. 2.1.2 aufgeführten Kriterien als Ent-

scheidungsgrundlage herangezogen. Für die Beschreibung der Affinität einer IL zu Wasserdampf 

kann der Aktivitätskoeffizient von Wasser (‎ ȟ ) herangezogen werden. Der Aktivitätskoeffi-

zient ist ein Korrekturfaktor, um in realen Mischungen die Konzentrationsabhängigkeit des chemi-

schen Potentials zu berücksichtigen, d.h. ‎ȟ kennzeichnet die Abweichung von einer idealen Mi-

schung aus den Spezies i und j aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den Molekülen und Io-

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

 ‎ ȟ

ὴ

ὼ  ὴ Ὕ
  (2.1) 

Mit der Betrachtung von Wasser in unendlicher Verdünnung in einer IL wird der Begriff des 

Grenzaktivitätskoeffizienten (‎ ȟ ) definiert. Für die thermische Stabilität definierten Heym et 

al. als Kriterium für industrielle Prozesse die maximale Anwendungstemperatur Ὕ ȟ ȟϷ , 

die einen Massenverlust von 1 % an IL pro Jahr aufgrund von Zersetzung herbeiführt [12]. Eine 

Übersicht der Auswahlkriterien der betrachteten ionischen Flüssigkeiten für 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][EtSO4], dass ILs aufgrund ihrer 

vorteilhaften Eigenschaften alternative Trocknungsmittel zu TEG sein können. Dabei erschien 

insbesondere [EMIM][EtSO4] durch den geringen Dampfdruck (ὴ  = 7 ϊ 10-9 Pa bei 90 °C [12]) 

und den geringen Grenzaktivitätskoeffizienten (‎ ȟ= 0,2 für Ὕ = 50  170 °C [11]) als vielver-

sprechend. Jedoch hydrolysiert das [EtSO4]-Anion in wässrigem Milieu bei erhöhten Tempera-

turen zu Hydrogensulfat HSO4
- [104,112], sodass diese IL für Trocknungsaufgaben als ungeeignet 

eingestuft werden musste. Krannich et al. [13,14] charakterisierten neben [EMIM][EtSO4] und 

[EMIM][MeSO3] die ionischen Flüssigkeiten 1,3-Dimethylimidazoliumdimethylphosphat 

[DMIM][DMPO4], 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat [BMIM][BF4], 2-Hydroxyethyl-

trimethylammonium-2-hydroxyethanoat [Cholin][Glykolat] und 1-Ethyl-3-methylimidazolium-2-(2-

Ethoxy-ethoxy)ethylsulfat [EMIM][Et(EG)2SO4] für einen Einsatz in der Gastrocknung. Von 

[DMIM][DMPO4] ist bekannt, dass es in Kontakt mit Wasser zu Phosphorsäure (H3PO4) hydrolysie-

ren kann und somit für technische Anwendungen nicht in Frage kommt [82]. Das ionische Fluid 

[BMIM][BF4] reagiert in Anwesenheit von Wasser zu Fluorwasserstoff (HF) und ist daher ebenfalls 

nicht ausreichend beständig gegen Hydrolyse [81,113,114]. Von den von Krannich untersuchten 

ILs ist [Cholin][Glykolat] trotz hoher Affinität zu Wasser am wenigsten für die Anwendung zur Gas-

trocknung geeignet. Die maximale industrielle Anwendungstemperatur liegt mit 65 °C deutlich 

unterhalb der angestrebten Regenerationstemperaturen (80 ς 120 °C). Zusätzlich weist [Cho-

lin][Glykolat], verglichen mit den anderen ILs, einen relativ hohen Dampfdruck und eine extrem 

hohe kinematische Viskosität auf (’ȟ  = 303,6 mm² s-1 bei 30 °C und ὼ  = 0,3). Aus den ver-

bliebenen von Krannich et al. charakterisierten ILs [EMIM][MeSO3] und [EMIM][Et(EG)2SO4] ver-

fügt, wenn man alle Kriterien in Betracht zieht, [EMIM][MeSO3] über die vorteilhafteren Eigen-

schaften für den Einsatz zur Gastrocknung. Zudem setzt die Gegenwart von Sauerstoff die thermi-

sche/chemische Stabilität von [EMIM][Et(EG)2SO4] stark herab, da es zur Ausbildung von z.B. Al-

dehyden und Carbonsäuren kommen kann [14]. Die Arbeitsgruppe von Lei evaluierte 252 ILs 

(Kombinationen aus 14 verschiedenen Kationen und 18 Anionen) für ihre Eignung zur absorptiven 

Erdgastrocknung mittels COSMO-RS (conductor-like screening model for real solvents). Aus den 

Kandidaten wählten sie anhand der Entscheidungskriterien thermische Stabilität, Viskosität, Se-

lektivität, Beständigkeit gegen Hydrolyse und Marktverfügbarkeit die ionische Flüssigkeit 1-Ethyl-

3-methylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [EMIM][NTf2] für weiterführende Untersu-

chungen aus [60,61]. Allerdings zeigt [EMIM][NTf2] im Vergleich zu den anderen ILs ein eher 

hydrophobes Verhalten [62,105] sowie einen höheren Dampfdruck, wodurch es für durchströmte 

Systeme und erhöhte Temperaturen zu Verdunstungsverlusten kommt [12]. Zudem stellt das ioni-

sche Fluid [EMIM][MeSO3] hinsichtlich einer späteren Fixierung in Multilagen auf porösen Trä-

germaterialien die bessere Wahl dar. Im Gegensatz zu [EMIM][NTf2] wird der Massenverlust für 

[EMIM][MeSO3] im reinen sowie im geträgerten Zustand ausschließlich von Zersetzung und nicht 

von Verdunstung dominiert; somit muss für den Dampfdruck der geträgerten IL keine zusätzliche 

Abhängigkeit vom anfänglichen Grad der Porenfüllung bzw. keine Unterscheidung zwischen den 
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unteren und oberen IL-Lagen berücksichtigt werden [12,103]. Chen et al. unterstrichen, dass 

Acetat basierte ionische Flüssigkeiten über eine hohe Affinität zu Wasser verfügen und insbeson-

dere 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat [EMIM][Ac] für den Einsatz als Trocknungsmittel geeig-

net erscheint [63]. Jedoch zeigen Acetat-basierte ILs keine ausreichende thermische Stabilität für 

industrielle Prozesse [107,115,116]. In eigenen Voruntersuchungen zeigte besonders 1-Ethyl-3-

methylimidazoliumtrifluoracetat [EMIM][TFA] eine außergewöhnlich 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 ermöglicht [107]. Die IL 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid [EMIM]Cl weist einen 

vergleichsweise hohen Schmelzpunkt auf (Tschmelz = 88 °C [117,118]), weshalb sie im trockenen 

Zustand bei Raumtemperatur als Feststoff vorliegt. Dennoch käme sie vor dem Hintergrund einer 

Immobilisierung in Frage, da in diesem Fall kein Stoffkreislauf an IL erforderlich ist. Im Vergleich zu 

[EMIM][MeSO3] besitzt [EMIM]Cl eine höhere Affinität zu Wasser, zeigt jedoch keine hinreichende 

thermische Stabilität für einen industriellen Einsatz in der Gastrocknung [109]. Weiterhin konnte 

in einem einfachen Korrosionsversuch (in Anlehnung an DIN 50905) über 1340 Stunden für 

[EMIM]Cl in wässriger Lösung eine korrosive Wirkung auf den Edelstahl 1.4404 und eine Schädi-

gung des Trägermaterials Kieselgel anhand der gelösten Metallionen (Chrom, Molybdän, Nickel, 

Silicium) mittels ICP-OES-Messungen nachgewiesen werden (eigene Voruntersuchung). 

Als Resümee kann festgestellt werden, dass unter allen betrachteten ionischen Flüssigkeiten bei 

Berücksichtigung der relevanten Eigenschaften [EMIM][MeSO3] das höchste Potenzial als Absorp-

tionsmittel für den Einsatz in der Gastrocknung aufweist. So gehört [EMIM][MeSO3] zu den ILs mit 

der höchsten Affinität zu Wasser, der größten thermischen Stabilität, der geringsten Viskosität 

und besitzt einen vernachlässigbaren Dampfdruck in der Größenordnung von Zink (Sublimation) 

[12]. Zudem liegt durch die Arbeit von Krannich zur Absorption von Wasserdampf in dieser IL be-

reits eine gute Vergleichsbasis für die reine IL vor [14]. Anhand von Korrosionsversuchen (Dauer-

tauchversuch) mit verschiedenen Edelstählen (1.4301 (V2A), 1.4571 (V4A), 1.4462) in wässriger 

Lösung mit [EMIM][MeSO3] bei 90 °C über einen Zeitraum von einem Jahr wurde von Krannich 

demonstriert, dass diese IL keine nennenswerten Korrosionseffekte hervorruft. Des Weiteren 

wurde mit 1H-NMR- und Fourier-Transform-Infrarot (FT-IR)-Spektroskopie die Erhaltung der che-

mischen Struktur von [EMIM][MeSO3] nachgewiesen, wodurch zugleich die Beständigkeit gegen-

über Hydrolyse als gegeben betrachtet werden kann. Krannich führte mit [EMIM][MeSO3] 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 ϊ 10-9 Pa bei 90 °C) im Vergleich zu TEG (24,5 Pa bei 

90 °C) die für TEG auftretenden Verdunstungsverluste vermieden werden können. Zum anderen 

konnte in Laboranwendungen bei vorgegebener Kolonnenhöhe (Füllkörperkolonne) im Vergleich 

zu TEG mit [EMIM][MeSO3] die doppelte Gasmenge getrocknet werden. Zusätzlich zeigt das ioni-

sche Fluid eine hohe Beständigkeit gegenüber Sauerstoff, wodurch grundsätzlich Luft zur Regene-

ration verwendet werden kann. Krannich spekulierte, dass durch eine Temperatur von 90 °C be-

reits große Mengen des in [EMIM][MeSO3] aufgenommenen Wassers desorbiert werden können 
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[MeSO3]- 

und falls nötig durch die hohe thermische Stabilität auch Regenerationstemperaturen bis zu 

160 °C realisierbar wären. Nachteilig erscheint die hohe kinematische Viskosität von 

[EMIM][MeSO3] verglichen zu TEG, was sich sowohl negativ auf die Förderung der IL als auch das 

Fließ- und Benetzungsverhalten in Füllkörperkolonnen auswirkt. Insbesondere für geringe Was-

sergehalte von z.B. 0,3 Gew.-% und eine Temperatur von 30 °C zeigt [EMIM][MeSO3] mit 

93 mm s-1 eine mehr als dreimal so hohe kinematische Viskosität als TEG mit 27 mm s-1 [14,119]. 

Auch die hohen Anschaffungskosten der ionischen Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] (Laboranwendung: 

1 kg = 709 ϵ, Merck, ehemals Sigma Aldrich, Stand: April 2020) stellen derzeit einen Nachteil dar. 

2.1.4 Eigenschaften der IL [EMIM][MeSO3] und ihrer Mischungen mit Wasser 

In dieser Arbeit wurde für die Untersuchungen die ionische Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] verwendet, 

da diese aufgrund ihrer Eigenschaften die Anforderungen für einen Einsatz in der Gastrocknung 

erfüllt (Kap. 2.1.3). Das ionische Fluid wurde von der Firma Merck, ehemals Sigma Aldrich, bezo-

gen (BASF-Qualität, Reinheit > 95 %). In Tabelle 2.3 sind die Struktur und wichtige Stoffdaten von 

[EMIM][MeSO3] zusammengestellt. 

Tabelle 2.3:  Struktur und physikalische Eigenschaften der verwendeten IL [EMIM][MeSO3]. 

Molekulare Struktur 

 

Bezeichnung 1-Ethyl-3-methylimidazoliummethansulfonat 

Dichte ”  bei 25 °C in kg m-3 1242 mit ‫  = 0,029 Gew.-% [120] 

Molare Masse ὓ  in g mol-1 206,3 

Schmelzpunkt Ὕ  in °C: 32 [121] 

Wärmeausdehnungskoeffizient in K-1 (5,440 ± 0,004) ϊ 10-4 mit ‫  = 0,029 Gew.-% [120] 

Für die reine ionische Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] sind in der Literatur bereits zahlreiche experi-

mentelle Messdaten der physikalischen Stoffeigenschaften (Dichte, Viskosität, Oberflächenspan-

nung, Brechungsindex, elektrische Leitfähigkeit, Wärmeausdehnungskoeffizient und spezifische 

Wärmekapazität) publiziert worden [88,120ς126]. Weiterführend wurde diese IL überwiegend für 

die Anwendung als Lösungsmittel charakterisiert, z.B. für Biomasse [120], flüchtige organische 

Verbindungen [127], CO2 [128] sowie aromatische Schwefel- und Stickstoffverbindungen [129]. 

Die größte Aufmerksamkeit wurde jedoch der Affinität von [EMIM][MeSO3] 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 gegenüber einer 

idealen Lösung durch die Exzessgrößen und den Aktivitätskoeffizienten von Wasser in 

[EMIM][MeSO3] [88,129ς131]. Für die Beschreibung der gemessenen Aktivitätskoeffizienten wur-

[EMIM]+ 



2 Hintergrund der Arbeit 

12 

den entweder empirische Korrelationen verwendet [13,14,18,132] oder das Dampf-Flüssig-

Gleichgewicht mit dem Non-Random-Two-Liquid (NRTL-)Modell abgebildet [116,133]. Im Rahmen 

der Vergleichbarkeit der verschiedenen Messverfahren bestätigen alle Studien die hohe Affinität 

(niedriger Aktivitätskoeffizient, d.h. < 1) von Wasser zu [EMIM][MeSO3]. Zheng et al. zeigten vor 

Kurzem, dass in binären [EMIM][MeSO3]/H2O-Mischungen die Wechselwirkungsenergie zwischen 

den [EMIM][MeSO3] und den H2O-Molekülen um etwa 20 % größer ist als die Wechselwirkungs-

energie zwischen den Wassermolekülen selbst [133], was die hohe Affinität von [EMIM][MeSO3] 

zu Wasser hervorhebt. Stark et al. postulierten für reines [EMIM][MeSO3], basierend auf den bis-

herigen Erkenntnissen über Strukturen ähnlicher ILs, die Bildung mizellen-ähnlicher 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 ausgefüllt wird. Die Anionen sind dabei zwischen den Molekülen der Kationen gestreut, 

um lokal den Ladungsausgleich zu erhalten. Es wurde vermutet, dass diese mizellen-ähnlichen 

Strukturen zeitliche Fluktuationen durchlaufen, sodass sich auch signifikante Mengen an Anionen 

und Kationen im Zwischenraum der Strukturen befinden. Im Falle der Anwesenheit von Wasser-

molekülen bilden diese bevorzugt mit den Anionen Wasserstoffbrückenbindungen, was zu einer 

relativ gleichmäßigen Verteilung im IL-Medium führt. Stark et al. führten an, dass die oben be-

schriebene mizellen-artige IL-Formation bis zu einem molaren Wassergehalt von ὼ  Ғ 0,9 als 

Grundbaustein erhalten bleibt. Marium et al. untersuchten die Wechselwirkungen zwischen 

[EMIM][MeSO3] und Wasser auf molekularer Ebene durch Betrachtung und Interpretation des 

Verhaltens der physikalisch-chemischen Stoffdaten und Exzessgrößen [131]. Es wurde bestätigt, 

dass über den gesamten Lösungsbereich von Wasser eine starke Wechselwirkung durch Wasser-

stoffbrückenbindungen mit den IL-Ionen stattfindet. Die Wassermoleküle werden in das IL-

Netzwerk aufgenommen und mit steigendem (molaren) Anteil wird dabei das strukturelle drei-

dimensionale Netzwerk der reinen ionischen Flüssigkeit sukzessive aufgelöst. Auch hier zeigte sich, 

dass ab einem molaren Wasseranteil von ὼ  Ғ 0,8 zunehmend ein anderes strukturelles Netz-

werk vorliegt. Dabei unterscheiden sich der H2O-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 überein [83], dass sich für hydro-

phile ILs flüssigkeitsähnliche Wasseraggregate bzw. Cluster bei hohen Wassergehalten bilden. 

Mit der Bindung von Wasser in [EMIM][MeSO3] über Wasserstoffbrückenbindungen, d.h. durch 

elektrostatische Anziehungskräfte ohne Änderung der stofflichen Eigenschaften, handelt es sich 

bei [EMIM][MeSO3] um ein physikalisch lösendes Absorptions- bzw. Waschmittel. Hierbei stellt 

das Phasengleichgewicht zwischen Wasserdampf und flüssiger IL die Triebkraft für den Stoffüber-

gang in die flüssige Phase dar. 
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2.2 Immobilisierung ionischer Flüssigkeiten auf porösen Trägerma-

terialien 

Obwohl ionische Fluide zahlreiche vorteilhafte Eigenschaften für die Verwendung als Lösungsmit-

tel besitzen, weisen sie andererseits hohe Viskositäten und höhere Investitionskosten als konven-

tionelle Lösungsmittel auf. Die hohen Viskositäten führen zu großen erforderlichen Pumpleistun-

gen für den Transport von ILs und zu einem schlechteren Fließ- und Benetzungsverhalten z.B. in 

Packungskolonnen klassischer Gaswäschen. Hier gilt: Je höher die Viskosität, desto geringer die 

verfügbare Phasengrenzfläche zum Stoffübergang in die ionische Flüssigkeit. Weiterhin wird das 

Diffusionsvermögen gelöster Stoffe in Flüssigkeiten meist durch einen reziproken Zusammenhang 

mit der Viskosität beschrieben. Die bekannte Beziehung der Stokes-Einstein-Korrelation 

Ὀȟ ͯ –  gilt dabei für große gelöste Moleküle i in kleinen Lösungsmittelmolekülen j. Morgan et 

al. fanden für Imidazolium-basierte ILs eine etwas geringere Abhängigkeit des Diffusionskoeffi-

zienten Ὀȟ  ͯ –
ȟ , was auf den inversen Fall von kleinen gelösten Molekülen i in großen IL-

Molekülen zurückgeführt wurde [101]. Durch ihre oft hohe intrinsische Viskosität zeigen ILs ge-

genüber konventionellen Lösungsmitteln Diffusionskoeffizienten, die um eine Größenordnung 

kleiner sind [33,101]. Der daraus resultierende langsame Massentransport führt zu großen Volu-

mina der jeweiligen Kontaktapparate, die technisch unrealistisch sind, sowie zu hohen Zeitspan-

nen bis zum Erreichen des Sättigungszustandes in der IL [33,134]. Zudem können ionische Fluide 

und/oder deren binäre Gemische mit Wasser korrosiv wirken [50,82]. In Summe führen die aufge-

zählten Aspekte zu einer Limitierung des technischen und ökonomischen Potenzials reiner ioni-

scher Flüssigkeiten. Eine elegante Möglichkeit diese Nachteile zu umgehen und das Anwendungs-

feld von ILs zu erweitern, stellt die Immobilisierung der ILs als dünne Schicht auf der internen 

Oberfläche eines porösen Trägermaterials dar. Die daraus resultierenden sogenannten geträger-

ten ionischen Flüssigkeiten (Supported Ionic Liquid Phases, SILPs) zeigen insbesondere für Flüssig-

Flüssig- und Gas-Flüssig-Systeme folgende vorteilhaften Charakteristika [29,30,33,135,136]: 

¶ Die hohe Grenzfläche zwischen der geträgerten ionischen Flüssigkeit und der umgeben-

den (Fluid-)Phase begünstigt den Stoffaustausch. 

¶ Kurze Diffusionslängen (im Nanometerbereich) sorgen für einen schnelleren Stofftrans-

port und für eine effiziente Ausnutzung der immobilisierten IL-Menge. 

¶ SILP-Materialien verhalten sich makroskopisch wie Feststoffe und können in (simplen) 

Festbettkolonnen oder in Wirbelschichten verwendet werden. 

¶ Aufgrund der Immobilität der IL auf dem Trägermaterial wird ein Kontakt mit Anlagentei-

len unterbunden, was Korrosionserscheinungen vermeidet. 

Das SILP-Konzept vereint die vorteilhaften Eigenschaften von ILs mit einer geschickten räumlichen 

Verteilung, die durch die strukturellen Eigenschaften des Trägermaterials bestimmt wird. Das 

Konzept stammt ursprünglich aus der Katalyse und stellt eine Sonderform der geträgerten Flüssig-

phasenkatalysatoren (Supported-Liquid-Phase (SLP) catalysis) dar, die bereits seit den 1960er 

Jahren Gegenstand der Forschung sind. Doch auch die Imprägnierung von Flüssigkeiten zu absorp-



2 Hintergrund der Arbeit 

14 

tiven Zwecken wird von Vermeulen et al. ƛƴ ŘŜƴ мфулŜǊƴ ŜǊǿŅƘƴǘ ǳƴŘ ŀƭǎ αǇŀǊǘƛǘƛƻƴ absorpti-

ƻƴά ōŜȊŜƛŎƘƴŜǘ [137]. Allerdings zeigten diese geträgerten Systeme von jeher eine unvermeidbare 

Limitierung: Nahezu alle damals verfügbaren Lösungsmittel neigen zur Verdunstung in gasdurch-

strömten Anwendungen [138,139], was einen breiten industriellen Einsatz verhindert. Mit dem 

Aufkommen der ionischen Flüssigkeiten rückten diese zu Beginn des 21. Jahrhunderts für die Im-

mobilisierung in den Fokus [27]. Durch den extrem niedrigen Dampfdruck einiger ILs können Ver-

dunstungsverluste vernachlässigt werden. Nach heutigem Forschungsstand im Bereich der Kataly-

se zeigen SILPs besonders für 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 großtechnischer 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 geträgerte ionische Flüssigkeiten zu-

nehmend für die Anwendung in der Stofftrennung betrachtet worden. Kuhlmann et al. zeigten im 

Kontext der Treibstoffentschwefelung, dass durch die große Grenzfläche und die dünne IL-Schicht 

der Stoffübergang stark verbessert wird, wodurch im Vergleich zu den reinen ILs ein schnellerer 

Prozess mit höherem Abscheidegrad erzielt wurde [134]. Im Rahmen der Gasreinigung 

bzw. -aufbereitung besitzen SILPs das breite Spektrum der in den reinen ILs löslichen Substanzen 

und sind daher bereits als vielversprechende Sorptionsmaterialien für CO2 [30,64,67,69,70,147], 

NOx [64,70,147], SO2 [25,70,147], NH3 [72,73] und für Quecksilber [24,74ς76] untersucht worden. 

Eine kommerzielle großtechnische Anlage mit einer 20 m³ SILP-Schüttung zur Abscheidung von 

Quecksilber aus Erdgas wird bereits von PETRONAS betrieben [74]. 

2.2.1 Kenngrößen von SILP-Materialien für einen Einsatz im Festbett 

Die Charakterisierung von SILP-Materialien findet für die Anwendung zur Stofftrennung in Fest-

bettkolonnen, überwiegend analog zu herkömmlichen Adsorptionsprozessen, in unterschiedli-

chen Größenskalen statt. Ein Festbett ist eine ruhende Schüttung mit konstanter Länge, die von 

einem Fluid durchströmt wird. In Abbildung 2.1 ist eine Übersicht der relevanten Merkmale in den 

verschiedenen Größenskalen eines Festbetts dargestellt. 

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

Flüssigkeit stellt die IL-Massenbeladung — dar: 

 —
ά

ά ß
  (2.2) 

Hierbei sind ά  und ά ß  jeweils die Trockenmasse an ionischer Flüssigkeit und des verwen-

deten reinen (unbeschichteten) Trägermaterials. 
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Einzelpore: 

¶ Fläche 

¶ Volumen  

¶ Durchmesser 

¶ Porenfüllgrad 

Porensystem: 

¶ Partikelporosität 

¶ Struktur 

¶ Zugänglichkeit 

Partikelschüttung: 

¶ Partikelform 

¶ Partikelgröße 

(Verteilung) 

¶ Bettporosität 

 

Kolonne: 

¶ Größe 

¶ Form 

 

 

 

Abbildung 2.1:  Multiskalendarstellung eines SILP-Prozesses zur sorptiven Stofftrennung mit den 

wesentlichen Charakteristika der jeweiligen Skalen. 

Der Füllgrad der Poren mit ionischer Flüssigkeit ‌  wird häufig auf der Ebene einer Einzelpore 

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

wendet und ist definiert als 

 ‌
ὺ

ὺ ȟ

— 

ὺ ȟ ”
  (2.3) 

mit dem Volumen der ionischen Flüssigkeit ὺ  pro Masse Trägermaterial (mIL
3 kgTräger

-1) und dem 

spezifischen Porenvolumen ὺ ȟ des reinen (unbeschichteten) Trägers in m3 kgTräger
-1. Anhand 

der Bestimmung von ὺ  durch die (Flüssigkeits-)Dichte der IL  ”  wird implizit die Annahme von 

Bulk-Dichte für die IL im geträgerten Zustand getroffen. Zur Vollständigkeit sei angemerkt, dass 

besonders für Trägermaterialien mit breiten Porenradienverteilungen der Porenfüllgrad eine stark 

gemittelte Kenngröße mit hohen lokalen Schwankungen darstellt. 

Auf der Skala des Porensystems (Mikroskala) sind die intrinsischen Eigenschaften der mit IL im-

prägnierten Partikel wie die Struktur und die Zugänglichkeit der Poren prägend.  

Der zugängliche Hohlraumanteil für den intrapartikulären Stofftransport kann durch die Partikel-

porosität ‐ beschrieben werden: 

 ‐
ὺ ȟ

ὺ ȟ ὺ ß
  (2.4) 

mit dem zugänglichen spezifischen Porenvolumen ὺ ȟ  und dem spezifischen Volumen des 

Trägermaterials ὺ ß . 

Die Mesoskala dient zur Kennzeichnung der Schüttung, die das regellose Haufwerk aus den ein-

zelnen Partikeln beschreibt [102]. Diese Größenskala wird charakterisiert durch die Schüttungs- 
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bzw. der Bettporosität ‐, die den interpartikulären Hohlraumanteil für einen konvektiven 

Stofftransport im Festbett erfasst. Die Bettporosität hängt maßgeblich von der Partikelgröße bzw. 

der Partikelgrößenverteilung, der Partikelform (Sphärizität) 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 für die Schüttung zur Verfügung 

stehenden Länge und Durchmesser.  

2.2.2 Stofftransport in SILP-Materialien 

Die Teilschritte des Stofftransports in SILP-Systemen sind weitestgehend analog zur heterogenen 

Katalyse in porösen Feststoffkatalysatoren und zur Adsorption. In Abbildung 2.2 ist eine Schema-

darstellung der Transportschritte in geträgerten ionischen Flüssigkeiten zur sorptiven Stofftren-

nung gegeben. 

 

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

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

dert werden: 

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

(2) innerer Stofftransport im beschichteten Porensystem (Porendiffusion), 

(3) Phasentransfer von Gasphase zu IL-Flüssigphase und 

(4) Absorption bzw. Lösungsvorgang in der ionischen Flüssigkeit. 

Der konvektive bzw. diffusive Stofftransport an den Grenzfilm des Partikels wird in der Regel nicht 

der Kinetik des Stoffübergangs zugerechnet [148]. Für den Vorgang der Desorption laufen die 

Teilschritte in entgegengesetzter Reihenfolge ab. 

Der jeweilige Einfluss der einzelnen Transportschritte hängt von den Eigenschaften der beiden 

Bestandteile eines SILP-Sorbenten ab, der Textur und der chemischen Oberflächenbeschaffenheit 

des Trägermaterials sowie den physikalisch-chemischen Eigenschaften der ionischen Flüssigkeit 

[33]. Zum einen bestimmt die Morphologie des Trägers die Dispersion der geträgerten IL und 

demnach die Größe der Phasengrenzfläche für den Stoffaustausch; zum anderen ist sie für das 

verbleibende freie Porenvolumen für den intrapartikulären Stofftransport verantwortlich. Für 

Träger

IL

3

2

1

4

3
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makroporöse Festkörper (Ὠ  > 50 nm) werden bereits für geringe Mengen an fixierter IL relativ 

große IL-Schichtdicken erhalten, was zur Transportlimitierung in der IL führen kann. Mikroporöse 

Träger (Ὠ  < 2 nm) zeigen durch ihre extrem hohen Oberflächen (> 500 m² g-1) eine breite Ver-

teilung der ionischen Flüssigkeit. Allerdings kommt es zu einer vollständigen Füllung der kleinen 

Poren mit ionischer Flüssigkeit und dementsprechend zu langen Diffusionswegen. So erscheinen 

mesoporöse Trägermaterialien (2 nm < Ὠ  < 50 nm) als idealer Kompromiss zwischen Disper-

sion und ausreichend freiem Volumen für die Gasphasendiffusion in den Poren [33]. 

Die chemische Natur der Trägeroberfläche beeinflusst das Benetzungsverhalten (Kontaktwinkel) 

und die Struktur der immobilisierten IL in Oberflächennähe. Die Interaktion mit dem Trägermate-

rial kann signifikante Auswirkungen auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften der geträger-

ten IL zur Folge haben. In diesem Zusammenhang wurde für SILP-Katalysatoren gezeigt, dass für 

den gleichen IL-Katalysatorkomplex auf Trägermaterialien vergleichbarer Struktur und Geometrie 

erhebliche Unterschiede in der Katalysatorperformance auftreten [145]. Die dafür verantwortli-

chen molekularen Wechselwirkungen zwischen IL und der Oberfläche können sowohl chemischer 

als auch physikalischer Art sein. 

Der Stofftransport für die sorptive Gasreinigung mit SILP-Materialien ist bis zum 4. Teilschritt ana-

log zu klassischen Adsorptionsprozessen [148]. Die Prozessführung im Festbettverfahren ist daher 

identisch durchführbar, streng physikalisch handelt es sich allerdings um eine Absorption in der 

geträgerten IL. Der Unterschied besteht darin, dass die Absorption einen zeitabhängigen Lösungs-

vorgang beschreibt, während die Adsorption einer nahezu instantanen Stoffanreicherung an einer 

Feststoffoberfläche 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) für den Phasenübergang in die IL bewirkt. Dagegen wird bei der Sorption die IL-Schicht 

kontinuierlich bis zum Erreichen des Sättigungszustandes beladen. Aus diesem Grund ändert sich 

wie bei der Adsorption die Triebkraft während des Beladungsvorganges. Letztlich muss im Gegen-

satz zur Ad-/Absorption für die heterogene Katalyse noch der Abtransport der Produkte berück-

sichtigt werden. 

2.2.3 Ionische Flüssigkeiten geträgert auf Kieselgel 

Flüssigkeiten, die geometrischen Einschränkungen auf der Nanoskala unterliegen, werden als 

αŜƛƴƎŜǎǇŜǊǊǘŜ CƭǸǎǎƛƎƪŜƛǘŜƴά όŎƻƴŦƛƴŜŘ ƭƛǉǳƛŘǎύ ōŜȊŜƛŎƘƴŜǘΦ Im folgenden Kapitel wird konkret auf 

die Interaktion zwischen Kieselgeloberflächen und ionischen Flüssigkeiten, die in deren (nanoska-

ligen) Porensystem eingebracht bzw. αŜƛƴƎŜǎǇŜǊǊǘά wurden, eingegangen. Zunächst werden die 

Charakteristika von reinem Kieselgel vorgestellt. Anschließend werden die Wechselwirkungen 

zwischen der Kieselgeloberfläche und den aufgebrachten Lagen einer IL beleuchtet. 
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Eigenschaften von Kieselgel 

Kieselgel (oder auch Silicagel) ist eine feste poröse Form von Siliciumdioxid, d.h. synthetische 

amorphe Kieselsäure im Festzustand mit der chemischen Formel SiO2 ϊ n H2O (Abbildung 2.3). Der 

strukturelle Aufbau entspricht einer zufälligen Anordnung aus kugelförmigen Polykieselsäuren, die 

über Sauerstoffbrücken vernetzt und von einer übergeordneten Sekundärstruktur aus Poren 

durchzogen sind. Die kommerzielle Herstellung erfolgt durch die Neutralisierung einer wässrigen 

Natriumsilikatlösung (Wasserglas). Über die Prozessführung können die Eigenschaften wie die 

Größe der inneren Oberfläche, die Porosität und die Oberflächenchemie des erzeugten Kieselgels 

reguliert werden. Kieselgel weist hohe innere Oberflächen (bis zu 1000 m2 gKG
-1), gute mechani-

sche Festigkeit [31], toxikologische Unbedenklichkeit [149] sowie eine vernachlässigbare kataly-

tische Wirkung [149] auf und wird nur von Fluorwasserstoffsäure angegriffen (HF) [31,150]. 

 

Abbildung 2.3:  Vereinfachte Darstellung der Kieselgeloberfläche: a) im trockenen Zustand mit 

Darstellung der Dehydroxylierung (1) sowie der Rehydroxylierung (2), b) in Anwe-

senheit von Wassermolekülen. 

Die Oberfläche von Kieselgel ist bestimmt durch die Gegenwart von Siloxan- ({ƛ h {ƛύ ǳƴŘ {ƛƭŀπ

ƴƻƭƎǊǳǇǇŜƴ ό{ƛ hIύΦ 5ŀōŜƛ ist überwiegend die Silanolgruppe die oberflächenaktive Spezies, die 

für chemische Wechselwirkungen verantwortlich ist. Der Grad der Hydroxylierung der Oberfläche 

wird in der Literatur meist durch die Anzahl an Hydroxylgruppen (OH) pro Fläche angegeben 

(z.B. OH-Anzahl pro nm2). 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 erhöhten Temperaturen von 190 ± 10 °C kondensieren die Silanole 

an der Kieselgeloberfläche zu Siloxanen (Abbildung 2.3 a), (1) Dehydroxylierung), jedoch ist dieser 

Vorgang reversibel (Abbildung 2.3 a), (2) Hydroxylierung) [151ς153]. In hinreichender Konzentra-

tion erzeugen die polaren Silanolgruppen eine hydrophile Oberfläche und wechselwirken auf mo-

lekularer Ebene mit Substanzen, die Wasserstoffbrückenbindungen (H-Bindungen) mit den Hy-

droxylgruppen ausbilden können. Vor diesem Hintergrund findet reines Kieselgel hauptsächlich 

Anwendung zur adsorptiven Abscheidung von Wasserdampf. Dabei werden die Wassermoleküle 

physikalisch über Wasserstoffbrücken sowohl mit den Silanolgruppen als auch untereinander 

gebunden, wodurch es für Multilagen an H2O-Molekülen zur Ausbildung eines Netzwerkes an 

H-Bindungen kommt (Abbildung 2.3 b)) [151]. Die erste Lage an Wasser auf der Oberfläche wird 
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dabei durch starke H-Bindungen immobilisiert, die weiteren Lagen nähern sich mit zunehmendem 

Abstand zur Oberfläche den Bulk-Eigenschaften von Wasser an [154]. Für die adsorbierte Schicht 

an der Oberfläche wurde bereits beschrieben, dass diese strukturell anders ausgerichtet ist und 

Unterschiede in Entropie, Mobilität, Dielektrizitätskonstante, Viskosität etc. aufweist [154]. Durch 

die direkte Abhängigkeit zwischen der Anzahl an Hydroxylgruppen und der adsorbierten Menge 

an Wasser sind zur industriellen Gastrocknung (je nach Trocknungsaufgabe) mit Kieselgel große 

Oberflächen und somit kleine Porenradien (z.B. 3 nm) vorteilhaft [155]. Größere Poren werden 

zur Adsorption von biologischen Molekülen z.B. von Proteinen in der Bierklärung eingesetzt [155]. 

Die chemische Modifikation oxidischer Silica-Oberflächen zur Veränderung ihrer physikalischen 

und chemischen Eigenschaften ist ein weiterer wichtiger Aspekt, der das Einsatzfeld von Kieselgel 

erweitert. Das Spektrum an immobilisierten Substanzen ist dabei sehr vielfältig: 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]. Zusätzlich sind 

in den letzten zwei Dekaden die ionischen Flüssigkeiten für die Modifikation von Silica-

Oberflächen in Erscheinung getreten [33]. Durch das breite Anwendungsfeld zeigt Kieselgel eine 

sehr gute Marktverfügbarkeit und konstant hohe globale Verkaufsmengen von 350.000 t im Jahr 

2017 [157]. 

Immobilisierung von ionischen Flüssigkeiten auf Kieselgel 

Werden ionische Flüssigkeiten im Porensystem eines Kieselgels immobilisiert, wechselwirken die-

se über Wasserstoffbrücken mit den funktionellen Gruppen an der Oberfläche, wohl vorwiegend 

mit den Silanolgruppen (SiOH) [33,158]. Je nach IL scheint allerdings auch eine dominante Rolle 

der {ƛƭƻȄŀƴƎǊǳǇǇŜƴ ό{ƛ h {ƛύ ƳǀƎƭƛŎƘ [159]. Für geringe Mengen an immobilisierter IL, die für eine 

vollständige Belegung der Oberfläche mit einer Monolage noch nicht ausreichen (‌ ȟ  Ғ 20 ς

30 %), konnte in kleinen Poren die Bildung von IL-Ansammlungen bzw. Clustern beobachtet 

werden [160,161]. Für größere IL-Mengen wird die Kieselgeloberfläche zunehmend vollständig 

bedeckt und die Bildung von Multilagen setzt ein [33,160]. Dabei ist das Benetzungsverhalten 

abhängig von der Polarität der Oberfläche und der Fähigkeit der Ionen H-Bindungen auszubilden, 

wofür dem Anion eine dominante Rolle zugesprochen wird [33,158,162]. Besitzt die verwendete 

IL keinen allzu hydrophoben Charakter, bildet sie auf Kieselgeloberflächen eine relativ homogene 

Belegung [161]. Weiterhin konnte sowohl durch theoretische als auch experimentelle Untersu-

chungen gezeigt werden, dass zum Ladungsausgleich an der Oberfläche die erste Moleküllage in 

der IL entweder mit Kationen hoch angereichert ist oder ausschließlich aus diesen besteht 

[33,158]. Im Einflussbereich der Oberfläche besitzen die IL-Moleküle, je nach Charakteristika der 

Oberfläche und der Ionen, eine spezifische räumliche 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 Grenzflächen befinden, mit 

der Alkylkette parallel zu diesen gerichtet [33,163]. Für 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 Moleküle im Grenzbereich, sodass dort die 
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Dichte der ionischen Flüssigkeit dem zwei- bis dreifachen Wert im Vergleich zum Bulk entspre-

chen kann [163]. Zum anderen ist die induzierte räumliche Anordnung relativ starr, weshalb die 

an der Kieselgeloberfläche angrenzenden Moleküle eine eingeschränkte molekulare Dynamik 

aufweisen (Struktur-Dynamik-Beziehung) [158,165]. Durch die geringe Beweglichkeit der fixierten 

Ionen liegt die Viskosität in der Grenzschicht um ein bis drei Größenordnungen höher als im Bulk 

[166], was mit einer relativ geringen Sensitivität gegen Temperaturänderungen verbunden ist 

[158]. Auch eine verminderte Wärmekapazität ist deswegen zu beobachten [167]. Im Sinne der 

Vollständigkeit soll erwähnt werden, dass auch die Konfiguration der Ionen (cis-trans) in der ober-

flächennahen Schicht beeinflusst werden kann [158]. Mit steigendem Abstand zur Porenoberflä-

che ist deren Einfluss auf die IL-Moleküle zunehmend vernachlässigbar, d.h. die Eigenschaften der 

oberen Multilagen entsprechen denen der reinen ionischen Flüssigkeit [158,160]. Demzufolge 

können die Eigenschaften und das Verhalten von ionischen Fluiden immobilisiert auf (Kiesel-

gel-)Oberflächen als Summe der Anteile einer Kontaktschicht (Monolage) und einer Bulk-Phase 

(obere Multilagen), gemäß des Two-Population-Modells, betrachtet werden [168]. Das Verhältnis 

der Anteile entspricht dem Grad der Abweichung vom Reinstoffverhalten. Dieses ist vom Men-

genanteil der Moleküle in der Grenzschicht abhängig und kann durch das Oberflächen-zu-

Volumen-Verhältnis der ionischen Flüssigkeit abgeschätzt werden [168]. 

[EMIM][MeSO3] immobilisiert auf Kieselgel 

Für das System [EMIM][MeSO3] geträgert auf Kieselgel sind in der Literatur bisher nur wenig Da-

ten vorhanden. Schulz zeigte, dass der Schmelzpunkt von 32 °C für reines [EMIM][MeSO3], gemäß 

der Gibbs-Thomas-Gleichung, in Glassporen mit 31 nm auf 23 °C verringert wird [121]. Heym et al. 

untersuchten die thermische Stabilität von [EMIM][MeSO3] auf zwei Kieselgelen unterschiedlicher 

Porenstruktur [12,103]. In Übereinstimmung mit dem Two-Population-Modell zeigte sich, dass die 

Kinetik der thermischen Zersetzung der geträgerten IL ebenfalls in einen mit dem Träger wech-

selwirkenden Anteil der Monolage und einem trägerunabhängigen Anteil separiert werden sollte. 

Für die Kinetik der Zersetzung des vom Trägermaterial unabhängigen Anteils kann die Kinetik der 

reinen (ungeträgerten) ionischen Flüssigkeit verwendet werden. Ein Unterschied wurde in der 

Kinetik der thermischen Zersetzung der Monolage der geträgerten IL [EMIM][MeSO3] auf Kiesel-

gel 60 (ὥ ȟ  = 500 m² g-1) und Kieselgel 100 (ὥ ȟ  = 335 m² g-1) sichtbar. Dies ist auf die 

größere Grenzfläche zwischen IL und Trägermaterial beim Kieselgel 60 zurückzuführen, da sich 

dann mehr Moleküle der IL in direktem Kontakt mit den Silanolgruppen an der Kieselgelober-

fläche befinden, die als Katalysator für die thermische Zersetzung wirken (größeres Oberflächen-

zu-Volumen-Verhältnis). Grundsätzlich weisen Kieselgeloberflächen aber einen nachweislich ge-

ringen katalytischen Einfluss auf die thermische Stabilität von ionischen Fluiden auf [12,158]. Die 

von Heym für [EMIM][MeSO3] geträgert auf Kieselgel 60 und Kieselgel 100 gefundenen maximalen 

industriellen Anwendungstemperaturen für 1 % Zersetzung pro Jahr sind in Tabelle 2.4 gezeigt. 
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Tabelle 2.4:  Maximale industrielle Anwendungstemperaturen für 1 % Massenverlust durch 

thermische Zersetzung pro Jahr für [EMIM][MeSO3] (‌  = 0,5) geträgert auf Kiesel-

gel 60 und Kieselgel 100 sowie für reines [EMIM][MeSO3] als Referenzwert. 

Probe reines 
[EMIM][MeSO3] 

[EMIM][MeSO3] 
auf Kieselgel 60 

[EMIM][MeSO3] 
auf Kieselgel 100 

Ὕ ȟ ȟϷ  in °C 160 154 152 

Durch den niedrigen Dampfdruck dieser IL (Tabelle 2.2) ist im kontinuierlich durchströmten Fest-

bett aus [EMIM][MeSO3] immobilisiert auf Kieselgel der Massenverlust rein durch thermische 

Zersetzung und durch den Abtransport der Zersetzungsprodukte bedingt [103]. Schlussendlich 

kann gesagt werden, dass eine adäquate thermische Stabilität für industrielle Anwendungen des 

Systems [EMIM][MeSO3] geträgert auf Kieselgel für Temperaturen unter 150 °C gegeben ist. 

2.3 Sorptionsisothermen von Wasserdampf 

Die Bezeichnung Sorption stellt einen Oberbegriff für die selektive Aufnahme eines Stoffes durch 

eine kondensierte Phase (d.h. Flüssigkeiten oder Festkörper) ohne eine weitere Präzisierung der 

wirkenden Triebkraft oder dem Ausmaß von Oberflächen- und Volumeneffekten dar [150,169]. 

Die Sorptionsisotherme beschreibt für eine gegebene Temperatur das Gleichgewicht zwischen der 

aufnehmenden Phase (Sorbens) und einer aufzunehmenden Phase (Sorptiv), die als Fluid oder in 

gelöster Form vorliegt. Zu diesem Zweck wird die Beladung des Sorbens mit dem Sorptiv in Ab-

hängigkeit der Konzentration des Sorptivs in der umgebenden Fluidphase bei konstanter Tempe-

ratur aufgetragen. Das gebundene Sorptiv wird als Sorbat bezeichnet. Dringt das Sorptiv während 

des Beladungsvorganges in das Volumen des Sorbens ein, wird von Absorption gesprochen. 

Kommt es zu einer Anreicherung des Sorptivs an der Grenzfläche einer festen Phase, wird der 

Vorgang als Adsorption bezeichnet. Die Art der Interaktion führt zu einer Unterscheidung zwi-

schen chemischen (Chemisorption) und physikalischen (Physisorption) Bindungen [170,171]. Die 

Art und die Stärke der Bindungskräfte hängt dabei maßgeblich von der Paarung aus Sorbens und 

Sorptiv ab. Im Folgenden wird auf die physikalische Sorption eingegangen. Hierfür sind vornehm-

lich schwache Van-der-Waals-Kräfte verantwortlich, d.h. in der Regel anziehende intermolekulare 

Wechselwirkungen bedingt durch die strukturellen und elektronischen Stoffeigenschaften (Polari-

sation und Dipolmoment) [172ς175]. Dieselben Kräfte sind für die Nichtidealität realer Gase und 

für die Kondensation von Dämpfen verantwortlich, sodass die Bindungsenergie der Gasphasen-

physisorption etwa dem 1,5-fachen der Verdampfungsenthalpie des Sorptivs entspricht [148]. 

SILP-Materialien können Charakteristika absorptiver (Lösung in der imprägnierten IL) und adsorp-

tiver (Adsorption an noch freier Oberfläche) Systeme besitzen. Dabei sind die Vorgänge der Ab-

sorption und der Adsorption oft nicht eindeutig voneinander abzugrenzen [176]. Zudem zeigen 

beide Vorgänge besonders für die physikalische Bindung zwischen Sorptiv und Sorbens eine starke 

Ähnlichkeit [177], dennoch wurden sie historisch meist als eigenständige Phänomene untersucht. 
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Um die Herkunft der jeweiligen Betrachtungen mit zu berücksichtigen, werden nachfolgend ge-

zielt die Präfixe Ad- und Ab- verwendet. 

Eine Klassifizierung von Physisorptionsisothermen auf porösen Feststoffen wird von der IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) vorgeschlagen [178,179]. Entsprechend Ab-

bildung 2.4 können folgende sechs Typen, je nach den Eigenschaften von Adsorptiv und Adsor-

bens, unterschieden werden: 

¶ Typ I:  mikroporöse Feststoffe, 

¶ Typ II:  nicht- oder makroporöser Feststoff, 

¶ Typ III:  ähnlich zu Typ II mit schwachen Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen, 

¶ Typ IV:  mesoporöser Feststoff mit Hysterese durch Kapillarkondensation, 

¶ Typ V: ähnlich zu Typ IV mit schwachen Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen und 

¶ Typ VI: stufenweise Mehrschicht-Adsorption auf einer ebenmäßigen Oberfläche. 

 

Abbildung 2.4:  Klassifizierung der Physisorptionsisothermen gemäß IUPAC von 1985 [179], aktua-

lisiert und erweitert 2015 [178]. 

Für den Einsatz zur Stofftrennung werden zum einen Isothermen vom Typ I verwendet, wie sie 

zum Beispiel bei Zeolithen und Aktivkohlen auftreten; zum anderen werden auch Typ IV Isother-

men genutzt, die kennzeichnend für mesoporöse oxidische Adsorbenzien oder Molekularsiebe 

sind. Die Typ I Isothermen sind vollständig reversibel und zeigen für geringe Relativdrücke einen 

steilen Anstieg der Beladung. Dieser ist auf die verstärkte Wechselwirkung zwischen Adsorbat und 

Adsorptiv in Mikroporen (Ὠ  < 2 nm) zurückzuführen, wodurch es dort zur Mikroporenfüllung 

kommt. Je nach exakter Größe der Mikroporen wird für höhere Relativdrücke ein Grenzwert der 
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Beladung erreicht, der vom zugänglichen Porenvolumen und der Bedeckung der internen Oberflä-

che bestimmt wird [178]. Die Typ IV Isothermen zeigen, analog zu Isothermen des Typ II, anfäng-

lich die Bildung einer Monolage und anschließend den Aufbau von Multilagen. Für höhere Relativ-

drücke beinhalten Typ IV Isothermen eine Hystereseschleife, die von der Kapillarkondensation des 

Adsorptivs in den Mesoporen (2 nm < Ὠ  < 50 nm) des Adsorbens verursacht wird. Bei voll-

ständiger Sättigung (ὴὴϳ  O1) erreicht die Beladung einen Grenzwert, der vom zugänglichen 

Porenvolumen des Adsorbens abhängt. Das Phänomen der Kapillarkondensation ist dabei kenn-

zeichnend für die Sorption von Dämpfen, da die adsorbierte Stoffkomponente im unterkritischen 

Zustand vorliegen muss [180]. Die Art und die Form der Hystereseschleife lässt sich ebenfalls in 

verschiedene Typen differenzieren und kann zur Gewinnung von weiteren Erkenntnissen bezüg-

lich der Porenstruktur mesoporöser 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. 

 

Abbildung 2.5:  Adsorptionsisotherme von Wasserdampf auf Kieselgel 90 bei 25 °C. Das einliegen-

de Diagramm zeigt eine vergrößerte 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 Sättigungsdampfdruck von Was-

ser ὴ  bei 25 °C beträgt 31,7 hPa. 
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Wie der Abbildung 2.5 entnommen werden kann, zeigt die Ad-/Desorption von Wasserdampf auf 

mesoporösem Kieselgel eine Isotherme des Typ IV nach IUPAC Klassifizierung. Eine vereinfachte 

schematische Darstellung des Ad- und Desorptionsvorgangs in mesoporösen Feststoffen, d.h. der 

Vorgänge in den Einzelschritten (1) bis (6) der in Abbildung 2.5 gezeigten Isotherme, ist in Abbil-

dung 2.6 wiedergegeben. 

Anfänglich wechselwirken die Wassermoleküle direkt mit den Silanolgruppen der Silica-

Oberfläche (1) (Kapitel 2.2.3). Mit zunehmendem Relativdruck bzw. Partialdruck an Wasserdampf 

werden die Silanolgruppen vollständig belegt (2), d.h. die Isotherme zeigt ein Plateau, das kenn-

zeichnend für die Bildung einer Monolage ist. Allerdings gilt für Wasser auf Kieselgel, dass die 

hydrophoben Bereiche zwischen den Silanolgruppen nicht abgedeckt werden, d.h. die Oberfläche 

je nach Grad der Hydroxylierung meist nicht vollständig bedeckt ist. Für den Bereich der Monola-

ge ist allgemein anerkannt, dass pro Silanolgruppe im Mittel ein Wassermolekül an diese gebun-

den ist [181ς183]. Wird der Partialdruck weiter erhöht, setzt die Bildung von Multilagen ein (3). 

Für Kieselgele entstehen dabei Cluster aus den gebundenen Wassermolekülen um die Sila-

nolgruppen (Abbildung 2.3) [151,184].  

 

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

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

der Kapillarkondensation. 

In Abhängigkeit der verbleibenden Porengröße setzt ab einem bestimmten Partialdruck das Phä-

nomen der Kapillarkondensation ein (4). Dieses basiert auf der Phasenumwandlung von Molekü-

len aus der Dampfphase zu einer flüssigkeitsähnlichen Phase für Partialdrücke unterhalb des Sät-

tigungsdampfdrucks ὴ . Dabei ist die Absenkung des Dampfdrucks auf kapillare Zugkräfte 

zurückzuführen [185]. Der Vorgang der Kapillarkondensation ist vom Vorgang der Mikroporen-

füllung explizit abzugrenzen, da es bei diesem zu keiner Phasenumwandlung kommt [178]. Sind 

die Kapillaren komplett gefüllt, erreicht die Beladung einen Grenzwert (5). Wird anschließend für 

die Desorption der Wasserdampfpartialdruck schrittweise verringert (6), findet der Übergang der 

Wassermoleküle in die Dampfphase an einer gekrümmten Flüssigkeitsoberfläche statt. Im Ver-
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gleich zum Füllvorgang 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 ὶ bezeichnet (Abbildung 2.6 b)). Sind die Oberflächenspannung „ und das molare 

Volumen ὺ  der kondensierten Phase bekannt, kann für zylindrische Poren der Grenzradius für 

das Einsetzen von Kapillarkondensation bei der Adsorption (ὶ = 2 ὶ ȟ) mit Gl. (2.5) und für die 

Entleerung der Poren bei der Desorption (ὶ = ὶ ȟ) mit Gl. (2.6) bestimmt werden. 

Adsorption: 
ὶ ȟ

„ ὺ

ὙὝ ὰὲ
ὴ
ὴ
 
  

(2.5) 

Desorption: 
ὶ ȟ

ς „ ὺ

ὙὝ ὰὲ
ὴ
ὴ
 
  

(2.6) 

Der Faktor 2, der die Gleichungen unterscheidet, resultiert aus der Annahme von zylindrischen 

Poren. Der Kelvin-Radius der Adsorption ist dann zweimal so groß wie der (verbleibende) Radius 

der Mesopore, d.h. der Radius der leeren Pore abzüglich der Monolagendicke ί des Adsorptivs. 

Bei der Desorption entspricht der Kelvin-Radius dem verbleibenden Porenradius. Für Wasser-

dampf bei 25 °C gilt „ = 72,3 mN m-1 und ὺ  = 1,81 ϊ 10-5 m³ mol-1. 

2.3.2 Absorptionsisothermen in [EMIM][MeSO3] 

Zur Betrachtung des Sorptionsverhaltens von hygroskopischen ionischen Flüssigkeiten ist in Abbil-

dung 2.7 vorgreifend auf die Versuchsergebnisse dieser Arbeit die Sorptionsisotherme von Was-

serdampf in reinem [EMIM][MeSO3] bei 25 °C über den gesamten Relativdruckbereich von Was-

serdampf bzw. der gesamten relativen Feuchte RF dargestellt. Aufgetragen ist die Beladung der IL 

(ὢ ȟ ) über dem Wasserdampfpartialdruck. Zusätzlich ist die aus dem Raoultschen Gesetz 

(Gl. (2.1)) berechnete Wasserdampfbeladung einer idealen Lösung (‎ ȟ  = 1) gezeigt. 

Zum einen kann Abbildung 2.7 entnommen werden, dass [EMIM][MeSO3] sehr große Mengen an 

Wasser aufnehmen kann und einer Typ III-Isotherme nach IUPAC ähnelt [178]. Zum anderen spie-

gelt die Isotherme das in Kapitel 2.1.4 erläuterte Absorptionsverhalten von Wasser in reinem 

[EMIM][MeSO3] wieder. So dominieren für molare Wassergehalte ὼ  < 0,8 (RF < 0,5) die Wech-

selwirkungen zwischen den IL- und Wassermolekülen und bilden die erwähnten mizellen-artigen 

Formationen. In diesem Bereich erweist sich die Absorption als vollständig reversibel. Für molare 

Wassergehalte ὼ  > 0,8 aggregieren die Wassermoleküle zu Netzwerken bzw. Clustern, 

wodurch die Struktur signifikant verändert wird. In Nähe des Sättigungsdampfdruckes, d.h. für 

RF > 0,8, führt die Aggregation der Wassermoleküle zu einer exponentiellen Beladungskurve. Die-

se tritt nur bei hygroskopischen und vollständig wasserlöslichen ionischen Flüssigkeiten auf [84]. 

Eine Änderung in der chemischen Struktur während der Wassersorption kann zum Auftreten einer 

Hysterese führen [186]. Die Clusterbildung führt für die Absorption und Desorption zu verschie-

denen chemischen Zusammensetzungen und molekularen Strukturen, was in einer regellosen 
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Hysterese resultiert. Diese zeigt in statisch-volumetrischen Sorptionsexperimenten (Kap. 4.4) eine 

geringe Reproduzierbarkeit (Abbildung 2.7). 

 

Abbildung 2.7: (Ab-)Sorptionsisothermen von Wasserdampf in [EMIM][MeSO3] bei 25 °C. Zudem 

ist der mit dem Raoultschen Gesetz (Gl. (2.1)) berechnete Verlauf der Beladung an 

Wasser für eine ideale Lösung (‎ ȟ  = 1) eingezeichnet. Es ist der Bereich hoher 

molarer Wasseranteile (ὼ  > 0,8) markiert, in dem es zur Formation von Clus-

tern bzw. einem Netzwerk aus Wassermolekülen kommt. Der Sättigungsdampf-

druck von Wasser ὴ  (RF = 1) bei 25 °C beträgt 31,7 hPa. 

In Abbildung 2.8 ist der aus der gemessenen Sorptionsisotherme bestimmte molare Anteil an 

Wasser in der flüssigen Phase (aus [EMIM][MeSO3] und H2O) als Funktion des anliegenden Was-

serdampfpartialdrucks ὴ  bei einer Temperatur von 25 °C dargestellt. 

Eine Analyse des realen Verhaltens der binären [EMIM][MeSO3]/H2O-Gemische, d.h. der Abwei-

chungen vom idealen Verhalten, erfolgt in Abbildung 2.8 anhand der Gegenüberstellung der 

Messdaten (reales Verhalten) mit dem Gesetz von Henry für eine ideal verdünnte Lösung und mit 

dem Raoultschen Gesetz für eine ideale Lösung. Aufgrund starker Wechselwirkungen zwischen 

den Wassermolekülen und den Molekülen der IL zeigen die binären IL/H2O-Mischungen eine deut-

liche Nichtidealität, zu deren Beschreibung üblicherweise der Aktivitätskoeffizient (‎ ȟ ) als 

Korrekturfaktor verwendet wird (Kap. 2.1.3). Infolgedessen sind die Grenzfälle des idealen Verhal-

tens in verdünnter Lösung gemäß Henry und in idealer Lösung nach dem Raoultschen Gesetz auf 

sehr kleine Bereiche an Wasserdampfpartialdrücken limitiert (Abbildung 2.8). Die starke Interak-

tion der Moleküle führt weiterhin zu einer erheblich verbesserten Sorptionskapazität der IL 

[EMIM][MeSO3] für Wasserdampf im Vergleich zu einer idealen Lösung (Abbildung 2.7). 
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Abbildung 2.8:  Molarer Anteil von Wasser in der flüssigen Phase ([EMIM][MeSO3] + H2O) als 

Funktion des anliegenden Wasserdampfpartialdrucks bei einer Temperatur von 

25 °C. Für eine Analyse des realen Verhaltens der binären IL/H2O-Gemische sind 

zu den Messdaten das Gesetz von Henry für eine ideal verdünnte Lösung und das 

Raoultsche Gesetz für eine ideale Lösung gezeigt. 

2.3.3 Mathematische Beschreibung von Sorptionsisothermen 

Zur mathematischen Beschreibung von Sorptionsisothermen existiert eine Vielzahl unterschied-

licher Modellgleichungen. Übersichten gängiger Gleichungen und ihrer Eigenschaften finden sich 

in zahlreichen Literaturstellen [150,187ς189]. 

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

 ὢ ȟ   ὥϽὴ  (2.7) 

Herbei stehen ὢ ȟ und ὴ  für die Beladung und den Partialdruck von Wasserdampf, ὥ und 

ὦ stellen die systemspezifischen Freundlich-Parameter für eine konstante Temperatur dar. Die 

Freundlich-Isotherme berücksichtigt energetisch ungleiche Sorptionsplätze, d.h. mit zunehmender 

Beladung sinkt die Stärke der Wechselwirkung zwischen Sorptiv und Sorbens, da die hochener-

getischen Sorptionsplätze zuerst belegt werden [188]. Daher findet diese Gleichung verbreitet 

Anwendung für heterogene Systeme wie zum Beispiel bei der Adsorption von organischen Ver-

bindungen auf Aktivkohle [188]. Die Freundlich-Parameter sind keine physikalischen Größen, kön-

nen jedoch eine vertiefte Einsicht in das Sorptionsverhalten eines Systems geben [189,190]. Der 

Parameter ὥ kann als Angabe der maximalen Beladungskapazität und der Parameter ὦ als ein 

Maß für die energetische Heterogenität der (Ad-)Sorptionsplätze betrachtet werden. Dabei gilt: Je 
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geringer der Wert von ὦ (mit ὦ > 0), desto ausgeprägter der heterogene Charakter. Ein häufig 

angeführter Kritikpunkt gegen die Freundlich-Isotherme ist die fehlende thermodynamische Kon-

sistenz, da sie für geringe Partialdrücke 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 Oberflächenbestimmung poröser Feststoffe, aller-

dings werden reale Isothermen meist nur im Relativdruckbereich (ὴ/ὴ) von 0,05 bis 0,35 abge-

bildet [191ς193]. Das BET-Modell unterscheidet zwischen der Adsorptionsenthalpie ЎὌ , be-

stehend aus Verdampfungs- und Bindungsenthalpie, für die erste adsorbierte Lage und der Kon-

densationsenthalpie ЎὌ  (= ЎὌ ) für die nachfolgenden höheren Lagen (2-Parameter-

Modell). Für die GAB-Isotherme wird zusätzlich eine (im Vergleich zur ersten adsorbierten Lage) 

verringerte Enthalpie der Lagen zwei bis neun angenommen, bevor für die höheren Lagen die 

Kondensationsenthalpie angesetzt wird (3-Parameter-Modell) [191,194]. Mit dieser präzisierten 

Modellvorstellung wurde zuerst von Anderson analog zur BET-Gleichung eine Modellgleichung 

hergeleitet, die einen erweiterten Anpassungsbereich für Relativdrücke bis zu 0,8 besitzt [191]. In 

der Folgezeit, in der sie sowohl von Guggenheim [195] als auch de Boer [196] unabhängig bestä-

tigt wurde, ist sie heute als GAB-Isotherme bekannt. Für die Wasserdampfsorption folgt die Mo-

dellgleichung zu: 

 
ὢ ȟ Ὕ   ὢ Ͻ

ὅ ὑ
ὴ

ὴ Ὕ

ρ ὑ
ὴ

ὴ Ὕ
ρ ὅ ρ ὑ

ὴ

ὴ Ὕ

 (2.8) 

ὴ  Ὕ ist der Sättigungsdampfdruck von Wasser bei der Temperatur Ὕ und ὢ  die spezifische 

Massenbeladung einer Monolage. Der Parameter ὅ beschreibt, identisch zur BET-Theorie, die 

Stärke der Wechselwirkungen zwischen dem Wasser und dem (Ad-)Sorbens in der ersten Lage, ὑ 

ist ein Korrekturfaktur, der die Differenz der freien Enthalpie der Wassermoleküle an den äußeren 

(Ad-)Sorptionsplätzen und der darüber liegenden flüssigkeitsähnlichen Phase einbezieht. Das 

GAB-Modell gilt als weiterentwickelte Modifikation des BET-Modells mit erweitertem Anpas-

sungsbereich [197]; für den Fall ὑ = 1 geht Gl. (2.8) daher in die BET-Gleichung über. Die GAB-

Modellgleichung ist weithin als bester Ansatz zur Charakterisierung von Wasserdampfisothermen 

über den gesamten Relativdruckbereich anerkannt und bereits etabliert, insbesondere für die 

Sorption von Wasser in natürlichen 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 Hydrathüllen um einzelne Ionen wurde von Stokes und Robinson 

mit dem GAB-Modell die Beladungskurve der Absorption von Wasser in elektrolytischen Lösungen 

beschrieben [203]. Dieser verallgemeinerte Sorptionsgedanke für wässrige Lösungen wurde von 

Dutcher et al. ebenfalls aufgegriffen [177]. Askalany et al. zeigten vor kurzem am Beispiel von 
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[EMIM][MeSO3] bei 25 °C, dass die GAB-Isotherme grundsätzlich zur Beschreibung der Beladungs-

kurven von Wasserdampf in reinen und geträgerten hygroskopischen ionischen Flüssigkeiten her-

angezogen werden kann [90]. Damit ist das GAB-Modell für reine ILs eine interessante Alternative 

gegenüber der Beschreibung der Beladungskurve mit dem Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht, z.B. 

durch empirische Korrelationen für den Aktivitätskoeffizienten oder dem NRTL-Modell. 

2.4 Verfahren zur Trocknung von Gasströmen 

Die Abtrennung von Wasserdampf aus Gasströmen stellt ein wichtiges industrielles Trennverfah-

ren dar, weil es bei hohen Wasserdampfgehalten zu Korrosion, ungewünschten Nebenreaktionen 

und der Deaktivierung von wasserempfindlichen Katalysatoren und Adsorbenzien kommen kann 

[20,204ς207]. Hinsichtlich des Transports in Pipelines können zusätzlich Druckstöße, Schwallströ-

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 vollständig mit Wasserdampf gesättigt vor und benötigen effiziente Trocknungsverfahren 

bei umgebungsnahen Temperaturen [21,209ς211]. Im Fall von Erdgas sollte für 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 Abkühlung des Gases auf den gewünschten Tau-

punkt die Abtrennung des Kondensats. Dieses Verfahren gilt als vorteilhaft, wenn durch hohe 

Druckdifferenzen (> 80 bar [209]) eine Expansionskühlung (Joule-Thomson-Effekt) durchführbar 

ist. Ohne den Einsatz spezieller Kälteprozesse ist der erreichbare Taupunkt auf ca. 15 °C be-

schränkt (Luft- bzw. Wasserkühlung). 

Die zwei bedeutendsten Trocknungsverfahren sind die Absorption in hygroskopischen Lösungs-

mitteln und die Adsorption an der Oberfläche poröser Feststoffe [205,209]. Dabei stellt die ab-

sorptive Gaswäsche, auch als Nasswäsche bezeichnet, unter Einsatz von Triethylenglykol (TEG) 

das industriell am meisten angewendete Verfahren da [21,213]. Dieses gilt insbesondere für gro-

ße zu trocknende Gasdurchsätze als vorteilhaft und ermöglicht einen relativ einfachen Austausch 

des preiswerten Trocknungsmittels TEG [213]. Der mit TEG erzielbare Taupunkt nach der Trock-

nung liegt üblicherweise 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 günstige und nicht korrosive Trocknungsmittel mit hoher Affinität zu Wasser und einer 

geringen Viskosität, um einen effizienten Prozess zu gewährleisten [213]. Wie bereits in Kap. 2.1.2 

und Kap. 2.1.3 erläutert, wurden ILs bereits umfangreich als Absorptionsmittel für eine solche 

Prozessführung untersucht; diese erfüllen die Anforderungen aber nur teilweise. 

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

meistens in Festbett-Anordnung durchströmt. Übliche Adsorbenzien für Trocknungsaufgaben 
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stellen dabei Silica- und Aluminium-basierte Festkörper sowie Molekularsiebe dar [205,208]. Ob-

wohl absorptive Gaswäscher den adsorptiven Anlagen hinsichtlich der Installationskosten überle-

gen sind [213], zeigen Adsorptionsanlagen ein hohes wirtschaftliches Potential im Bedarf sehr 

geringer Taupunkte (TP < -50 °C [213]) sowie für kleine und mittlere Gasdurchsätze. Weiterhin 

besitzen sie eine relativ lange Lebensdauer sowie einen geringen Platzbedarf [20,213,214]. Nach-

teilig ist die instationäre Betriebsweise (Adsorption und Desorption). 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Trocknung von Gasen über die Absorption von 

Wasserdampf in nanoskaligen IL-Schichten, eingebracht im Porensystem poröser Trägermateria-

lien. Dabei ist die Verfahrensweise im Festbett anlog zum klassischen Adsorptionsprozess, sodass 

dieser im Folgenden näher betrachtet wird. 

2.4.1 Stand der Technik der adsorptiven Gastrocknung 

In der adsorptiven Trenntechnik werden fast ausschließlich diskontinuierlich betriebene Festbett-

en verwendet. Um dennoch kontinuierlich anfallende Gasströme reinigen zu können, sind in der 

Regel mindestens zwei Adsorptionskolonnen parallel angeordnet. In Abbildung 2.9 ist der prinzi-

pielle Aufbau einer industriellen Adsorptionsanlage für die Gastrocknung dargestellt. 

 

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). Für die Ventilstellungen gilt: O: geöffnet, 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), während das andere regeneriert bzw. desorbiert wird (DES). Im abgebildeten Ver-

fahren erfolgt die Desorption (von unten nach oben durchströmt) durch das Temperaturwechsel-

verfahren (Temperature Swing Adsorption, TSA). Dabei wird die beladene Schüttung meist direkt 
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durch ein heißes Fluid erwärmt und dem Adsorbat die benötigte Desorptionswärme zugeführt. Zu 

diesem Zweck wird häufig ein inertes Spülgas oder ein Teil des getrockneten Produktgases ver-

wendet [20,173]. Die TSA-Regeneration mit direkter (Heißgas) oder indirekter Wärmezufuhr 

(z.B. Wandheizung) wird vornehmlich bei stark gebundenen Adsorbaten, d.h. hohen erforderli-

chen Desorptionswärmen (> 30 kJ mol-1 [150]), eingesetzt. Industriell findet die TSA vor allem für 

Trocknungsaufgaben und zur Abtrennung von Permanentgasen wie Sauerstoff, Wasserstoff, Koh-

lendioxid etc. Anwendung [216]. Für weniger stark gebundene Adsorptive mit niedrigeren Pha-

senänderungswärmen werden häufig 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. Während TSA-

Verfahren Umschaltzeiten von Stunden aufweisen (Desorption und Kühlung), liegen diese bei der 

PSA im Minutenbereich [173,217]. Die dritte Methode, die Verdrängung der adsorbierten Kom-

ponente mit einer anderen (Composition Swing Adsorption, CSA), ist für die Trocknungstechnik 

unbedeutend. 

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

bräuchlichen Adsorbenzien ist in Tabelle 2.5 gegeben. 

Tabelle 2.5:  Charakteristische Eigenschaften typischer Adsorbenzien für die Gastrocknung im 

Festbett [176,216,218]. 

Adsorbent Kieselgel Aluminiumoxid Zeolithe (3 bis 5 Å) 

Hauptbestandteil SiO2 -ɹAl2O3 SiO2 Al2O3 

Feststoffdichte in kg m-3  ͯ2200 2900 ς 3100 2100 ς 2600 

spez. Oberfläche in m² g-1 250 ς 900 200 ς 350 350 ς 1000 

Porosität 0,45 ς 0,65 0,6 ς 0,77 0,5 ς 0,6 

mittlerer Porendurchmesser 
in nm 

2 ς 24 
1,8 ς 3,0 (Mikro) 

200 ς 600 (Makro) 
0,3 ς 0,5 

Die Auswahl eines geeigneten Trocknungsmittels stellt hauptsächlich ein ökonomisches Unterfan-

gen dar. Dabei ist Aluminiumoxid oft die günstigste Wahl [205,219], es kann jedoch bei erhöhten 

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 für niedrige Wasserdampfgehalte (ppm-Bereich) hohe Kapazitäten. Nachteilig sind ihre ho-

hen Kosten und die hohen erforderlichen Regenerationstemperaturen (> 350 °C [217]). Zudem 

kommt es für hohe adsorbierte Wasserbeladungen beim Einsatz des Temperaturwechselverfah-

rens zu einer Deaktivierung der Zeolithe. Die hydrothermale Belastung, d.h. die große Menge an 

freiwerdender Feuchtigkeit in Kombination mit der hohen Temperatur während der Desorption, 

führt zu einem langsamen und irreversiblen Zusammenbruch der Kristallstruktur. Dieser Effekt 

zeigt sich vor allem für Zeolithe vom Typ X, aber auch für Typ A kann es zu einem partiellen Ver-

schluss der Poren kommen, wodurch der intrapartikuläre Stofftransport verlangsamt wird [220]. 
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Kieselgel zeigt besonders für niedrige Temperaturen eine hohe Wasserkapazität 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 Aktivität, z.B. für enthaltene Schwefelverbindungen, aufweist [20]. Kieselgel 

besitzt den Nachteil, dass es im direkten Kontakt mit flüssigem Wasser aufgrund der schlagartig 

frei werdenden Adsorptionswärme zersplittern kann [20]. 

2.4.2 Prozessdynamik von Adsorptionsprozessen 

Die Adsorption im Festbett ist ein zeit- und ortsabhängiger Prozess, da sowohl die Konzentration 

an Adsorptiv als auch die Beladung des Adsorbens von der lokalen Position im Festbett und von 

der Laufzeit abhängen. Eine graphische Darstellung des Konzentrations- und Beladungsprofils 

während eines Adsorptionsprozesses ist in Abbildung 2.10 gegeben. 

 

Abbildung 2.10:  Durchbruchskurven und Beladungsprofil in Festbett-Adsorbern. Im Beladungs-

profil ist der Sättigungsbereich, die Massentransferzone (MTZ) und die Länge 

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 vorbeiströmenden Phase auf, bis seine Beladung ge-

mäß der Isotherme im Gleichgewicht mit der Eingangskonzentration ὧ steht. Der Übergang vom 

anfänglichen Beladungszustand ὢ = 0 zum Sättigungszustand ὢ = ὢ  bildet in Abhängigkeit der 

relevanten Stofftransportprozesse ein Beladungsprofil und somit auch ein Konzentrationsprofil 

aus. Der von diesen Profilen eingenommene Teil des Festbettes wird als Höhe der Stofftransport-

zone oder auch als Massentransferzone (mass transfer zone, MTZ) bezeichnet. Sind die Partikel 

am Eingang vollständig gesättigt, wird kein Adsorptiv mehr aufgenommen und die Adsorptivkon-

zentration in dieser Zone (Sättigungszone) entspricht der Eingangskonzentration ὧ. Das führt 

dazu, dass mit zunehmender Laufzeit die Massentransferzone durch das Festbett wandert. Bei 

konstanten Prozessparametern ist die Wanderungsgeschwindigkeit der Adsorptionsfront eine 

charakteristische Größe des Adsorptionsprozesses. Sobald die MTZ das Ende des Festbettes er-

reicht, befindet sich Adsorptiv im aufbereiteten Gasstrom, was als Durchbruch bezeichnet wird. 

Die Länge vom ersten Durchbruch bis zum Schwerpunkt der Konzentrationsfront, der die Lage der 

Front angibt, wenn keine Transportwiderstände auftreten würden (Konzentrationssprung), gibt 

die Länge des ungenutzten Bettes an (length of unused bed, LUB). Bei symmetrischen Konzentra-

tionsprofilen ist dieser Abstand gleich der halben Höhe der Massentransportzone. Beide Größen 

lassen sich direkt aus der Durchbruchskurve (DBK) ableiten, die das Charakteristikum zur verfah-

renstechnischen Auslegung von Adsorptionskolonnen darstellt. Die Durchbruchskurve ist die zeit-

liche Änderung der Adsorptivkonzentration am Austritt des Festbettes und entspricht dem Spie-

gelbild des Beladungsprofils. Wie in Abbildung 2.10 gezeigt, wird die Durchbruchskurve häufig 

dimensionslos aufgetragen. 

Die Höhe 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 abhängt (Kinetik). Aus diesem Grund bestehen Modelle zur Beschreibung und Be-

rechnung von Durchbruchskurven aus einer Verknüpfung mathematischer Beziehungen für 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 während der Sorption erheblich verändern, da bei nicht-linearen Adsorptionsisothermen 

aufsteilende und abflachende Effekte auftreten können. Diese Effekte sind eine Eigenheit von 

adsorptiven Prozessen im Festbett und sollen daher kurz erläutert werden. 

Mit der Annahme eines unmittelbaren lokalen Gleichgewichts und der Vernachlässigung sämtli-

cher Stofftransportwiderstände folgt für die Geschwindigkeit der Adsorptionsfront ό [216]: 
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Hierbei ist ὧȟ die Eingangsmassenkonzentration (in kgi m-3) der zu adsorbierenden Komponente i 

und ὢ dessen Massenbeladung auf dem Adsorbens gemäß der Isotherme (in kgi kgAd
-1); ό und 

”  sind die Leerrohrgeschwindigkeit und die Partikeldichte des Adsorbens. Die Gl. (2.9) gibt die 

Geschwindigkeit an, mit der sich eine Störung fortpflanzt. Wichtig ist dabei die reziproke Abhän-

gigkeit von der Steigung der Isothermen. Das bedeutet, dass sowohl die Änderung der Beladung 

als auch die Krümmung der Isotherme einen Einfluss auf die Geschwindigkeit bzw. die Störungs-

fortpflanzung haben. Wird die Isotherme steiler (konkav) sinkt die Wanderungsgeschwindigkeit 

mit zunehmender Konzentration. Infolgedessen ist ό bei höheren 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 erfüllt, 

dann stellt die Durchbruchskurve eine Überlagerung der beiden Effekte dar. Zur Veranschau-

lichung sind die genannten Fälle in Abbildung 2.11 graphisch dargestellt. 

Unter diesen Gesichtspunkten gilt die Sorptionsisotherme als primärer Einflussfaktor für 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 Komplexität sind Berechnungsergebnisse für adsorptive Prozesse 

weniger verlässlich als es bei der Absorption und Destillation der Fall ist, sodass in der Adsorp-

tionstechnik experimentelle Versuche eine fundamentale Rolle spielen [224]. 

 

Abbildung 2.11:  Einfluss der Krümmung nicht-linearer Sorptionsisothermen auf die Form der 

Durchbruchskurve im Festbett. 
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3 Zielsetzung und Umfang der Untersuchungen 

Es ist hinlänglich bekannt, dass einige hygroskopische ionische Flüssigkeiten (ILs) vielversprechen-

de Eigenschaften für einen Einsatz in der Gastrocknung aufweisen. In Voruntersuchungen im 

Rahmen der Dissertation von M. Krannich (Universität Bayreuth, 2016) stellte sich besonders die 

ionische Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] als vorteilhaft heraus [14]. Gegenwärtig geraten verstärkt 

geträgerte Systeme von ILs auf porösen Trägermaterialien für die Stofftrennung in den Blickpunkt, 

da es durch die Immobilisierung der IL in nanoskaligen Schichtdicken unter anderem zu einem 

verbesserten Stoffübergang und einer effektiveren Ausnutzung der meist teuren IL kommt. Auch 

zeigen die Materialien makroskopisch das Verhalten eines Feststoffes und können in Festbett-

kolonnen eingesetzt werden. Geträgerte ionische Flüssigkeiten (SILPs) stellen dabei eine neue Art 

von Sorbentien dar, für die bisher nur eine sehr begrenzte Anzahl an Studien ihrer strukturellen 

und sorptiven Eigenschaften vorliegen. Hinsichtlich ihres Verhaltens im durchströmten Festbett 

zur sorptiven Stofftrennung liegen nahezu keine Erfahrungen vor. Mit der Dissertation von 

F. Heym (Universität Bayreuth, 2013) konnte zuvor bereits gezeigt werden, dass [EMIM][MeSO3] 

geträgert auf Kieselgel eine ausreichende thermische Stabilität für industrielle Anwendungen be-

sitzt [12]. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Stoffsystem [EMIM][MeSO3] immobilisiert auf Kieselgel für 

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 Maßstab zu simulieren. 

Der Umfang und die Ziele der Untersuchungen bestehen im Wesentlichen aus vier Teilen: 

¶ Im ersten Teil sollten die physikalischen und strukturellen Eigenschaften der Ausgangs-

materialien (Kieselgel und [EMIM][MeSO3]) und der hergestellten Proben an geträgerter 

ionischer Flüssigkeit bestimmt werden, um intrapartikuläre Vorgänge während der Was-

serdampfsorption beschreiben zu können. Zu diesem Zweck sollten drei mesoporöse 

Kieselgele mit (nahezu) gleicher Oberflächenbeschaffenheit aber unterschiedlichen Poren-

strukturen mit einer Variation an Massenbeladungen der IL [EMIM][MeSO3] (kgIL kgKG
-1) 

beschichtet werden, um den Einfluss verschiedener räumlicher Verteilungen der IL (bzw. 

verschiedener IL-Schichtdicken) in den Porensystemen zu untersuchen. Ausgehend von 

den gemessenen Reinstoffdaten der (unbeschichteten) Kieselgele und von reinem 

[EMIM][MeSO3] sollte die Bestimmung bzw. die Vorhersage der strukturellen Charakteris-

tika der SILP-Materialien geprüft werden. 

¶ Der zweite Teil beschäftigt sich mit den Wasserdampfsorptionsisothermen, d.h. der 

Thermodynamik der Sorption von Wasserdampf auf bzw. in den Reinstoffen (Kieselgel 

und [EMIM][MeSO3]) sowie für die bereits im ersten Teil eingesetzten geträgerten Syste-

me. Es sollte analysiert werden, in welcher Weise und in welchem Umfang die einzelnen 
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Komponenten die Wasserdampfsorption beeinflussen. Zudem sollte für die (reinen) Aus-

gangsmaterialien und einer geträgerten 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 impräg-

nierter IL-Menge und Trägermaterial für den Einsatz zur Gastrocknung bestimmt werden. 

¶ Im dritten Teil sollte auf Basis der in den ersten beiden Teilen gewonnenen Ergebnisse ein 

Modell für die Beschreibung der Wasserdampfsorption im Festbett für die auf Kieselgel 

geträgerte ionische Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] erarbeitet werden. Mit diesem sollten 

dann die verfahrenstechnischen Messungen abgebildet werden.  

Zunächst sollte eine Untersuchung der Wasserdampfsorption für ein einzelnes (Kiesel-

gel-)Partikel im reinen (unbeschichteten) Zustand und im mit [EMIM][MeSO3] beschichte-

ten Zustand durchgeführt werden. Dabei sollte auch die Gültigkeit des für den Sorptions-

term gewählten Modells validiert werden. 

In den verfahrenstechnischen Untersuchungen sollten die Durchbruchskurven zur Be-

stimmung der kinetischen Einflüsse auf die Wasserdampfsorption experimentell bestimmt 

werden. Für ausgewählte Versuchsparameter sollten sowohl die reinen Trägermaterialien 

als Referenz als auch die hergestellten geträgerten Systeme aus [EMIM][MeSO3] auf den 

drei (verschiedenen) Kieselgelen vermessen werden. Für eine bis hierhin vielversprechen-

de Kombination aus IL-Beladung und Trägermaterial sollte anschließend eine Variation 

der Betriebsparameter Gesamtdruck, Bettlänge, Leerrohrgeschwindigkeit (bzw. Volumen-

strom), Eingangswasserdampfgehalt und Temperatur durchgeführt werden. Die Durch-

bruchskurven sollten dabei (nach Möglichkeit) mit dem Festbettmodell abgebildet wer-

den. Durch Abgleich und Anpassung des numerischen Modells mit den Messdaten sollte 

ein Einblick in die Sorptionskinetik von Wasserdampf für die SILP-Materialien der IL 

[EMIM][MeSO3] geträgert auf Kieselgel in einem weiten Bereich an Betriebsparametern 

erhalten werden. Zusätzlich sollte eine Analyse der Regenerierfähigkeit durch Tempera-

turerhöhung und der Sorptionskinetik ŜƛƴŜǎ αƻǇǘƛƳŀƭŜƴά .ŜǘǊƛŜōǎǇǳƴƪǘŜǎ ŘŜǊ ŀǳǎƎŜǿŅƘƭπ

ten IL/Träger-Kombination erfolgen. Auch mögliche Grenzen der Festbettmodellierung 

sollten evaluiert werden. 

¶ Abschließend sollte im vierten Teil mit den erzielten Ergebnissen eine Festbettkolonne zur 

Gastrocknung im technischen Maßstab sowohl mit reinem Kieselgel als Trocknungsmittel 

als auch mit dem vorteilhaften geträgerten System simuliert werden, um eine Aussage 

über die Eignung und den möglichen Mehrwert des Einsatzes von [EMIM][MeSO3] geträ-

gert auf Kieselgel treffen zu können. 
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung 

Dieses Kapitel befasst sich zunächst mit den verwendeten Materialien, ihrer Vorbehandlung und 

der Herstellung der geträgerten ionischen Flüssigkeit bzw. der SILP-Materialien (Kap. 4.1). Danach 

werden die eingesetzten Mess- und Analysegeräte, die dabei verwendeten Methoden sowie die 

Auswertung der Messergebnisse beschrieben (Kap. 4.2 bis 4.5). Des Weiteren werden die für die 

diskontinuierlichen Gastrocknungsversuche im Festbett verwendeten Anlagen und Apparaturen 

bezüglich ihrer Funktionsweise sowie der Datenauswertung erläutert (Kap. 4.6). 

4.1 Materialien, Vorbehandlung und Herstellung der SILP-Systeme 

Die verwendete ionische Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] (BASF-Qualität, Reinheit > 95 Gew.-%, Halo-

gengehalt < 2 Gew.-%) wurde von der Firma Merck (ehemals Sigma-Aldrich) kommerziell erwor-

ben. Die Reinheitsangaben des Herstellers wurden mittels 1H-NMR- und 13C-NMR-Messungen 

überprüft. 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, < 10-3 hPa) bei 100 °C über 24 h konditioniert, um das in 

der IL befindliche Wasser und Eduktrückstände aus der Synthese weitestgehend zu entfernen. Bei 

längerer 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][MeSO3] mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt (Kap. 4.2); dieser lag stets un-

ter 0,05 Gew.-%. Die verwendeten mesoporösen 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 җ 99 %, Al2O3-Gehalt Ғ 400 ppm) mit einer mittleren Parti-

kelgröße von 0,2 bis 0,5 mm. Die Kieselgele wurden mit einer Vibrationssiebmaschine gesiebt, um 

eine einheitlichere Partikelgrößenverteilung zu erhalten. In einer Bachelorarbeit am Lehrstuhl für 

Chemische Verfahrenstechnik konnte gezeigt werden, dass die Minimierung der Schwankungs-

breite der Partikelgröße eine gleichmäßigere Schüttung und somit eine bessere Reproduzierbar-

keit der Messungen im Festbett zur Folge hat [225]. Die Mengen der erhaltenen Siebfraktionen 

sind beispielhaft für 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 

mengenmäßig größte Fraktion dar, zum anderen erfüllt sie im Hinblick auf die späteren Kolon-

nendurchmesser Ὠ  (4 mm und 10 mm) das empfohlene Kriterium zur Vermeidung von Rand-

gängigkeit und damit von ausgeprägten Bypass-Strömungen. Dieses Kriterium besagt, dass das 

Verhältnis von Festbettdurchmesser Ὠ  zu Partikeldurchmesser Ὠ  einen Wert größer 10 besit-

zen soll (ὨȾὨ  җ 10) [148,185,206]. Die Empfehlung, dass für eine gute Durchmischung (zwi-

schen Wandbereich und Mitte) die axiale Länge des Festbetts mindestens dem 100-fachen des 

Partikeldurchmessers (ὒȾὨ  җ 100) entsprechen soll [217,226], wird in dieser Arbeit zu jeder 

Zeit eingehalten. Weiterhin sind für diesen Partikelgrößenbereich (Ὠ  > 50 µm) interpartikuläre 
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Haftkräfte zu vernachlässigen und es kann von einer regellosen Schüttung mit gleichmäßiger Po-

rosität im Festbett ausgegangen werden [227]. 

Die SILP-Materialien wurden nach der von Fehrmann beschriebenen Nassimprägnierungsmethode 

hergestellt [33]. Vor der Beschichtung wurde das jeweilige Kieselgel über 16 h bei 110 °C im 

Trocknungsofen ausgeheizt und der Wassergehalt von [EMIM][MeSO3] geprüft. Anschließend 

wurden die Trockenmassen des Kieselgels und der IL [EMIM][MeSO3] im angestrebten Beladungs-

verhältnis (gemäß Gl. (2.2)) dosiert. Mit Ethanol stabilisiertes Dichlormethan (DCM, VWR Chemi-

cals) diente als Lösungsmittel für die IL. (Hinweis: Es ist dabei auf eine ausreichende Bedeckung 

des Trägermaterials mit dem Lösungsmittel zu achten.) Das heterogene Stoffgemisch wurde dann 

für eine Stunde bei Raumtemperatur durch die Drehbewegung im Rotationsverdampfer verrührt. 

Danach wurde bei 35 °C und 750 hPa das Dichlormethan über eine Zeitdauer von ca. 2 h abgezo-

gen. Zur Entfernung von Lösemittelresten in den Poren wurde der Druck stufenweise auf 20 hPa 

vermindert und anschließend die Probe für 16 h unter Hochvakuum (HV) konditioniert. Dabei 

wurde für die letzte Stunde die Temperatur auf 100 °C erhöht. Nach dieser Prozedur zeigten alle 

hergestellten Proben das Erscheinungsbild eines trockenen und pulverförmigen Feststoffs. 

Für Untersuchungen an einem einzelnen Partikel wurde von der Firma Giebel FilTec GmbH ein 

weitporiges Kieselgel (Reinheit Ғ 99,8 %) aus sphärischen Partikeln mit 1 bis 3 mm Durchmesser 

kommerziell erworben. Der mittlere Porendurchmesser beträgt (gemäß Herstellerangaben) 

4 bis 6 nm. Aus dem Kieselgel wurde ein möglichst kugelförmiges Partikel mit einem Durchmesser 

von 3 mm ausgewählt. Nach den Messungen des reinen (unbeschichteten) Partikels wurde dieses 

einer Nassimprägnierung mit [EMIM][MeSO3] unterzogen. Zu diesem Zweck wurden das Partikel 

und ein (dosierter) Tropfen an [EMIM][MeSO3] mit Ethanol stabilisierten DCM in Lösung gegeben. 

Anschließend wurde das DCM bei 35 °C im Trocknungsofen verdampft und das Partikel im An-

schluss für 16 h im Vakuum (< 0,1 hPa) bei 100 °C konditioniert. Nach der Beschichtung zeigte sich 

das zuvor glasige Partikel als gelblich-weißer Feststoff. 

4.2 Analytische Methoden 

NMR-Spektroskopie ς 1H-NMR und 13C-NMR 

Die vom Hersteller angegebenen Reinheitsangaben der ionischen Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] 

wurden mittels 1H-NMR- und 13C-NMR-Messungen mit einem Bruker Avance DRX 500 (Zentrale 

Analytik, Universität Bayreuth) geprüft.  

Bestimmung des Wassergehalts ς Karl-Fischer-Titration 

Der Wassergehalt der ionischen Flüssigkeit 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. Für jede Bestimmung wurden jeweils drei Messungen durchgeführt, 

um Reproduzierbarkeit zu gewährleisten. Weitere Angaben zu den Regelparametern der Software 

¢ƛŀƳƻϰ ό±ŜǊǎƛƻƴ мΦнΦмύ ŘŜǎ YC-Messmoduls sind im Anhang A.1 (Tabelle A1.1) gegeben. 
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Dichtebestimmung ς Pyknometer 

Die Dichte der ionischen Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] und ihrer binären Mischungen mit Wasser 

wurde in einem BLAUBRAND® Pyknometer mit einem definierten Volumen gemäß DIN ISO 3507 

bestimmt. Zunächst wurde die trockene ionische Flüssigkeit und deionisiertes Wasser vermessen. 

Nachfolgend wurde die IL gezielt mit dem deionisierten Wasser versetzt, um schrittweise den 

gewünschten Bereich molarer Wassergehalte abzudecken. Die Dichte wurde für jeden eingestell-

ten Wassergehalt für Temperaturen von 25 °C bis 85 °C in 10 °C Schritten und für 90 °C bestimmt. 

Zur Temperierung wurde ein Wasser- oder Ölbad verwendet, dessen Temperatur über ein kalib-

riertes Thermoelement (Typ K) überwacht 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 über 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 für Werkstoffverfahrenstechnik, 

Universität Bayreuth). Die Proben wurden davor für 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 Geräteerneuerung 

wurde die reine IL [EMIM][MeSO3] mit dem Mikro-Elementaranalysator UNICUBE® (Fa. elementar) 

vermessen. Die Proben wurden zuvor bei 100 °C für 16 h unter Vakuum (< 0,1 hPa) getrocknet. 

Jeder präsentierte Messpunkt entspricht dem Mittelwert aus drei reproduzierbaren Messungen. 

Stickstoffphysisorption 

Die poröse 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 Oberflächen- und Po-

renanalyse gemäß DIN ISO 9277 und DIN 66134 durchgeführt werden. Die spezifischen Oberflä-

chen ὥ  (m² g-1) der Proben wurden mit der Brunauer-Emmett-Teller (BET-)Methode bestimmt 

[228,229]. Die Auswertung erfolgte dabei im Relativdruckbereich (ὴ/ὴ) zwischen 0,05 und 0,30. 

Das Analyseverfahren nach Barrett-Joyner-Halenda (BJH) diente zur Bestimmung der spezifischen 

Porenvolumina ὺ ȟ (cm3 g-1) und der Porengrößenverteilungen [230]. Hierzu wurden nach 

DIN 66314 die Relativdrücke (ὴ/ὴ) des Desorptionsastes von 0,3 bis 0,99 zur Auswertung heran-

gezogen. Der mittlere Porendurchmesser wurde mit der Annahme zylindrischer Poren ermittelt 

Ὠ ȟ = 4 ὺ ȟ/ὥ . 

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

Vor jeder Stickstoffphysisorptionsmessung wird als standardisierter Teilschritt das für die Gas- 

bzw. Dampfmoleküle zugängliche Hohlraumvolumen, auch als Totvolumen bezeichnet, erfasst. Im 

Autosorb IQ 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 maßgefertigt (Glasbläserei, Universität 

Bayreuth), deren Füllvolumen (35 cm³) anschließend über die He-Messung (bei 25 °C) kalibriert 

wurde. Mit einem Kältethermostat der Firma Lauda (Modell: ECO RE 420) konnten die Messzelle 

und die enthaltene Probe über den Außenmantel präzise temperiert werden (± 0,5 °C). Als Kühl- 

bzw. Heizmedium wurde eine Mischung aus 50 % VE-Wasser und 50 % Ethylenglykol verwendet. 

Die Proben wurden an der integrierten Ausheizstation des Autosorb IQ für 16 h bei 100 °C im 

Ultrahochvakuum (UHV, Ғ 10-9 hPa) konditioniert. Unmittelbar vor der Messung wurde die Tro-

ckenmasse eingewogen, die Probe in der Messzelle platziert und für mindestens eine Stunde im 

UHV temperiert, um die Einstellung des thermischen Gleichgewichtes zu gewährleisten. Mit dem 

Start des Messvorgangs bestimmt das Gerät das für Helium zugängliche 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 

über die Bestimmung der Dichte von reinem [EMIM][MeSO3] bei 25 °C durchgeführt und zeigte 

exzellente Ergebnisse. Für Messungen, bei denen sich die Temperatur der Probe von den 25 °C 

der Gasdosiereinheit des Autosorb IQ unterscheidet, war die Aufnahme einer Kalibrierkurve not-

wendig. Diese wurde für den Temperaturbereich von 5 bis 90 °C durchgeführt und erlaubte die 

Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Dichte bzw. des zugänglichen Volumens von SILP-

Materialien. (Hinweis: In diesem Temperaturbereich kann eine Verdampfung der IL 

[EMIM][MeSO3] im UHV nachweislich ausgeschlossen werden). Als temperaturunabhängiger 

Standard wurden dazu die vorher vermessenen unbeschichteten Kieselgele herangezogen. Für die 

Messungen bei 90 °C wurde der Kältethermostat durch einen Wärmethermostaten der Firma 

Haake (Modell: DC 30) ersetzt, welcher mit Silikonöl (Carl Roth, Typ M100) betrieben wurde. 

Das erläuterte Vorgehen ermöglicht es, die wahre Dichte der Proben unter sehr trockenen Mess-

bedingungen und als Funktion der Temperatur zu bestimmen. Für die Proben der geträgerten 

ionischen Flüssigkeit kann dann über eine Massen- und Volumenbilanz unter Einbeziehung des 

Porenvolumens des reinen Trägers (aus der N2-Physisorption) sowie der IL-Massenbeladung — das 

für Helium (noch) zugängliche spezifische Porenvolumen bestimmt werden. Die erhaltenen zu-

gänglichen Volumina sind auch für die Sorption von Wasserdampf repräsentativ, da Helium- und 

Wassermoleküle vergleichbare kritische Durchmesser besitzen (0,20 nm für He und 0,26 nm für 

H2O) [173,218]. Die Partikelporosität ‐ȟ einer geträgerten ionischen Flüssigkeit mit der IL-

Beladung — ist definiert als das Verhältnis des (noch) zugänglichen Porenvolumens ὺ ȟ  zum 

gesamten Partikelvolumen ὺ , bestehend aus dem spezifischen Porenvolumen des reinen 

Kieselgelträgers und dessen spezifischen Feststoffvolumen. Die Partikelporosität der Proben lässt 
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sich dann nach Gl. (2.4) berechnen (Kap. 2.2.1). Dazu ist ὺ ß  das spezifische Volumen des Kie-

selgelträgers ὺ  und ὺ ȟ das in den N2-Physisorptionsmessungen ermittelte Porenvolumen 

des unbeschichteten Trägermaterials. Zur Berechnung der Partikelporosität der reinen Kieselgele 

gilt: ὺ ȟ  = ὺ ȟ. 

4.4 Messung der Sorptionsisothermen von Wasserdampf 

Die Sorptionsisothermen von Wasserdampf mit den reinen (unbeschichteten) Kieselgelen, der 

reinen IL [EMIM][MeSO3] und den geträgerten Systemen wurden mit dem Dampfsorption-Modus 

des statisch-volumetrischen Sorptionsanalysators Autosorb IQ gemessen. Das Exemplar am Lehr-

stuhl für 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 

können Wasserdampfsorptionsisothermen bis zu Partialdrücken 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 für 16 h im Vakuum (< 0,1 hPa) ausgeheizt. Wäh-

rend der Messungen wurde der Teil der Messzelle unterhalb des Schaftes, in dem sich die Probe 

befand, zur Temperierung in ein VE-Wasser- oder Ölbad getaucht. Für Probentemperaturen bis 

50 °C wurde ein Wasserbad verwendet, dessen Temperatur mit einem Kältethermostaten 

(Fa. Lauda, Modell: ECO RE 420) reguliert wurde. Für Temperaturen über 50 °C wurde ein Ölbad 

verwendet (Carl Roth, Typ M100); dessen Temperatur wurde in analoger Weise mit einem Wär-

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 für die gesamte Versuchsdauer aufgezeichnet. Die Temperaturstabilität lag sowohl für 

das Wasser- als auch das Ölbad 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 gefüllte Messzelle evakuiert und anschlie-

ßend das für den Dampf zugängliche 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 gewünschten Partialdruck ὴ  

des Sorptivs, in unserem Fall Wasserdampf, beaufschlagt. Nachfolgend wird das Ventil zur evaku-

ierten Messzelle geöffnet, dabei wird das Sorptiv entspannt und teilweise von der Probe sorbiert. 

Nach einer gewissen Zeit stellt sich ein Gleichgewichtsdruck an Wasserdampf ein; über die Diffe-

renz mit dem anfänglichen Druck im Dosiervolumen kann die von der Messzelle aufgenommene 

Wassermenge über das ideale Gasgesetz bestimmt werden. Die von der Probe aufgenommene 

Menge entspricht der Differenz aus der (zudosierten) Gesamtmenge an Wasser in der Messzelle 

abzüglich der Menge in dem durch die Helium-Messung bestimmten Hohlraumvolumen, in dem 

das Wasser als Dampfphase vorliegt. Die beschriebenen Vorgänge werden solange wiederholt, bis 

sich die Probe im Gleichgewicht mit dem aufgegebenen Partialdruck ὴ  befindet, d.h. bis nach 

der Ventilöffnung kein Druckabfall mehr auftritt. Die primären Ausgabegrößen des Analysegerätes 
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sind der Relativdruck von Wasserdampf und das aufgenommene Volumen an Wasserdampf (in 

cm³ gProbe
-1, bei 1013 hPa und 273,15 K). Der Relativdruck wurde mit der Korrelation des Dampf-

druckes für Wasser nach IAPWS 1995 [231] (International Association for the Properties of Water 

and Steam) in den Wasserdampfpartialdruck ὴ  und das aufgenommene Dampfvolumen mit 

dem idealen Gasgesetz in die Massenbeladung ὢ  (kgH2O kgProbe
-1) überführt. 

Die Untersuchungsbedingungen wurden im Hinblick auf die Trocknung von Gasströmen wie z.B. 

Erdgas gewählt, d.h. Wasserdampfpartialdrücke bis 35 hPa im angestrebten Temperaturbereich 

bis 90 °C. Jede Probe wurde mindestens für 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 umreißt. Die Messungen über den gesamten Bereich an relativer Feuchte RF waren 

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

4.5 Gravimetrische Sorptionsmessungen am Einzelpartikel 

Zur (thermo-)gravimetrischen Analyse des Sorptionsverhaltens eines reinen (unbeschichteten) 

und mit [EMIM][MeSO3] 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 Massensensitivität von 0,2 µg. Das Gerät ist zur Vermeidung 

von Vibrationen und äußeren Einflüssen mit 10 cm dicken Schaumstoffplatten unterlegt. Über den 

Probenarm ist die simultane Aufzeichnung der Probenmasse und Probentemperatur möglich. Das 

Thermoelement der Waage wurde mit Metallstandards der Firma NETSCH-Gerätebau GmbH und 

das Massensignal mit Wägestandards von Hitachi-High Tech kalibriert. Die Thermowaage besitzt 

eine Gasdosiereinheit für Stickstoff (N2, 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 ppmv erzielt werden kann. In der Gaszuführungsleitung ist ein 

Bypass zu einem mit VE-Wasser befüllten Sättiger integriert, der mit einem Kältethermostat 

(Fa. Lauda, Modell: RE 210 Ecoline) temperiert wurde (Abbildung 4.1). Mit diesem Aufbau kann 

ein definierter N2-Volumenstrom mit Wasserdampf gesättigt und über eine Zuführung am vorde-

ren Ofenrohr dem trockenen Volumenstrom zugemischt werden, was die Umströmung der Probe 

mit einem definierten Wasserdampfgehalt ermöglicht. Zur Aufzeichnung des Wasserdampfgehal-

tes wurde während der Messungen ein HYT 271 Feuchtigkeitssensor (Fa. IST AG) im Ofenrohr 

platziert und über ein Visual Basic Programm ausgelesen. Die primären Messgrößen des Feuchte-

sensors sind die relative Feuchte RF und die Sensortemperatur; aus diesen Größen wurde mit der 

Korrelation des Dampfdruckes für Wasser nach IAPWS 1995 [231] der Wasserdampfpartialdruck 

ὴ  bestimmt. Zur Fixierung der kugelförmigen 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 vollständige Umströmung des Partikels sowie ein guter 

Kontakt zum Thermoelement vorlagen. 
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Vor den Messungen wurden die Partikel konditioniert, indem sie mit 150 ml min-1 an trockenem 

Stickstoff (bei Referenzbedingungen von 20 °C und 1013 hPa) umspült wurden, bis das Massen-

signal stabil war und mit der jeweiligen Trockenmasse des Partikels übereinstimmte. Die Sorpti-

onsmessungen wurden bei isothermen Bedingungen, d.h. einer Temperatur von 35 °C und einem 

feuchten Stickstoffvolumenstrom von 150 ml min-1 (20 °C, 1013 hPa) durchgeführt, was jeweils 

dem niedrigsten präzise regulierbaren Wert entspricht. 

 

Abbildung 4.1:  Verfahrensfließschema mit den Messstellen sowie den Steuer- und Regeleinrich-

tungen des Versuchsaufbaus mit der horizontalen Thermowaage. Dargestellt ist 

der Grundaufbau aus dem Vortrockner, der Zuführung für trockenes Stickstoffgas 

und dem Bypass mit dem temperierbaren Sättiger für den gesättigten N2-

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 geförderten PrƻƧŜƪǘŜǎ α!ŘǎƻǊǇǘƛǾŜ 

DŀǎǘǊƻŎƪƴǳƴƎ Ƴƛǘ ƎŜǘǊŅƎŜǊǘŜƴ ƛƻƴƛǎŎƘŜƴ CƭǸǎǎƛƎƪŜƛǘŜƴά ǿǳǊŘŜn am Lehrstuhl für Chemische Ver-

fahrenstechnik diskontinuierlich betriebene Versuchsanlagen zur sorptiven Gastrocknung im Fest-

bett errichtet. Der erste Anlagenaufbau umfasste dabei ein Grundgerüst, 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-Fließschema 

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: Verfahrensfließschema 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, FI: Flow Indicator. 

Die zentralen Elemente des Aufbaus stellen zwei Gaszuführungen (jeweils eine für trockenen 

Stickstoff und eine für den H2O-Sättiger zur Bereitstellung von feuchtem Stickstoff), die Feuchte-

sensoren, ein Bypass und die modular wechselbare Sorptionskolonne dar. Das Trägergas Stickstoff 

(Reinheit 99,999 %) wird in den Zuführungen über Massendurchflussregler (mass flow controller, 
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MFC Fa. Brooks Instruments, Modell: 5850 S) dosiert. Um im Trägergas befindliche Umgebungs-

feuchte abzutrennen, wurde in der Zuführung 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 H2O-Sättiger bestan-

den aus Gründen der Handhabung aus Polyamidschläuchen. Der doppelwandige zylinderförmige 

Sättiger aus Edelstahl mit einem Innendurchmesser von 6 cm und einer Höhe von 35 cm wurde in 

den Werkstätten der Universität Bayreuth gefertigt. An der Deck- und Grundfläche war dieser 

geflanscht, das Innere wurde mit 6 x 6 mm Raschigringen aus Glas und deionisiertem Wasser be-

füllt. Zudem befand sich am Kopfauslass ein Drahtgestrick-Tropfenabscheider (Demister), um das 

Mitreißen von Wassertropfen zu unterbinden. Zur Temperierung des Sättigers wurde durch den 

Außenmantel VE-Wasser als Thermofluid geleitet, dessen Temperatur wurde über einen Kryosta-

ten der Firma LAUDA (Modell: ECO RE 420) reguliert. Die überwachte Temperaturstabilität lag bei 

± 0,5 °C. Um die Kondensation des Wasserdampfes am Kopf des Sättigers sowie im nachgeschalte-

ten Rohrleitungssystem zu vermeiden, wurden diese mit Heizdraht auf mindestens 35 °C erwärmt 

und mit Glasfasergewebeband thermisch isoliert. Hinter dem Sättiger wurde durch Mischung des 

trockenen und des mit Wasserdampf gesättigten Stickstoffstromes der gewünschte Wasser-

dampfgehalt im gesamten Stickstoffstrom eingestellt. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass die 

Vermischung der beiden N2-Gasströme eine große Bandbreite an definierten Wasserdampfgehal-

ten ermöglicht, ohne für geringe Werte den Sättiger herunterkühlen zu müssen. (Hinweis: Bei zu 

starker Abkühlung kann es durch die Kondensatbildung aus der Umgebungsfeuchte am Sättiger zu 

Fehlerströmen der Heizdrähte kommen.) Zusätzlich würde bei niedrigen Sättigertemperaturen 

der feuchte Stickstoffstrom ebenfalls abkühlen. Dann wären 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. Für die Einbringung der Sensoren wur-

den in den Werkstätten der Universität Bayreuth T-Verbindungsstücke aus Edelstahl aufgebohrt 

und mit eingefrästen Dicht- bzw. Klebeflächen versehen. Die Köpfe der Sensoren konnten dann 

mit einem feuchte- und temperaturbeständigen Universalklebegel (Fa. Pattex) über die aufge-

bohrte Öffnung in das Rohrleitungssystem der Anlage eingeklebt werden. An der zur Umgebung 

gerichteten Rückseite wurden die Sensoren thermisch isoliert. Die Stelle zur Montage der Sorp-

tionskolonnen kann über eine Bypassleitung umgangen werden. Als Kolonnen wurden zunächst 

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 über eine textile Heizmanschette mit Steuereinheit (beides Fa. Horst, Modell Steuer-

einheit: HAT MC 1) reguliert wurde. Durch eine Führungsbohrung in den Einlagen konnte mit ei-

nem eingeschobenen Thermoelement die Kolonnentemperatur während der Messungen erfasst 
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und aufgezeichnet werden. Dieses ursprüngliche Design sowie die Art der Temperierung limitier-

ten die minimal erzielbare Kolonnentemperatur auf 35 °C und führten zu langen Aufheizzeiten für 

höhere Temperaturen. Für die Durchführung einer Variation der Kolonnen- bzw. der Festbett-

temperatur wurde eine doppelwandige Glaskolonne mit einem Innendurchmesser von 10 mm in 

der Glasbläserei der Universität 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 Kältethermostaten der Firma LAUDA (Mo-

dell: ECO RE 420) oder einem Wärmethermostaten desselben Herstellers (Modell: ECO E 4) 

durchgeführt. Durch eine Einkerbung nahe der Probe ließ sich ein Thermoelement zur Aufnahme 

der Kolonnen- bzw. der Probentemperatur einbringen. 

 

Abbildung 4.3:  oben: Edelstahlsorptionskolonne mit Aluminiumblockmantel und textiler Heiz-

manschette. unten: Doppelwandige Glaskolonne mit dem fixierten Festbett einer 

Probe, temperiert über den mit Heiz- bzw. Kühlfluid durchströmten Außenmantel. 

Eine zweite Anlage wurde in Anlehnung an den eben beschriebenen Aufbau, aber in druckfester 

Bauweise errichtet. Die Vortrocknung, Gaszuführung (MFC, Fa. Brooks Instruments, Modell: 5850) 

und der zylinderförmige doppelwandige Edelstahlsättiger waren baugleich zur ersten Anlage. Der 

mit VE-Wasser und 6 x 6 mm Raschigringen befüllte Sättiger wurde über seinen Außenmantel mit 

einem Kältethermostaten der Firma LAUDA (Modell: ECO RE 420) temperiert. Die Verrohrung 

bestand ausschließlich aus V4A-Edelstahlverbindungen und wurde auf mindestens 35 °C erwärmt 

sowie mit Glasfasergewebeband thermisch isoliert. Das Kolonnenrohr für das Probenmaterial 

besaß einen Innendurchmesser von 4 mm und war von einem Aluminiumblock umschlossen, der 

Heizmanschette

Aluminiumblock

Thermoelement

Kolonne

Thermoelement

Probenmaterial

Heiz-, Kühlfluid

N2, H2O
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oben und unten über zwei Aluminiumheizplatten (Fa. Horst) temperiert werden konnte. Zur 

thermischen Isolierung waren diese Komponenten mit Isolierplatten auf Vermiculite-Basis um-

schlossen. Über eine Führungsbohrung ließ 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 über modifizierte T-Verbindungsstücke 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 ließ sich durch ein am Auslass 

angebrachtes Druckhalteventil regulieren. Mit diesem Aufbau waren Sorptionsmessungen bei 

Anlagendrücken von 5 bis 9 bar möglich. 

Die primären Ausgabegrößen beider Typen an Feuchtesensoren waren die relative Feuchte RF 

und die Temperatur des Sensors. Mit der Korrelation für den Dampfdruck von Wasser nach 

IAPWS 1995 [231] wurde der Wasserdampfpartialdruck ὴ  in hPa und mit dem idealen Gasge-

setz die absolute Feuchte ὧȟ  in gH2O Nm-3 bestimmt. 

Mit einem Seifenblasen-Strömungsmesser (Blasensteigrohr) am Auslass beider Anlagen konnte 

der Volumenstrom während der Messungen bestimmt werden. Sämtliche Volumenströme (bzw. 

Leerrohrgeschwindigkeiten) der Festbettversuche sind gemäß der aktuellen IUPAC-Definition auf 

Standardbedingungen (STP, 0 °C, 1000 hPa) normiert [232]. Für beide Anlagen wurde zur Einstel-

lung, Kontrolle und Aufzeichnung der Betriebsparameter sowie der Messwerte eine Betriebssoft-

ware in Visual Basic programmiert. 

Der Füllstand der H2O-Sättiger und die Dichtigkeit der Anlagen wurden vor jeder Messreihe ge-

prüft. Zur Dichtigkeitsprüfung wurden die Anlagen mit einem N2/H2-Gasgemisch durchströmt und 

mit einem mobilen H2-Sensor untersucht. 

Die Versuchsdurchführung war für beide Anlagen identisch und wird im nachfolgenden Kapitel 

näher erläutert. 

4.6.2 Versuchsdurchführung 

Die experimentelle Bestimmung der Durchbruchskurven erfolgte nach einer festgelegten Vorge-

hensweise: Vor dem Einbau wurden die Proben für 16 h bei etwa 110 °C im Trocknungsofen aus-

geheizt. Mit einem Glasrohr, dessen Innendurchmesser dem der verwendeten Sorptionskolonne 

entsprach, konnte die gewünschte Festbettlänge abgemessen und das Trockengewicht der Probe 

eingewogen werden. Das Probenmaterial wurde dann im hinteren Teil der Sorptionskolonne ein-

gefüllt und fixiert. Die Fixierung der Schüttung erfolgte beidseitig über grobporige Schaumstoffzu-

schnitte, die zusätzlich als statische Mischer sowie als Pufferschicht für 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) 

eingefügt, um eine scharfe und gleichmäßige Front zwischen dem Schaumstoff und dem Proben-

material zu erzielen. Der vernachlässigbare 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. Anschließend wurde die Kolonne mit dem fixierten Festbett der Probe in die 

Anlage eingebaut. Eine vollständige Abfolge der Teilschritte für die Messung einer Durchbruchs-

kurve ist in Abbildung 4.4 dargestellt. 

 

Abbildung 4.4:  Aufzeichnung einer vollständigen Versuchsdurchführung für 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). Zusätzlich ist der mittlere eintretende Feuchtegehalt ὧȟ ȟ  bzw. 

ὴ ȟ  markiert. 

Schritt 1: Konditionierung 

Die Sorptionskolonne mit der Probenschüttung wurde zur Konditionierung zunächst mit trocke-

nem Stickstoff gespült, um die während 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 

(Messauflösung: 0,02 % RF). Ab diesem Zeitpunkt wurde die Kolonne für fünf weitere Minuten mit 

trockenem Stickstoff durchströmt, um eine möglichst reproduzierbare Konditionierung zu ge-

währleisten. 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 über die Regulie-

rung des Verhältnisses aus trockenem und gesättigtem Stickstoffvolumenstrom wurden der ge-

wünschte Gehalt an Wasserdampf im Stickstoffträgergas sowie der Gesamtvolumenstrom 

(bzw. Leerrohrgeschwindigkeit) eingestellt. Der Volumenstrom wurde über den Seifenblasen-

Strömungsmesser am Auslass der Anlage bestimmt. 
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Schritt 3: Trocknung der Feuchtesensoren 

Der eingestellte Volumenstrom des zu sättigenden Stickstoffstromes wurde im nächsten Schritt 

bereits vor dem Sättiger abgeführt (Ventil 3W1), sodass lediglich der trockene N2-Teilstrom durch 

die Anlage strömte und diese und insbesondere die Feuchtesensoren wieder in einen trockenen 

Zustand überführte (RF = 0). 

Schritt 4: Messung der Durchbruchskurven 

Mit der Stellung der Ventile (3W2 und 3W3) vom Bypass zurück auf die Sorptionskolonne wurde 

das Festbett zunächst ebenfalls mit dem trockenen Stickstoffteilstrom durchströmt. Im Anschluss 

wurde der in Schritt 2 eingestellte und ab Schritt 3 abgeführte N2-Volumenstrom wieder durch 

den H2O-Sättiger geführt (Ventil 3W1) und die Sorptionsmessung gestartet. Dieses Vorgehen führ-

te zu einer sehr scharfen Eingangssprungfunktion des Wasserdampfgehaltes im Trägergas, 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 Überprüfung der Konstanz des Wasserdampfgehaltes und des Volumenstroms wurde nach 

Beendigung der Messung der gesättigte 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 über der Schüttung ein Druckgefälle aus. Während hinter dem 

Festbett für das offene System Umgebungsdruck herrscht, staut sich der Druck davor auf, um die 

Druckdifferenz zur Durchströmung des Festbettes aufzubringen. Die Differenz entspricht dabei 

dem Druckverlust über dem Festbett der jeweiligen Probe, ist also von deren Beschaffenheit und 

den Versuchsparametern abhängig. Im gleichen Verhältnis erhöht sich im Trägergas folglich der 

Wasserdampfpartialdruck bzw. der Wasserdampfgehalt, der mit dem Sensor 1 (HYT 1) vor dem 

Festbett erfasst wird. Während das erzeugte Druckgefälle hinsichtlich des Gesamtdrucks in der 

Regel vernachlässigbar ist, hat es auf die deutlich geringeren Werte des Wasserdampfpartial-

drucks eine spürbare Auswirkung. Es wird von einer homogenen Verteilung des Probenmaterials 

sowohl in axialer als auch radialer Richtung des Festbetts ausgegangen, was zu einem linearen 

Druckabfall über die Schüttung führt. In diesem Fall entspricht der auf das Festbett wirkende bzw. 

der eintretende Feuchtegehalt dem Mittelwert, der aus den beiden konstanten Sättigungswerten 

der Feuchtesensoren vor Beendigung der Durchbruchskurvenmessung gebildet werden kann 

(Abbildung 4.4, Schritt (4), ὴ ȟ  bzw. ὧȟ ȟ ). 

In der vorliegenden Arbeit wird dementsprechend ὴ ȟ  bzw. ὧȟ ȟ  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 Verhältnis des Wasserdampfgehalts 

am Ausgang der Sorptionskolonne zum Eingangswasserdampfgehalt (Gl. 3.1). 
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 ‚   
ὧȟ ȟ  

ὧȟ ȟ  
 
ὴ ȟ

ὴ ȟ
 (3.1) 

ὧȟ  ist die absolute Feuchte in gH2O Nm-3 (STP); und ὴ  ist der Partialdruck von Wasserdampf 

im Trägergas. Die Messsignale der einzelnen Sensoren werden für eine sinnvolle dimensionslose 

Darstellung jeweils auf ihren eigenen Endwert bei vollständiger Sättigung des Festbettes normiert 

(Endwerte Schritt (4), Abbildung 4.4). 

Es ist bekannt, dass es bei einem ähnlichen Ansatz, der Trocknung mit Calciumchlorid (CaCl2) im-

mobilisiert auf mesoporösen Silica (SBA-15), bereits beim ersten Kontakt mit Wasser zu einem 

Zusammenbruch des Porensystems kommt [233]. Um derartige Effekte ausschließen zu können, 

wurde im Sinne der Reproduzierbarkeit für jede Probe und jede Konfiguration an Versuchspara-

metern die Messung nach der oben beschriebenen Vorgehensweise mindestens dreimal durchge-

führt. Das bedeutet, jede in dieser Arbeit präsentierte Durchbruchskurve entspricht einem drei-

mal reproduzierbar gemessenen Betriebspunkt des jeweiligen Probenmaterials. 

Eine Übersicht der verschiedenen Messparameter in den diskontinuierlichen Festbettversuchen 

ist in Tabelle 4.1 gegeben. 

Tabelle 4.1:  Übersicht der Versuchsparameter für die verfahrenstechnischen Untersuchungen. 

Parameter Symbol Einheit Werte 

Kolonneninnendurchmesser Ὠ  mm 4, 10 

mittlerer Partikeldurchmesser Ὠ  mm 0,35 

Gesamtdruck ὴ  bar 1, 5, 9 

Bettlänge ὒ  cm 5, 10, 15 (± 0,1) 

Leerrohrgeschwindigkeit ό m s-1 (STP) 0,05 ς 0,5 

Wasserdampfpartialdruck ὴ ȟ  hPa 4,5 ς 35 

Betttemperatur Ὕ °C 25 ς 90 

4.6.3 Versuchsauswertung 

Die αwahreά 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 Durchbrüchen, d.h. steilen Messsignalen des Sen-

sors am Kolonnenausgang (HYT 2), sind Effekte des Sensors wie z.B. dessen Trägheit von Bedeu-

tung. Durch die Bildung der Differenz werden diese weitestgehend kompensiert und der unver-

fälschte 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 erwähnt, 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 Sättigungswert (dimensionsloser Wasserdampfgehalt ‚  O  1) 

annäherten, konnten für Messungen, in denen sich die Signale nur mäßig unterschieden, im obe-

ren Bereich des prozessierten Differenzsignals (‚  > 0,9) Schwankungen oder Lücken auftreten 

(Abbildung 4.5, grau hinterlegter Bereich). In diesem Fall wurde der Bereich mit den Methoden 

der Signalglättung und Interpolation bearbeitet. Aus diesem Grund soll angemerkt werden, dass 

der Bereich mit ‚  > 0,9 einer etwas größeren Unsicherheit unterworfen ist. Zusätzlich wurde 

die Zeitdifferenz, die der Gasstrom zum Zurücklegen der Strecke von Sensor 1 (HYT 1) zu Sensor 2 

(HYT 2) benötigt, zur Korrektur des Startpunktes für die Durchbruchskurve berücksichtigt. 

 

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 über eine integrale Massenbilanz aus den Messdaten des Sensors am Kolonnenausgang 

(HYT 2) bestimmt. Der asymptotische Sättigungsbereich ‚  җ 0,98 zeigte in den Messungen eine 

geringere Reproduzierbarkeit und wurde deshalb von der Bilanzierung ausgenommen. Die in den 

Festbettversuchen vom jeweiligen Probenmaterial aufgenommene Sättigungsbeladung an Was-

serdampf pro Masse des trockenen Kieselgelträgers ὢ ȟ ȟ (kgH2O kgKG
-1) wurde berechnet aus: 

 ὢ ȟ ȟ   
ρ

ά
ό ὃ ὧȟ ȟ  ρ ‚  Ὠὸά

  ȟ

  

 (3.2) 

Dabei ist ὃ  die Querschnittsfläche der Sorptionskolonne, ό  die Leerrohrgeschwindigkeit 

(in STP), ά  die Trockenmasse an (unbeschichteten) Kieselgelträger der jeweiligen Probe und 

ά  die abgeschätzte 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. Zunächst sollen im Unterkapitel 5.1 die physikalischen und strukturellen Eigenschaften der 

(unbeschichteten) Kieselgelträger, der reinen IL [EMIM][MeSO3] 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 Trägermaterials und der 

reinen ionischen Flüssigkeit die Isothermen der SILP-Materialien auf deren Beitrag im Verbund 

analysiert und abgebildet. Dann (Kap. 5.3) wird mit den bisherigen Erkenntnissen über die Massen-

bilanz ein Festbettmodell für die Modellierung der Wasserdampfsorption der (reinen) Trägerma-

terialien und der SILP-Materialien in dynamischen Sorptionsprozessen erschlossen. Daraufhin wird 

zunächst ein Einzelkorn im reinen (unbeschichteten) und im mit IL beschichteten Zustand auf sein 

kinetisches Verhalten für die Sorption von Wasserdampf untersucht. Danach werden die experi-

mentell bestimmten Durchbruchskurven der (reinen) Träger und der SILPs mit dem Modell ver-

glichen bzw. abgebildet, um Einsicht in die Kinetik des sorptiven Stoffübergangs im Festbett zu 

erhalten. Mit den erzielten Ergebnissen wird ein vielversprechendes SILP-Material für den Einsatz 

in der Gastrocknung ausgewählt und für eine Variation der Betriebsparameter herangezogen, um 

weitere Einblicke in die kinetischen Charakteristika der geträgerten Systeme und der sorptiven 

Trocknung von Gasströmen 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 Maßstab für reines Kieselgel als auch für das ausgewählte 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-

trägermaterialien. Die Beschreibung der Dichte der IL [EMIM][MeSO3] und ihrer binären Mischun-

gen mit Wasser wird im Unterkapitel 5.1.2 präsentiert. Mit diesen Daten erfolgt in Unterkapi-

tel 5.1.3 die Charakterisierung der geträgerten Systeme aus [EMIM][MeSO3] und den Kieselgelen. 

5.1.1 Eigenschaften und Struktur der reinen Kieselgelträger 

In Tabelle 5.1 sind die strukturellen und physikalischen Eigenschaften der verwendeten mesopo-

rösen Kieselgele aufgeführt. Dazu wurden die in Kapitel 4.2 und 4.3 erläuterten Messmethoden 

und Auswertungen angewandt. Diese Materialien wurden ausgewählt, da sie eine Variation der 

Trägermorphologie bei (nahezu) gleicher Oberflächenbeschaffenheit ermöglichen. 
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Tabelle 5.1:  Physikalische und strukturelle Charakteristika der unbeschichteten Kieselgelträger: 

Partikelgröße Ὠ , innere (BET-)Oberfläche ὥ , (BJH-)Porenvolumen ὺ ȟ, 

mittlerer Porendurchmesser Ὠ (= 4 ὺ ȟ/ὥ ), wahre (Feststoff-)Dichte ” , 

Partikelporosität ‐ȟ, Konzentration der Oberflächenhydroxylgruppen ὧ , Anzahl 

der Hydroxylgruppen (OH-Zahl) pro Trägeroberfläche (nm2) und die verfügbare Flä-

che für eine OH-Gruppe auf dem Träger ὃ ȟß . 

Eigenschaft 
Kieselgel 60 

(KG 60) 
Kieselgel 90 

(KG 90) 
Kieselgel 150 

(KG 150) 

Partikelgröße Ὠ  in mm 0,3 ς 0,4 0,3 ς 0,4 0,3 ς 0,4 

ὥ  in m2 gKG
-1

 463 377 289 

ὺ ȟ in cm3 gKG
-1 0,65 0,86 1,10 

Ὠ ȟ in nm 5,6 9,1 15,2 

”  in kg m-³ (= ὺ ) 2203 2191 2228 

‐ȟ 0,59 0,65 0,71 

ὧ  in mol gKG
-1 0,00254 0,00188 0,00134 

OH-Zahl in nm-2 3,3 3,0 2,8 

ὃ ȟß  in nm2 0,30 0,33 0,36 

Der angegebene Partikelgrößenbereich wurde durch Siebung der drei Kieselgele erzielt (Kap. 4.1). 

Die Messdaten der zur strukturellen Charakterisierung (BET, BJH) eingesetzten N2-Physisorp-

tionsisothermen der Kieselgele sind im Anhang A.2 aufgetragen (Abbildung A2.1). Eine mögliche 

Schwankung des Porenvolumens (aus der N2-Physisorption) wurde anhand von (reinem) Kiesel-

gel 90 geprüft. Für Probenmassen kleiner 200 mg konnte eine Standardabweichung von 

0,03 cm³ gKG
-1 bestimmt werden; das stellt vermutlich die natürliche Schwankung des spezifischen 

Porenvolumens dar. Für eine Probenmasse größer 300 mg stimmte das Porenvolumen mit dem 

Mittelwert des Porenvolumens aus den kleinen Probenmassen sehr gut überein, sodass für die 

weitere Bestimmung der strukturellen Parameter für sämtliche Proben (Träger-)Massen größer 

als 300 mg verwendet wurden. Im Sinne der Vollständigkeit soll angemerkt werden, dass zusätz-

lich zur strukturellen Charakterisierung mit N2-Physisorptionsisothermen ergänzende Messungen 

mit der Quecksilberporosimetrie durchgeführt wurden (Lehrstuhl für Werkstoffverfahrenstechnik, 

Universität Bayreuth). Jedoch zerbrachen durch die extrem hohen Drücke (bis zu 400 MPa) bei 

dieser Messmethode die spröden Kieselgelpartikel. Um dennoch die wahre Dichte und die Parti-

kelporosität der Trägermaterialien messtechnisch zugänglich zu machen, wurde die in Kap. 4.3 

beschriebene Helium-Methode angewendet. Die gemessenen wahren (Feststoff-)Dichten ”  

zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit dem häufig in der Literatur gegebenen Wert von 

2200 kg m-3 [33,149,155,185,216]. Zusammen mit dem (BJH-)Porenvolumen ὺ ȟ kann dann 

mit Gl. (2.4) die Partikelporosität der reinen Trägermaterialien ‐ȟ ermittelt werden; diese stim-
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men ebenfalls sehr gut mit Literaturdaten überein [33,234]. Die Anzahl der für Silica-Oberflächen 

charakteristischen und für die Wassersorption verantwortlichen Silanolgruppen (Si-OH) wurde 

anhand der Wasserdampfsorptionsisothermen der reinen Trägermaterialien (bei 25 °C) bestimmt. 

Dazu wurde mittels BET-Analyse die jeweilige Masse der Monolage an adsorbierten Wassermole-

külen ermittelt. Mit der allgemein anerkannten Annahme, dass in der Monolage ein H2O-Molekül 

pro Hydroxylgruppe (OH) adsorbiert [181ς183], konnte anschließend die Konzentration an Ober-

flächenhydroxylgruppen ὧ  (mol gKG
-1) berechnet werden. In der Literatur wird die OH-

Konzentration oft als Anzahl von Hydroxylgruppen pro Trägeroberfläche (OH-Zahl) angegeben. Für 

die verwendeten Kieselgele zeigen sich typische Werte für partiell hydroxylierte Silica-

Oberflächen von ca. 3 nm-2 [153,235,236]. Der reziproke Wert der OH-Zahl (ὃ ȟß ) beschreibt 

die erforderliche Größe eines Flächenelements auf der Oberfläche für die Anwesenheit einer Sila-

nolgruppe (ca. 0,3 nm2). 

Um einen räumlichen Eindruck der Form der einzelnen Partikel der (gesiebten) Kieselgele zu be-

kommen, wurden mit einem Stereomikroskop (Lehrstuhl für Werkstoffverfahrenstechnik, Univer-

sität Bayreuth) vergrößerte Aufnahmen gemacht, die in Anhang A.2 (Abbildung A2.2) zu finden 

sind. Darauf ist zu erkennen, dass die Partikel der drei Trägermaterialien größtenteils eine un-

gleichmäßige Form aufweisen. Insbesondere für Kieselgel 60 und Kieselgel 90 zeigen die Partikel 

eine geringe Sphärizität und es liegt eine signifikante Menge an Partikeln vor, deren Form der 

eines zylindrischen Körpers ähnelt. Unter den drei Trägermaterialien besitzen die Partikel von 

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

5.1.2 Dichte der IL [EMIM][MeSO3] und ihrer Mischungen mit Wasser 

Als Grundlage zur Charakterisierung des Verhaltens von [EMIM][MeSO3] geträgert auf Kieselgel 

sind die Reinstoffdichte der IL (in trockenem Zustand) und die Dichte der durch die Wassersorp-

tion entstehenden binären [EMIM][MeSO3]/H2O-Mischungen von Interesse. Um verlässliche Da-

ten für den zu untersuchenden Temperaturbereich (25 ς 90 °C) zu erhalten, wurden mit einem 

Flüssigkeitspyknometer Messungen durchgeführt. Die erzielten Messergebnisse wurden verwen-

det, um über die Anpassung von Gl. (5.1) eine empirische Korrelation für die Dichte der binären 

[EMIM][MeSO3]/H2O-Mischungen (” ȟ ) als Funktion der Temperatur (in K) und des molaren 

Wasseranteils ὼ  in den IL/H2O-Mischungen zu bestimmen: 

 ” ȟ  ὼ ȟὝ
ὥ ὥὼ

ρ ὥὼ ὥὼ
 (5.1) 

Die temperaturabhängigen Parameter ὥÉ sind gegeben mit: 

 ὥ Ὕ  ὦȟ  ὦȟ Ὕ (5.2) 

Hierbei ist Ὕ die Temperatur in K; ὦȟ und ὦȟ sind die in Tabelle 5.2 aufgeführten temperaturun-

abhängigen 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: Temperaturunabhängige Parameter für Gl. (5.2). 

Parameter ὥÉ b1,i b2,i 

a1 1443 kg m-3 -0,68 kg m-3 K-1 

a2 -1395 kg m-3 0,85 kg m-3 K-1 

a3 -0,96 1,64 · 10-4 K-1 

a4 0,01 5,57 · 10-5 K-1 

 

Abbildung 5.1:  Dichte der binären [EMIM][MeSO3]/H2O-Gemische für Temperaturen von 25 bis 

90 °C als Funktion des molaren Wasseranteils ὼ  in der flüssigen Phase 

(IL + H2O). Die durchgezogenen Linien stellen die berechneten Verläufe nach 

Gl. (5.1) dar. Die mittlere relative Abweichung zwischen den experimentellen und 

den berechneten Werten beträgt 0,1 %. 

In der Literatur vorhandene Daten hinsichtlich der Dichte der IL [EMIM][MeSO3] und ihrer Mi-

schungen mit Wasser zeigen eine gute Übereinstimmung mit den Messergebnissen 

[88,120,131,132]. Untersuchungen mit dem Fokus auf der Abweichung vom idealen Mischungs-

verhalten sind ebenfalls bereits in der Literatur verfügbar [77,88]. Eine Darstellung der Differenz 

der Messung bei 25 °C vom Idealverhalten ist Anhang A.2 (Abbildung A2.3) zu entnehmen; die 

Abweichung ist mit etwa 1 % relativ gering. Die Dichte der trockenen IL wurde für Temperaturen 

von 5 bis 45 °C mit der Helium-Methode bestimmt (Kap. 4.3). Der kleinste (erzielbare) Wasser-

gehalt in [EMIM][MeSO3], der mit dem Flüssigkeitspyknometer vermessen werden konnte, betrug 

0,04 Gew.-% (380 ppmw); 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 Übereinstimmung mit 1244 kg m-3 für die Messung mit dem Pyknometer im Ver-
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gleich zu 1246 kg m-3 mit dem Helium-Verfahren. Eine Darstellung der gemessenen Dichte von 

trockenem [EMIM][MeSO3] 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 Trägers auf die Eigenschaften der SILP-Materialien aus der IL 

[EMIM][MeSO3] geträgert auf Kieselgel zu untersuchen, wurden Proben mit identischen Massen-

beladungen der IL (kgIL kgKG
-1) im Bereich von 0,11 bis 1,17 auf den verschiedenen Kieselgelen (KG) 

hergestellt. Die höchstmögliche Beladung eines jeden Trägermaterials ist dabei von seinem ver-

fügbaren Rauminhalt in den Poren, d.h. dem spezifischen Porenvolumen, abhängig. Mit Gl. (2.3) 

können mit dem Porenvolumen der Trägermaterialien (Tabelle 5.1) die zugehörigen IL-Porenfüll-

grade ‌  (bei 25 °C) berechnet werden.  

Wird eine würfelförmige Geometrie eines IL-Ionenpaares unterstellt, so kann dessen Kanten-

länge ί  mit Gl. (5.3) und der planare Flächenbedarf ὃ  mit Gl. (5.4) bestimmt werden: 

 ί
ὓ

”ὔ
  (5.3) 

 ὃ ί
ὓ

”ὔ
  (5.4) 

Hierbei ist ὔ  die Avogadro-Konstante und ὓ  die molare Masse der IL. Für [EMIM][MeSO3] 

(ὓ  = 206,3 g mol-1) ergibt sich (bei 25 °C) ein planarer Flächenbedarf eines Ionenpaares ὃ  von 

0,42 nm² und eine Kantenlänge ί  von 0,65 nm. 

Anschließend kann über den planaren Flächenbedarf  ὃ  die mittlere Anzahl an Lagen der ioni-

schen Flüssigkeit auf der Trägeroberfläche bestimmt werden: 

 ὔ
— ὔ ὃ  

ὥ  ὓ
  (5.5) 

Dabei ist ὥ  die spezifische BET-Oberfläche des unbeschichteten Kieselgelträgers in m2 kgKG
-1. 

Die Fixierung der IL-Moleküle auf den Kieselgeloberflächen findet durch Interaktion der IL mit den 

Hydroxylgruppen des Gels, vornehmlich durch die Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen, 

statt (Kap. 2.2.3). Infolgedessen kann mit Kenntnis der Beladung an IL und der Konzentration der 

Oberflächenhydroxylgruppen (Tabelle 5.1) die mittlere Anzahl an [EMIM][MeSO3]-Ionenpaaren, 

die pro Hydroxylgruppe gebunden sind (ὔ Ⱦ ), berechnet werden: 

 ὔ Ⱦ

—

ὧ  ὓ  
 (5.6) 

Tabelle 5.3 ordnet den hergestellten Kombinationen aus Trägermaterial und IL-Beladungen die 

berechneten Porenfüllgrade an IL ‌  bei 25 °C, die mittlere Anzahl an [EMIM][MeSO3]-Lagen ὔ  

und die mittlere Anzahl an Ionenpaaren pro Oberflächenhydroxylgruppe ὔ Ⱦ  des jeweiligen 

Kieselgels zu. 
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Tabelle 5.3: Charakteristische Daten der hergestellten SILP-Materialien: IL-Massenbeladung — 

(Unsicherheit: ± 0,01), berechneter IL-Porenfüllgrad ‌  (bei 25 °C), mittlere Anzahl 

an Lagen an geträgerter IL ὔ  und mittlere Anzahl an IL-Ionenpaaren gebunden pro 

Oberflächenhydroxylgruppe ὔ Ⱦ . 

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

[kgIL kgKG
-1] ‌  [%] ὔ  ὔ Ⱦ  ‌  [%] ὔ  ὔ Ⱦ  ‌  [%] ὔ  ὔ Ⱦ  

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 Oberflächen (ὥ ) besitzen die verwendeten Kieselgel-

träger bei gleichen imprägnierten IL-Beladungen — eine unterschiedliche Anzahl von IL-Lagen ὔ  

und gebundenen Ionenpaaren pro Hydroxylgruppe ὔ Ⱦ . Auch die erforderliche Menge an 

[EMIM][MeSO3] für die Bildung einer Monolage auf den verschiedenen Trägern variiert dadurch 

deutlich; werden mit Gl. (5.5) die für eine Monolagenbelegung (ὔ  = 1) erforderlichen IL-

Beladungen —  der Kieselgele bestimmt, ergibt sich (jeweils in kgIL kgKG
-1) —ȟ  = 0,38 für KG 60, 

—ȟ  = 0,31 für KG 90 und —ȟ  = 0,24 für KG 150. Über die Beziehung der IL-Beladung und 

des Porenfüllgrades entsprechend Gl. (2.3) können dann die zur Monolage korrelierenden Füll-

grade ‌ ȟȟ  = 0,47 für KG 60, ‌ ȟȟ  = 0,29 für KG 90  und ‌ ȟȟ  = 0,17 für KG 150 

berechnet werden. 

Charakterisierung von SILP-Materialien anhand der Elementaranalyse 

Die analytische Quantifizierung der immobilisierten Menge an [EMIM][MeSO3] ist essentiell, um 

die Probenherstellung sowie die Verteilung der IL auf dem Träger zu überprüfen. Hierzu wurde 

von Palomar et al. eine analytische Methode mittels Elementaranalyse angeregt [237], da auf-

grund des in Imidazolium-basierten ionischen Flüssigkeiten enthaltenen Stickstoffs ein linearer 

Zusammenhang zwischen dem prozentualen Massenanteil an Stickstoff und der Menge an im-

prägnierter IL auf dem Träger besteht. Lemus et al. erweiterten das Verfahren auf verschiedene 

Trägermaterialien und entdeckten, dass auf diese Weise die Massenbeladung an (Imidazolium-

basierten) ILs vollkommen unabhängig von der Struktur und der chemischen Beschaffenheit des 

Trägers analysiert werden kann [29]. In dieser Arbeit wurde zunächst die elementare Zusammen-

setzung von reinem [EMIM][MeSO3] hinsichtlich der Massenanteile an Stickstoff (N) und Schwefel 

(S) gemessen: (N)IL = 13,4 Gew.-%, (S)IL = 15,5 Gew.-%. Die erhaltenen Werte zeigen eine exzellen-

te Übereinstimmung mit den aus der Stöchiometrie berechneten theoretischen Massenanteilen 

(Annahme einer absolut reinen Verbindung): (N)st = 13,6 Gew.-%, (S)st = 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.  

 

Abbildung 5.2:  Prozentualer Massenanteil an Stickstoff (N) und Schwefel (S) der hergestellten 

SILP-Materialien, normiert auf die jeweilige Masse des unbeschichteten Trägers. 

Die durchgezogene Linie repräsentiert die erwarteten Massenanteile berechnet 

aus den gemessenen Anteilen ((N)IL, (S)IL) in reinem [EMIM][MeSO3]. 

Sämtliche Proben mit der geträgerten IL bestätigen den linearen Zusammenhang zwischen der 

Massenbeladung an [EMIM][MeSO3] und den IL-spezifischen Massenanteilen an Stickstoff und 

Schwefel. Darüber hinaus stimmen die gemessenen Anteile mit hoher Genauigkeit mit den erwar-

teten Werten, berechnet aus den Anteilen von reinem [EMIM][MeSO3], überein. Ein Vergleich der 

Einzelmessungen einer spezifischen Probe zeigt nur sehr geringe mittlere absolute Abweichungen: 

< 0,3 Gew.-% für (N) und < 0,6 Gew.-% für (S) (Probeneinwaagen: 2 ς 3 mg). Auch für die Proben 

gleicher IL-Beladungen — auf den unterschiedlichen Trägermaterialien zeigen sich nur geringe 

(mittlere) absolute Abweichungen: < 0,2 Gew.-% für (N), < 0,1 Gew.-% für (S). Es kann daher von 

einer gleichmäßigen Verteilung der IL [EMIM][MeSO3] auf den Kieselgelträgermaterialien, unab-

hängig von deren Struktur, ausgegangen werden. So erweist sich die Elementaranalyse als ad-

äquate und einfache Methode zur Quantifizierung der auf dem Trägermaterial immobilisierten 

[EMIM][MeSO3]-Menge. Mit Kenntnis der spezifischen Porenvolumina der reinen Träger 

(Tabelle 5.1) und der Annahme, dass die IL in den Poren des Trägers im Bulk-Zustand vorliegt, 

kann aus den Massenanteilen (N, S) des reinen [EMIM][MeSO3] und den IL-Massenbeladungen — 

der SILP-Materialien deren Porenfüllgrad an IL ‌  (bei 25 °C) berechnet werden. Die auf diese 

Weise ermittelten Werte stimmen gut mit den Erwartungswerten in Tabelle 5.3 überein (An-

hang A.2, Abbildung A2.5). Die maximalen Abweichungen der Werte liegen dabei bei etwa ± 5 % 

für die Berechnung aus dem Stickstoffanteil und bei ± 10 % bei Verwendung des Schwefelanteils. 
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Charakterisierung der SILP-Materialien mit Stickstoffphysisorption 

Die Analyse geträgerter ionischer Flüssigkeiten auf Basis ihrer Stickstoffphysisorptionsisothermen 

ist eine verbreitete Methode, um zusätzlich zur imprägnierten 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) heruntergekühlt, sodass sich die IL weit unterhalb ihres 

Schmelzpunktes befindet. Dies hat Konsequenzen für das Verhalten der geträgerten IL, wie im 

Folgenden diskutiert wird. Abbildung 5.3 (oben) zeigt die berechnete Dichte von [EMIM][MeSO3] 

bei der Messtemperatur von -196 °C als Funktion der mittleren Anzahl an IL-Lagen auf der Träger-

oberfläche. 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 

Verhältnisse der aus dem BJH-Porenvolumen bestimmten IL-Porenfüllgrade und der theoretisch 

berechneten IL-Porenfüllgrade der SILP-Materialien unter der Annahme, dass die Bulk-Dichte bei 

25 °C (Tabelle 5.3) verwendet werden kann, aufgetragen.  

Ein ergänzendes Paritätsdiagramm der experimentell bestimmten und berechneten Porenfüllgra-

de ist im Anhang A.2 (Abbildung A2.6) dargestellt. Im Gegensatz zur Untersuchung mittels Ele-

mentaranalyse zeigt sich bei dieser Methode eine Abhängigkeit von der Morphologie des Träger-

materials. Trotz identischer Massenbeladungen an [EMIM][MeSO3] (kgIL kKG
-1) kommt es aufgrund 

der verschiedenen spezifischen Oberflächen zu unterschiedlichen Schichtdicken der immobilisier-

ten ionischen Flüssigkeit. Insbesondere große spezifische Trägeroberflächen führen zu geringen 

IL-Schichtdicken und/oder einer unvollständigen Belegung der Oberfläche. Im Bereich der Mono-

lage an ionischer Flüssigkeit (0 bis 2 Lagen, Abbildung 5.3, oben) weist die IL [EMIM][MeSO3] eine 

signifikant höhere Dichte als im Bulk-Zustand auf. Das bedeutet, dass die IL an den Porenwänden 

weniger Volumen belegt als in der Bulk-Phase und somit die (experimentell) ermittelten Poren-

füllgrade in diesem Bereich deutlich unter den erwarteten Werten liegen (Abbildung 5.3, unten). 

Für [EMIM][MeSO3] konnte die Feststoffdichte (bei -196 °C) mit der Helium-Methode (Kap. 4.3) zu 

ungefähr 1500 kg m-3 bestimmt werden (Hinweis: Dieser Wert besitzt eine relativ hohe Unsicher-

heit, da bei -196 °C die Aufnahme eines Kalibrierpunktes nicht möglich war und eine teilweise 

Adsorption des Heliums nicht ausgeschlossen werden kann.) Ye zeigte, dass die Feststoffdichte 

von ILs über eine einfache Korrelation aus der Flüssigkeitsdichte bei Raumtemperatur abgeschätzt 

werden kann [238]; für [EMIM][MeSO3] ergibt diese Abschätzung eine Feststoffdichte von 

ca. 1410 kg m-3. Wie aus Abbildung 5.3 (oben) entnommen werden kann, sind beide Werte nicht 

geeignet, um das Verhalten bzw. die Dichte der geträgerten IL [EMIM][MeSO3] 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 erläutert, können die physikochemischen 

Eigenschaften ionischer Flüssigkeiten, immobilisiert auf Trägeroberflächen, signifikant vom Bulk-

Verhalten abweichen, wenn die IL-Moleküle durch den direkten Kontakt mit der Oberfläche 

wechselwirken. 
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Abbildung 5.3:  oben: Die aus dem BJH-Porenvolumen berechnete Dichte der geträgerten ioni-

schen Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] als Funktion der mittleren Anzahl an IL-Lagen 

auf der Trägeroberfläche. Zusätzlich sind die gemessenen Dichten von reinem 

[EMIM][MeSO3] in flüssiger Phase bei 25 °C und in fester Phase bei -196 °C mar-

kiert. unten: Verhältnisse der aus dem BJH-Porenvolumen bestimmten Porenfüll-

grade im Vergleich zu den erwarteten Porenfüllgraden bei 25 °C mit Annahme von 

Bulk-Dichte der geträgerten IL als Funktion der mittleren Anzahl an IL-Lagen. 

Zahlreiche molekulardynamische Simulationen kamen zu dem Ergebnis, dass die Wechselwirkun-

gen mit der Trägeroberfläche zu einer kompakten räumlichen Anordnung der IL-Moleküle in der 

Kontaktschicht mit verminderter Bewegungsfreiheit führen (Struktur-Dynamik-Beziehung). Die 
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Eigenschaften der geträgerten IL sollten dann entsprechend dem sogenannten Two-Population-

Modell als Überlagerung aus einem Anteil der in der Kontaktschicht mit der Trägeroberfläche 

interagierenden Moleküle, deren Eigenschaften vom Bulk-Verhalten abweichen, und eines Anteils 

der Moleküle außerhalb der Grenzflächenschicht mit Bulk-Eigenschaften betrachtet werden 

(Kap. 2.2.3). Dabei ist die Anzahl der IL-Moleküle in der Kontaktschicht direkt proportional zur 

spezifischen Oberfläche des Trägermaterials, wodurch insbesondere für große Trägeroberflächen 

beträchtliche Abweichungen vom Bulk-Verhalten für die geträgerte IL auftreten können. Folglich 

besitzen die SILP-Materialien mit dem Trägermaterial Kieselgel 60 bis zu hohen Beladungen von 

z.B. 0,53 kgIL kgKG
-1 (‌  = 66 %) kleine Schichtdicken im Bereich der Monolage (ὔ  < 2 Lagen). Im 

direkten Vergleich mit den Proben an gleichen IL-Beladungen auf Kieselgel 90 und Kieselgel 150 

zeigt daher das Kieselgel 60 den größten Einfluss der Trägeroberfläche auf die Eigenschaften der 

geträgerten ionischen Flüssigkeit. 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 

Oberfläche im Mittel mit zwei Lagen an Molekülen der IL belegt ist. Für eine höhere Anzahl an 

(Multi-)Lagen stimmt die Dichte und somit das Volumen der IL mit den Werten in Bulk-Zustand bei 

25 °C überein. Dementsprechend geben dann die aus dem spezifischen Porenvolumen der SILP-

Materialien berechneten IL-Porenfüllgrade die Erwartungswerte aus Tabelle 5.3 wieder. In diesem 

Fall erscheint die Analyse des BJH-Porenvolumens aus den N2-Physisorptionsisothermen als ge-

eignete Methode zur Bestimmung des IL-Porenfüllgrads der SILP-Systeme bei Raumtemperatur 

(bzw. 25 °C) mit einer Ungenauigkeit kleiner 5 %, obwohl die Messtemperatur der N2-

Physisorption um 221 °C tiefer liegt. Dieses Phänomen kann damit erklärt werden, dass durch das 

ziemlich rapide Abkühlen der Proben beim Eintauchen in flüssigen Stickstoff während der Mess-

prozedur die äußersten IL-Lagen fast schlagartig erstarren. Infolgedessen kristallisiert die impräg-

nierte IL-Menge von außen nach innen und die Volumenkontraktion des Gefriervorgangs führt zu 

Hohlräumen, die von der äußersten gefrorenen Schicht umschlossen werden. Diese Hohlräume 

sind folglich für die Moleküle des Stickstoffmessgases nicht zugänglich. Das führt dazu, dass die 

N2-Physisorptionmessungen bei -196 °C eine Art Momentaufnahme der Struktur der SILP-

Materialien bei Raumtemperatur darstellen. 

Mit Kenntnis der vorliegenden IL-Dichten (Abbildung 5.3) können die SILP-Proben herangezogen 

werden, um die lokale Verteilung der eingebrachten Menge an [EMIM][MeSO3] im Trägerporen-

system zu untersuchen. Zunächst wird es in der Literatur empfohlen, die Analyse der BJH-

Porenradienverteilungen sowohl für den Adsorptionsast als auch für den Desorptionsast durchzu-

führen [178]. Die Auswertung des Desorptionsastes bildet die wahre Porenstruktur poröser Fest-

körper ab, wenn diese als eine Ansammlung unabhängiger zylindrischer Poren betrachtet werden 

kann. Dann befindet sich der Verdampfungsvorgang des flüssigkeitsähnlichen N2-Kondensats aus 

den Kapillaren (Poren) während der Desorption näher 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 für die verwendeten hochporösen Kieselgele (‐ȟ von 0,59 bis 0,71) an-
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zunehmen ist, können Netzwerkeffekte und Porenverblockung aufgrund von Flaschenhalsporen 

ein unzutreffendes Abbild der Porenstruktur vermitteln [172,178,181]. Unter diesen Umständen 

wird die Analyse des Desorptionsastes von der Entleerung der kleinsten Poren und der Flaschen-

hälse dominiert, was in der Regel zu einer schmalen Verteilung und der Erfassung der jeweils 

kleinsten Porengrößen bzw. der Flaschenhälse führt. Kurz gesagt, unterscheidet sich die Poren-

größenverteilung einer Probe für 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 Ausmaß, die jedoch bereits in den unbe-

schichteten Kieselgelen vorhanden sind. Kieselgel 90 zeigt die beste Übereinstimmung beider 

Porenradienverteilungen, woraus folgt, dass dieses das homogenste Porensystem der verwende-

ten Trägermaterialien besitzt. Das Kieselgel 90 wird deshalb im Folgenden für die Analyse der 

lokalen Verteilung der IL in Abhängigkeit der Beladung — auf dem Trägermaterial herangezogen. 

Zunächst sind in Abbildung 5.4 die gemessenen kumulativen Porenvolumen und Oberflächen von 

reinem Kieselgel 90 (— = 0) und seiner beschichteten Systeme mit IL-Beladungen — von 0,11 bis 

0,80 (kgIL kgKG
-1) an [EMIM][MeSO3] aufgetragen. 

Das unbeschichtete Kieselgel 90 (— = 0) zeigt eine für mesoporöse 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 

— = 0,32 werden sukzessive die kleinsten Poren vollständig gefüllt. Im Zusammenhang mit der 

Verringerung des Porenvolumens wird für SILPs häufig auf die (drastische) Abnahme der mit der 

BET-Methode ermittelten spezifischen Oberfläche hingewiesen [12,29,31,33,240]. Ein abnehmen-

der Verlauf der Porenoberfläche mit steigender Beladung an IL erscheint zunächst einleuchtend, 

jedoch zeigt bei der Verwendung von Stickstoff als Adsorptiv das Verhältnis von Porenvolumen zu 

Oberfläche mit steigendem IL-Porenfüllgrad keine physikalische Konsistenz. Die BET-Oberfläche 

wird in größerem Ausmaß kleiner als das Porenvolumen. Die Berechnung des mittleren (zylindri-

schen) Porendurchmessers über Ὠ ȟ = 4 ὺ ȟȾὥ  führt für SILPs dann zu einem anstei-

genden Verlauf des mittleren Porendurchmessers mit steigender Beladung an IL (Anhang A.2, 

Abbildung A2.7). So ergibt sich für die geträgerte ionische Flüssigkeit mit einer IL-Beladung von 

— = 0,80 (kgIL kgKG
-1) auf Kieselgel 90 ein mittlerer Porendurchmesser von Ὠ ȟȟ  = 13,3 nm; 

dies steht im Widerspruch mit den bisherigen Erkenntnissen. Zum einen zeigt die BJH-Auswertung 

des kumulativen Porenvolumens, dass es für — = 0,80 keine nennenswerte Anzahl von Poren mit 

Durchmessern größer 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 unterschätzten BET-Oberfläche geht mit einer Abnahme der BET-Konstante ὅ  mit 

114 für das reine Kieselgel 90 auf kleiner 50 für die SILP-Materialien einher (Anhang A.2, Abbil-

dung A2.7). Der ὅ -Wert ist ein Maß für die Wechselwirkung zwischen dem Adsorptiv Stickstoff 
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und der Probenoberfläche, wobei ein hoher Wert für polare und ein niedriger Wert für apolare 

Oberflächen auftritt. Der niedrige ὅ -Wert für die SILP-Systeme ist für die Unterschätzung der 

BET-Fläche verantwortlich, wie im Folgenden ausgeführt wird. 

   

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-Porenfüllgrad (bei -196 °C). rechts: Einfluss der IL-Beladung auf die 

kumulative (BET-)Oberfläche. Die Auswertungen erfolgten aus dem Desorptions-

ast der N2-Physisorptionsmessungen. Die gestrichelten Linien dienen der opti-

schen Orientierung und bilden keinen physikalischen Zusammenhang ab. 

Die Bestimmung verlässlicher Oberflächen mit dem BET-Modell durch Stickstoffphysisorption 

basiert auf ὅ -Werten im Bereich von 50 bis 200 [241], da nur für diesen Wertebereich der per 

Konvention festgelegte Platzbedarf eines Stickstoffmoleküls auf der Oberfläche von 0,162 nm² gilt 

und eine klare Abgrenzung zwischen Monolage und Multilagen besteht. Durch das permanente 

Quadrupolmoment der N2-Moleküle ist ihre Orientierung bzw. ihr Platzbedarf abhängig von der 

spezifischen Interaktion mit der Oberfläche [242]. Bei der chemischen Modifizierung von Silica-

Oberflächen, also der Belegung der Oberfläche mit einer anderen chemischen Substanz, zeigt sich 

grundsätzlich eine Reduktion des ὅ -Wertes [243], da es zu einer Passivierung der Oberfläche 

durch Abdeckung bzw. Ladungskompensation der polaren Hydroxylgruppen kommt. Der Wert von 

0,162 nm² für den Platzbedarf der Stickstoffmoleküle auf der Oberfläche sollte dann nicht beden-

kenlos herangezogen werden [242]. Jelinek et al. führten an, dass für modifizierte Silica-

Oberflächen ein spezifischer Platzbedarf des N2-Moleküls in Abhängigkeit der chemischen Art der 

immobilisierten Substanz berücksichtigt werden sollte [244]. Für apolare Oberflächen mit ὅ -

Werten kleiner 50 zeigen sich in der Literatur für den Platzbedarfs des N2-Moleküls Werte von bis 

zu 0,22 nm² [181,241,245]. In dieser Arbeit wird für die Einschätzung der Oberflächen der SILP-

Materialien ein einfacher Korrekturansatz gewählt: Da der exakte Platzbedarf eines N2-Moleküls 
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auf der imprägnierten IL [EMIM][MeSO3] bei -196 °C (bis heute) nicht bekannt ist, wird ein sinn-

voller Schätzwert von 0,2 nm² angenommen. Dann kann über ein einfaches Verhältnis 

(0,20/0,162) eine korrigierte BET-Fläche ermittelt werden [242]. Mit dieser Annahme wird der 

widersprüchliche Anstieg des mittleren Porendurchmessers der SILP-Materialien überwiegend 

kompensiert (Anhang A.2, Abbildung A2.7) und die stark unterschätzte BET-Oberfläche in einen 

Wert überführt, der näher an den realen Verhältnissen liegt. In Abbildung 5.4 (rechts) wurden die 

relativen Verläufe der Porenradienverteilungen für die SILPs auf ihre korrigierten BET-Flächen 

bezogen. Für die kleinste IL-Beladung — = 0,11, für die die Schichtdicke deutlich unterhalb der 

Monolage liegt (Tabelle 5.3), zeigt sich mit diesem Vorgehen zunächst ein leichter Anstieg der 

Oberfläche durch die Erhöhung der Oberflächenrauheit. Dieser Effekt wurde von Trens et al. für 

sehr kleine imprägnierte Substanzmengen erwartet [242]. Mit weiter zunehmender IL-Beladung 

werden die Poren sukzessive mit IL aufgefüllt und dadurch ihre innere Fläche kontinuierlich ver-

ringert. 

Heym [12] zeigte, dass der gleichmäßige Beschichtungsvorgang einer Trägeroberfläche mit IL bis 

zur Monolagenbedeckung mit einem einfachen Beschichtungsmodell nachgestellt werden kann. 

Für IL-Beladungen oberhalb der Monolage verliert dieses Modell jedoch seine Gültigkeit, da es 

zum einen die Krümmung der Poren sowie zum anderen die vollständige Füllung der kleinsten 

Poren nicht berücksichtigt [33]. Für eine Analyse mit erweiterter Gültigkeit für höhere IL-

Beladungen — wurde daher ein Befüllungsmodell erarbeitet: In einem ersten Schritt wird von ei-

ner Gleichverteilung der IL über das gesamte Trägermaterial ausgegangen, wobei die IL als Konti-

nuum betrachtet wird. Der von einem Poreninkrement des Trägermaterials 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 Verhältnis 1 % des Volumens bzw. der Masse an IL auf. Somit gilt für jedes 

Poreninkrement (Index i) der SILP-Materialien (mit einer IL-Beladung —) und ihren jeweiligen Grö-

ßen vor der Beschichtung (Index 0): 

 ὺ ȟȟ ὺ ȟȟ ὺ ȟ  ὺ ȟȟ

ὺ ȟȟ —

ὺ ȟ ” 
 (5.7) 

Hier entspricht ”  den jeweiligen ermittelten Werten der Dichte des geträgerten [EMIM][MeSO3] 

bei -196 °C (Abbildung 5.3, oben). Der zugehörige reduzierte Porendurchmesser nach der Nass-

imprägnierung mit IL entspricht dann dem inneren Durchmesser des gebildeten IL-Hohlzylinders 

(Abbildung 5.5): 

 Ὠ ȟȟ Ὠ ȟȟ 

ὺ ȟ

ὺ ȟȟ
 Ὠ ȟȟ  (5.8) 

Für die Oberfläche eines Poreninkrementes gilt dann: 

 ὥ ȟȟ

τ ὺ ȟȟ 

Ὠ ȟȟ

Ὠ ȟȟ (5.9) 
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Abbildung 5.5:  Schematische Darstellung eines Poreninkrements im Befüllungsmodell. 

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

der kumulativen Oberfläche von reinem Kieselgel 90 die Verläufe für die SILP-Systeme berechnet 

werden. Die kumulativen Werte für das Porenvolumen und die BET-Oberfläche der SILP-

Materialien werden dabei durch Summation der entsprechenden inkrementellen Werte erhalten. 

Die berechneten Verläufe sind mit den aus der N2-Physisorption erhaltenen Messwerten in Abbil-

dung 5.6 dargestellt. 

   

Abbildung 5.6:  Messwerte (Quadrate) des kumulativen (BJH-)Porenvolumens (links) und der ku-

mulativen BET-Oberfläche (rechts) für das reine Kieselgel 90 (— = 0) und seinen 

Beschichtungen mit den IL-Beladungen — sowie die berechneten Verläufe (Linie) 

der SILP-Materialien, erhalten durch Summation der entsprechenden Volumenin-

kremente aus Gl. (5.7) bzw. der Flächeninkremente aus Gl. (5.9) und den Poren-

durchmessern gemäß Gl. (5.8). 

  

dPore,0,i

dPore,IL,i IL
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Für die SILP-Systeme mit Beladungen an [EMIM][MeSO3] von 0,11 kgIL kgKG
-1 (ὔ  = 0,4) und 0,32 

(ὔ  = 1,0) werden die Verläufe sowohl für das kumulative Porenvolumen als auch die kumulative 

Oberfläche mit guter Genauigkeit abgebildet. Zur Abbildung der BET-Oberfläche wurden die Ober-

flächeninkremente der Poren auf die jeweilige (BET-)Oberfläche der Probe skaliert. 

Für die Proben mit IL-Beladungen — von 0,11 und 0,32 ist die Trägeroberfläche nur teilweise oder 

nahe der Monolage bedeckt. In Übereinstimmung mit dem Beschichtungsmodell bestätigt sich 

eine homogene Verteilung der eingebrachten Menge an [EMIM][MeSO3] im Porensystem von 

Kieselgel 90, die mit den Gleichungen (5.7) bis (5.9) in guter Genauigkeit vorausbestimmt werden 

kann. Für 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 höhere Anzahl von 

(noch) zugänglichen Poren mit kleinen Durchmessern voraus, als über die Messung tatsächlich 

nachgewiesen werden kann (Abbildung 5.6, links). Daraus erschließt sich, dass die SILP-Mate-

rialien für Mengen an IL, die über die Bildung einer Monolage auf der Trägeroberfläche hinausge-

hen, eine größere Affinität für die sukzessive Füllung der kleinsten Poren aufweisen als für einen 

weiteren gleichmäßigen Aufbau von IL-Multilagen. Dieses hierarchische Füllverhalten poröser 

Trägermaterialien mit IL aufgrund der Kapillarkräfte wurde bereits von mehreren Autoren beo-

bachtet und scheint unabhängig von der chemischen Beschaffenheit der Trägeroberfläche zu sein 

[29,33,161]. 

Mit folgendem Leitgedanken kann die Verteilung für — = 0,53 kgIL kgKG
-1 auf Kieselgel 90 dennoch 

abgebildet werden: Gemäß dem gemessenen Porenvolumen (Abbildung 5.6, links) liegen für diese 

Probe (fast) keine Poren mit Durchmessern kleiner als 4 nm mehr vor. Mit der mittleren Anzahl an 

IL-Lagen (ὔ  = 1,7, Tabelle 5.3) und der Kantenlänge eines [EMIM][MeSO3]-Ionenpaares 

(ί  = 0,63 nm bei -196 °C) kann abgeschätzt werden, dass die Poren des unbeschichteten Kiesel-

gels bis zu einem Durchmesser von etwa 6 nm komplett mit IL gefüllt sind. Der Messpunkt mit 

einem Porendurchmesser von 6,3 nm (bei — = 0) wird daher als Grenze gewählt, d.h. dieser Wert 

entspricht dem Grenzradius, bis zu welchem die Poren vollständig gefüllt sind. Das kumulierte 

Volumen der (unbeschichteten) Poren des Kieselgel 90 bis zu einem Durchmesser von 6,3 nm 

entspricht 0,21 cm³ gKG
-1, was dann folglich der dort gebundenen IL-Menge entspricht. In IL-

Beladungen ausgedrückt bedeutet das, dass von den insgesamt geträgerten 0,53 gIL gKG
-1 

(0,39 cm³ gKG
-1 bei -196 °C) ein Anteil von 0,29 gIL gKG

-1 (0,21 cmIL³ gKG
-1, 55 %) die Poren kleiner als 

6,3 nm vollständig füllt, während die verbleibenden 0,24 gIL gKG
-1 (0,18 cmIL³ gKG

-1, 45 %) gleichmä-

ßig über die größeren Poren verteilt sind. Werden unter der Annahme einer Gleichverteilung der 

residualen Menge von 0,24 gIL gKG
-1 in den Poren größer als 6,3 nm die Verläufe des spezifischen 

Porenvolumens und der Oberfläche mit den Gl. (5.7) bis (5.9) berechnet, beschreiben diese die 

Messungen für die geträgerte IL mit — = 0,53 auf Kieselgel 90 sehr gut (Abbildung 5.6). Das be-

schriebene Beschichtungs- und Füllverhalten der geträgerten IL in Abhängigkeit der IL-Beladung 

ist in Abbildung 5.7 graphisch verdeutlicht. 
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Abbildung 5.7:  Füllverhalten des Porensystems von Kieselgel 90 für die Immobilisierung der ioni-

schen Flüssigkeit mit Beladungen — von 0,11 bis 0,53 kgIL kgKG
-1. Der Kegel stellt 

schematisch die Porenradienverteilung von unbeschichtetem Kieselgel 90 und die 

grauen gefüllten Kreise vereinfacht die IL-Moleküle dar. 

Charakterisierung der SILP-Materialien mit der Helium-Methode 

Um Kenntnis über die Dichte des immobilisierten [EMIM][MeSO3] in den SILP-Materialien bei 

technisch relevanten Temperaturen zu gewinnen, wurde eine Methode entwickelt, bei der in ei-

ner kalibrierten Messzelle das nicht-zugängliche Volumen einer Probe mit dem inerten Messgas 

Helium bestimmt wird (Kap. 4.3). Infolgedessen kann das (noch) zugängliche Porenvolumen einer 

Probe unter sehr trockenen Bedingungen und bei präziser Temperierung ermittelt werden. Hin-

sichtlich des Einsatzes im Festbett und im Sinne einer verständlichen Darstellung sowie der besse-

ren Vergleichbarkeit zwischen SILP-Materialien mit verschiedenen Trägermaterialien werden die 

erzielten Ergebnisse in Form der Partikelporosität bzw. der intrapartikulären Porosität für eine 

definierte IL-Beladung — präsentiert. Abbildung 5.8 zeigt die nach Gl. (2.4) aus den Messdaten 

ermittelten Werte der Partikelporosität sämtlicher Proben bei einer für die Gastrocknung relevan-

ten Temperatur von 35 °C.  

Mit der Annahme von Bulk-Dichte für die immobilisierten Mengen an [EMIM][MeSO3] kann aus 

der Reinstoffdichte der IL ”  (Gl. 5.1) die Partikelporosität der SILP-Materialien mit Gl. (5.10) be-

rechnet werden: 

 ‐ȟ Ὕ ‐ȟ
ὺ Ὕ

ὺ
‐ȟ ρ

ὺ Ὕ

ὺ ȟ 
‐ȟ ρ

—

” Ὕ ὺ ȟ 
 (5.10) 

Hierbei sind ‐ȟ die Partikelporosität (— = 0), ὺ  das spezifische Feststoffvolumen, und ὺ ȟ 

das spezifische Porenvolumen des jeweils unbeschichteten Trägermaterials. Ausgehend davon, 

beschreibt in Gl. (5.10) der Ausdruck in Klammern die Änderung der Partikelporosität durch das 

Auffüllen des Porenvolumens mit [EMIM][MeSO3] mit Bulk-Dichte; dabei steht das (Füll-)Volumen 

der IL in Beziehung zur jeweiligen Beladung  — (= ά Ⱦά   ” ὺ Ȣ Die Ergebnisse der Korre-

lation sind in Abbildung 5.8 für die hergestellten SILP-Systeme im Vergleich mit deren experimen-

tell ermittelten Werten der Partikelporosität aufgetragen. 
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Abbildung 5.8:  Intrapartikuläre Porosität bzw. Partikelporosität der reinen Kieselgele und der 

hergestellten Proben der geträgerten ionischen Flüssigkeit bei 35 °C. Die Punkte 

stellen die Messdaten dar und die durchgezogenen Linien repräsentieren die er-

warteten Werte der intrapartikulären Porosität unter der Annahme von Bulk-

Dichte des immobilisierten [EMIM][MeSO3], gemäß Gl. (5.10). 

Die durchgeführten Versuchsreihen der drei verschiedenen Kieselgele und ihren Beschichtungen 

mit IL-Beladungen — (Tabelle 5.3) bestätigen die erwartete lineare Abnahme der Partikelporosität 

durch die kontinuierliche Füllung der Poren mit der ionischen Flüssigkeit. Im Rahmen der Mess-

genauigkeit stimmen für alle Proben die Werte der intrapartikulären Porosität mit sehr guter Ge-

nauigkeit mit den Erwartungswerten aus der Berechnung mit der Bulk-Dichte der IL 

[EMIM][MeSO3] gemäß Gl. (5.10) überein. Die geringfügige Abweichung der Partikelporosität aus 

den Helium-Messungen zu etwas höheren Werten ist vermutlich auf die kompakte Anordnung der 

Moleküle in der Kontaktschicht mit der Oberfläche zurückführen. Der resultierende Volumen-

exzess wird in der Modellgleichung (5.10) nicht erfasst. Dieser Effekt zeigt allerdings keinen signi-

fikanten Einfluss, sodass er für praktische Anwendungen vernachlässigt werden kann. 

Um einen möglichen Einfluss der Temperatur auf das Verhalten der geträgerten IL im Porensys-

tem zu untersuchen, wurde für eine Reihe von SILP-Systemen die intrapartikuläre Porosität für 

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 zugäng-

liche Porenvolumen bzw. die Partikelporosität der SILP-Materialien im gesamten (untersuchten) 

Temperaturbereich (5 ς 90 °C) mit den berechneten Werten aus Gl. (5.10) übereinstimmt. Der 

Einfluss der Temperatur auf die intrapartikuläre Porosität erweist sich demzufolge als vernachläs-

sigbar; ein etwaiger Einfluss ist auf die thermische Volumenausdehnung bzw. -kontraktion des 

[EMIM][MeSO3] im Porensystem beschränkt. Die angeführte Datenlage führt zu dem Schluss, dass 

die Modellgleichung (5.10) sehr gut geeignet ist, um die intrapartikuläre Porosität der SILP-
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Materialien im untersuchten Bereich an IL-Beladungen und Temperaturen zu bestimmen. Es zeigt 

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

[EMIM][MeSO3] der tatsächlich vorliegende Zustand mit guter Genauigkeit abgebildet wird. 

 

Abbildung 5.9:  Einfluss der Temperatur auf die intrapartikuläre Porosität einiger SILP-Materialien 

im Bereich von 5 °C bis 90 °C. Die Punkte stellen die Messdaten dar und die 

durchgezogenen Linien repräsentieren die erwarteten Werte der intrapartikulären 

Porosität unter der Annahme von Bulk-Dichte der immobilisierten IL 

[EMIM][MeSO3], berechnet mit Gl. (5.10). 
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5.2 Sorptionsgleichgewichte von Wasserdampf (Träger, IL, SILP) 

Das Gleichgewicht zwischen der Dampfphase und der aufgenommenen Phase an Wasser (auf dem 

Trägermaterial bzw. in der ionischen Flüssigkeit) stellt die primäre wissenschaftliche Basis für die 

Auswahl eines Sorbenten und für seine Prozessleistung dar [221,222]. Das Phasengleichgewicht 

definiert die maximale Kapazität an aufnehmbarem Wasserdampf sowie die Triebkraft des Sorpti-

onsprozesses und bildet daher die Grundlage für die Berechnung und Auslegung eines Trennver-

fahrens in konventionellen Festbett-Adsorptionsprozessen. Die in Forschung und Praxis bewährte 

Darstellungsvariante des Phasengleichgewichts erfolgt über Sorptionsisothermen, die die maxima-

le Beladung des Sorbens in Abhängigkeit 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][MeSO3] (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) Kieselgelträgern 

Eine Messung der Adsorptionsisotherme von Wasserdampf auf Kieselgel 90 bei 25 °C über den 

gesamten Relativdruckbereich wurde bereits in Abbildung 2.5 präsentiert. Ihre Form entspricht 

einer für mesoporöse Materialien typischen Typ IV Isotherme nach IUPAC-Klassifizierung. Auf-

grund der Ansammlung der adsorbierten Wassermoleküle um die Silanolgruppen an der Oberflä-

che (Kap. 2.2.3) kommt es bereits für geringe adsorbierte Mengen zu Wechselwirkungen zwischen 

den H2O-Molekülen, sodass ein linearer Henry-Bereich auf sehr niedrige Wasserdampfpartial-

drücke (ὴ  < 0,5 hPa, Abbildung 2.5) begrenzt ist. Die Henry-Konstante Ὄ  konnte zu 

13,2 ϊ 10-3 kgH2O kgKG
-1 hPa-1 bestimmt werden. Mit der bei einer relativen Feuchte RF bzw. einem 

Relativdruck von (ὴ /ὴ  =) 0,95 gemessenen maximalen Massenbeladung an Wasser 

ὢ ȟ  = 0,723 kgH2O kgKG
-1 und dem mittleren spezifischen Porenvolumen von Kieselgel 90 

(ὺ ȟ = 0,86 cm³ gKG
-1) kann die mittlere Dichte des sorbierten Wassers im gefüllten Porensys-

tem zu 0,84 g cm-3 bestimmt werden. Dieser Wert ist im Einklang mit Studien, die zeigen, dass 

durch die Interaktion der ersten Lagen an H2O-Molekülen mit der Oberfläche sich deren Eigen-

schaften signifikant von denen im Bulk-Zustand unterscheiden, sodass besonders kleine Poren mit 

hohem Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis zu Abweichungen in der Dichte beitragen [154,246]. 

Im Hinblick auf die industrielle Trocknung von Gasströmen ist vor allem der Bereich relativer 

Feuchten RF kleiner als 0,6 technisch relevant. Für diesen Bereich wurden die Wassersorptions-

isothermen der unbeschichteten Kieselgele für 25 °C und 35 °C gemessen, da diese Temperaturen 

den technisch relevanten Bereich an Prozesstemperaturen umschließen. Grundsätzlich zeigt sich, 

dass bei gleicher Probenmasse die H2O-Kapazität der Kieselgele proportional zur verfügbaren 

Oberfläche steigt. Demzufolge zeigt das Kieselgel 60 durch die größte spezifische Oberfläche 

(ὥ ȟ  = 463 m² gKG
-1) bei nahezu gleicher Silanolgruppen-Belegung der drei Kieselgeloberflä-

chen (OH-Zahl Ғ 3 nm-2, Tabelle 5.1) die höchste Kapazität für 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][MeSO3] bei 25 °C über den ge-

samten Bereich an relativer Feuchte RF wurde bereits in Abbildung 2.7 präsentiert und erläutert. 

Im Hinblick auf den Arbeitsbereich der Gastrocknung (RF < 0,6) wurden die (Ab-)Sorptions-

isothermen von Wasserdampf in reinem (ungeträgerten) [EMIM][MeSO3] für Temperaturen von 

5 °C bis 90 °C und Partialdrücken bis zu 35 hPa gemessen; die Isothermen sind in Abbildung 5.10 

gezeigt. 

 

Abbildung 5.10:  Sorptionsisothermen der Absorption von Wasserdampf in der reinen IL 

[EMIM][MeSO3] für 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][MeSO3] nach Merkel et al. [116]. 

Die Messungen der Wasserdampfsorptionsisothermen der reinen IL [EMIM][MeSO3] erweisen 

sich als vollständig reversibel hinsichtlich der Ab- und Desorption im Bereich der untersuchten 

Partialdrücke. Zudem liefert die Guggenheim-Anderson-de Boer-Isotherme gemäß Gl. (2.8) und 

den mittels Regression bestimmten Parametern eine exzellente temperaturunabhängige Be-

schreibung der gemessenen (Ab-)Sorptionsisothermen von Wasserdampf in [EMIM][MeSO3] 

(Abbildung 5.10) ausgedrückt in Masse an absorbiertem Wasser pro Masse an IL (kgH2O kgIL
-1). Die 

über 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 für die 

Absorption von Wasserdampf in der reinen IL [EMIM][MeSO3] (R2 = 0,999). 

Substanz ὢ  [kgH2O kgIL
-1] C [-] K [-] 

[EMIM][MeSO3] 0,2566 3,248 0,924 

Der in Gl. (2.8) ursprünglich als Monolagenbelegung verstandene Parameter ὢ  korrespondiert 

im Kontext der H2O-Absorption in [EMIM][MeSO3] zu der physikalisch löslichen Menge an Wasser 

in der IL, bevor sich die mizellen-artigen Cluster bzw. dreidimensionale Netzwerkstrukturen aus 

Wassermolekülen bilden (Kap. 2.1.4); der Parameter wird daher als ὢ  bezeichnet. Eine Analyse 

der Ableitungen der GAB-Modellgleichung (Anhang A.3, Abbildung A3.2) zeigt, dass die Isother-

men unabhängig von der Temperatur bei einer relativen Feuchte von etwa 0,2 eine Wendestelle 

zwischen einem konkaven und konvexen Verlauf aufweisen; die H2O-Kapazität entspricht dabei 

jeweils 0,13 kgH2O kgIL
-1. Für einen Vergleich der Sorptionsisothermen kann die Beschreibung des 

Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichtes von Wasser in [EMIM][MeSO3] 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 für den Aktivitäts-

koeffizienten von Wasser in der IL [EMIM][MeSO3] können mit den Parametern nach Merkel et al. 

die Wasserdampfsorptionsisothermen berechnet werden; diese sind ebenfalls in Abbildung 5.10 

eingezeichnet. Es zeigt sich eine hervorragende Übereinstimmung 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. durchgeführten Messungen. Weiterhin zeigen die 

Verläufe 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][MeSO3] bei 25 °C ergibt für Partialdrücke größer 

5 hPa etwas höhere Kapazitäten als die in dieser Arbeit statisch-volumetrisch bestimmten Sorpti-

onskapazitäten. Schmidt et al. bestimmte eine Korrelation des Aktivitätskoeffizienten von Was-

serdampf in [EMIM][MeSO3] aus Versuchen in einer Quartzschwingwaage bei 25 °C [132]; die aus 

dieser Korrelation berechneten Isothermen bzw. Sorptionskapazitäten 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 gegenübergestellt. Die Abwei-

chungen sind mutmaßlich auf die sehr verschiedenen Messverfahren sowie mögliche Unterschie-

de in der Probenkonditionierung zurückzuführen. Die maximale relative Abweichung der in der 

Literatur vorliegenden Sorptionskapazitäten für Wasserdampf in der reinen ionischen Flüssigkeit 

[EMIM][MeSO3] kann mit etwa ± 25 % beziffert werden. 

In Abbildung 5.11 ist der molare Anteil an Wasser in flüssiger Phase, d.h. Wasser und IL, während 

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 flüssigen Phase ([EMIM][MeSO3] + H2O) als 

Funktion des anliegenden Wasserdampfpartialdrucks bei einer Temperatur von 

25 °C. Das einliegende Diagramm zeigt eine ergänzende Messung mit Fokus auf 

den Partialdruckbereich bis 2 hPa. 

Die Abbildung 5.11 zeigt, dass bereits bei niedrigen Wasserdampfpartialdrücken (ὴ  < 6 hPa) 

bzw. geringer relativer Feuchte (RF < 0,19) hohe molare Wasseranteile bis zu ὼ  = 0,6 in der 

flüssigen Phase, bestehend aus [EMIM][MeSO3] und Wasser, vorliegen. Zudem kommt es bereits 

früh zu Wechselwirkungen zwischen den absorbierten Wassermolekülen, sodass ein linearer 

Henry-Bereich, ähnlich zu den reinen Kieselgelen, auf sehr niedrige Wasserdampfpartialdrücke 

von kleiner als 0,5 hPa (bzw. RF < 0,016) limitiert ist. Die Henry-Konstante Ὄ  konnte zu 

ca. 3,7 hPa molH2O,IL molH2O
-1 bestimmt werden (Abbildung 5.11). 

Ein Vergleich der Sorptionskapazität zwischen Kieselgel 90 und reinem [EMIM][MeSO3] pro Masse 

des jeweiligen Sorbenten ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Zu diesem Zweck wurden für 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-)Sättigungszustand und 

im sorbierten Zustand -ЎὫ aufgetragen; dies beschreibt das treibende Potential der Wasser-

dampfsorption [247]. Die Auftragungsart ermöglicht eine temperaturunabhängige Charakteri-

sierung von Sorbent/Sorbat-Systemen [89,90,248].  

Die Sorptionskapazität von Wasserdampf in reinem [EMIM][MeSO3] erstreckt sich über drei Grö-

ßenordnungen und liegt über den gesamten (untersuchten) Potentialbereich der Sorption signifi-

kant über der von (reinem) Kieselgel 90. Für hohe Potentiale (d.h. kleine -ЎὫ-Werte) zeigt sich im 

Vergleich zur Oberfläche von Kieselgel 90 eine bis zu 5-fach größere H2O-Kapazität, während bei 

geringen Potentialen (große -ЎὫ-Werte) nur noch ein geringer Unterschied besteht 
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(max. Faktor 2, Abbildung 5.12). Eine Erniedrigung des Potentials kann grundsätzlich über eine 

Erhöhung der Temperatur (TSA) oder einer Erniedrigung des Wasserdampfpartialdrucks ὴ   

(PSA, Spülgas) erfolgen. Abbildung 5.12 belegt, dass für [EMIM][MeSO3] trotz deutlich höherer 

Affinität zu Wasser eine effektive Desorption durch Temperaturerhöhung möglich ist, da das Po-

tential zur Wasserdampfaufnahme der ionischen Flüssigkeit und somit deren Sorptionskapazität 

eine sehr starke Temperatursensitivität aufweist. 

 

Abbildung 5.12:  Vergleich der Sorptionskapazität für Wasserdampf in reinem [EMIM][MeSO3] 

und auf (reinem) Kieselgel 90 für Temperaturen von 5 bis 90 °C. Auf der Abszisse 

ist die Differenz des chemischen Potentials des Wassers im (Bulk-)Sättigungs-

zustand und im sorbierten Zustand auf der Kieselgeloberfläche 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][MeSO3] und Kieselgel 90 für die Wasser-

dampfpartialdrücke von 17 hPa und 1 hPa als Funktion der Temperatur gezeigt. 

Für einen Sorptionsprozess bei einem anliegenden Wasserdampfpartialdruck ὴ   von 17 hPa 

(TP = 15 °C) und einer Temperatur von 25 °C zeigt das reine [EMIM][MeSO3] im Gleichgewicht eine 

Beladungskapazität von 0,38 kgH2O kgIL
-1; das reine (unbeschichtete) Kieselgel 90 zeigt eine deut-

lich geringere Sorptionskapazität von etwa einem Fünftel mit 0,07 kgH2O kgKG
-1. Wird zum Zwecke 

der Desorption bei unverändertem Partialdruck eine Erhöhung der Temperatur auf 90 °C durchge-

führt (TSA), verringert sich die Wasserkapazität, die von [EMIM][MeSO3] aufgenommen werden 

kann, auf ca. 0,02 kgH2O kgIL
-1. Für das Kieselgel erfolgt eine Erniedrigung der Adsorptionskapazität 

auf ca. 0,006 kgH2O kgKG
-1. Daraus ist ersichtlich, dass die IL eine stärkere Temperatursensitivität 

hinsichtlich der Wasserdampfsorption besitzt als die Kieselgeloberfläche. Wird anschließend der 

Wasserdampfpartialdruck ὴ  durch die Erniedrigung des Gesamtdrucks (PSA) oder durch die 

Spülung mit einem trockenen Regenerierfluid auf 1 hPa herabgesetzt, sind in beiden Sorbenten 
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nur noch etwa 0,001 kg Wasser pro kg Kieselgel bzw. pro kg IL gebunden. Diese Betrachtung un-

terstreicht das hohe Einsatzpotential für [EMIM][MeSO3] in der Gastrocknung, da trotz hoher 

aufgenommener Wasserbeladung eine effektive Desorption möglich ist. 

 

Abbildung 5.13:  Sorptionsisobaren von reinem [EMIM][MeSO3] und Kieselgel 90 als Funktion der 

Temperatur für Wasserdampfpartialdrücke von 1 hPa und 17 hPa. Zudem sind 

die Prozessschritte der Erniedrigung der Temperatur (TSA) und des Wasser-

dampfpartialdrucks (PSA, Spülgas) eingezeichnet. 

Zwei ergänzende Darstellungen der guten Eignung von [EMIM][MeSO3] zur Desorption mit Tem-

peraturwechsel werden im Anhang A.3 (Abbildung A3.4 und A3.5) wiedergegeben. Dabei wurde 

die GAB-Modellgleichung gemäß Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4 zusammen mit der 

Magnus-Korrelation für den Sättigungsdampfdruck von Wasser analytisch gelöst. In Abhängigkeit 

des anliegenden Partialdrucks konnte dann die erforderliche Desorptionstemperatur Ὕ  für 

Restwasserbeladungen von 0,01, 0,005 und 0,001 kgH2O kgIL
-1 bestimmt werden. Es zeigt sich, dass 

für Wasserdampfpartialdrücke von 10 bis 20 hPa durch eine alleinige Erhöhung der Temperatur 

auf 90 bis 110 °C eine sehr geringe Restwasserbeladung von 0,01 kgH2O kgIL
-1 erzielt werden kann. 

Eine weitere Betrachtung zeigt, dass bereits mit Temperaturen über 70 °C mehr als 95 % des beim 

jeweiligen Wasserdampfpartialdruck aufgenommenen Wasserdampfs durch eine bloße Erhöhung 

der Temperatur wieder abgeschieden werden kann. Für niedrigere erforderliche Restwasserbela-

dungen steigt die erforderliche Temperatur signifikant an, sodass in diesem Fall eine Erniedrigung 

des Wasserdampfpartialdrucks effektiv ist. 
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5.2.3 Sorptionsisothermen und -verhalten der SILP-Materialien 

In Analogie zur reinen IL [EMIM][MeSO3] und zu reinem Kieselgel 90 wurde für eine ausgewählte 

Probe der geträgerten ionischen Flüssigkeit eine Analyse des Sorptionsverhaltens über den ge-

samten Bereich des Relativdrucks bzw. der relativen Feuchte RF durchgeführt. Die Wasser-

dampfsorptionsisotherme der geträgerten IL [EMIM][MeSO3] mit einer IL-Beladung von 

— = 0,53 kgIL kgKG
-1 auf Kieselgel 90 ist in Abbildung 5.14 der Adsorptionsisotherme des reinen (un-

beschichteten) Kieselgelträgers bei jeweils 25 °C gegenübergestellt. 

 

Abbildung 5.14:  Wasserdampfsorptionsisotherme des SILP-Materials aus der IL [EMIM][MeSO3] 

geträgert auf Kieselgel 90 mit einer IL-Beladung von 0,53 kgIL kgKG
-1 (schwarz) bei 

25 °C, unterteilt in Sorption (Kreis) und Desorption (Quadrat). Die Masse an sor-

biertem Wasser in der geträgerten IL wurde zu Vergleichszwecken auf die Tro-

ckenmasse des reinen Kieselgelträgers 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 Sättigungsdampfdruck von Wasser ὴ  bei 25 °C beträgt 31,7 hPa. 

Wie in Abbildung 5.14 zu erkennen ist, kann das Wasserdampfsorptionsverhalten des SILP-

Materials als Überlagerung der Sorptionseigenschaften des mesoporösen Kieselgelträgers und der 

imprägnierten Menge an [EMIM][MeSO3] aufgefasst werden. 
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Es kann eine Unterteilung des Sorptionsverhaltens in drei Regime vorgenommen werden: 

(1) Für geringe Wasserdampfpartialdrücke (ὴ   < 10 hPa) zeigt sich ein fast lineares Sorpti-

onsverhalten. Wie im weiteren Verlauf der Arbeit gezeigt wird, findet für SILP-Materialien 

mit vollständiger Oberflächenbedeckung an IL in diesem Regime die Wasserdampfsorp-

tion ausschließlich durch Absorption in der imprägnierten IL-Schicht statt. Das SILP-

Material liegt dabei als trockenes rieselfähiges Pulver vor. 

(2) Wird der Wasserdampfpartialdruck weiter erhöht (10 hPa < ὴ  < 23 hPa), kommt es zu 

einer Hysterese; diese ist auf die sukzessive Füllung der Poren des Trägers durch Kapillar-

kondensation zurückzuführen. Die Charakteristika der Hysterese sind abhängig von der 

Struktur des Trägermaterials sowie der anfänglichen Vorfüllung mit IL. Durch die hohen 

(aufgenommenen) Wassermengen im Porensystem erscheint das SILP-Material optisch als 

glasig, erweist sich äußerlich jedoch als trocken und rieselfähig. 

(3) Bei vollständiger Füllung des Porensystems mit dem [EMIM][MeSO3]/H2O-Gemisch zeigt 

sich für das SILP-Material in Analogie zu klassischen Adsorbenten (wie dem Kieselgel 90, 

Abbildung 5.14) ebenfalls ein Sättigungsplateau, jedoch ist der Sorptionsvorgang für SILPs 

hier nicht zu Ende. Das [EMIM][MeSO3] absorbiert weiter Wasserdampf und die IL/H2O-

Lösung dehnt sich aus dem Porensystem bis in das Zwischenpartikelvolumen aus. Das 

SILP-Material erscheint zunächst glasig und wird klebrig; mit weiterer Annäherung an den 

Sättigungsdampfdruck liegt es dann als grobe Suspension aus Kieselgelpartikeln in einer 

IL/H2O-Lösung vor. 

Letztlich bestätigt die bloße Existenz einer Hysterese in Regime (2) die vorhergehenden struktu-

rellen Untersuchungen, nämlich dass das Mesoporensystem des Trägermaterials im Wesentlichen 

erhalten bleibt, jedoch in seiner räumlichen Ausdehnung durch die Imprägnierung mit IL vermin-

dert wird. Daher ist die Intensität der Hysterese im Vergleich zum reinen Kieselgelträger 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 kgIL kgKG
-1 im Vergleich zur Sorptionsisotherme der reinen ionischen 

Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] (bei 25 °C) aufgetragen. Es ist zu entnehmen, dass im Regime (1) die 

Sorptionskapazität exakt der der reinen IL [EMIM][MeSO3] entspricht, d.h. der Wasserdampf wird 

ausschließlich durch Absorption in der IL aufgenommen. Im Regime (2) zeigt sich der Einfluss des 

Trägermaterials und die Sorptionskapazität ist durch Kapillarkondensation im Vergleich zum rei-

nen [EMIM][MeSO3] erhöht. Im dritten Regime ist das (nahezu exponentielle) Sorptionsverhalten 

der Clusterbildung in der reinen IL erkennbar (Kap. 2.3.2). Dabei ist das entstehende IL/H2O-

Gemisch räumlich nicht mehr auf das Porensystem des Trägermaterials beschränkt.  
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Abbildung 5.15:  Wasserdampfsorptionsisothermen des SILP-Materials aus der IL [EMIM][MeSO3] 

geträgert auf Kieselgel 90 mit einer IL-Beladung von 0,53 kgIL kgKG
-1 (schwarz) 

und der reinen IL (grau) bei 25 °C. Die Sorptionskapazitäten sind zu Vergleichs-

zwecken auf die Trockenmasse des reinen (unbeschichteten) Kieselgelträgers 

bezogen. Das einliegende Diagramm zeigt eine vergrößerte Ansicht des Partial-

druckbereiches von 9 bis 24 hPa. 

Das sorbierte Wasser liegt in allen Regimen vollständig gelöst in der IL [EMIM][MeSO3] vor, sodass 

der molare Wasseranteil der flüssigen Phase in den Poren (IL + H2O) des Trägermaterials als Funk-

tion des vorherrschenden Wasserdampfpartialdrucks berechnet werden kann: 

 
ὼ

ρ

—
ὢ ȟ

ὓ
ὓ ρ

 
(5.11) 

Unter der Annahme von Bulk-Verhalten kann zusammen mit ” ȟ  (ὼ ) gemäß den Gleichun-

gen (5.1) und (5.2) sowie den Parametern in Tabelle 5.2 der Porenfüllgrad an ionischer Flüssigkeit 

und Wasser ‌ ȟ  als Funktion des molaren Wasseranteils und damit des Wasserdampfpartial-

drucks berechnet werden: 
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ρ  (5.12) 

In Abbildung 5.16 ist der molare Wasseranteil der geträgerten Flüssigphase und der Porenfüllgrad 

an Wasser und IL als Funktion des Partialdrucks von Wasserdampf graphisch dargestellt. 

Der Grenzpartialdruck an Wasserdampf, an dem das IL/H2O-Gemisch das Porenvolumen vollstän-

dig ausfüllt, d.h. ‌ ȟ  = 1 (ὺ ȟ  = ὺ ȟ), kann mit den Gl. (5.11) und Gl. (5.12) gut abge-
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schätzt werden (27 hPa). Jedoch wird der Grenzpartialdruck (immer) etwas überschätzt 

(Abbildung 5.16), d.h. das Plateau der vollständigen Porenfüllung zeigt sich in der Messung gering-

fügig früher (ca. 24 hPa). Ursächlich dafür 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 (natürlichen) lokalen Schwankungen; das mittlere Po-

renvolumen des Kieselgel 90 zeigte in den strukturellen Untersuchungen eine Standardab-

weichung von 0,03 cm³ gKG
-1 (Kap. 5.1.1). 

 

Abbildung 5.16:  Molarer Anteil von Wasser in der geträgerten flüssigen Phase (H2O und 

[EMIM][MeSO3]) und der mit Gl. (5.11) und (5.12) aus der Isotherme berechnete 

Porenfüllgrad an IL und H2O ‌ ȟ  als Funktion des Wasserdampfpartialdrucks 

bei einer Temperatur von 25 °C. Zusätzlich ist die Stelle markiert (27 hPa), an 

dem das IL/H2O-Gemisch die Poren rechnerisch vollständig füllt, d.h. ‌ ȟ  = 1. 

Der Sättigungsdampfdruck ὴ  von Wasser bei 25 °C beträgt 31,7 hPa. 

Hinsichtlich eines Einsatzes in der Gastrocknung besitzt der Bereich an Wasserdampfpartial-

drücken, in dem das IL/H2O-Gemisch das Porensystem des Trägermaterials verlässt, keine prakti-

sche Relevanz. Die nachfolgenden Untersuchungen konzentrieren sich auf die in der Gastrock-

nung vorliegenden Bedingungen (RF < 0,6). 

Für eine detaillierte Analyse, in welchem Umfang die imprägnierte IL zur Sorptionskapazität für 

Wasserdampf beiträgt und das Verhalten der SILP-Materialien beeinflusst, werden die Wasser-

dampfsorptionsisothermen auf die geträgerte Masse an [EMIM][MeSO3] normiert. Abbildung 5.17 

stellt die Wasserdampfsorptionsisothermen der auf Kieselgel 90 geträgerten ionischen Flüssigkeit 

[EMIM][MeSO3] mit IL-Beladungen — (Tabelle 5.3), bezogen auf die trockene Masse der IL, dar. 
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Abbildung 5.17:  Wasserdampfsorptionsisothermen der reinen IL [EMIM][MeSO3] und geträgert 

auf Kieselgel 90 in verschiedenen Beladungen — in kgIL kgKG
-1. Die Sorptionskapa-

zität an Wasser der SILP-Materialien wurde auf die jeweilige imprägnierte Men-

ge an IL normiert. Den jeweiligen IL-Beladungen sind dabei die anfänglichen Po-

renfüllgrade an IL ‌  zugeordnet. 

Wie bereits in Tabelle 5.3 vorgestellt wurde, ist für die Probe mit einer IL-Beladung — von 0,11 die 

Oberfläche des Kieselgel 90 nicht vollständig mit IL bedeckt (ὔ  = 0,4), sodass freie Hydro-

xylgruppen für die Adsorption der Wassermoleküle verfügbar bleiben. Die von den OH-Gruppen 

gebundene Wassermasse wird durch die Normierung dann fälschlicherweise der IL-Masse zuge-

rechnet, wodurch es zu einer Überschätzung der Sorptionskapazität der geträgerten IL-Menge 

kommt. In einer komplementären Darstellung der Isothermen mit Bezug auf die Trockenmasse 

des Kieselgelträgers (Anhang A.3, Abbildung A3.6) zeigt sich, dass diese Probe sogar weniger Was-

ser aufnimmt als die unbeschichtete Oberfläche des Kieselgel 90. Das deutet darauf hin, dass die 

hochenergetischen Silanolgruppen, die eine hohe Affinität zu Wasser besitzen, auch von den 

[EMIM][MeSO3]-Molekülen bevorzugt belegt werden. Die Kontaktschicht der IL-Moleküle wech-

selwirkt intensiv mit den Hydroxylgruppen und die aufgebrachte IL-Menge des SILP-Materials mit 

einer IL-Beladung von 0,11 (kgIL kgKG
-1) ist zu gering, um ein zu den OH-Gruppen gleichwertiges 

{ƻǊǇǘƛƻƴǎǾŜǊƳǀƎŜƴ Ȋǳ ŜƴǘŦŀƭǘŜƴΦ LƴŦƻƭƎŜ ŘƛŜǎŜǊ αtŀǎǎƛǾƛŜǊǳƴƎά ŘŜǊ hōŜǊŦƭŅŎƘŜ ǘǊƛǘǘ ȊǳƴŅŎƘǎǘ ŜƛƴŜ 

Abnahme des Wassersorptionsvermögens für SILP-Materialien mit sehr geringer IL-Belegung auf. 

Für die Proben mit IL-Beladungen von 0,32 und 0,53 kgIL kgKG
-1 sind die Oberflächen mit mindes-

tens einer Monolage an IL bedeckt (Tabelle 5.3) und die Oberflächenhydroxylgruppen leisten kei-

nen Beitrag mehr zur Sorptionskapazität. Bis zum Einsetzen von Kapillarkondensation stimmt die-

se dann präzise mit der des reinen [EMIM][MeSO3] im Bulk-Zustand überein (Abbildung 5.17). 

Daraus lässt sich schließen, dass weder die Anwesenheit des Kieselgelträgers noch die Fixierung 

der IL-Moleküle auf der Oberfläche durch Interaktion mit den OH-Gruppen das Sorptionsgleich-
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gewicht von [EMIM][MeSO3] für Wasserdampf messbar beeinträchtigen. Die SILP-Probe mit einer 

IL-Beladung von 0,80 kgIL kgKG
-1 ist repräsentativ für Proben mit hohem anfänglichem Porenfüll-

grad an IL. Zunächst entspricht deren Sorptionskapazität ebenfalls der der reinen IL, jedoch ist ab 

ca. 11 hPa das Porensystem vollständig mit dem IL/H2O-Gemisch gefüllt. Ab diesem Grenzpartial-

druck breitet sich das IL/H2O-Gemisch in das Zwischenpartikelvolumen aus und die sich einstellen-

den Sorptionsgleichgewichte zeigen eine geringere Kapazität für Wasserdampf im Vergleich zur 

reinen IL [EMIM][MeSO3] (Abbildung 5.17). 

Um einen möglichen Temperatureinfluss auf das sorptive Verhalten der SILPs zu prüfen, wurden, 

wie bereits für die Reinstoffe (Kieselgel, IL), die Sorptionsisothermen von Wasserdampf für Tem-

peraturen von 5 °C bis 90 °C für das SILP-Material mit einer IL-Beladung von 0,53 kgIL kgKG
-1 auf 

Kieselgel 90 gemessen. Mit der Erkenntnis, dass nach der Bildung einer Monolage nur noch die 

ionische Flüssigkeit für das Sorptionsverhalten verantwortlich ist, können die Sorptionsisother-

men des SILP-Systems aus dem GAB-Modell für die reine IL [EMIM][MeSO3] 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. 

 

Abbildung 5.18:  Wasserdampfsorptionsisothermen des SILP-Materials aus der IL [EMIM][MeSO3] 

geträgert auf Kieselgel 90 mit einer IL-Beladung von 0,53 (kgIL kgKG
-1) für Tempe-

raturen von 5 bis 90 °C. Die Masse an sorbiertem Wasser ist nomiert auf die Tro-

ckenmasse des Trägermaterials. Die durchgezogenen Linien zeigen die berech-

neten Sorptionsisothermen unter Einsatz der GAB-Isotherme für reines 

[EMIM][MeSO3] gemäß Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4. 

Es ist zu erkennen, dass über den gesamten Temperaturbereich die Absorption des Wasser-

dampfes in der imprägnierten IL das Sorptionsverhalten dominiert, bis eine Überlagerung mit 

Kapillarkondensation einsetzt. Der kumulative Beitrag der Kapillarkondensation startet für die in 
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Abbildung 5.18 gezeigte Probe (temperaturunabhängig) bei einer relativen Feuchte RF von etwa 

25 % und einer sorbierten Wassermasse von ca. 0,1 kgH2O kgKG
-1. 

Für eine Betrachtung des Einflusses der Struktur des Trägermaterials sind in Abbildung 5.19 die 

Wasserdampfsorptionsisothermen der geträgerten ionischen Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] mit glei-

chen IL-Beladungen — von 0,32 und 0,53 kgIL kgKG
-1 auf den drei verschiedenen Kieselgelträgern, 

die in dieser Arbeit verwendet wurden, eingezeichnet. Zusätzlich sind erneut die Isothermen ge-

zeigt, die aus dem GAB-Modell für reines [EMIM][MeSO3] berechnet werden können.  

 

Abbildung 5.19:  Wasserdampfsorptionsisothermen der SILP-Systeme mit Beladungen an der IL 

von 0,32 und 0,53 kgIL kgKG
-1 auf den verschiedenen Trägermaterialien (KG 60, 

KG 90, KG 150). Die durchgezogenen Linien zeigen die berechneten Sorptionsiso-

thermen unter Verwendung der GAB-Isotherme für reines [EMIM][MeSO3] ge-

mäß 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 vollständig ge-

füllt ist und das [EMIM][MeSO3]/H2O-Gemisch beginnt sich in das Zwischen-

partikelvolumen auszudehnen. 

Sämtliche in Abbildung 5.19 aufgetragene SILP-Materialien verfügen über eine vollständig mit der 

IL [EMIM][MeSO3] bedeckte Oberfläche (Tabelle 5.3). Mit identischer Massenbeladung an IL wei-

sen die Proben dann das gleiche Sorptionsvermögen für Wasserdampf auf. In puncto Hysterese 

gilt: Je kleiner die Poren des Trägermaterials, desto geringer der Wasserdampfpartialdruck bzw. 

die relative Feuchte RF, für die die Absorption in der IL zunehmend durch Kapillarkondensation 

überlagert wird. Somit zeigt sich bei den SILP-Materialien mit einer IL-Beladung von 0,32 kgIL kgKG
-1 

das Auftreten einer Hysterese zuerst für das Probenmaterial mit Kieselgel 60 (Ὠ ȟ = 5,6 nm) als 

Träger, während die Wasserdampfsorptionskapazität bei gleicher IL-Beladung auf Kieselgel 150 
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(Ὠ ȟ = 15,2 nm) im untersuchten Partialdruckbereich nahezu keine Abweichung gegenüber der 

Kapazität von reinem [EMIM][MeSO3] aufweist. 

Für die SILP-Proben mit IL-Beladungen von 0,53 kgIL kgKG
-1 folgen die Verläufe der Isothermen dem 

gleichen Schema. Jedoch erreicht das SILP-Material mit Kieselgel 60 als Träger den Punkt, an dem 

das IL/H2O-Gemisch die Poren verlässt und ins Zwischenpartikelvolumen expandiert. Dies tritt für 

das Probenmaterial ab einem Wasserdampfpartialdruck von etwa 17 hPa auf, was am Abfall der 

Sorptionskapazität an dieser Stelle erkennbar ist (Abbildung 5.19). Erwartungsgemäß wird das 

Porensystem der Probe mit Kieselgel 60 zuerst gefüllt, da der Träger den kleinsten mittleren Po-

rendurchmesser und das geringste spezifische Porenvolumen besitzt (Tabelle 5.1). 

Im Hinblick auf die praktische Anwendung stellt die imprägnierte IL-Menge pro Volumen des 

Festbetts und somit pro Masse an Träger den bedeutendsten Faktor hinsichtlich der Sorptions-

kapazität eines SILP-Materials dar. Daher ist es stringent, das Kieselgel mit dem größten spezifi-

schen Porenvolumen als Träger auszuwählen und mit einer möglichst hohen Menge an 

[EMIM][MeSO3] zu füllen. Je nach vorherrschenden Betriebsparametern sollte darauf geachtet 

werden, dass das IL/H2O-Gemisch sich jederzeit im Trägerporensystem befindet und nicht ins Zwi-

schenpartikelvolumen expandiert. Unter den in dieser Arbeit verwendeten Trägermaterialien 

weist das Kieselgel 150 das größte spezifische Porenvolumen und somit das größte Fassungsver-

mögen für die Mischphase an H2O 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 kgIL kgKG
-1 näher untersucht. In Abbildung 5.20 sind die Isothermen, 

aufgeteilt in Sorption und Desorption, sowie die Berechnung aus dem GAB-Modell für reines 

[EMIM][MeSO3] dargestellt. 

Wird eine definierte Masse an reinem (unbeschichteten) Kieselgel 150, z.B. ein Gramm, betrach-

tet und dieses sukzessive mit [EMIM][MeSO3] (über die Monolagenbedeckung) gefüllt, so wird die 

(Gleichgewichts-)Sorptionskapazität in kg Wasser pro kg Kieselgel verbessert. Da die IL 

[EMIM][MeSO3] eine höhere Affinität zu Wasser besitzt als das reine Kieselgel, zeigen sich für die 

SILP-Materialien bemerkenswerte Sorptionskapazitäten für Wasserdampf. So erzielt ein Gramm 

an Kieselgel 150 eine etwa sechsfach höhere Wasserdampfsorptionskapazität, wenn es mit einer 

Beladung von 0,80 kgIL kgKG
-1 an IL beschichtet wird. Für die Hysterese kann anhand Gl. (2.6) be-

stimmt werden, dass bei 25 °C für Wasserdampfpartialdrücke bis 19 hPa Poren bis zu Durchmes-

sern von 4 nm durch Kapillarkondensation gefüllt werden. (Hinweis: Streng genommen gilt die 

Gl. (2.6) nur für reines Wasser als kondensierte Phase in den Poren; da jedoch in der geträgerten 

IL schnell hohe molare Wasseranteile von 0,7 bis 0,8 auftreten (Abbildung 5.16), wird angenom-

men, dass näherungsweise eine gute Abschätzung erzielt wird; die Durchmesser für das Einsetzen 

von Kapillarkondensation für Wasserdampf bei 25 °C sind im Anhang A.3, Abbildung A3.7, gege-

ben.) Das reine mesoporöse Kieselgel 150 (— = 0) besitzt keine so kleinen Porengrößen; dement-

sprechend tritt keine erkennbare Hysterese durch Kapillarkondensation auf. Das gilt ebenso für 

das SILP-Material mit einer IL-Beladung von 0,32 kgIL kgKG
-1. Mit IL-Beladungen von 0,53 bis 

0,80 kgIL kgKG
-1 wird zunehmend eine Hysterese zwischen Sorption und Desorption ersichtlich, d.h. 
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während der Sorption wird eine steigende Anzahl an Poren durch die Füllung mit dem IL/H2O-

Gemisch verkleinert und nach dem Erreichen des Grenzdurchmessers durch Porenkondensation 

vollständig gefüllt. Für die geträgerte IL mit einer Beladung von 1,17 kgIL kgKG
-1 ist keine Hysterese 

feststellbar, da die anfänglich zu 85 % mit IL gefüllten Poren bereits bei geringen Wasserdampf-

partialdrücken durch die (ab-)sorbierte Wassermenge vollständig gefüllt werden. Die IL/H2O-

Lösung expandiert dann ins Zwischenpartikelvolumen bevor Kapillarkondensation einsetzt. 

 

Abbildung 5.20:  Wasserdampfsorptionsisothermen von reinem Kieselgel 150 und seinen Be-

schichtungen mit [EMIM][MeSO3] mit Beladungen — bis zu 1,17 kgIL kgKG
-1, unter-

teilt in Sorption (Kreis, schwarz) und Desorption (Quadrat, grau). Die Masse an 

sorbiertem Wasser ist auf das Trockengewicht des reinen Kieselgelträgers bezo-

gen. Den jeweiligen IL-Beladungen sind die initialen IL-Porenfüllgrade ‌  zuge-

ordnet. Die durchgezogenen Linien zeigen die berechneten Sorptionsisothermen 

unter Einsatz der GAB-Isotherme für reines [EMIM][MeSO3] gemäß Gl. (2.8) und 

den Parametern in Tabelle 5.4. Für die IL-Beladung von 1,17 ist die Stelle mar-

kiert, an dem das IL/H2O-Gemisch in das Zwischenpartikelvolumen expandiert. 

Erneut ist es von Interesse, hinsichtlich der Sorptionskapazität zwischen der Wirkung des Trägers 

und der IL zu differenzieren. Zu diesem Zweck sind in Abbildung 5.20 abermals die berechneten 

Sorptionsisothermen aus dem GAB-Modell für das reine [EMIM][MeSO3] aufgetragen. Das SILP-

Material mit einer IL-Beladung von 1,17 (kgIL kgKG
-1) auf Kieselgel 150 zeigt für höhere Partialdrü-

cke an Wasserdampf (ὴ  > 6 hPa) eine geringere Kapazität als die reine IL; dies ist charakteris-

tisch für die Expansion der IL/H2O-Mischung aus dem Porenraum in das Zwischenpartikelvolumen. 

Der Übergangsbereich zwischen der Sorption innerhalb des Porennetzwerks hin zu der Ausbrei-

tung des IL/H2O-Gemisches in das Zwischenpartikelvolumen ist für hohe anfängliche Porenfüllgra-

de an IL ‌  optisch weniger deutlich ausgeprägt, d.h. ohne klares Plateau der Sorptionskapazität 
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(Abbildung 5.20, — = 1,17). Zudem ist bemerkenswert, dass sich dieses Verhalten in den Sorp-

tionsgleichgewichtsmessungen als vollständig 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/H2O-Gemisch expandiert im Zwi-

schenpartikelvolumen vor und wird anschließend der Wasserdampfpartialdruck verringert, kehrt 

das sorbierte Wasser in die Dampfphase zurück und die IL-Moleküle werden wieder auf der 

Kieselgeloberfläche 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 (kgIL kgKG
-1) auf Kieselgel 150 zeigen eine 

gute Übereinstimmung mit den berechneten Sorptionsisothermen aus der reinen IL im untersuch-

ten Bereich an Wasserdampfpartialdrücken bis 19 hPa; einzig im niedrigen Partialdruckbereich 

(< 8 hPa) an Wasserdampf sind mit steigender IL-Beladung — bzw. Porenfüllgrad ‌  Abweichun-

gen zu verzeichnen (Abbildung 5.20). Eine Betrachtung dieses Bereiches ist besonders aufschluss-

reich über Veränderungen der Energetik der Oberfläche mit steigender Belegung an IL. Zudem 

besitzt der niedrige Partialdruckbereich für die numerische Modellierung von Durchbruchskurven 

eine besondere Relevanz; daher soll der Effekt und das Verhalten für niedrige Partialdrücke an 

Wasserdampf explizit analysiert werden. In Abbildung 5.21 sind die Wasserdampfsorptionsiso-

thermen der SILP-Materialien und die berechneten Isothermen aus dem GAB-Modell für reines 

[EMIM][MeSO3] mit Fokus auf Wasserdampfpartialdrücke bis 10 hPa gezeigt. 

Abbildung 5.21 verdeutlicht, dass mit steigender IL-Beladung — im niedrigen Partialdruckbereich 

eine Abweichung vom Sorptionsverhalten der reinen IL auftritt. Dies deutet auf einen Effekt der 

Struktur des Trägermaterials hin. Es zeigt sich keine merklich ausgeprägte Hysterese 

(Abbildung 5.20), wodurch eine Einwirkung von Kapillarkondensation ausgeschlossen werden 

kann. Vermutlich führt die zunehmende Füllung des Porensystems zu Engstellen zwischen den IL-

Schichten in der Größenordnung des H2O-Moleküls, wodurch es zu einem Sorptionsmechanismus 

ähnlich der Mikroporenfüllung 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 Partialdrücke von Wasserdampf. 

Über eine Anpassung des Freundlich-Modells gemäß Gl. (2.7) können weitere Aussagen über 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 für die Sorption von Wasserdampf auf (unbeschichteten) 

Kieselgel 150 und mit den SILP-Materialien mit IL-Beladungen — auf Kieselgel 150 

bei 25 °C. Anpassungsbereich bis 6 hPa für — = 0,80; 1,17, bis 8 hPa für — = 0,32; 

0,53 und bis ca. 14,5 hPa für das reine Kieselgel 150, d.h. — = 0 (jeweils R2 җ 0,999). 

— in kgIL kgKG
-1 0 0,32 0,53 0,80 1,17 

ὥ ϊ 10-3 in kgH2O kgKG
-1 hPa-bf 8,59 9,88 16,4 24,0 35,8 

ὦ 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][MeSO3] mit IL-Beladungen — bis zu 1,17 kgIL kgKG
-1 für 

Partialdrücke von Wasserdampf bis 10 hPa. Die grauen gestrichelten Linien zei-

gen die berechneten Sorptionsisothermen unter Einsatz der GAB-Isotherme für 

reines [EMIM][MeSO3] gemäß Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4. Die 

durchgezogenen Linien stellen die Freundlich-Isothermen gemäß Gl. (2.7) und 

den Parametern in Tabelle 5.5 dar. 

Die Freundlich-Isothermen bilden die gemessenen Wasserdampfisothermen der auf Kieselgel 150 

geträgerten IL im niedrigen Partialdruckbereich für sämtliche Beladungen mit exzellenter Ge-

nauigkeit ab. Weiterhin kann der (Freundlich-)Parameter ὦ als Maß für die energetische Hetero-

genität der Sorptionsplätze interpretiert werden (Kap. 2.3.3). So zeigt die Oberfläche des reinen 

Kieselgel 150 eine relativ hohe Heterogenität, da hochenergetische Silanolgruppen bevorzugt mit 

den Wassermolekülen interagieren und zwischen den Silanolgruppen hydrophobe Bereiche lie-

gen. Durch die vollständige Belegung der Oberfläche mit den IL-Molekülen kommt es nachweisbar 

zu einer energetischen Homogenisierung der Sorptionsplätze für Wasser (ὦ O  1). Das bedeutet, 

dass das erhöhte Wasserdampfsorptionsvermögen der SILP-Materialien, was sich durch den stei-

genden ὥ-Kapazitätswert zeigt (Kap. 2.3.3), gleichmäßiger über die Oberfläche des Trägermate-

rials verteilt ist als beim reinen (unbeschichteten) Kieselgel. Daraus folgt, dass die Wasser-

dampfsorptionsisothermen im niedrigen Partialdruckbereich zunehmend linearer werden. Für das 

SILP-Material mit einer IL-Beladung von 1,17 kgIL kgKG
-1 nimmt die Heterogenität wieder leicht zu, 

was mutmaßlich auf den Abfall der Sorptionskapazität für Wasserdampf durch die Ausbreitung 

des IL/H2O-Gemischs in das Zwischenpartikelvolumen zurückzuführen ist.  

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit dem GAB-Modell für die Sorption von Wasser-

dampf in reinem [EMIM][MeSO3] eine gute Basis für Gleichgewichtsbetrachtungen bezüglich der 

Sorptionskapazität der SILP-Materialien vorliegt, jedoch zeigen sich im Bereich niedriger Wasser-
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dampfpartialdrücke Abweichungen und die Freundlich-Gleichung liefert eine bessere Beschrei-

bung. Für eine spätere Modellierung der Trocknung im Festbett sollte für die Isotherme die Mo-

dellgleichung mit der besten Genauigkeit verwendet werden. 

Abschließend soll über das Sorptionsgleichgewicht noch eine Betrachtung der vorteilhaften an-

fänglichen IL-Beladung — bzw. des initialen Porenfüllgrads an IL ‌  für eine Trocknungsaufgabe 

erfolgen (Abbildung 5.22). Die Berechnung basiert auf dem GAB-Modell für die Wasserdampf-

absorption in reinem [EMIM][MeSO3] und der Trägerstruktur des Kieselgel 150. Dabei wird ein 

typischer Bereich an Betriebsparametern für die Trocknung von Gasströmen, wie z.B. Erdgas, be-

rücksichtigt, d.h. Wasserdampfpartialdrücke 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 

binäre IL/H2O-Gemisch das Porensystem des Kieselgel 150 vollständig füllt und in das Zwischen-

partikelvolumen expandiert, wird der Gesamtporenfüllgrad an H2O und IL auf einen festgelegten 

Wert von 80 % begrenzt. 

 

Abbildung 5.22:  Wasserdampfsorption von [EMIM][MeSO3] geträgert auf Kieselgel 150 im tech-

nisch relevanten Temperaturbereich von 25 °C bis 35 °C: Einfluss des Wasser-

dampfpartialdrucks auf den vorteilhaften anfänglichen Porenfüllgrad an IL ‌  

und auf die korrespondierende Massenbeladung an Wasser ὢ ȟ . Um auszu-

schließen, dass das IL/H2O-Gemisch die Poren vollständig füllt und sich in das 

Zwischenpartikelvolumen ausdehnt, wird der Gesamtporenfüllgrad an IL und 

Wasser auf maximal 80 % festgesetzt. Zudem ist der komplementäre Porenfüll-

grad an Wasser ‌  dargestellt. Die Berechnung basiert auf der GAB-Isotherme 

für reines [EMIM][MeSO3] gemäß Gl. (2.8) und den Parametern in Tabelle 5.4. 

Für eine Prozesstemperatur von 25 °C für die sorptive Trocknung mit SILP-Materialien ergibt sich 

für den vorteilhaften initialen IL-Porenfüllgrad ‌  ein Bereich von ca. 66 % (8,5 hPa) bis 43 % 

(23 hPa). Mit steigenden Temperaturen wird der Bereich angehoben und der Porenfüllgrad kann 
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für 35 °C auf Werte von 71 % (8,5 hPa) bis 60 % (23 hPa) erhöht werden. Der Füllgradanteil an 

Wasser ‌  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 für 25 °C und 0,10 bis 0,22 kg Wasser pro kg Kieselgel für 35 °C. Für einen 

Wasserdampfpartialdruck von 17 hPa (TP = 15 °C) ist die Sorptionskapazität des SILP-Materials 

(pro kg an Trägermaterial) dann etwa sechsmal so groß wie die des reinen Kieselgel 150 und fast 

dreimal so groß 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. 

Für 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][MeSO3] näher 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 

Wassermoleküle benötigen, um von der fluiden Phase in die sorbierte Phase überzugehen. Das 

Ziel der nachfolgenden Kapitel ist die experimentelle Bestimmung der kinetischen Transport-

eigenschaften der hergestellten SILP-Systeme mit der geträgerten IL [EMIM][MeSO3] für Wasser-

dampf. Dazu wird zuerst auf Basis der bisherigen Erkenntnisse über die Massenbilanz ein Modell-

ansatz für die dynamische Festbettmodellierung erschlossen (Kap. 5.3.1). Anschließend werden 

kinetische Betrachtungen am reinen und am mit IL beschichteten Einzelpartikel durchgeführt, um 

u.a. die Gültigkeit des gewählten Sorptionsterms zu überprüfen (Kap. 5.3.2). Dann werden die in 

der Festbett-Laboranlage gemessenen Durchbruchskurven der (unbeschichteten) Träger- sowie 

der SILP-Materialien analysiert, um den Einfluss der imprägnierten IL-Menge und der Porengröße 

des Trägermaterials auf den Stoffübergang aufzudecken. Für eine vielversprechende SILP-Probe 

werden die Ergebnisse einer Variation der Betriebsparameter Gesamtdruck, Festbettlänge, Strö-

mungsgeschwindigkeit, Eingangsgehalt an Wasserdampf und Temperatur vorgestellt. Auch das 

±ŜǊƘŀƭǘŜƴ ŀƳ αƻǇǘƛƳŀƭŜƴ .ŜǘǊƛŜōǎǇǳƴƪǘά ŘŜs ausgewählten 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 Abwägung 

zwischen erforderlicher Modellierungstiefe und angemessener Rechenzeit. Um beide Anforde-

rungen in Einklang zu bringen, werden Vereinfachungen getroffen, die dann zu verschiedenen 

Modellgleichungen bzw. Differentialgleichungssystemen führen.  
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Die Annahmen für die diskontinuierliche Modellierung der Festbettprozesse, die in dieser Arbeit 

betrachtet werden, begründen sich wie folgt: 

¶ Es wird angenommen, dass die ionische Flüssigkeit [EMIM][MeSO3] sowohl in axialer als 

auch in radialer Richtung konstant und homogen über das Trägermaterial im Festbett ver-

teilt ist (Konstanz der IL-Beladung —). Diese substanzielle Annahme wurde bereits durch 

Messungen in der Elementaranalyse belegt (Kap. 5.1.3). 

¶ Die Porosität des Bettes und der Partikel ist in axialer und radialer Richtung konstant und 

homogen über das Festbett verteilt. Eine gleichmäßige Bettporosität ‐ ist für Partikel mit 

Durchmessern größer 50 µm gerechtfertigt [227]. 

¶ Das Sorptiv Wasserdampf verhält sich zu jeder Zeit und in jedem Volumenelement der 

Sorptionskolonne wie ein ideales Gas. 

¶ Die Sorption führt zu keiner Änderung der Strömungsgeschwindigkeit in der Massentrans-

ferzone (MTZ), da nur sehr geringe Wasserdampfgehalte im inerten Stickstoffträgergas 

enthalten sind. Kast [185] gibt hierzu ein Kriterium an: ὴ  ὓ /ὴ  ὓ  << 1. Die 

molare Masse der Fluidphase kann mit der molaren Masse des Trägergases, hier Stickstoff, 

angenähert werden. Demzufolge ergeben sich für Wasserdampfpartialdrücke ὴ  bis zu 

30 hPa und Gesamtdrücken ὴ  (= ὴ ) ab 1 bar aufwärts Werte, die kleiner als 0,02 

sind; hierdurch bestätigt sich die Annahme einer konstanten Strömungsgeschwindigkeit 

über der gesamten Festbettlänge. 

¶ Es wird Pfropfenströmung (plug flow) sowie der Ausschluss von Massen- und Geschwin-

digkeitsgradienten in radialer Richtung angenommen. 

¶ Ein konvektiver Stofftransport findet bei den vorliegenden Porendurchmessern ( Җ 15 nm 

bzw. 150 Å) nur im Zwischenpartikelvolumen statt, d.h. der intrapartikuläre Stofftransport 

im Porensystem der Partikel basiert ausschließlich auf diffusiven Vorgängen [249]. 

¶ Der äußere Stofftransport kann vernachlässigt werden, d.h. keine Diffusion im adhärie-

renden Grenzfilm der Partikel. Diese Annahme wird im weiteren Verlauf der Arbeit bestä-

tigt. Generell gilt der äußere Transport im Grenzfilm für technisch relevante Strömungsge-

schwindigkeiten größer 0,1 m s-1 als vernachlässigbar [250]. 

¶ Sämtliche Phasen und Komponenten im Festbett befinden sich im thermischen Gleichge-

wicht und während des kompletten Sorptionsprozesses befindet sich das System in einem 

isothermen Zustand. Durch die (in der Gastrocknung) meist geringen Wasserdampfgehal-

te, die für Gasreinigungsverfahren kennzeichnend sind, führt die isotherme Modellierung 

zu realitätsnahen Ergebnissen [150,251]. Zudem sind bei SILP-Materialien die Poren antei-

lig mit Flüssigphasen gefüllt, die im Vergleich zu Gasphasen höhere volumetrische Wär-

mekapazitäten aufweisen, sodass in Analogie zur Flüssigphasen-Adsorption von einem 

isothermen Zustand des Systems ausgegangen werden kann [148]. Zusätzlich zeigen mit 

Flüssigkeiten gefüllte bzw. imprägnierte poröse Partikel erhöhte Wärmeleitfähigkeiten 

[252], die folglich den Abtransport der Sorptionswärme begünstigen. Die Gültigkeit 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 für ein finites Volumenelement 

mit der differentiellen Länge ‬ᾀ in axialer Richtung der Sorptionskolonne dar. Sowohl für die rei-

nen Kieselgele als auch für die SILP-Systeme kann unter den oben angeführten Annahmen die 

Massenbilanz entsprechend Gl. (5.13) aufgestellt werden: 

 
‬ὧȟ

‬ὸ
   Ὀ

‬ὧȟ

‬ᾀ
      

ό

‐
 
‬ὧȟ

‬ᾀ
   

ρ ‐ ȟ

‐
”
‬ὢ ȟ

‬ὸ
 (5.13) 

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 für die axiale Dispersion, dem 

Konvektionsterm und dem Sorptionsterm. Der Sorptionsterm bezieht sich in dieser Arbeit für 

sämtliche Proben auf die Gesamtporosität ‐ ȟ (d.h. der Masse) der unbeschichteten Kieselgel-

trägermaterialien (Festbettvolumen abzüglich Zwischenpartikel- und Porenvolumen). Das resul-

tiert daraus, dass die Wasserdampfsorptionsisothermen der SILP-Materialien auf die Trockenmas-

sen der unbeschichteten Kieselgelträger normiert wurden; hieraus folgt für eine Konsistenz der 

Einheiten, dass dann alle Terme in Gl. (5.13) auf die Masse des trockenen Trägers bezogen wer-

den. 

Sorptionsrate: 

Für 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 Komplexität, einen hohen numerischen Rechenaufwand sowie eine genaue Kenntnis der 

zugrundeliegenden Transportmechanismen [253]. In der industriellen Praxis sind die der Kinetik 

zugrundeliegenden Mechanismen für ein spezifisches Stoffsystem für gewöhnlich nicht ausrei-

chend bekannt und entsprechende zeit- und kostenintensive Untersuchungen oft nicht möglich 

oder nicht wirtschaftlich [148,253]. Zudem ist der exakte Stofftransport in Porensystemen bis 

heute nicht vollumfänglich erforscht; es existieren zahlreiche wissenschaftliche Kontroversen über 

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 Stoffüber-

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 können dann wichtige Informa-

Akkumulation Konvektion axiale Dispersion Sorption 
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tionen über den intrapartikulären 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 geträgerter IL-Systeme in verschiedenen Modifikationen und für verschiedene Be-

triebsparameter zu gewinnen; eine Aufschlüsselung in die exakten Anteile der zugrundeliegenden 

Stofftransportmechanismen stand nicht im Vordergrund. Außerdem stellen die untersuchten SILP-

Materialien eine neue Art von Sorbenten dar, zu deren physikalischen Transporteigenschaften bei 

den untersuchten Zuständen 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 während der Sorption stark verändern, da die anfänglich 

mit trockenem [EMIM][MeSO3] beschichteten Poren (Kap. 5.1.3) sich durch die Wasser-

dampfsorption mit einem binären IL/H2O-Gemisch füllen (Kap. 5.2.3). Aus den genannten Grün-

den stellt das kinetische Modell bzw. das LDF-Modell, das bereits zahl- und erfolgreich für die 

Analyse von dynamischen Adsorptionskolonnen verwendet wird [148,255,256], die opportune 

Wahl für erste Einblicke in das kinetische Sorptionsverhalten von SILP-Systemen dar. Im Zuge die-

ser Modellbetrachtung werden alle Stofftransportwiderstände (bzw. Stofftransportmechanismen) 

zu einem effektiven Stoffübergangskoeffizienten zusammengefasst und mithin in einen fiktiven 

Grenzfilm αausgelagertά. Das treibende Potential für die zeitliche Änderung der mittleren Bela-

dung ‬ὢ ȟ ‬ὸϳ  entspricht der Differenz zwischen der Beladung ὢ ȟ ȟ , die zu der anlie-

genden Sorptivkonzentration im Gleichgewicht gehört, und der zur Zeit ὸ erreichten mittleren 

Beladung ὢ ȟ . Der globale Stoffübergangskoeffizient Ὧ  erfasst als Summenparameter 

sämtliche Stofftransportvorgänge [148,173,185]: 

 
‬ὢ ȟ

‬ὸ
 Ὧ  ὢ ȟ ȟ ὢ ȟ  (5.14) 

Auf den LDF-Ansatz wird ebenfalls häufig bei Flüssigphasen-Adsorptionsprozessen zurückgegriffen 

[148]. Dieser Ansatz ist auch zielführend für 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 gleichmäßigen, d.h. nicht vom Partikelradius abhängigen Beladung des (Ad-)Sorbens ausge-

gangen; für SILPs wäre für eine ortsaufgelöste Betrachtung über 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 ὢ ȟ ȟ ὢ ȟ  und 

des globalen Stoffübergangskoeffizienten Ὧ  bestimmt werden. Mit den Untersuchungen der 

Isothermen der SILP-Materialien konnte in Kapitel 5.2.3 gezeigt werden, dass vorwiegend die ge-

trägerte IL in den Poren für die Wasserdampfsorption verantwortlich ist. Vor diesem Hintergrund 

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

ten IL-Menge bezogen wird: 

 ‬ὢ ȟ

‬ὸ
 
‬— ὢ ȟ

‬ὸ
 Ὧ   — ὢ ȟȟ ὢ ȟ  (5.15) 

Mit Gl. (5.15) kann der Sorptionsterm aus der Wasserdampfsorptionsisothermen des reinen 

[EMIM][MeSO3] im Bulk-Zustand bestimmt werden. Die Differenz zwischen der Gleichgewichtsbe-

ladung der IL [EMIM][MeSO3] bei anliegender Sorptivkonzentration ὢ ȟȟ   und der zur Zeit t 

erreichten mittleren Beladung der IL im Partikel ὢ ȟ  stellt das treibende Potential dar. Zudem 

zeigt sich, dass der Betrag des Sorptionsterms proportional zur IL-Beladung — der Partikel ist. Je-

doch ist Gl. (5.15) nur zulässig, insofern ausschließlich die Absorption in der IL und keine weiteren 

Beladungsvorgänge für Wasserdampf wie z.B. Kapillarkondensation auftreten.  

Der Ὧ -Koeffizient wird nach dem Ansatz von Glueckauf [257] definiert: 

 
Ὧ  

φπ Ὀ ȟ

Ὠ
 (5.16) 

Dabei repräsentiert Ὀ ȟ einen scheinbaren effektiven Diffusionskoeffizienten, dessen Definition 

im Anschluss präsentiert wird. 

Diffusiver Stofftransport im Porensystem poröser Medien: 

Dem diffusiven Stofftransport im Porensystem der reinen Kieselgele und der SILP-Systeme stehen 

mehrere Stofftransportwiderstände entgegen, die je nach Systemeigenschaften eine unterschied-

lich starke Ausprägung aufweisen [148,185,220]. 

Für eine erste Abbildung der Kinetik soll der diffusive Stofftransport in den Poren der unbeschich-

teten und beschichteten Partikel mit einem häufig für (klassische) Adsorbentien und Gaspha-

senadsorption gewählten Ansatz berechnet werden. Dazu wird zunächst ein scheinbarer effekti-

ver Diffusionskoeffizient Ὀ ȟ definiert [206]: 
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(5.17) 

Ὀ ȟ berücksichtigt den Einfluss des (Ad-)Sorptionsgleichgewichts auf die Sorptionsrate durch 

Aufnahme des Sorptivs in den Poren und die damit verbundene Abhängigkeit von der Beladung. 

Demzufolge nimmt Ὀ ȟ mit steigender Stärke der (Ad-)Sorption ab. Es ist anzumerken, dass 

Gl. (5.17) keine physikalische Bedeutung hat, sondern einen zweckdienlichen Ansatz für 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; für mit Flüssigkeiten gefüllte 

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 gültig. 

Für den Diffusionskoeffizienten in den Poren poröser Materialien muss berücksichtigt werden, 

dass nur ein zur Porosität proportionaler Anteil der Partikel durchlässig ist und die Diffusionswege 

gewunden sind. Es gilt dann: 

 Ὀ  
‐ȟ
†
Ὀ  (5.18) 

Hierbei sind ‐ȟ die Porosität der jeweiligen Probe mit IL-Beladung —, † die Tortuosität des Parti-

kels und Ὀ  die Diffusionsfähigkeit in den Poren. 

Die Knudsenzahl ὑὲ beschreibt das Verhältnis der mittleren freien Weglänge ɤ zur charakteristi-

schen Länge ὒ eines Systems, d.h. ὑὲ = ɤȾὒ. Die charakteristische Länge poröser Partikel ist ihr 

mittlerer Porendurchmesser. Die mittlere freie Weglänge von Wasserdampf in Stickstoff ist für 

verschiedene Temperaturen und Drücke in Anhang A.4 (Abbildung A4.1) gegeben. Die Knudsen-

Zahlen der Proben in dieser Arbeit liegen dabei im Übergangsbereich (0,1 < ὑὲ < 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 Stickstoffträgergas Ὀ ȟ  und 

der Knudsen-Diffusion Ὀ  zu unterschiedlichen Porenklassen bzw. -größen möglich, dann gilt bei 

äquimolarer Diffusion eine reziproke Überlagerung der beiden Diffusionskoeffizienten gemäß der 

Bosanquet-Gleichung [259]: 

 Ὀ  
ρ

Ὀ ȟ

ρ

Ὀ
 (5.19) 

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

und Knudsen-Diffusion betrachtet [260]. Der Knudsen-Diffusionskoeffizient berechnet sich zu 
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Der binäre molekulare Gasdiffusionskoeffizient Ὀ ȟ  von Wasserdampf in Stickstoff wurde von 

Schwertz et al. [261] zu 0,256 cm² s-1 bei 34,4 °C und 1013 hPa bestimmt und wird über die Bezie-

hung Ὀ ȟ  ͯ  Ὕ
ȟ ὴ  auf die jeweiligen Versuchsbedingungen referenziert [206]. 

Stoffparameter: 

Die Tortuosität bzw. der Umwegfaktor † kennzeichnet den Windungsgrad der Diffusionspfade in 

porösen Materialien. Zahlreiche Korrelationen verknüpfen die Tortuosität mit der Porosität eines 

Partikels; für die reinen Trägermaterialien mit ‐ȟ von 0,59 bis 0,71 werden dabei Werte für 

† 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 Partikelporosität, wodurch die Abnahme der Quer-

schnittsfläche für den Transport in der Gasphase berücksichtigt wird. Ein Unterschied zum Kiesel-

gelträgermaterial als Feststoff besteht jedoch darin, dass die geträgerte IL-Phase für die Absorp-

tion und eine diffusive Verteilung des Wasserdampfs (in der IL) zugänglich ist. Aus diesem Grunde 
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wird davon ausgegangen, dass die Art der Diffusionswege der Wasserdampfmoleküle erhalten 

bleibt; daher wird für die Modellierung sämtlicher in dieser Arbeit vermessenen Proben eine 

Tortuosität von † = 3 angenommen. 

Die Partikelporosität ‐ȟ eines SILP-Materials mit der IL-Beladung — kann dabei über die Rein-

stoffeigenschaften des Trägers und des [EMIM][MeSO3] gemäß Gl. (5.10) berechnet werden. 

Die in der Massenbilanz vorkommende gesamte Porosität des Festbetts ‐ ȟ, die als das Ver-

hältnis der Summe aus Zwischenpartikelvolumen und Porenvolumen zum Gesamtvolumen des 

Festbetts definiert ist, kann aus der Partikelporosität der reinen (unbeschichteten) Kieselgele ‐ȟ 

(Tabelle 5.1) und der Bettporosität ‐ berechnet werden 

 ‐ ȟ  ‐ ‐ȟ ρ ‐  (5.21) 

Um die Massenbilanz über das Festbett zu schließen, wird dessen (genaue zu modellierende) Län-

ge in der Sorptionskolonne ὒ  aus der eingewogenen Probenmasse berechnet: 

 ὒ  
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Hierbei ist ά  die gesamte eingewogene Probenmasse (Trägermaterial mit IL) und Ὠ  der 

Kolonnen- bzw. Festbettdurchmesser. Mit diesem Vorgehen wird das Ergebnis der Modellierung 

vom Einfluss der Bettporosität ‐ entkoppelt, d.h. mit diesem Vorgehen spielt der Wert von ‐ 

keine Rolle mehr und wird für die Modellierung exemplarisch zu 0,40 gesetzt. (Der Vollständigkeit 

halber soll angemerkt werden, dass über einen Abgleich der Bettlängen mit den eingewogenen 

Probenmengen im Glasrohr gemäß Gl. (5.22), je nach Probe und Einbau, der Wertebereich der 

tatsächlichen Bettporosität zu 0,40 bis 0,45 bestimmt wurde.) 

Lösung 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. 

ὧȟ ᾀ πȟὸ π π ὧȟ ᾀ πȟὸ π ὧȟ ȟ  

‬ὧȟ

‬ᾀ
π ὧȟ ᾀ πȟὸ ὧȟ ȟ  

Die Rand- und Anfangsbedingungen definieren eine anfänglich leere Sorptionskolonne mit unbe-

ladenem Sorptionsmaterial und ohne Gradienten am Ende des Festbettes. Es herrscht zu jeder 

Zeit thermisches Gleichgewicht. Zum Zeitpunkt ὸ = 0 erfolgt am Ort ᾀ = 0 ein sprunghafter Anstieg 

des Wasserdampfgehalts bzw. der absoluten Feuchte von Null auf ὧȟ ȟ . 

Das gekoppelte partielle Differentialgleichungssystem wurde numerisch mittels der Software 

Matlabϰ gelöst. 
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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 grundsätzlich 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 [263ς268]. Im Falle der Anpas-

sung des Linear Driving Force-Koeffizienten Ὧ  entspricht dieser einem effektiven globalen 

Stofftransportparameter über das gesamte Partikel; dieser Koeffizient bezieht alle physikalischen 

Transportmechanismen mit ein und ist maßgeblich für die Form der Durchbruchskurve und dar-

aus abgeleitete Größen wie z.B. der Höhe der Massentransferzone (HTZ). Die einzelnen physikali-

schen Stofftransportschritte sind nicht differenzierbar, die gewonnen Parameter jedoch zweck-

mäßig zur praktischen Auslegung von technischen Sorptionsprozessen. Im Vorfeld der Modellie-

rung der Festbettversuche wurde ein Plausibilitätstest und eine Parameterstudie durchgeführt, 

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 zunächst die struk-

turellen Eigenschaften des weitporigen kugelförmigen Partikels durch N2-Physisorptions-

messungen vor und nach der Nassimprägnierung mit [EMIM][MeSO3] bestimmt. Die Tabelle 5.6 

zeigt eine Übersicht der Charakteristika des Einzelpartikels im reinen Zustand (— = 0) und mit einer 

IL-Beladung — von 0,52 kgIL kgKG
-1. 

Tabelle 5.6:  Charakteristika des Einzelpartikels vor und nach der Nassimprägnierung mit der 

ionischen Flüssigkeit [EMIM][MeSO3]. 

Eigenschaft reines Partikel (ohne IL) beschichtetes Partikel 

Partikeldurchmesser Ὠ  in mm 3 3 

IL-Beladung — in kgIL kgKG
-1 0 0,52 

Partikelmasse ά  in mg 12,72 19,27 

ὥ  in m2 gKG
-1

 558 195 

ὺ ȟ in cm3 gKG
-1 0,65 0,26 

‐ȟ 0,58 0,20 

Ὠ ȟ in nm 5 (5, siehe Text) 

Die zugehörigen N2-Physisorptionsisothermen des Einzelpartikels im unbeschichteten und im mit 

IL beschichteten Zustand sind im Anhang A.4 (Abbildung A4.2) gezeigt. Die BET-Oberfläche des 

Partikels mit IL-Beschichtung wurde aufgrund des geringen ὅ -Wertes (= 22,3) wieder mit dem 

Faktor 1,23 (= 0,2/0,162; siehe Kap. 5.1.3) korrigiert, um die real vorliegenden Verhältnisse besser 

zu beschreiben. Mit der BJH-Methode wurden die spezifischen Porenvolumina ὺ ȟ des reinen 

und des beschichteten Partikels aus dem Desorptionsast ihrer N2-Physisorptionsisothermen ermit-

telt. Der Porenfüllgrad an IL ‌  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 ὔ  zu 1,1. Die 

(wahre) Feststoffdichte des reinen (unbeschichteten) Kieselgelpartikels wurde gemäß dem be-

schriebenen Vorgehen in Kapitel 4.3 mit einer Probenmenge aus mehreren Partikeln des gleichen 

Kieselgels zu 2160 kg m-3 bestimmt. (Hinweis: Durch die geringe Probenmasse war eine Dichtebe-

stimmung mit dem einzelnen Partikel nicht möglich.) Die intrapartikuläre Porosität des reinen 

(unbeschichteten) Partikels lässt sich dann mit Gl. (2.4) zu 0,58 und die des beschichteten Parti-

kels mit Gl. (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 für die Bestim-

mung der Porenradienverteilungen des kumulativen Porenvolumens die Adsorptionsäste der N2-

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][MeSO3] befindet sich im Anhang A.4 (Abbildung A4.3); im 

Porensystem des Partikels füllen sich besonders die kleinen Poren mit der IL. Eine Abschätzung 

der IL-Schichtdicke aus der Kantenlänge eines [EMIM][MeSO3]-Ionenpaares ί  und der mittleren 

Anzahl an Lagen ὔ  zeigt, dass Mikroporen bis 1,5 nm vollständig gefüllt sein müssten. Jedoch ist 

eine Untersuchung des Bereiches mit Porendurchmessern kleiner 3 nm mit der N2-Physisorption 

nicht möglich. Einige Autoren empfehlen die Verwendung des Durchmessers mit dem halben ku-

mulativen Porenvolumen als mittleren Porendurchmesser [269]. Mit dieser Betrachtung kann für 

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 für das Einzelpartikel im 

reinen und im mit IL beschichteten Zustand bei 35 °C und einem Wasserdampfpartialdruck von 

9 hPa vermessen. Die zeitlichen Verläufe der Masse des unbeschichteten und des mit der IL 

[EMIM][MeSO3] beschichteten Partikels während der Wasserdampfsorption sind in Abbil-

dung 5.23 gezeigt. 

 

Abbildung 5.23:  Zeitliche Verläufe der Masse für das Partikel im reinen (unbeschichteten) und im 

mit [EMIM][MeSO3] beschichteten Zustand bei der Umströmung mit feuchtem 

Stickstoff (ὠ ȟ  Ғ 150 ml min-1 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 ὸ = 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 kgH2O kgKG
-1) auf. Der Beladungsvorgang des Partikels erstreckte sich dabei über etwa 

70 Minuten. Mittels Nassimprägnierung wurde anschließend [EMIM][MeSO3] mit einer Masse von 
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6,55 mg in das Porensystem des Partikels eingebracht, was einer IL-Beladung von 0,52 kgIL kgKG
-1 

(‌  = 0,65) entspricht. Daraufhin wurde das imprägnierte Partikel, analog zum reinen Partikel, 

mit einem Wasserdampfpartialdruck von 9 hPa im Stickstoffträgergas umströmt. Es zeigte eine 

um etwa 40 % erhöhte Wassersorptionskapazität von 0,81 mg (0,064 kgH2O kgKG
-1 bzw. 

0,124 kgH2O kgIL
-1). Der Sorptionsvorgang wurde dabei verlangsamt und erreichte den Gleichge-

wichtszustand nach über 220 Minuten, was einer Verdreifachung der Sorptionsdauer entspricht. 

In Abbildung 5.24 sind die Massenänderungen durch die Aufnahme von Wasserdampf für das 

Partikel im reinen (unbeschichteten) und im mit [EMIM][MeSO3] beschichteten Zustand in Abhän-

gigkeit der Sorptionsdauer gegenübergestellt.  

 

Abbildung 5.24:  Zeitliche Verläufe der Massenänderung an sorbiertem Wasserdampf für 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 Massenänderung bzw. der Beladung ist 

somit charakteristisch für den intrapartikulären Stofftransport. Aus Abbildung 5.24 ist ersichtlich, 

dass die Sorption von Wasserdampf im reinen Kieselgelpartikel in den ersten 20 Minuten deutlich 

schneller abläuft als im mit IL beschichteten Partikel. Allerdings nähert sich das reine Einzelparti-

kel bereits nach 30 Minuten allmählich seinem Sättigungszustand. 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 höheren Sorptionskapazität des beschichteten Partikels bleibt dessen Trieb-

kraft (bzw. Beladungsgradient) über einen längeren Zeitraum groß; 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) überein. Im weiteren zeitlichen Verlauf zeigt sich die erhöhte Aufnahmekapazi-

tät des mit IL beschichteten Partikels (Abbildung 5.24). Lässt man einen Sorptionsprozess für 

70 Minuten ablaufen ς das entspricht der Sorptionsdauer bis zum Sättigungszustandes des reinen 

(unbeschichteten) Partikels ς besitzt das beschichtete Partikel bereits eine um 18 % verbesserte 

Sorptionskapazität für Wasserdampf (0,684 mg). Im Vergleich zum reinen Partikel ist die Verlang-

samung des Stofftransports im beschichteten Partikel mit zunehmender Sättigung gleichmäßiger; 

jedoch vor allem für hohe Beladungsgrade erheblich. Dies zeigt sich dadurch, dass das beschichte-

te Einzelpartikel nach ca. 90 Minuten mit über 90 % der aufnehmbaren Wassermasse beladen ist, 

während die restlichen 10 % bis zur vollständigen Sättigung des Partikels über 150 weitere Minu-

ten benötigen. Die starke Verlangsamung des Stofftransports ist auf die Füllung der Poren mit 

einem zunehmend gesättigten [EMIM][MeSO3]/H2O-Gemisch zurückzuführen. 

Eine analytische Näherungslösung des 2. Fickschen Gesetzes für den zeitlichen Verlauf der Bela-

dung im Einzelpartikel kann mit Gl. (5.23) gegeben werden [173,185,255,257]: 

 
ὢ ὸ

ὢ Њ
ρ Ὡ   (5.23) 

Mit Ὧ  gemäß Gl. (5.16). Die Gl. (5.23) gilt für einen konstanten (scheinbaren) effektiven Diffu-

sionskoeffizienten (d.h. einer linearen Sorptionsisotherme), einen vernachlässigbaren äußeren 

Stoffübergang und einer sprunghaften Änderung des Sorptivgehalts an der äußeren Oberfläche 

des Einzelpartikels. 

In Abbildung 5.25 sind die Beladungskurven des reinen (unbeschichteten) und des beschichteten 

Kieselgelpartikels sowie ein Vergleich der Wasserdampfbeladungen bei Sättigung mit den volu-

metrisch bestimmten Sorptionsisothermen (Autosorb IQ) gezeigt. Zum einen ist zu entnehmen, 

dass die Sättigungsbeladung an Wasserdampf bezogen auf die Trockenmasse des Kieselgels 

(0,045 kgH2O kgKG
-1) für das reine Partikel sehr gut mit der Isotherme übereinstimmt. Weiterhin 

kann der zeitliche Verlauf der Beladungskurve mit Gl. (5.23) und einem angepassten Ὧ -Wert 

von 0,11 min-1 sehr gut abgebildet werden; der gemessene globale effektive Diffusionskoeffizient 

(Ὀ ) kann dann mit Gl. (5.16) zu 2,7 ϊ 10-10 m2 s-1 berechnet werden. Ein Abgleich mit dem aus 

den Gleichungen (5.17) bis (5.20) theoretisch vorhergesagten Wert erfolgt nachfolgend. Die mitt-

lere freie Weglänge von Wasserdampf in Stickstoff beträgt 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 Ὀ  für den Diffusionskoeffizienten im Porensystem Ὀ  eingesetzt. Die 

Tortuosität † des Partikels wurde über die Korrelation 1/‐ȟ zu 1,7 abgeschätzt [206]. Die lokale 

Steigung konnte aus der (am Messpunkt linearen) Isothermen zu 29 ϊ 10-6 kgH2O Pa-1 bestimmt 

werden. Mit diesen Angaben und den Stoffdaten in Tabelle 5.6 ergibt sich der theoretische effek-

tive globale Diffusionskoeffizient zu 0,9 ϊ 10-10 m2 s-1. Dieser Wert liegt in der gleichen Größenord-

nung wie der aus der Messung bestimmte Wert für den effektiven globalen Diffusionskoeffizien-

ten von 2,7 ϊ 10-10 m2 s-1. Auftretende Abweichungen des Diffusionskoeffizienten in den Poren 
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werden in der Adsorptionstechnik oft mit dem unbestimmten Einfluss der Oberflächendiffusion in 

der adsorbierten Phase erklärt; deren Einfluss ist im Vergleich zur freien Diffusion und der 

Knudsen-Diffusion bis heute nicht vollständig verstanden. Zudem wird Gl. (5.17) meist für größere 

Porendurchmesser herangezogen; der intrapartikuläre Stofftransport der geringen Porendurch-

messer des Partikels wird damit aber nicht exakt beschrieben. Ein weiterer Grund für die Diskre-

panz zwischen Messung und Berechnung könnte die geringe Probenmasse bzw. -menge des ein-

zelnen Partikels sein (12,3 mg), wodurch es sowohl für die strukturelle Charakterisierung mit der 

N2-Physisorption als auch für die volumetrische Bestimmung der Wasserdampfsorptionsisother-

men zu höheren Messunsicherheiten kommt. Durch die hohe Anzahl an Stoffdaten und Parame-

tern mit naturgemäßen Unsicherheiten stellt die Gewinnung von kinetischen Daten durch die 

Anpassung der Modellgleichungen an experimentelle Daten insbesondere für neue Stoffsysteme 

ein häufiges Vorgehen in der Adsorptionstechnik dar. 

 

Abbildung 5.25:  Beladungskurven an Wasserdampf für 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 Sättigungsbeladungen 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][MeSO3] ist 

ebenfalls in Abbildung 5.25 (rechts) dargestellt. Auch für das Partikel mit imprägnierter IL stimmt 

die aufgenommene Wasserdampfbeladung bei Sättigung, die mit der Thermowaage ermittelt 

wurde, gut mit der zuvor volumetrisch gemessenen Isotherme überein; die nahezu lineare Iso-
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therme bewirkt eine lineare Triebkraft des Stofftransports und erklärt die gleichmäßige Bela-

dungskurve (Abbildung 5.24). Der zeitliche Verlauf der Beladungskurve kann mit Gl. (5.23) mit 

einem (angepassten) Ὧ -Koeffizienten von 0,03 min-1 mit sehr guter Übereinstimmung abgebil-

det werden. Der um den Faktor vier geringere Ὧ -Wert zeigt, dass der Stoffübergang durch die 

Einbringung der IL [EMIM][MeSO3] in das Porensystem des Partikels deutlich verlangsamt wird. 

Der effektive globale Diffusionskoeffizient berechnet sich mit Gl. (5.16) zu 7,4 ϊ 10-11 m² s-1. Ein 

Vergleich zwischen dem gemessenen mit dem theoretischen scheinbaren effektiven Diffusions-

koeffizienten soll auch hier erfolgen. Die Verkleinerung der für Diffusion zugänglichen Gasphase 

im Porensystems durch die ins Porensystem eingebrachte IL wird durch die intrapartikuläre Poro-

sität ‐ȟ berücksichtigt. Die Frage nach dem Einfluss auf die Tortuosität ist nicht eindeutig zu 

beantworten, da die IL-Phase in den Poren für einen diffusiven Stofftransport der Wassermole-

küle zugänglich ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird unterstellt, dass sich die Natur der Windungen 

der Diffusionswege nicht grundlegend ändert und somit die Tortuosität trotz der Beschichtung mit 

IL bei † = 1,7 verbleibt. Die lokale Steigung der (am Messpunkt linearen) Isotherme beträgt 

60 ϊ 10-6 kgH2O Pa-1. Durch die Normierung der Sorptionsisotherme bzw. der Beladung auf die Tro-

ckenmasse des Kieselgelträgers muss für den Sorptionsterm in Gl. (5.17) die Beziehung 

‬ὢ ȟ ρȾρ —‬ὢ ȟ  berücksichtigt werden. Mit diesem Vorgehen berechnet sich 

für das beschichtete Partikel aus der Theorie ein Wert für den globalen effektiven Diffu-

sionskoeffizienten von 2,3 ϊ 10-11 m2 s-1; dieser liegt wieder in der gleichen Größenordnung wie der 

Wert, der aus der Messung bestimmt wurde. Die Diskrepanz ist vermutlich auf dieselben Ursa-

chen wie im Falle des reinen Partikels zurückzuführen. Ein Beitrag der IL-Monolage zum diffusiven 

Stofftransport in den Poren ist unwahrscheinlich, da die IL-Monolage (ὔ  = 1,1) durch starke 

Wechselwirkungen mit der Oberfläche meist eine hohe Viskosität aufweist und somit geringe 

Stofftransporteigenschaften besitzt. Zudem ist ein paralleler Transport von H2O-Molekülen in der 

geträgerten IL-Schicht auszuschließen, da bereits der Diffusionskoeffizient von Wasser in reinem 

[EMIM][MeSO3] (Ὀ ȟ  Ғ 2,5 ϊ 10-10 m2 s-1 bei 35 °C [14]) um mehrere Größenordnungen unter-

halb des Wertes des Diffusionskoeffizienten von Wasserdampf im Stickstoffträgergas 

(Ὀ ȟ  Ғ 2,56 ϊ 10-5 m2 s-1 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. Ὧ -Koeffizienten erfolgreich möglich ist. Dabei liefert der 

theoretische Ansatz gemäß den Gl. (5.17) bis (5.20) einen ersten Richtwert. 

Weiterführend kann anhand der gewonnen Daten die Gültigkeit des kinetischen Ansatzes bzw. 

des LDF-Modells geprüft werden. Yang betonte [256], dass für die Herleitung von Gl. (5.14) aus-

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

 
Ὀ  ɝὸ

ὶ
πȟρ (5.24) 

Hier ist ɝὸ die Zeitspanne bis zum Erreichen des Sättigungszustandes und ὶ  ist der Partikelradi-

us. Mit den aus den Messungen erhaltenen Werten des globalen effektiven Diffusionskoeffizien-



5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption 

103 

ten und den jeweiligen Sorptionsdauern ergibt sich für 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 Stoffübergangs in den reinen Kieselgelen und den SILP-Materialien heraus, ins-

besondere wenn berücksichtigt wird, dass (in den Versuchen) im Festbett die Konzentrationsän-

derung in einem finitem Volumenelement der Schüttung nicht sprunghaft erfolgt [251]. 

Abschließend 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 Verläufen der Masse während der Sorptionsvorgänge gezeigt. Für das reine (unbeschich-

tete) Partikel zeigt sich eine maximale Temperaturerhöhung von ЎὝ = 1 °C innerhalb der ersten 10 

Minuten der Sorption. Für das mit IL beschichtete Partikel beträgt die maximale Temperaturerhö-

hung trotz höherer Sorptionskapazität nur ЎὝ = 0,7 °C. Die Maxima sind in beiden Fällen 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 während des gesamten Sorp-

tionsprozesses gerechtfertigt ist. 

Es soll angemerkt werden, dass es in Betracht gezogen wurde, weitere weitporige Kieselgelparti-

kel (Ὠ  Ғ 2,0 ς 2,8 mm) mit [EMIM][MeSO3] zu imprägnieren und für diskontinuierliche Trock-

nungsversuche im Festbett einzusetzen. Allerdings stellte sich in N2-Physisorptionsmessungen 

heraus, dass die strukturellen Eigenschaften einzelner Partikel erhebliche Unterschiede aufwei-

sen. Das führt zu einer stark heterogenen Verteilung der ionischen Flüssigkeit in den einzelnen 

Partikeln, da vor allem Partikel mit kleinen Poren anteilig stark gefüllt werden. Mit der Herstellung 

einer testweisen Menge an beschichteten Partikeln (— = 0,70 kgIL kgKG
-1) zeigte sich dieser Effekt 

bereits optisch (trübe und glasige, d.h. sehr stark und nahezu unbeschichtete Partikel) und wurde 

mit ergänzenden Messungen einzelner Partikel in der Elementaranalyse durch hohe Schwankun-

gen des Stickstoff- und Schwefelgehalts bestätigt. 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 Labormaßstab keine ausreichende Mittelung erlauben. Zudem ist in den Partikeln 

mit hoher IL-Beladung — durch die geringen verbleibenden Porendurchmesser mit einem frühen 

Einsetzen von Kapillarkondensation zu rechnen, wodurch das Porensystem schon bei geringen 

Wasserdampfpartialdrücken vollständig gefüllt wird und das IL/H2O-Gemisch sich ins Zwischen-

partikelvolumen ausbreitet. Wie bereits erläutert, besitzt ein solcher Betriebszustand keine prak-

tische Relevanz. Die großen weitporigen Kieselgelpartikel erweisen sich daher als unzureichendes 

(Modell-)Trägermaterial für die angestrebten Grundlagenuntersuchungen und wurden für einen 

weiteren Einsatz verworfen. 

  



5 Versuchsergebnisse und Diskussion 

104 

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 zunächst das Verhal-

ten bei steigendem Füllgrad der Poren mit der IL [EMIM][MeSO3] ergründet und dann ein Einfluss 

der Porengröße des Trägermaterials beleuchtet. Mit einem vielversprechenden SILP-Material 

(— = 0,80 kgIL kgKG
-1 auf Kieselgel 150) wurde anschließend eine Variation der Betriebsparameter 

durchgeführt; diese Variationen ermöglichen tiefere Einblicke in das diffusive Transportverhalten 

bzw. das Sorptionsverhalten der SILP-Systeme. Im Vorfeld der Untersuchungen im Festbett wur-

den für alle gewählten Festbettlängen 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 für die Untersuchungen in 

den nachfolgenden Kapiteln die axiale Dispersion vernachlässigt werden kann, d.h. Ὀ  Ғ 0 ge-

setzt werden kann. 

5.3.3.1 Einfluss der Beladung bzw. des Porenfüllgrades an IL 

Ziel der nachfolgenden Untersuchung ist es, den Einfluss eines steigenden (initialen) Füllgrades an 

[EMIM][MeSO3] in den Poren eines Trägermaterials auf das Sorptionsverhalten des SILP-Materials 

zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden in der ersten Bauform der Festbettanlage gemäß der 

Versuchsdurchführung und -auswertung, die in Kap. 4.6 beschrieben worden sind, Experimente 

durchgeführt. Der Kolonnendurchmesser von Ὠ  = 4 mm und die ausgewählte Festbettlänge von 

etwa ὒ  Ғ 5 cm ermöglichten das effiziente Screening der Sorptionskinetik aller Proben unter 

angemessenen Bedingungen hinsichtlich Probenmenge, Versuchsdauer und unter Berücksichti-

gung der empfohlenen geometrischen Gegebenheiten ὨȾὨ  җ 10 und ὒ /Ὠ  җ 100 (Kap. 4.1). 

Die über 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 ὴ ȟ  = 9 ± 0,1 hPa (TP Ғ 5,5°C) bzw. eine absolute Feuchte 

von ὧȟ ȟ  Ғ 7 gH2O Nm-3 und eine Leerrohrgeschwindigkeit von ό = 0,16 m s-1 (STP) ausge-

sucht. Die Parameter wurden so gewählt, dass sämtliche hergestellte Proben an SILP-Materialien 

vermessen werden konnten, ohne dass sich das gesättigte IL/H2O-Gemisch ins Zwischenpartikel-

volumen ausdehnt; gleichzeitig wurde ein hoher Druckverlust vermieden sowie das Risiko für die 

Kondensation an Kaltstellen minimiert. Zudem stellt der Eingangsgehalt an Wasserdampf im Stick-

stoffträgergas einen praxisbezogenen Wert für die (ad-)sorptive Gastrocknung dar. 

Die experimentell gemessenen Durchbruchskurven (DBK) der Sorption von Wasserdampf an den 

mit [EMIM][MeSO3] und dem Kieselgel 150 hergestellten Proben der geträgerten ionischen Flüs-

sigkeit sind in Abbildung 5.26 gegeben. Zusätzlich sind die mit den Gleichungen (5.11) bis (5.12) 

aus den Isothermen berechneten Verläufe der Füllgrade in der Massentransferzone vom anfängli-

chen IL-Porenfüllgrad ‌  der Proben bis zum Porenfüllgrad an gesamter flüssiger Phase 

(IL + Wasser) ‌ ȟ  bei vollständiger Sättigung im Gleichgewicht, aufgetragen. 
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Abbildung 5.26:  Durchbruchskurven für das reine KG 150 und dessen Beschichtungen mit den IL-

Beladungen —. Auf den rechten Achsen sind die jeweiligen initialen Porenfüllgra-

de an IL ‌ und die Porenfüllgrade an gesamter Flüssigphase ‌ ȟ  (IL + H2O) 

bis zum Erreichen der Sättigungsbeladung gezeigt. Der Berechnung von ‌ ȟ  

liegen die über die integrale Massenbilanz bestimmten Sättigungsbeladungen an 

Wasserdampf des jeweiligen SILP-Probenmaterials zugrunde (Abbildung 5.28). 

Die Versuchsparameter der Messungen waren: Ὕ = 35 °C, ό = 0,16 m s-1 (STP), 

ὒ  Ғ 5 cm, Ὠ  = 4 mm und ὴ ȟ  = 9 ± 0,1 hPa (Ғ 7 gH2O Nm-3). Die durchgezo-

genen schwarzen Linien zeigen die in den Messungen erhaltenen Durchbruchs-

kurven. Die grauen gepunkteten Linien zeigen die modellierten Kurvenverläufe 

(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 Kurvenverläu-

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 (temperaturabhängigen) Auflösung des Feuchte-

sensors liegt (‚  = 0). Das entspricht einem Taupunkt TP kleiner als -68 °C. Krannich konnte in 

einer klassischen Gaswäsche mit [EMIM][MeSO3] im getrockneten Gasstrom lediglich einen mini-

malen Taupunkt TP von -17 °C erzielen [14]. Das bedeutet, dass durch die Imprägnierung der IL 

auf einem porösen Träger 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 während 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 für 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 nähert sich entspre-

chend den dominierenden Stofftransportmechanismen dem Eingangsgehalt. Die Zeitpunkte der 

Durchbrüche sind direkt proportional zur Menge an imprägniertem [EMIM][MeSO3], was bereits 

anhand der Sorptionsisothermen zu erwarten war. Die Zeitdauer, bis der Durchbruch auftritt  

(‚  = 0,5), wird ausschließlich von der Sorptionsisotherme bzw. der Wasserdampfkapazität der 

Probe bestimmt. Die Form der Durchbruchskurve ist hingegen ein Zusammenspiel aus der Trieb-

kraft/des Beladungsgradienten und der Stofftransportwiderstände (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 für die SILP-

Materialien aus Kieselgel 150 mit unterschiedlichen Beladungen — bzw. Porenfüllgraden ‌  an IL 

verglichen. Als Bezugspunkt auf der Zeitachse wurden die Durchbruchszeiten bei ‚  = 0,5 ver-

wendet. Das einliegende Diagramm zeigt die direkte Proportionalität der Durchbruchszeit mit der 

IL-Beladung — bzw. mit der mittleren Anzahl an IL-Lagen ὔ  der SILP-Systeme. 

Die Durchbruchskurve für das reine Kieselgel 150 (— = 0) zeigt die für konkave Isothermen typi-

sche S-Form mit dem Wendepunkt als Symmetrieachse. Mit zunehmender Füllung der Poren an 

ionischer Flüssigkeit werden die Kurvenprofile flacher und die Zeitdauer bis zur Einstellung des 

vollständigen Sorptionsgleichgewichtes nimmt zu. Das folgt zum einen daraus, dass bei gleichem 

Wasserdampfeingangspartialdruck (ὴ ȟ  Ғ 9 hPa) die in einem Volumenelement des Festbetts 

aufgenommene Masse an Wasserdampf direkt proportional zur imprägnierten IL-Menge ist; für 

hohe IL-Beladungen — wird in den Poren folglich eine größere Menge an Wasserdampf transpor-

tiert und aufgenommen. Zum anderen wird der Stofftransport wesentlich verlangsamt, d.h. die 

Stofftransporthemmung steigt mit höherer Beladung bzw. der höheren Vorfüllung der Poren an 

(trockener) IL. Die Höhe der Massentransferzone nimmt dann ebenfalls zu. Darüber hinaus wer-

den mit steigendem Porenfüllgrad an IL die Profile der Durchbruchskurven zunehmend unsym-

metrisch, d.h. der Wendepunkt wird zu dimensionslosen Wasserdampfgehalten von ‚  < 0,5 

verschoben und die Kurven weisen vorwiegend eine Rechtskrümmung auf. Das führt dazu, dass 

die Zeitdauer zwischen dem ersten Durchbruch des Sorptivs und dem Wendepunkt kürzer ist als 

die Dauer zwischen dem Wendepunkt und dem Gleichgewichts- bzw. Sättigungszustand 

(Abbildung 5.27). Das deutet in Übereinstimmung mit den kinetischen Messungen am Einzelkorn 

darauf hin, dass es während des Sorptionsprozess in den SILP-Materialien zu starken Veränderun-

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-

gel 150 ( — = 0) und seinen Beschichtungen mit IL-Beladungen — an 

[EMIM][MeSO3] von 0,32 bis 1,03 kgIL kgKG
-1. (Hinweis: Die DBK des SILP-

Materials mit — = 1,17 stimmt überwiegend mit der des SILP-Materials mit 

— = 1,03 überein und ist daher nicht eingezeichnet.) Als Bezugspunkt auf der 

Zeitachse wurden die Durchbruchszeiten ὸ Ϸ bei ‚  = 0,5 verwendet. Im ein-

liegenden Diagramm ist die Durchbruchszeit ὸ Ϸ in Abhängigkeit 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 Sättigungsbeladungen an Wasserdampf der Proben sind in 

Abbildung 5.28 (links) den zugehörigen Sorptionsisothermen bei gleicher Temperatur gegenüber-

gestellt. Ergänzend werden die aufgenommenen Wasserdampfbeladungen auf die imprägnierte 

IL-Masse normiert und mit der Wasserdampfsorptionsisotherme von reinem [EMIM][MeSO3] 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][MeSO3] aus den volumetrischen 

Sorptionsanalysen gut übereinstimmen. Abweichungen werden mit ansteigender IL-Beladung — 

bzw. Porenfüllgrad ‌  sichtbar. Mögliche Ursachen für die Abweichungen sind die unvermeidba-

ren (geringfügigen) Schwankungen der Versuchsparameter im kontinuierlich durchströmten Fest-

bett und das limitierte Auflösungsvermögen der Messgeräte. Zur Einordnung der Abweichungen 

ist für das SILP-Material mit einer IL-Beladung — von 1,03 kgIL kKG
-1 das Fehlerintervall für 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 für die Abweichungen vermu-

ten. In der volumetrischen Sorptionsanalyse wird der Wasserdampf dem Probenmaterial über 

viele Stunden in geringen Dosen und unter nahezu perfekt isothermen Bedingungen zugeführt, 

während im Festbett das Porensystem innerhalb von Minuten mit einem IL/H2O-DŜƳƛǎŎƘ αƎŜflu-

tetά ǿƛǊŘΦ 9ƛƴ ǳƴǘŜǊǎŎƘƛŜŘƭƛŎƘŜǎ ±ŜǊƘŀƭǘŜƴ ŘŜǊ (komplexen) SILP-Systeme bzw. der flüssigen Phase 

in den Poren ist für die zwei verschiedenen Messverfahren dabei nicht auszuschließen. Laut der 

volumetrisch gemessenen Sorptionsisotherme sättigt sich [EMIM][MeSO3] bei einem anliegenden 

Wasserdampfpartialdruck von 9 hPa mit etwa 0,11 kgH2O kgIL
-1 und weist dabei einen molaren 

Wasseranteil von ὼ  Ғ 0,6 auf. Wie Abbildung 5.28 (rechts) zu entnehmen ist, liegt dieser Wert 

für die Messungen der SILP-Materialien im Festbett, also für die imprägnierte IL-Menge, gering-

fügig höher bei ca. 0,12 bis 0,13 kgH2O kgIL
-1. 

 

Abbildung 5.28:  links: Durch die integrale Massenbilanz bestimmte Sättigungsbeladung 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 — = 1,17 kgIL kgKG
-1 ist aus 

Gründen der Übersichtlichkeit nicht eingezeichnet.) rechts: Auf die imprägnier-

ten IL-Massen bezogene Beladungen an sorbiertem Wasser (kgH2O kgIL
-1) der 

SILP-Proben und die Sorptionsisotherme des reinen [EMIM][MeSO3] bei 35 °C. 

Für eine dynamische Festbettmodellierung stellt sich zunächst 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 Sorptionskapazität 

von SILP-Systemen für höhere Wasserdampfpartialdrücke mit sehr guter Genauigkeit ab, jedoch 

unterschätzt die GAB-Isotherme die Sorptionskapazität im Bereich niedriger Wasserdampfpartial-

drücke signifikant, wie bereits in Kap. 5.2.3 gezeigt worden ist. Die GAB-Isotherme gibt dann eine 

zu niedrige Triebkraft vor und würde daher im LDF-Modell zu einer zu langsamen Kinetik bzw. 
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einem zu flachen Anstieg im Anfangsbereich der Durchbruchskurve führen. Der Anfangsbereich ist 

dabei von besonderer Bedeutung, da für prozessspezifische Sorptivgehalte hinter der Kolonne 

(z.B. ‚  = 0,05) im industriellen Betrieb auf die Regeneration des Bettmaterials umgeschaltet 

wird. Die Freundlich-Gleichung bildet die Isothermen für den vorliegenden Partialdruck bis 9 hPa 

besser ab und beschreibt den Verlauf der Triebkraft mit hoher Genauigkeit (Kap. 5.2.3). Die 

Freundlich-Parameter für die Sorptionsisothermen bei 35 °C des reinen Kieselgel 150 und seinen 

Beschichtungen mit IL sind im Anhang A.4 (Tabelle A4.1) aufgeführt. Da die Untersuchung der 

Kinetik einer Analyse der Form der Durchbruchskurven entspricht, ist für den Abgleich zwischen 

Messung und Modell eine zeitliche Übereinstimmung unabdingbar. Die im Festbett aufgenomme-

nen (Gleichgewichts-)Beladungen stimmen (im Rahmen der erzielbaren Messgenauigkeit) nicht 

vollständig mit den Werten, die aus den volumetrischen Sorptionsisothermen erhalten werden, 

überein (Abbildung 5.28). Durch die hohe Sensitivität des Modells führen 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; für eine sinnvolle 

Analyse der Kinetik wird deshalb der Beladungswert der Freundlich-Isotherme ὢ ȟ ȟ auf die in 

den Festbettversuchen tatsächlich aufgenommene Beladungskapazität ὢ ȟ ȟ normiert: 

 ὢ ȟ ȟȟ ὴ  ὢ ȟ ȟ ὴ Ͻ
ὢ ȟ ȟ ω È0Á

ὢ ȟ ȟ ω È0Á
 (5.25) 

Diese Korrektur hat keinen nennenswerten Einfluss auf die Form der modellierten Durchbruchs-

kurve, da die Triebkraft (Gl. (5.14)) bzw. die Differenz zwischen der Gleichgewichtsbeladung beim 

anliegenden Wasserdampfpartialdruck und der mittleren Beladung im Partikel nahezu unverän-

dert bleibt. Die eingewogenen Probenmassen aus den Versuchen für die isotherme Durchbruchs-

kurvenmodellierung sind in Tabelle 5.7 (S. 112) zusammengestellt. Für das reine (unbeschichtete) 

Kieselgel 150 werden die Stoffdaten gemäß Tabelle 5.1 und die Gleichungen (5.16) bis (5.20) für 

die Beschreibung des Stofftransports verwendet. Der Verlauf des Ὧ -Koeffizienten während des 

Adsorptionsprozesses ist dabei über Gl. (5.17) durch die unmittelbar erfolgende Wechselwirkung 

der H2O-Moleküle mit der Kieselgeloberfläche 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 geträgerte IL mit einer Beladung von 0,32 (kgIL kgKG
-1) repräsentiert den Fall (von 

etwa) einer Monolage an [EMIM][MeSO3] auf der Kieselgeloberfläche (ὔ  = 1,4) und einem für 

katalytische Anwendungen von SILPs typischen Wert des Porenfüllgrads von ‌  = 0,23 [206]. 

Auch hier sollen die Gleichungen (5.16) bis (5.20) zur Beschreibung der Kinetik herangezogen 

werden. Dabei ist zu berücksichtigen, dass die Kieselgeloberfläche durch die IL vollständig bedeckt 

wird und Gl. (5.17) dann den sorptiven Einfluss der IL-Schicht auf den effektiven Diffusionskoeffi-

zienten bzw. den Ὧ -Koeffizienten beschreibt. Analog zum Vorgehen für das mit IL beschichtete 

Einzelkorn gilt für Gl. (5.17) der Zusammenhang ‬ὢ ȟ ρȾρ —‬ὢ ȟ  (Kap. 5.3.2), da 
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die Isothermen der SILP-Materialien in dieser Arbeit auf die Trockenmasse der Trägermaterialien 

normiert wurden. Durch die geringe Dicke der Monolage an IL (ί  = 0,65 nm) ist dabei nähe-

rungsweise von einem instantanen Gleichgewicht zwischen den IL-Molekülen und den Wasser-

dampfmolekülen auszugehen. Ein paralleler Transport von H2O-Molekülen in der geträgerten IL-

Schicht in Analogie zur Oberflächendiffusion in Adsorbenzien ist auszuschließen, da der Diffusi-

onskoeffizient von Wasser in [EMIM][MeSO3] (Ὀ ȟ  Ғ 2,5 ϊ 10-10 m2 s-1 bei 35 °C [14]) um meh-

rere Größenordnungen unterhalb des Wertes von Wasserdampf im Stickstoffträgergas 

(Ὀ ȟ  Ғ 2,56 ϊ 10-5 m2 s-1 bei 35 °C [261]) liegt. Zudem wechselwirkt die erste IL-Schicht stark 

mit der Feststoffoberfläche, was die Stofftransporteigenschaften weiter vermindert (Kap. 2.2.3). 

Die Partikelporosität wird gemäß dem Messwert aus den Helium-Messungen (Abbildung 5.8) zu 

‐ȟȟ  = 0,55 gesetzt; der mittlere Porendurchmesser der beschichteten Partikel berechnet sich 

durch die Subtraktion der IL-Schicht an den Porenwänden (Ὠ ȟ = Ὠ ȟ ς 2 Ͻὔ Ͻί ) zu 

13,4 nm. Dass die zugrundeliegende Annahme einer Gleichverteilung der IL auf der Kieselgelober-

fläche im Bereich der Monolage berechtigt ist, konnte in Kap. 5.1.3 gezeigt werden. Es zeigt sich 

eine gute Übereinstimmung zwischen der Modellierung und der experimentell gemessenen 

Durchbruchskurve der Probe mit einer IL-Beladung von 0,32 kgIL kgKG
-1 (Abbildung 5.26, Modell a)), 

wodurch sich die getroffenen Annahmen als zutreffend herausstellen. Es zeigt sich also, dass für 

den Bereich einer IL-Monolage der diffusive Stofftransport im Partikel durch den Schwund des für 

die Gasphase zugänglichen Porenvolumens und der instantanen sorptiven Wechselwirkung der IL 

(über die Steigung der Sorptionsisotherme) gemäß Gl. (5.17) beschrieben werden kann. Für die 

nächsten beiden Füllgrade der Poren, d.h. den IL-Beladungen von 0,53 kgIL kgKG
-1 (ὔ  = 2,2) und 

0,80 (ὔ  = 3,4), wurde zunächst in gleicher Weise vorgegangen. Die Partikelporosität wurde ge-

mäß der Helium-Messungen auf Werte von ‐ȟȟ  = 0,43 und ‐ȟȟ  = 0,30 gesetzt (Kap. 5.1.3); 

die mittleren Porenradien wurden um die IL-Schicht auf 12 nm (— = 0,53) und 11 nm (— = 0,80) 

verringert. Der Stofftransport wurde dann analog zu dem SILP-Material mit — = 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 zurückzu-

führen, dass der dynamische Einfluss der Sorptionsisotherme durch ein unmittelbares Gleichge-

wicht, wie es für die Adsorption oft angegeben wird, für Systeme mit Flüssigphasenanteilen in den 

Poren erheblich abgeschwächt wird [148]. Das Resultat ist, dass Gl. (5.17) für höhere IL-

Beladungen bzw. für Multilagen an IL nicht mehr den realen sorptiven Einfluss beschreibt. Die 

imprägnierte IL wechselwirkt zwar mit dem Wasserdampf durch Absorption von H2O-Molekülen, 

jedoch erfolgt dies nicht unmittelbar, da die H2O-Moleküle diffusive Wege in der IL zurücklegen 

müssen, um sämtliche Sorptionsplätze an den IL-Molekülen zu erreichen. Anders ausgedrückt: 

Stände die (gesamte) IL-Menge instantan im Gleichgewicht mit dem Wasserdampf, würde durch 

die starke sorptive Interaktion des [EMIM][MeSO3] mit den Wasserdampfmolekülen 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 für Multilagen an IL unterschätzt 

(Abbildung 5.26, Modell a)). Der reduktive Effekt des Sorptionsvorgangs auf den Stofftransport ist 

in Gegenwart einer Flüssigphase (meist) nicht mehr maßgeblich und der diffusive Stofftransport in 

den Poren gewinnt an Bedeutung [148]. Auch soll erwähnt werden, dass Gl. (5.17) vor allem für 

Makroporendiffusion gilt; die kleinen verbleibenden Durchmesser nach der IL-Beschichtung kön-

nen daher mit ursächlich für den Mangel an Übereinstimmung zwischen den Messungen und den 

Modellierungen sein.  

In der Literatur gab es bereits vielfach Bestrebungen neue Korrelationen bzw. Modifikationen des 

Ὧ -Koeffizienten für spezifische Systeme und Gegebenheiten zu entwickeln [262,271]. In zahl-

reichen weiteren Studien wurde durch Anpassung eines konstanten Ὧ -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-

portwiderstände im Laufe des Sorptionsvorgangs keinerlei Änderungen erfahren, wie es für die 

Bildung adsorbierter Monolagenbelegungen auf Adsorbenzien zutreffend ist. Für SILP-Materialien 

trifft d ieses Verhalten jedoch nicht zu, da sich die Stofftransporthemmung im Laufe der Wasser-

dampfsorption signifikant erhöht und ein konstanter Ὧ -Koeffizient die konvexen Formen der 

Durchbruchskurven demnach nicht wiedergeben kann.  

Für Systeme in denen Bereiche mit verschiedenen intrinsischen Transportmechanismen 

(Gas-/Flüssigphase) innerhalb des gleichen porösen 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: 

¶ Der (noch) verfügbare Porenraum für den diffusiven Transport in der Gasphase.  

Dieser wird bereits durch die Einbringung der IL verringert. Während der Wasser-

dampfsorption kommt es durch die volumetrische Ausdehnung des H2O/IL-Gemisches zu 

einer weiteren Verkleinerung. Als charakteristische Größe dienen ‌  bzw. ‌ ȟ , die 

den Füllgrad des Porensystems mit IL bzw. mit flüssiger Phase erfassen. 
 

¶ Die Zusammensetzung der flüssigen Phase in den Poren.  

Diese wird durch die Sorptionsisotherme des (reinen) [EMIM][MeSO3] und dem anliegen-

den Wasserdampfpartialdruck vorgegeben, solange keine Kapillarkondensation auftritt. 

Während der Sorption ändert sich die Zusammensetzung der flüssigen Phase im Porensys-

tem erheblich (Abbildung 5.16); ebenso deren Dichte (Abbildung 5.1). 

Die genannten Größen unterliegen im Zuge der Wasserdampfsorption in den SILP-Materialien 

starken Veränderungen und wirken demzufolge auf den Stofftransport ein. Studien des diffusiven 

Stoffaustausches in kapillarporösen Medien mit partieller Füllung der Poren an zwei verschiede-

nen Phasen stellen die Bedeutung der Volumenanteile der beiden Phasen für den Stofftransport 

in den Poren heraus [252,273ς275]. Infolgedessen wird zur Beschreibung der Änderung des 

Stofftransportkoeffizienten in den SILPs während des Sorptionsvorgangs eine Korrelation in Ab-
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hängigkeit des mit Gl. (5.12) berechneten Porenfüllgrads an flüssiger Phase ‌ ȟ  (aus IL und 

H2O) gewählt. 

Der Verlauf bzw. die lineare Abnahme des Ὧ -Koeffizienten erfolgt somit in Abhängigkeit der 

Porenfüllung gemäß folgender semi-empirischer Formulierung: 

 Ὧ  Ὧ ȟ ‍ Ͻ‌ ȟ ‌  (5.26) 

Hierbei ist Ὧ ȟ der Stofftransportkoeffizient in den trockenen SILP-Systemen zu Versuchsbe-

ginn, d.h. bei anfänglich nur mit (trockener) IL gefüllten Poren gemäß ‌ . Der Parameter ‍  

erfasst die dynamische Änderung des Ὧ -Koeffizienten während der Sorption durch die aufge-

zählten Effekte. Sowohl Ὧ ȟ als auch ‍  wurden durch Anpassung des numerischen Modells 

an die experimentellen Durchbruchskurven erhalten; der Verlauf des Porenfüllgrads ‌ ȟ  wur-

de über die Sorptionsisotherme mit den Gleichungen (5.11) bis (5.12) bestimmt. Dabei ist in 

‌ ȟ  über den molaren Wasseranteil in flüssiger Phase ὼ  die Änderung der Flüssigphasen-

zusammensetzung während der Wasserdampfsorption indirekt berücksichtigt. Eine Auflistung der 

erzielten Parameter für 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 können. Die Annahme eines linearen Abfalls des 

Ὧ -Koeffizienten mit dem Porenfüllgrad scheint die real vorliegenden Verhältnisse 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 Träger bei Ὕ = 35 °C: IL-Beladung —, eingewogene 

(gesamte) Probenmasse ά  im Festbett, initialer Stofftransportkoeffizient 

Ὧ ȟ, dyn. Änderungsfaktor ‍ , initialer Porenfüllgrad an IL ‌  und Porenfüll-

grad an flüssiger Phase ‌ ȟ  (H2O + IL) im Sättigungszustand bei 

ὴ ȟ  = 9 ± 0,1 hPa (Ғ 7 gH2O Nm-3). Die strukturellen Daten des reinen (unbe-

schichteten) Trägermaterials sind in Tabelle 5.1 aufgeführt. 

IL-Beladung — 
[kgIL kgKG

-1] 

Probenmasse ά  
[g] 

Ὧ ȟ 
[s-1] 

‍  
[s-1] 

‌  
[%] 

‌ ȟ (9 hPa) 
[%] 

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 Stofftransportvorgänge in geträ-

gerten ionischen Flüssigkeiten: Wie im Fortgang der Arbeit noch gezeigt werden wird, spielt bei 

der eingestellten Leerrohrgeschwindigkeit von ό Ғ 0,160 m s-1 (STP), bzw. ό Ғ 0,185 m s-1 bei 



5.3 Kinetische Untersuchungen zur Wasserdampfsorption 

113 

Messbedingungen, der Transport in einem äußeren Grenzfilm keine Rolle. Somit ist nur der diffu-

sive Stofftransport in den Poren des Kieselgel 150 zu berücksichtigen. Zu Beginn der Wasser-

dampfsorption in einem Volumenelement des Festbetts dominiert der diffusive Stofftransport im 

(noch) verfügbaren Volumenanteil für die Gasphasendiffusion (freie Diffusion und Knudsen-

Diffusion), allerdings vermindert um die sorptive Wechselwirkung mit der noch unbeladenen IL; 

Studien ähnlicher Gegebenheiten liegen bereits vor [252,273]. Durch die anfänglich geringen Be-

ladungen und der hohen Affinität von [EMIM][MeSO3] für die Moleküle des Wasserdampfs wird 

der Stoffübergang aus der Gasphase in die IL zu Beginn schnell ablaufen und der diffusive Weiter-

transport innerhalb der IL ist zu noch zu vernachlässigen. Eine Aussage über das exakte Ausmaß 

der Wechselwirkung zwischen IL und Sorptiv kann nur qualitativ getroffen werden, da diese zum 

einen von der Menge an [EMIM][MeSO3] und ihrer räumlichen Verteilung im Partikel (Phasen-

grenzfläche), aber auch von den Größen die die Affinität der IL zu Wasserdampf beeinflussen, wie 

zum Beispiel der Temperatur und dem anliegenden Wasserdampfgehalt, abhängen. Der Wert des 

anfänglichen Ὧ ȟ-Koeffizienten zu Sorptionsbeginn für die noch trockenen Partikel (ὼ  = 0) 

mit IL-Beladungen — zeigt einen eher hyperbolischen Abfall. Wenn mit steigender IL-Beladung nur 

das wegfallende Gasphasenvolumen eine Rolle spielen würde, wäre gemäß Gl. (5.10) eine lineare 

Abnahme des Ὧ ȟ-Koeffizienten zu erwarten, hervorgerufen durch die lineare Abnahme der 

Partikelporosität (im trockenen Zustand) (Kap. 5.1.3). Das zeigt, dass sich auch der sorptive Ein-

fluss der IL mit steigender IL-Beladung — verändert. 

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 binäre IL/H2O-Gemisch dehnt sich in den Poren bis auf den Füll-

grad ‌ ȟ  aus und auch die Flüssigphasenzusammensetzung ändert sich erheblich. Bei den hier 

vorliegenden Versuchsbedingungen von ὴ ȟ  = 9 hPa erfolgt eine Änderung des molaren Was-

seranteils auf einen Wert von etwa ὼ  Ғ 0,6. Folgende Wirkung auf den Stoffübergang lässt sich 

vermuten: Bezüglich des dominierenden Transportschrittes findet ein Wechsel von der Gaspha-

sendiffusion hin zur Diffusion im zunehmend gesättigten (flüssigen) IL/H2O-Gemisch statt. Mit 

zunehmender Dauer der Sorption und durch die volumetrische Ausdehnung der flüssigen Phase in 

den Poren steigt der Anteil und die Länge der nötigen Diffusionswege für die Wassermoleküle in 

der Flüssigphase für eine vollständige Sättigung. Der sorptive Einfluss der geträgerten IL 

[EMIM][MeSO3] fällt mit ansteigender Wasserbeladung, da die Affinität für die Wasseraufnahme 

mit steigender Beladung abnimmt. Das hat zur Folge, dass gegen Ende des Sorptionsprozesses die 

Ὧ -Werte für die verschiedenen Proben nur moderate Unterschiede zeigen, da die Proben die 

gleiche Zusammensetzung der Flüssigphase in den Poren aufweisen (ὼ  Ғ 0,6). Eine überschlä-

gige Abschätzung zeigt: Ohne äußeren Stofftransport kann mit Gl. (5.16) aus dem durch Anpas-

sung mit Gl. (5.26) gewonnen Ὧ -Koeffizienten der globale effektive Diffusionskoeffizient in den 

Poren bestimmt werden. Nimmt man ein vollständig mit (trockener) IL gefülltes Porensystem für 

Kieselgel 150 an (‌  = 1), dann kann mit dem Diffusionskoeffizienten von Wasser in 

[EMIM][MeSO3] bei 35 °C Ὀ ȟ  Ғ 2,5 ϊ 10-10 m2 s-1 [14] und den Werten der Partikelporosität 



5 Versuchsergebnisse und Diskussion 

114 

‐ȟ = 0,71 sowie der Tortuosität † = 3 mit Gl. (5.18) der effektive Diffusionskoeffizient für den 

Stofftransport der Wassermoleküle in den vollständig mit IL gefüllten Poren des Kieselgel 150 zu 

Ὀ  Ғ 0,59 ϊ 10-10 m2 s-1 und mit Gl. (5.16) der Ὧ -Koeffizient zu ca. 0,029 s-1 abgeschätzt wer-

den. Diese Werte stimmen relativ gut mit den Werten der Proben für ὼ  Ғ 0,6 (bzw. bei Sätti-

gung) und insgesamt mit den Werten der SILPs mit hohen anfänglichen IL-Porenfüllgraden über-

ein. Eine Unschärfe kann auf die Partikelgrößenverteilung und die Tortuosität zurückgeführt wer-

den. Zudem kann es bei der Flüssigphasendiffusion in porösen Materialien zum Effekt der restrik-

tiven Diffusion kommen [276,277], wobei der effektive Diffusionskoeffizient Ὀ  in den Poren 

des Trägers durch sterische Hinderung und hydrodynamischen Widerstand gegenüber dem mole-

kularen Diffusionskoeffizienten Ὀ ȟ  vermindert wird. 

5.3.3.2 Einfluss des mittleren Porendurchmessers 

In den Untersuchungen der Sorptionsisothermen der auf Kieselgel geträgerten IL [EMIM][MeSO3], 

die in Kap. 5.2.3 vorgestellt worden sind, zeigte sich, dass erwartungsgemäß die Porengröße des 

Trägermaterials keinen Einfluss auf das sich einstellende Sorptionsgleichgewicht zwischen der 

geträgerten IL und dem Wasserdampf ausübt. Die Sorptionskapazität 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 möglichen Einfluss der Porengröße bzw. der Porenstruktur auf den intra-

partikulären 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 Trägermaterialien wurden bereits in Tabelle 5.1 aufgeführt. Die Versuchspara-

meter waren dabei identisch zu denen in den Untersuchungen mit dem Trägermaterial 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 — sind in Abbil-

dung 5.29 dargestellt. Zusätzlich werden in Abbildung 5.30 die Formen der gemessenen Durch-

bruchsprofile der reinen Kieselgele sowie der SILP-Systeme mit gleicher IL-Beladung — auf den 

verschiedenen Trägermaterialien miteinander verglichen.  

Die Durchbruchszeiten der SILPs sind wieder proportional zu der Menge an ionischer Flüssigkeit, 

die in das Porensystem eingebracht wurde. Der frühe Durchbruch des SILP-Materials mit dem 

Kieselgel 90 und einer IL-Beladung — von 0,11 kgIL kgKG
-1 (ὔ  = 0,4) ist darauf zurückzuführen, dass 

vor allem die hochenergetischen Oberflächensilanolgruppen mit [EMIM][MeSO3]-Molekülen be-

legt werden, ohne dass die geringe imprägnierte IL-Menge ein gleichwertiges Sorptionsvermögen 

ŀǳŦōǊƛƴƎŜƴ ƪŀƴƴΦ 5ŜƳȊǳŦƻƭƎŜ ƪƻƳƳǘ Ŝǎ Ȋǳ ŜƛƴŜǊ ǘŜƛƭǿŜƛǎŜƴ α5ŜŀƪǘƛǾƛŜǊǳƴƎά ŘŜǊ YƛŜǎŜƭƎŜƭƻōŜǊ-

fläche und damit zu einer geringeren Wasserdampfsorptionskapazität als für das unbeschichtete 

Kieselgel 90 (Abbildung 5.29, unten); dieses Verhalten zeigte sich bereits in der Analyse der Sorp-

tionsisothermen (Kap. 5.2.3). 
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Abbildung 5.29:  Gemessene und simulierte Durchbruchskurven für das reine Kieselgel 60 (oben; 

— = 0) und Kieselgel 90 (unten; — = 0) sowie deren Beschichtungen mit den IL-

Beladungen —. Auf den rechten Achsen sind die jeweiligen initialen Porenfüllgra-

de an IL ‌ und Porenfüllgrade an gesamter Flüssigphase ‌ ȟ  (IL + Wasser) 

bis zum Erreichen der Sättigungszustände gezeigt. Die Betriebsparameter wa-

ren:  Ὕ  = 35 °C, ό  = 16 cm s-1 (STP),  ὒ  Ғ 5 cm, Ὠ  = 4 mm und 

ὴ ȟ  = 9 ± 0,1 hPa (Ғ 7 gH2O Nm-3). 

 






















































































































































