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L ateinische Symbole

m3/mol
Pa
cm3/min

Jmol

J/mol
J/mol

Peakflache der Komponente i

Aktivitdt der Komponente i

Wechselwirkungsparameter der UNIFAC-Gleichung
zweiter Viriakoeffizient

Fugazitat

Tragergasstrom

Oberfl&achenanteil/Molanteil der Komponente i
(UNIQUAC, UNIFAC)

molare Gibbssche Enthalpie

Wechselwirkungsparameter der NRTL-Gleichung
exponentieller NRTL-Parameter

Henry-Konstante

molare Enthalpie

molare Verdampfungsenthalpie

K-Faktor der Komponente i (K, =y, / x;)
Proportionalitétsfaktor

Kapazitét der Komponente i

Masse

molare Masse

Wechselwirkungsparameter der ASOG-Gleichung
Anzahl der Komponenten

Molmenge der Komponente i

Anzahl der Strukturgruppen

Partialdruck der Komponentei

Gesamtdruck

Séttigungsdampfdruck der Komponente i
Poynting-Faktor

relative van der Waal ssche Oberflache der Komponente i
relative van der Waal ssche Oberflache der Strukturgruppe k
relatives van der Waal ssches VVolumen der Komponente i
allgemeine Gaskonstante

relatives van der Waal ssches Volumen der Strukturgruppe k
Selektivitét fur die Komponenten i und |

Zeit
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T K absolute Temperatur
T, T, T, K Siede- bzw. Schmel ztemperatur, kritische Temperatur
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X, - Molanteil der Komponente i in der fllissigen Phase
X - Gruppenmolantell
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z - Kompressibilitétsfaktor
Griechische Symbole
i - Trennfaktor fur die Komponenteni und |
i - Nonrandomness-Parameter (NRTL)
a - Temperaturfunktion in Zustandsglei chungen
7 - Aktivitéatskoeffizient der Komponente i
r - Gruppenaktivitatskoeffizient
A - Differenzwert einer thermodynamischen Grole
J °C Celsius-Temperatur
O, - Oberflachenanteil/Molanteil der Strukturgruppe k (UNIFAC)
A, K Wechselwirkungsparameter der Wilson-Gleichung
N - Wilson-Parameter
Jmol chemisches Potential der Komponente i
- Anzahl der Strukturgruppen vom Typ k
g/cm® Dichte
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NRTL-Parameter

UNIQUA C-Parameter
Fugazitétskoeffizient der Komponente i
UNIFAC-Parameter, ASOG-Parameter
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1,2 Bezeichnung der Komponenten im System
cell Messzelle

FM Flowmeter (Stromungsmesser)

He Helium

in eintretend

i,k Bezeichnung der Komponenten im System
N, bei konstanter Zusammensetzung
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P bel konstantem Druck

solv Solvent (Losungsmittel)

T bel konstanter Temperatur
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a,f Bezeichnung der Phasen
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Standardzustand
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Kleine Buchstaben bezei chnen molare Grofien
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00 Wert bei unendlicher Verdiinnung
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DDB Dortmunder Datenbank
GC Gaschromatograph
Gew.-% Gewichtsprozent
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1 Einleitung

Die Aufarbeitung der bel chemischen Produktionsprozessen entstehenden Stoff-
gemische verursacht haufig einen Groldteil der Gesamtkosten [39]. Zur Zerlegung dieser
Stoffgemische stehen verschiedene Trennverfahren zur Auswahl, bei denen es sich
Uberwiegend um thermische V erfahren handelt.

Beispielsweise spielen in Herstellungsprozessen von BTX-Aromaten (Steamcrack- oder
Reformier-Verfahren [124]) thermische Verfahren, wie die azeotrope Rektifikation, die
extraktive Rektifikation und die Extraktion, eine entscheidende Rolle. BT X-Aromaten
sind wichtige Ausgangsprodukte zur Herstellung verschiedenster Chemieprodukte.
Einen Eindruck der wirtschaftlichen Bedeutung dieser Verbindungen vermitteln die
weltweiten Produktionsmengen an Benzol, Toluol und Xylol-Aromaten (BTX-
Aromaten) mit derzeit etwa 60 - 10° t/Jahr, hiervon alein Benzol mit 28.6 = 10° t/Jahr
und einem jahrlichen Anstieg von rd. 4 % [62].

Bel den o.a thermischen Trennverfahren werden selektive Zusatzstoffe, i.d. R.
organische Verbindungen, als Trennhilfsmittel eingesetzt. Aufgabe dieser Zusatzstoffe,
sog. Entrainer (azeotrope und extraktive Rektifikation) und Extraktionsmittel
(Extraktion) ist, die bei der Trennung ausgenutzten V erteilungsgleichgewichte zwischen
den beiden Phasen, Dampf - FlUssigkeit (extraktive und azeotrope Rektifikation) bzw.
Flissigkeit - FlUssigkeit (Extraktion), so zu beeinflussen, dass die Investitions- und
Betriebskosten moglichst niedrig gehalten werden. Die Trennung wird dabel wesentlich
von der Selektivitét S; der eingesetzten Losungsmittel beeinflusst, die sich mittels der
Aktivitatskoeffizienten bei unendlicher Verdinnung y;” besonders gut abschétzen |8sst.

s = (1.1)
Yi

Zur Trennung von Kohlenwasserstoffgemischen werden bei bisher technisch realisierten
Trennprozessen bereits verschiedenste organische Verbindungen als selektive Lésungs-
mittel eingesetzt. Stellvertretend seien hier Ethylenglykol, N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP), Sulfolan, Furfurol, Dimethylformamid, N-Formylmorpholin (NFM) und N-
Methyl-e-Caprolactam genannt, denen zur Optimierung der Selektivitdt Wasser z. T.
zugesetzt wird. Nach Lésungsmitteln mit hoheren Selektivitdten im Hinblick auf die
Senkung der Trennkosten wird jedoch seit Jahrzehnten erfol glos gesucht.
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Zentrales Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Ermittlung des Aktivitéatskoeffizienten bel
unendlicher Verdinnung im Hinblick auf die Erhéhung der Selektivitat bel bisher
technisch realisierten Trennprozessen. Dabel wird eine systematische Untersuchung der
Grenzaktivitétskoeffizienten verschiedener Losungsmittel mit  unterschiedlichen,
leichter flichtigen Komponenten sowohl mit der Gas-Flissig-Chromatographie (GLC)
als auch mit der Dilutor-Technik durchgefihrt. Bel den Messungen mittels der
eingesetzten Methoden konzentriert sich die Untersuchung auf Lésungsmittel, fir die
bisher keine oder nur wenige Daten vorliegen.

Die Messungen mit der GLC-Methode, mittels derer vergleichsweise schnell und
einfach Grenzaktivitétskoeffizienten bestimmt werden konnen, erfolgen an zwel
unterschiedlich konfigurierten Anlagen, zum einen an ener Anlage in der
Arbeitsgruppe von Prof. Gmehling (Oldenburg) und zum anderen an einer Anlage in der
Arbeitsgruppe von Prof. Letcher (Durban/Sudafrika).

Als weitere Messmethode wird die Dilutor-Technik zur zuverlassigen Bestimmung des
Grenzaktivitéatskoeffizienten herangezogen, da mittels dieser nicht nur bindre Systeme,
sondern auch Lo&sungsmittelgemische untersucht werden kénnen. Die Dilutor-Anlage
wurde im Rahmen der Diplomarbeit des Autors der vorliegenden Arbeit aufgebaut.
Hierbei wurden nur wenige Daten gemessen und die Anlage wies Defizite im
analytischen Bereich auf, so dass sich eine umfassende Modifizierung der Anlage als
notwendig herausstellte. Durch die Modifizierung sollte neben der Beseitigung der
Defizite im analytischen Teil zusétzlich die Durchfiihrung der Messungen wesentlich
verbessert werden, um die Dilutor-Technik optimal fir die systematische Untersuchung
selektiver Losungsmittel einzusetzen.

Daneben soll im zweiten Teil der Arbeit ein Programm fir die Auswahl von
Absorptionsmitteln entwickelt werden, das in ein bereits bestehendes Programmpaket
integriert werden soll. In diesem Programm soll mittels Datenbankrecherche die Suche
nach potentiellen Lésungsmitteln zur Trennung bindrer Systeme im Hinblick auf die
Absorption mdglich sein. Hierzu werden die umfangreichen experimentellen
Informationen der Dortmunder Datenbank [24], insbesondere Gas-FlUssig-
Phasengleichgewichtsdaten, Dampf-Fl Uissi g-Phasengl eichgewichtsdaten sowie wichtige
Reinstoffeigenschaften der Ldsungsmittel einbezogen. Stehen keine experimentellen
Daten zur Verfigung, werden mittels der Gruppenbeitragszustandsgleichung PSRK die
vorrausberechneten  Henry-Konstanten zur  Auswahl  selektiver  Losungsmittel
herangezogen.
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2 Allgemeine Grundlagen

Zum Vestandnis der Beschreilbung von Systemen mittels Phasengleichgewichts-
modellen werden nachfolgend die notwendigen Grundlagen und Beziehungen
dargestellt.

Zunéchst erfolgt eine kurze Einfuhrung in die Phasengle chgewichtsthermodynamik, an
die sich eine Darstellung verschiedener Aktivitétskoeffizientenmodelle und Gruppen-
beitragsmethoden anschlief3t. Sowohl die Aktivitatskoeffizientenmodelle as auch die
Gruppenbeitragsmethoden sind im vorgestellten Programmpaket (vgl. Kapitel 5)
implementiert. Den Abschluss dieses Kapitels bildet eine Beschreibung der
Eigenschaften, die ein selektives Losungsmittel fur den entsprechenden Trennprozess
aufweisen sollte. Diese Aspekte wurden ebenfalls in das Programmpaket aufgenommen.

2.1 Phasengleichgewichtsther modynamik

Nachfolgend werden die wichtigsten Beziehungen zur Beschreibung von Phasengleich-
gewichten zusammenfassend dargestel|t.

Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen zwei Phasen (a und f) eines Systems
ist nach Gibbs durch folgende Bedingungen [40] charakterisiert:

T=T7, (2.1)
P =PF (2.2)
u = :uiﬁ . (2.3)

Wie aus den Bedingungen zu erkennen ist, herrscht dann ein Phasengleichgewicht,
wenn neben dem mechanischen und dem thermischen Gleichgewicht auch die
chemischen Potentiale 14 jeder Komponente in allen Phasen identisch sind. Im Falle des
Gleichgewichtszustandes kann das totale Differential der Gibbsschen Enthalpie gleich
Null gesetzt werden. Es zeigt sich dann, dass das chemische Potential einer
Komponente i gleich seiner partiellen molaren Gibbsschen Enthalpie g@; ist:

u=g. (2.4)

Die Gibbssche Enthalpie der beiden Phasen (a und f) kann auch durch Fugazitdten
ausgedriickt werden. Es gilt fur das Phasengleichgewicht nach Lewis das Isofugazitéts-
Kriterium:
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g? (T.P) =/ (T.P) +RT In 1

(2.5)

fo=1fP, (2.6)

Zur Berechnung von Phasengleichgewichten kénnen beide Gle chgewichtsbeziehungen
(2.3 und 2.6) herangezogen werden, wobei die Fugazitét eine leichter vorstellbare Grofde
darstellt. Bei nicht zu stark assoziierenden Komponenten und nicht zu hohem Druck ist
die Fugazitéat einer Komponente i gleich dem Dampfdruck der reinen Komponente bzw.
dem Partialdruck p; des Gemisches.

Eine Beziehung zu mef3baren GrofRen kann durch die Einfuhrung sog. Hilfsgrofien
(Aktivitdt a und Aktivitétskoeffizient ) bzw. Fugazitétskoeffizient ¢) hergestellt
werden. Mittels dieser Hilfsgrof3en lassen sich die Fugazitéten, die den Molantell der
Komponenten as Konzentrationsmal3 beinhalten, darstellen. Die Grof3en sind wie folgt
definiert, wobei das Konzentrationsmald {; willkurlich gewahlt werden kann:

f.

; o 2.7)

Vi

b= 28)

2.1.1 Dampf-Flissg-Phasengleichgewichte

Abhangig davon, welche der HilfsgroRen zur Beschreibung der Fugazitéten (Aktivitét a;
und Aktivitétskoeffizient y, bzw. Fugazitdtskoeffizient ¢,) herangezogen werden,
erdffnen sich unter Verwendung von Molanteilen (x,, ;) als Konzentrationsmal3 zwei
mogliche Wege zur Beschrelbung von Dampf-Flissig-Gleichgewichten. Bei
Verwendung von Aktivitétskoeffizienten zur Beschreibung der Fllssigphase ergibt sich
unter Wahl der Fugazitdt der reinen FlUssigkeit as Standardfugazitét folgende
Beziehung:

xy.¢’R°Poy, = yi¢iv P. (29

Mittels des Poynting-Faktors Poy, erfolgt eine Korrektur der Fugazitdt der reinen
Flussigkeit. Dabei wird die Anderung der Fugazitat durch Expansion bzw. Kompression
der reinen Flissigkeit beim Ubergang vom Séttigungsdampfdruck auf den Systemdruck
berticksichtigt:
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Poyi = exp(@] . (2.10)

ViL = molares Flissigkeitsvolumen der Komponente i [cm?/mol]

Ahnliche Werte weisen die Fugazititskoeffizienten ¢° und ¢”bei nicht zu stark
assoziierenden Komponenten auf. Da der Poynting-Faktor fir nicht zu grof3e
Druckdifferenzen zwischen P* und P zudem nur wenig von Eins abweicht, vereinfacht
sich Gleichung (2.9) zu dem mit Weg A (y—-¢-Weg) bezeichneten Ansatz zur
Beschreibung des Dampf-Flssig-Gleichgewichts.

WegA: xyP°=yP. (2.11)

Verwendet man hingegen Fugazitatskoeffizienten zur Beschreibung der Fugazitéten in
beiden Phasen, erhdlt man den mit Weg B (¢ — ¢ -Weg) bezeichneten Ansatz:

WegB: x4 =y . (2.12)

Fur die K-Faktoren K, (absolute Fllchtigkeiten) und den fur die Anlagenauslegung
wichtigen Trennfaktor o (relative Fllchtigkeiten) ergeben sich folgende Beziehungen:

WegA: K, s%: Vig , (2.13)
K P
i EK—'= 4 - (2.14)
i Yih
L
WegB: K, s%:g—' (2.15)
_ Ki ¢iL¢v
aij =? = ¢V¢JL . (216)
| i j

Erfolgt eine Beschreibung der Realitét in beiden Phasen mittels Fugazitétskoeffizienten
(Weg B), ist deren Berechnung bei Kenntnis desPVTX (y;) -Verhaltens nach Gleichung
(2.17) moglich.
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1 f|(oP RT
|n¢i —EJ[(aJ _7:| dV—|nZ (217)
T,V,nm

Fur den Kompressibilitétsfaktor z gilt:

Pv_ ﬂ (2.18)
RT nRT

z

Methode B zeichnet sich dadurch aus, dass kein Standardzustand definiert werden muss
und somit keine weiteren Daten bendtigt werden. Aufgrund dessen eignet sich diese
Methode besonders zur Beschreibung von Systemen bel hohen Dricken sowie bei
Anwesenheit Uberkritischer Komponenten. Daneben werden weitere zur Anlagenaus-
legung bendtigte Daten wie Verdampfungsenthalpien und Dichten geliefert. Eine
ausfuhrliche Betrachtung dieser Vorgehensweise ist bei Huron und Vidal [60] zu
finden. Um die Vorteile der Zustandsgleichungen ausnutzen zu kénnen, haben Ahlers
und Gmehling [3] zur Beschreibung der fllissigen Phasen die Peng-Robinson-Zustands-
gleichung weiterentwickelt.

In der vorliegenden Arbeit ist der durch Weg A beschriebene Ansatz verwendet worden.
Wie Gleichung (2.9) zeigt, werden Aktivitétskoeffizienten zur Darstellung des reaen
Verhaltens der Flissigphase und Fugazitatskoeffizienten zur Beschreibung der Realitét
der Dampfphase benétigt. Beide HilfsgrofRen missen als Funktion von Temperatur,
Druck und Zusammensetzung bekannt sein.

Zur Darstellung der Standardfugazitdt in der FlUssigphase bedarf es zudem der
Séattigungsdampfdriicke der reinen Komponenten. Fir diese bestehen diverse empirische
Korrelationen (z. B. Antoine-Gleichung [6], Daubert-Danner-Korrelation [20]), die eine
zuverldssige Wiedergabe in einem begrenzten Temperaturintervall gestatten. Als
Beispiel fur die Berechnung der Séttigungsdampfdricke Uber einen gréf3eren
Temperaturbereich sei hier die Wagner-Gleichung [125] genannt. Vorteilhaft an dieser
Vorgehensweise ist der breite Anwendungsbereich mit guten Resultaten fir
verschiedenste Nichtelektrolytsysteme.

Die Aktivitatskoeffizienten sind direkt aus der Konzentrationsabhangigkeit der
Gibbsschen Exzessenthal pie zu berechnen:

E
RTIny, = gF = (arg_gJ (2.19)
n T,Pn

i

bzw. gF =Y xg° =RTY xIny;. (2.20)
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Die Druck- und Temperaturabhangigkeit der Aktivitatskoeffizienten lassen sich mittels
der partiellen molaren Exzessenthalpien ﬁiE und den partiellen molaren Exzessvolumina
Vi beschreiben:

alny)  _ho (2.21)
0T )., R’ '

ainy) v (2.22)
oP )., RT '

Die Druckabhangigkeit ist bis auf einige wenige Ausnahmen zu vernachlassigen. Im
Gegensatz dazu ist die Temperaturabhangigkeit insbesondere fir den Bereich starker
Verdinnung wichtig, da dort die partiellen molaren Exzessenthalpien in der Regel die
groften Werte annehmen.

212 L 6dichkeit von Gasen

Sowohl bei der physikalischen Absorption as auch der chemischen Absorption ist fr
die Trennung von Gasgemischen die Kenntnis der Lddlichkeit der Gase von
wesentlicher Bedeutung. Ein Gleichgewicht zwischen einer flissigen Phase (L) und
einer Gasphase (G) herrscht, wenn nach Lewis die Isofugazitatsbeziehung nach
Gleichung (2.6) erfullt wird:

fl=fC, (2.23)

Die Fugazitéten lassen sich wiederum mit Hilfe von Aktivitétskoeffizienten oder
Fugazitatskoeffizienten beschreiben (Gleichung (2.11), (2.12)). Im Folgenden wird der
Weg mittels Aktivitétskoeffizienten (Gleichung (2.11)) erlautert, da auf diese Weise ein
direkter Bezug zu experimentellen Daten besteht. Anders a's bel der Beschreibung der
Standardfugazitd (f°) von Dampf-Fliissig-Phasengleichgewichten wird bei der
Gadodichkeit die Henry-Konstante H;; as Standardfugazitét verwendet, da eine
Komponente Uberkritisch ist und fir diese somit keine flissige Phase (Dampfdruck)
exigtiert. Es gilt dann:

Xiyi*Hi,j =Yy,¢.P. (2.24)
Die Henry-Konstante wird hierbei so gewahlt, dass der Aktivitatskoeffizient ), bei der
meist geringen L6slichkeit des Gases vernachlassigt werden kann. Die Henry-Konstante
ist deshalb wie folgt definiert:
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H,,= |inrgi. (2.25)
el
1=Gas

3 = Losungsmittel (Absorptionsmittel)

Geht die Konzentration des Gases x; gegen Null, besitzt der Aktivitétskoeffizient ),
den Wert eins. Fir diesen Grenzfall gilt:

XHis = Y10,P. (2.26)

Bei nicht zu hohem Druck kann der Fugazitétskoeffizient (¢,) vernachlassigt werden,
so dass dann fur die Gasl6glichkeit gilt:

XHys =y,P. (2.27)

In Abbildung 2.1 ist das Verhdltnis f,/x, bzw. B,/x as Funktion von x, fir das
System Wasserstoff(1) / n-Hexan(3) dargestellt.

1550 A

filxys g

P [bar]

1450 A p1/ Xy

\ 1386 bar

0 0.02 X 0.04 0.06
1

1350

Abb.2.1 Verhdtnis f,/x, zu p,/x, am Beispiel Wasserstoff(1) / n-Hexan(3) [39]

Die Abbildung zeigt, dass bei nicht zu hohen Driicken die Fugazitd durch den
Partialdruck ersetzt werden kann. Aus der Steigung der in Abbildung 2.1 dargestellten
Geraden kann fur den Grenzfall x; — 0 die Henry-Konstante bestimmt werden (siehe
Gleichung (2.25)).

Fur den Verteilungskoeffizienten K® und den Trennfaktor a;, bei unendlicher
Verdunnung ergibt sich direkt aus Gleichung (2.27):

H
Kp=dt=128 (2.28)
x P
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Ky _ H
ap,=—2 =2 (2.29)
K2,3 H 23

1 = Gas, Komponente 1
2 = Gas, Komponente 2
3 = Losungsmittel (Absorptionsmittel)

2.1.21 DieHenry-Konstante
Die Henry-Konstante ist eine stark temperaturabhéngige Grofe. Wie aus Abbildung 2.2
ersichtlich ist, kann sich die Gasl6slichkeit mit steigender Temperatur sowohl erhohen

als auch erniedrigen.
4

w
o
1

log H, 3 [MPa]
w
()]

3.4 T T T T T T T T T T T T T
22 24 26 28 3 32 34 36

1000/ T [K™]
Abb. 2.2 Henry-Konstante fir das System O,/H,0 als Funktion der Temperatur [39]

Gegenuber der Temperaturabhangigkeit ist die Druckabhangigkeit der Henry-Konstante
relativ gering. Zu einer nennenswerten Anderung kommt es erst bei htheren Driicken.
Die Druckabhangigkeit wird durch folgende Beziehung beschrieben:

(dInHi,j

_ v
- JT = (2.30)

wobel V* das partielle molare Volumen des gelosten Gases bei unendlicher

Verdinnung ist.
Die Henry-Konstante selbst wird, wie in Gleichung (2.25) gezeigt, definiert.

Anders as bei der Beschreibung von Dampf-Flssig-Gleichgewichten, bel der die Stan-
dardfugazitét durch Reinstoffgrof3en dargestellt wird, stellt die Henry-Konstante keine
Reinstoffgrofde dar. Zu ihrer Ermittlung ist die Kenntnis von Gemischdaten erforderlich:

Hio,oj =y ¢’P°. (2.31)

Die Séttigungsfugazitat sowie der Séttigungsdampfdruck kénnen, wie von Gmehling
und Kolbe [40] dargestellt, berechnet werden.
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2.2 Aktivitatskoeffizientenmodelle

Zur Berechnung des Aktivitéatskoeffizienten in der fliissigen Phase nach Gleichung (2.9)
wird ein Modell benétigt, das den Verlauf der Gibbsschen Exzessenthalpie Uber den
gesamten Konzentrationsbereich eines Systems beschreibt. Bel Kenntnis der
Grenzaktivitéatskoeffizienten und der Séttigungsdampfdriicke lassen sich binédre
azeotrope Punkte vorhersagen und Aussagen Uber die Selektivitat und Trennwirkung
von Zusatzstoffen machen. Daneben kann die Henry-Konstante unterkritischer
Komponenten berechnet werden. Somit eignen sich Modelle zur Beschreibung von
Aktivitétskoeffizienten besonders gut zur LAsungsmittel- und Verfahrensauswahl.

Die verwendeten Ansédtze zur Beschreibung der molaren Gibbsschen Exzessenthalpie
unterscheiden sich in gF-Modelle (Wilson [131], NRTL [109], UNIQUAC [2]) und in
Gruppenbeitragsmethoden (UNIFAC-Methoden [33, 41, 76, 112, 127], ASOG [67]).
Diese Modelle ermdglichen die Berechnung des Realverhaltens von Multi-
komponentensystemen. Die bendtigten Informationen werden bei den g5-Modellen,
anders as bel den Gruppenbeitragsmethoden, aus den bindren Wechselwirkungen
zwischen den am Gemisch beteiligten Molekilen erhalten.

Die grof3e Bedeutung dieser Modelle fur die Synthese und Auslegung thermischer
Trennprozesse wird unter dem Aspekt deutlich, dass nur wenige Messdaten Uber das
relle Verhalten von Mehrkomponentensystemen (bindre und hohere Systeme)
veroffentlicht wurden. Stehen keine experimentellen Daten fir die Parameteranpassung
zur Verfligung, missen entweder zeitaufwendige experimentelle Untersuchungen
durchgefiihrt oder auf leistungsfahige Methoden zur Abschdtzung von Aktivitéts-
koeffizienten zurlickgegriffen werden. Zu diesem Zweck sind die Gruppenbeitrags-
methoden (vgl. Kapitel 2.2.2) entwickelt worden, die ein System als eine Mischung von
Molekllfragmenten und nicht von Molekilen auffassen. In der Folge ergeben sich die
Aktivitétskoeffizienten aus den Beitrégen einzelner Strukturgruppen. Der wesentliche
Vorteil der Gruppenbeitragsmethoden gegeniiber den gF-Modellen liegt in der
Moglichkeit, eine Vielzahl technisch interessanter Systeme mit einer vergleichsweise
geringen Anzahl an Parametern zu berechnen. Dies ergibt sich aus der viel geringeren
Zahl der moglichen Strukturgruppen im Vergleich zu denen der einzelnen Molekile.
Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Phasengleichgewichtsmodelle zur Synthese
und Auslegung von Trennprozessen sind umfassend bei Gmehling [38] dargestellt. Die
aktuellen Reinstoff- und Wechselwirkungsparameter fir die oben beschriebenen
Ansdize sind u. a. in der Dortmunder Datenbank [24] verfligbar.

Eine Ubersicht (iber die Modelle zur Beschreibung von Aktivitatskoeffizienten ist
nachfolgend dargestellt.
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221  ¢"-Moddle

Erstmals wurde das Prinzip der lokalen Zusammensetzung im Ansatz von Wilson [131]
eingefuhrt. Hiernach bilden sich aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkungen
zwischen Molekilen gleicher und unterschiedlicher Sorte in der Umgebung eines
Molekls von der makroskopischen Zusammensetzung abweichende |okale Zusammen-
setzungen aus. Sind die attraktiven Wechselwirkungen zwischen Molekulen verschie-
dener Sorte kleiner as die zwischen Molekilen gleicher Sorte und besteht deshalb eine
Tendenz zur Trennung der Mol ekulsorten voneinander, wird eine positive Abweichung
vom Raoultschen Gesetz erhalten. Das heilt, die Aktivitatskoeffizienten sind grof3er als
Eins. Im Gegensatz hierzu fuhrt eine Zusammenlagerung unterschiedlicher Molekille zu
Aktivitatskoeffizienten kleiner Eins (negative Abweichung vom Raoultschen Gesetz).
Zur Beschreibung dieser energetischen Bevorzugung werden von Wilson Boltzmann-
faktoren verwendet, in denen die anzupassenden bindren Parameter A/, enthalten sind.
Die Beschreibung der MolekulgroRen erfolgt dber die molaren Volumina (v, , v;) der
reinen Fllssigkeiten:

n n XN\ .
Iny, :1—|n(zxj/\ijJ—z —— (232
j j %xk/\jk
_ 2 A,
mit A, =—-exp| ——|. (2.33)
V, T

Wahrend das Modell prinzipiell zur Vorhersage des Multikomponentenverhaltens aus
bindren Daten geeignet ist, kann das Auftreten von Mischungsliicken grundsétzlich
nicht beschrieben werden. Diese wesentliche Schwache des Wilson-Modells wurde
durch die Entwicklung des NRTL-Ansatzes (Non Randomness Two Liquid [109])
ausgeglichen, wobei im NRTL-Modell analog zur Wilson-Gleichung lokale
Molenbriche verwendet werden. Statt aber den enthal pischen und entropischen Term zu
trennen, wird jeder Paarwechselwirkung in der Fllssigkeit direkt ein Beitrag zur
Gibbsschen Enthalpie der Mischung zugeordnet:

2XGTy x.G, 2 %Gy Ty
Iny, =+ +) |, (2.34)
> x,G; j %Xkaj %Xkaj
J

mit 7, =—0, (2.35)

i

A9
T



2  Allgemeine Grundlagen 12

G, =expl-a,7; ). (2.36)
Neben den anzupassenden binaren Wechselwirkungsparametern Ag; ermdglicht ein
weiterer sog. Nonrandomness-Parameter a; die Korrektur des eventuell zu grof3
vorhergesagten Ordnungsgrades. Das NRTL-Modell liefert wie die Wilson-Gleichung
eine zuverlassige Vorhersage des Verhaltens von Multikomponentensystemen und ist
zusétzlich in der Lage, Systeme mit Mischungsl ticken zu beschreiben.

Die von Abrams und Prausnitz entwickelte UNIQUAC-Gleichung (engl.: universal
quasi-chemical) [2] besitzt einen theoretisch deutlich fundierteren Hintergrund. Hier
wird bei der Berechnung des Aktivitatskoeffizienten der Beitrag der Exzessentropie s-
tber den kombinatorischen (entropischen) Anteil (C) und die Exzessenthalpie h® tiber
den sog. enthal pischen Restanteil (R) berticksichtigt:

Iny, =Iny® +Iny~. (2.37)

Der durch Staverman und Guggenheim Kkorrigierte, aus der statistischen Mechanik
abgeleitete Flory-Huggins-Term ist der entropische, kombinatorische Anteil. Die
Berechnung erfolgt, indem die Volumenanteile V, und die Oberflachenanteile F, auf
den Molanteil bezogen werden. Diese wiederum werden aus den nach Bondi [13]
abgeschétzten relativen van der Waalsschen-Volumenanteilen r, und den relativen van
der Waal sschen-Oberflachen g, der Reinstoffe berechnet. Es gilt dann:

Iny® =1-V, +InV, -5q, [1—\'2—‘+In(\li—‘ﬂ (2.38)
mit V= (2.39)
ijrl
J
F=rd (2.40)
2 X0
]

Der enthapische Restanteil Iny, welcher die Wechselwirkungskréfte zwischen den
Molekillen, d.h. die Exzessenthalpie h®, beschreibt, enthdt die anzupassenden
Wechselwirkungsparameter Au; und die relativen van der Waal sschen-Oberflachen:
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iqujrji nox.qrT.
Iny~ =q|1-In| —o —zn‘qA (2.41)

2.X;0; 2%
]

_ Au;
mit 7, =exp ) (2.42)

Ungeachtet der Tatsache, dass die theoretische Herleitung des UNIQUAC-Ansatzes im
Vergleich zur NRTL-Gleichung zweifelsfrei eleganter ist, zeigen sich insbesondere bei
der Beschreibung von Dampf-Flissig-Flussig-Gleichgewichten (VLLE) haufig
Schwachen. Die Beschreibung von Flussig-FlUssig-Gleichgewichten erfolgt deshalb
unter Verwendung gesondert angepasster, bindrer Parametersétze.

Eine Erweiterung des UNIQUAC-Ansatzes ist der LIQUAC-Ansatz [85]. Bei diesem
Modell handelt es sich um ein in der Arbeitsgruppe von Prof. Gmehling entwickeltes
g"-Modell zur Beschreibung von elektrolythaltigen Systemen. Dieser Ansatz bestimmt
die Gibbssche-Exzessenthalpie aus der Summe dreier Anteille. Dies sind der
modifizierte Debye-Huckel-Ansatz fur Losungsmittelgemische [21], der durch den
UNIQUAC-Ansatz beschriebene "short range'-Anteil und der auf den Arbeiten von
Pitzer [106] basierende modifizierte "middle range’-Term.

2.2.2 Gruppenbeitragsmethoden

Die UNIFAC-Methode [33] sowie deren  Weiterentwicklungen  sind
Gruppenbeitragsmethoden, die in der Industrie haufig zur Abschézung von
Aktivitatskoeffizienten eingesetzt werden. Die Methode basiert auf dem UNIQUAC-
Ansatz, bel dem sich der Aktivitétskoeffizient und die Gibbssche Exzessenthalpie aus
einem kombinatorischen und einem Restanteil zusammensetzt. Unter Verwendung der
jeweiligen van der Waals-Molekilgruppenoberflachen und -volumina ergibt sich der
kombinatorische Anteil des originalen UNIFAC-Ansatzes aus Gleichung (2.38) mit
Gleichung (2.39) und Gleichung (2.40).

Mod. UNIFAC (Dortmund) [41, 112, 127] und mod. UNIFAC (Lyngby) [76] sind zwei
Beispiele fur die mittlerweile modifizierte UNIFAC-Methode. Der Unterschied zum
urspringlichen Ansatz ergibt sich lediglich durch eine temperaturabhangige Darstellung
der Gruppenwechselwirkungsparameter und die Nutzung eines leicht veranderten
kombinatorischen Anteils. Diese Anderungen korrigieren einige Schwéchen des
UNIFAC-Ansatzes, wie beispielsweise die Berechnung von Grenzaktivitéts
koeffizienten bzw. die Vorhersage von Mischungsenthalpien (vgl. dazu Schiller [112]).
Fur mod. UNIFAC (Do) gilt:
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Inyc :1—\/i'+ln\/i’—5qi£1—%+In(%ﬁ (243
%
mit V= (2.44)
ijr/1

V/ stellt hierbei den empirisch modifizierten Volumenanteil pro Molanteil dar. Die
Variante mod. UNIFAC (Ly) vernachlassigt den Staverman-Guggenheim-Term, und
der Volumenanteil pro Molanteil wird wie folgt beschrieben:

Iny =1-V/+InV/ (2.45)
%
mit  V/'=— : (2.46)
ijrj%

Der Restanteil setzt sich bei alen drei UNIFAC-Modellen aus den einzelnen Gruppen-
aktivitétskoeffizienten der Strukturgruppe j in der Mischung (I';) bzw. in der reinen
Komponente i (I'} ) zusammen, die nach Gleichung (2.48) beschrieben werden kénnen:

ngrp .
InyiR:ZV}')(InFj —Inrj(')) (2.47)
]

_ ngrp ngp QY.
mit Inl; =Q, 1—In(2@kww]—zngmk—1k , (2.48)
“ “ zelwlk

wobei der Oberflachenanteil ©, und der Molanteil X, der Gruppe k in der folgenden
Weise berechnet werden:

0, =t (2.49)
Z X\Q
|
>
P — (2:50)

n_ ngrp

2.2 V%
| m
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Mittels der Gruppenwechselwirkungsparameter a; werden die jeweiligen Wechsel-
wirkungsterme gebildet, wobei sich a; durch simultane Anpassung an moglichst viele
experimentelle Daten unterschiedlicher bindrer Systeme ergibt. Fur UNIFAC gilt:

v, :exp(-"i‘r'kj. (251)

Die modifizierte Form (mod. UNIFAC (Do)) definiert ein temperaturabhangiger
Gruppenwechselwirkungsparametersatz ( g, by, und ¢, ) fur den Wechselwirkungsterm,
hierdurch kann die Temperaturabhangigkeit des Aktivitétskoeffizienten beschrieben
werden:

2
W, = exp(— 4+ T +e O ] . (252)

T

Bei mod. UNIFAC (Ly) ist die Temperaturabhéngigkeit gegeben durch:

(2.53)

Ay +b|k(T _To)+CIk(T(|nT0 _lnT)"'T _To)]
T .

Y, =exp —(

Im Vergleich ergeben VLE- und VLLE-Berechnungen mit den modifizierten Methoden
bessere Resultate.

Die ASOG-Methode (Analytical Solution of Groups) [67] ist eine weltere
Gruppenbeitragsmethode, die auf dem Wilson-Ansatz basiert. Hier setzt sich der
Aktivitatskoeffizient additiv aus einem Molekilgeristanteil y™ und einem
Gruppenanteil y° zusammen. Der Molekilanteil, der Wasserstoffatome ausschlief3,
ergibt sich aus Gleichung (2.55):

Iny =Iny™ +Iny® (2.54)

FH FH
V.

mit Iny™ =1+In —

__ v
Z X, " zn: X, "
] ]

(2.55)

Gleichung (2.47) gqilt fur den  Gruppenaktivitdtskoeffizientenanteil, der
Gruppenmolenbruch  wird analog zu Gleichung (2.50) berechnet. Die
Gruppenaktivitatskoeffizienten selbst werden mittels der nachfolgenden Gleichung
berechnet, wobei der Gruppenwechselwirkungsterm W, durch Gleichung (2.57)
gegeben ist:
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ngrp ngp X, [W.
InT, :1—In(ZXk BJijJ_anrpk . (2.56)
“ “ le OV
[
n;
W, :exp(mj +?'] (2.57)

Auf der Basis der Dortmunder Datenbank wurden von Tochigi et al. [120] im Jahr 1990
neue Wechselwirkungsparameter angepasst, die sich insbesondere zur Vorhersage von
Dampf-Flssig-Gleichgewichten eignen.

2.3 Zustandsgleichungen

Zustandsgleichungen werden erfolgreich zur Beschreibung des Realverhatens von
Phasengleichgewichten eingesetzt (Weg B). Hierbel stellt das ideale Gasgesetz die
einfachste Form dar.

Die individuellen Eigenschaften, wie das Eigenvolumen der Molekile und die
Anziehungskréfte zwischen den Molekilen, werden in diesesm Model nicht
berlicksichtigt. Eine algemein verwendbare Zustandsgleichung sollte einen
Kompromiss zwischen einer moglichst genauen Beschreibung der Stoffeigenschaften in
einem weiten Zustandsbereich und einem Mangel an experimentellen Stoffdaten fur
viele Komponenten finden. Meist lassen sich auf der Basis der wenigen bekannten
Eigenschaften (i. d. R. kritische Daten, Séttigungsdampfdricke und Dichten) nur
wenige Parameter zuverlassig bestimmen.

In der Praxis finden insbesondere kubische Zustandsgle chungen grof3e Verwendung. Es
handelt sich dabei in den meisten Fallen um Weiterentwicklungen der 1873 von van der
Waals aufgestellten Zustandsgleichung [39]:

p= _VR_Tb _Viz (2.58)

212
mit a= ZZSSPTC , (2.59)
p=Rle (2.60)
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Zum ersten Ma wurde mittels dieser Gleichung eine Beschreibung der Kondensation
und der Verdampfung sowie des Auftretens kritischer Punkte durch Einfihrung von
zwei Parametern (a und b), die die Wechselwirkungskréfte zwischen den Molekilen
und das Eigenvolumen der Mol ektile beschreiben, ermoglicht.

Diese Zustandsgleichung diente als Grundlage fur Weiterentwicklungen, wobei die
bekanntesten weiterentwickelten Gleichungen des van der Waals-Typs die Redlich-
Kwong-Zustandsgleichung (RK) [108], die Soave-Redlich-Kwong-Gleichung (SRK)
[115] und die Peng-Robinson-Gleichung (PR) [105] sind.

Die Gleichungen unterscheiden sich im Grunde dadurch, dass der Parameter a(T) in der
Modifikation nach Soave (SRK) as temperaturabhangig betrachtet und mit Hilfe des
azentrischen Faktors (w) ausgedrickt wird, wahrend in der RK-Gleichung die Parameter
a und b als konstant angenommen werden. Die PR-Gleichung verwendet ebenfalls die
Parameter a(T) und b. Eine eingehendere Betrachtung der kubischen Zustands-
gleichungen erfolgt bei Gmehling und Brehm [39].

2.3.1 PSRK-Gruppenbeitragszustandsgleichungen

Nachfolgend wird eine kurze Darstellung der PSRK -Gruppenbeitragszustandsglei chung
(Predictive Soave-Redlich-Kwong) [52, 53] gegeben, die im Programmpaket (vgl.
Kapitel 5) implementiert ist.

Die Methode ist eine Verknipfung der SRK-Zustandsgleichung mit der Gruppen-
beitragsmethode UNIFAC iber die PSRK-g=-Mischungsregel. Die Verwendung der
SRK-Zustandsgleichung

RT  a(T)

TSy

(2.61)

sowie der aus den kritischen Reinstoffdaten erhaltenen Reinstoffparameter &;;(T) und by

R?T 2
a, (T)=0.42748 5 <L gy, (T) (2.62)

C,i

RT_;
b =0.08664——

(2.63)

c,i

erlaubt die zuverldssige Darstellung der Reinstoffdampfdriicke mit Hilfe der an
Séttigungsdampfdriicke angepassten Mathias-Copeman-Parameter [99] ¢y, C,; und Cs;

a, (T):[1+cl,i(1—\/f)+ czi(l—\/ﬁ)2 +C, @—ﬁ)ﬂz (2.64)
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oder eine Generalisierung bezuglich des azentrischen Faktors w

¢, =0.48+1574¢, —0.176¢4%, C,, =0, c,; =0. (2.65)

Bindre oder Multikomponentensysteme konnen durch die Berechnung von
Gemischparametern a(T) und b mit Hilfe der PSRK-Mischungsregel [30] beschrieben
werden. Hierzu benétigt diese die ReinstoffgroRen &;i(T), bi, vi und die Gibbssche
Exzessenthalpie g bei einem Referenzzustand (Fliissigkeit bei Atmospharendruck).
Fur die PSRK-Mischungsregel ergibt sich bei vF = 0 folgende Form:

aT) _<, (1), &t 2 Ing
Al -y & . 266
RT -2 X RT T ~0.64663 (2:60)

Fir den Parameter b der Mischung wird die klassische lineare Mischungsregel
verwendet:

b=> xb . (2.67)

Im PSRK-Modéell kann die Péneloux-Korrektur [104] angewendet werden, um eine
optimalere Beschreibung der molaren VVoluminav zu erreichen:

V= Vg = D %C, (2.68)

c,i Ci

RT.. P..v.;
mit ¢ =0.40768— | 0.29441—- =4 | (2.69)
P RT,

Die bereits publizierten gF-Modellparameter der UNIFAC-Gruppenbeitragsmethode
[50] (oder mod. UNIFAC (Do)) konnen fur die Beschreibung der Gibbsschen
Exzessenthalpie g; verwendet werden. Hierbei gelingt die gute Reproduktion der
Ergebnisse des UNIFAC-Modells bel niedrigen Dricken und dartiber hinaus im Bereich
hoher Dricke und Temperaturen durch Extrapolation. Des Weiteren kénnen Systeme
mit polaren und Uberkritischen Komponenten sicher vorhergesagt werden. Zudem
gelingt mittlerweile mit dem PSRK-Modell [84] die Vorhersage stark asymmetrischer
Systeme sowie von Elektrolytsystemen. Uberdies soll die PSRK-Methode zukiinftig
auch auf Polymere angewendet werden.
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2.4 Kriterien zur Auswahl selektiver Zusatzstoffe

Bel den speziellen Trennverfahren, wie der azeotropen und der extraktiven Rektifi-
kation, der Extraktion sowie der Absorption, missen die eingesetzten selektiven Trenn-
hilfsmittel bestimmte Kriterien erflllen. Im Folgenden werden die wesentlichen
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Ldsungsmittel aufgefuhrt, die als
selektive Trennhilfsmittel eingesetzt werden. Eine detaillierte Darstellung der
Trennverfahren erfolgt in Kapitel 4.6.1.1.

Aufgabe der Zusatzstoffe (i. d. R. organische Verbindungen) ist die positive Beein-
flussung der bel der Trennung ausgenutzten V erteilungsgleichgewichte zwischen den
beiden Phasen, Dampf-FlUssigkeit (extraktive und azeotrope Rektifikation), Flissigkeit-
Flissigkeit (Extraktion) und Gas-Flussigkeit (Absorption), um eine optimale Trennung
bei mdglichst niedrigen Investitionss und Betriebskosten zu erreichen. Diese
Zusatzstoffe werden bei azeotroper und extraktiver Rektifikation als Entrainer, bei der
Extraktion as Extraktionsmittel und bel der Absorption as Absorptionsmittel
bezeichnet. Die entstehenden Kosten werden zum einen durch die Selektivitat des
eingesetzten Losungsmittels, die ein Mal fur die benétigte Trennstufenzahl ist und
somit die Investitionskosten beschreibt, und zum anderen durch die Kapazitat, die das
Verhdltnis zwischen Losungsmittel sowie Feedstrom beschreibt und sich auf die
laufenden Betriebskosten auswirkt, beeinflusst. Mit steigender Selektivitdt kann bel
gleich bleibender Trennstufenzahl die Reinheit des Produktes erhoht werden.
Selektivitat und Kapazitét haben antagonistische Eigenschaften, d. h., Lésungsmittel mit
hoher Selektivitat zeigen haufig eine geringe Kapazitét [49]. Beispielsweise zeichnet
sich bel der Aromaten-Extraktion Wasser durch eine besonders hohe Selektivitét aus,
wohingegen die Kapazitdt und damit die Loslichkeit der Aromaten-Fraktion in Wasser
sehr gering ist. Aufgrund des selektiven Chararters wird Wasser haufig einem
Losungsmittel mit hoher Kapazitédt hinzugefigt, um so die Selektivitédt zu steigern (vgl.
Kapitel 4.1 und 4.2). Zid ist es dso, in erster Linie ein Lésungsmittel zu finden, das
trotz einer hohen Selektivitét eine akzeptable Kapazitat besitzt. Fur die Wirtschaft-
lichkeit des Trennverfahrens sollte zusdtzlich ein geringer Preis des eingesetzten
selektiven Losungsmittels beachtet werden, damit sowohl die Kosten fir die erste
Fullung als auch fir den laufenden Betrieb gering gehalten werden.

Der selektive Zusatzstoff sollte einen geringen Schmelzpunkt besitzen, der mindestens
10 °C unterhalb der Systemtemperatur liegen sollte, um ein Ausfallen des Zusatzstoffes
zu vermeiden.

Daneben ist eine geringe Viskositat des selektiven Losungsmittels wiinschenswert, um
den Warme- und Stofftransport sowie die Flussigkeitsfihrung zu erleichtern.

Des Weiteren sollte ein geringes Molgewicht vorliegen, damit die fur die Trennung
bendtigte Losungsmittelmenge auf ein Minimum reduziert wird.



2  Allgemeine Grundlagen 20

Darlber hinaus sollte der Zusatzstoff einen geringen Sattigungsdampfdruck und einen
hohen Sedepunkt bel der gewahlten Systemtemperatur aufweisen. Hierdurch kann zum
einen eine spatere Aufarbeitung leichter erfolgen, und zum anderen bleibt die Emission
des Zusatzstoffes gering.

Fur die destillative Aufarbeitung ist eine winschenswerte Eigenschaft eines selektiven
Losungsmittels ein ausreichender Sedepunktsunterschied zwischen dem Zusatzstoff
und dem zu trennenden Stoffgemisch. Um keine weiteren Trennprobleme zu erhalten,
sollte beispielsweise bel der Aufarbeitung des selektiven Losungsmittels mit Hilfe der
extraktiven Rektifikation die Temperaturdifferenz zwischen Zusatzstoff und zu
trennendem Stoffgemisch mindestens 40 K betragen.

Damit keine korrosionsbestandige Werkstoffe verwendet werden muissen, sollte der
Zusatzstoff keine korrosiven Eigenschaften besitzen. Darlber hinaus ist eine hohe
thermische und chemische Sabilitat des Lésungsmittels winschenswert. Vermieden
werden sollte zudem eine Zersetzung, Polymerisation, Dimerisation oder andere
chemische Verénderungen des Zusatzstoffes.

Die spezfische Warmekapaztat und die Verdampfungsenthal pie spielen ebenfalls eine
wichtige Rolle. Zudem sollte der Zusatzstoff mdglichst ungiftig und umweltfreundlich
sein und einen hohen Flammpunkt besitzen.

Bel der Extraktion ist zusdtzlich die Ausbildung von zwei flissigen Phasen eine
Grundvoraussetzung. Insbesondere ist hierbel fur die Trennung der beiden Phasen eine
hohe Dichtedifferenz (2 - 5 %) erforderlich sowie die Grenzflachenspannung zwischen
beiden Phasen von Interesse.

Zusammenfassend dient der in Kapitel 2 gegebene Uberblick iber die Phasengleich-
gewichtsthermodynamik, die Aktivitdtskoeffizientenmodelle und die Zustands-
gleichungen als theoretische Grundlage fur die nachfolgenden Kapitel. Die Kriterien zur
Auswahl selektiver Zusatzstoffe ermoglichen eine bessere Beurtellung der selektiven
L 6sungsmittel, die in den folgenden Kapiteln vorgestellt werden.
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3 M essung von Aktivitatskoeffizienten bei unend-
licher Verdiunnung ()”)

Um ein Losungsmittel in Bezug auf ein Trennproblem bewerten zu konnen, ist die
genaue Kenntnis des Trennfaktors aj’ bzw. der Selektivitit Sj bei unendlicher
Verdiinnung erforderlich. Diese konnen mittels Aktivitdtskoeffizienten bei unendlicher
Verdiinnung (Grenzaktivititskoeffizienten y) besonders gut berechnet werden [69].

Neben der Darstellung des Grenzaktivitdtskoeffizienten werden im folgenden Kapitel
verschiedene Methoden vorgestellt, mit denen der Grenzaktivitdtskoeffizient bestimmt
werden kann. In diesem Zusammenhang werden die im Rahmen der vorliegenden

Arbeit verwendeten Messtechniken detailliert beschrieben.

3.1 Bedeutung von Grenzaktivitatskoeffizienten

Problematisch bei Trennprozessen ist die Abtrennung letzter Spuren einer Komponente,
da dies den groften Trennaufwand verursacht. Fiir diesen Fall weist der Trennfaktor bei
unendlicher Verdiinnung a;’ die ungiinstigsten Werte auf. Beschrieben werden kann
dieser Trennfaktor mit Hilfe der Grenzaktivititskoeffizienten. Fiir Systeme mit einer
positiven Abweichung vom Raoultschen Gesetz () > 1) tritt der grofte Trennaufwand

am Kopf der Kolonne auf. Es gilt dann:
a; =R/y7P. G-

Bei negativer Abweichung vom Raoultschen Gesetz () < 1) ist der groBte
Trennaufwand im Sumpf der Kolonne. In diesem Fall gilt:

ary =y7P /P, (3.2)
Der fiir die Trennung erforderliche Aufwand wird von der Differenz des Trennfaktors
a; —1 bestimmt. Um eine Uberdimensionierung der Kolonne (z. B. Rektifikations-
kolonne) zu vermeiden, ist insbesondere die genaue Kenntnis des Trennfaktors im stark
verdiinnten Bereich erforderlich (a; ). Aus diesem Grund wird der Grenzaktivitits-
koeffizient zur zuverldssigen Auslegung und Dimensionierung von Rektifikations-
kolonnen herangezogen.
Gleichzeitig sind Art und Ausmal3 der Beeinflussung ungiinstiger Trennfaktoren (z. B.
0.95< a; <1.05) durch selektive Zusatzstoffe direkt zu erkennen [9, 117]. Die
Grenzaktivititskoeffizienten konnen somit zur Auswahl selektiver Losungsmittel fiir die
extraktive und azeotrope Rektifikation und die Extraktion verwendet werden. Beispiels-

weise werden bei der extraktiven Rektifikation die Grenzaktivitdtskoeffizienten durch
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die Zugabe des selektiven Zusatzstoffes in unterschiedlichem Mal} beeinflusst, um
Trennfaktoren ungleich Eins zu erreichen. Angewandt wird dies u. a. bereits in dem
Softwarepaket zur Auswahl selektiver Losungsmittel, das in Kapitel 5 vorgestellt wird.

Auch bei der Anpassung von zuverlissigen g5-Modell-Parametern sowie bei der
Entwicklung und Erweiterung von Gruppenbeitragsmethoden verbessert die Berlick-
sichtigung des Grenzaktivitéitskoeffizienten die Zuverldssigkeit der Beschreibung im
verdiinnten Bereich. Des Weiteren konnen Henry-Konstanten (unterkritischer
Komponenten) und Verteilungskoeffizienten mit Hilfe von Grenzaktivititskoeffizienten

berechnet und das Auftreten azeotroper Punkte vorhergesagt werden.

Neben der praktischen Anwendung bei Trennproblemen ist die Kenntnis des
Grenzaktivitétskoeffizienten ebenfalls von groBer theoretischer Bedeutung. Das Ver-
halten des Aktivititskoeffizienten ist fiir das System Ethanol/Wasser in Abbildung 3.1
dargestellt. Hierbei weicht beispielsweise der Aktivititskoeffizient des Ethanols bei
hohen Ethanolkonzentrationen nur wenig vom Wert Eins ab. Im Bereich unendlicher
Verdiinnung steigt dagegen der Aktivititskoeffizient des Ethanols deutlich an. In den
meisten Fillen ist dieser Bereich derjenige mit der grofiten Abweichung vom

Raoultschen Gesetz (), # 1), also mit der grofiten Abweichung vom idealen Verhalten.

¢ <

Ethanol

0 I 1 1 | 1 | 1 1

0 0.5 1
XEthanol

Abb. 3.1 Mit mod. UNIFAC (Do) berechnete Konzentrationsabhingigkeit des
Grenzaktivititskoeffizienten am Beispiel Ethanol(1) / Wasser (2) bei 50 °C

Unter dem Bereich unendlicher Verdiinnung ist eine Losung zu verstehen, in der ein
Solutemolekiil nur von Lésungsmittelmolekiilen umgeben ist (vgl. Abbildung 3.2). Es
gibt damit ausschlieflich Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel-Losungsmittel-

Molekiilen und Solute-Losungsmittel-Molekiilen.
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Losungsmittel

Abb. 3.2 Schematische Darstellung einer hochverdiinnten Losung

Die zahlreichen unterschiedlichen Verwendungsmoglichkeiten unterstreichen die Be-

deutung des Grenzaktivititskoeffizienten in der Phasengleichgewichtsthermodynamik.

3.2 Messmethoden zur Bestimmung von Aktivitats
koeffizienten bel unendlicher Verdiinnung (")

Die Messung des Grenzaktivititskoeffizienten ist mit einer Vielzahl von Methoden
moglich. Im Wesentlichen lassen sich indirekte und direkte Methoden unterscheiden
[68].

Zu den indirekten Methoden gehdren solche, die den Grenzaktivititskoeffizienten
"indirekt" mittels Extrapolation aus anderen thermodynamischen Gréfen (z. B. VLE-
oder LLE-Daten) berechnen. Die Extrapolation aus VLE-Daten erfolgt dabei unter
Verwendung eines Legendre-Polynoms oder unter Zuhilfenahme eines thermo-
dynamischen Modells (z. B. gE-Modell). Zusétzlich kann unter Beriicksichtigung des
Isoaktivittskriteriums ( X'y, = X'y/') mit der Annahme X'y, =1 fiir die Phase (") die
Berechnung des Grenzaktivititskoeffizient direkt aus LLE-Daten erfolgen. ) lisst sich
dann aus dem Kehrwert der Loslichkeit berechnen. Einschrankend ist zu erwdhnen, dass
sich diese Methode lediglich zur zuverldssigen Bestimmung sehr groBer )”-Daten eignet
[83, 122]. Nach Eckert und Sherman [26] liegt der Grenzwert dieser Methode
beix, <0.1.

Grenzaktivititskoeffizienten konnen "indirekt" auch aus Fliissig-Fliissig-Verteilungs-
koeffizienten [82] oder Gas-Fliissig-Verteilungskoeffizienten [1] bestimmt werden.

Im Nachfolgenden werden die direkten Methoden ndher vorgestellt. Der Grenzaktivi-
titskoeffizient wird bei diesen Methoden direkt aus experimentellen Gréfen bestimmt.
Als Beispiel fiir diese Methoden seien an dieser Stelle die Gas-Fliissig-Chromato-
graphie (GLC), die Headspace-Gas-Fliissig-Chromatographie (HGLC), die Fliissig-
Fliissig-Chromatographie (LLC), die Differentialebulliometrie, die Dilutor-Technik und
die differentielle statische Methoden genannt. Die Rayleigh-Destillation und die
Taupunkt-Technik sind weitere Methoden, die auf den direkten Methoden basieren und

mit denen die Messung des J-Wertes schwersiedender Solutes moglich ist.
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3.2.1 Gas-Flussig-Chromatogr aphie (GL C)

Eine Vielzahl der in der Literatur enthaltenen )”-Daten wurden mit Hilfe der Gas-
Fliissig-Chromatographie (engl.: gas-liquid chromatography, GLC) bestimmt, die
erstmals 1956 von Martin eingesetzt wurde [92]. Der Vorteil dieser Methode liegt in der
vergleichsweise schnellen und einfachen Bestimmung experimenteller Daten mit sehr
geringen Substanzmengen.

Zur Bestimmung von Grenzaktivititskoeffizienten wird in der vorliegenden Arbeit u. a.
die GLC-Methode verwendet, die in Kapitel 3.3 detailliert vorgestellt wird.

3.2.2 Relative Gas-Fllissig-Chromatographie
Die relative Gas-Fliissig-Chromatographie, die 1991 von Orbey und Sandler [102]

vorgestellt wurde, ist eine Erweiterung der GLC-Technik zur Bestimmung des
Grenzaktivititskoeffizienten. Hierbei wird ein interner Standard zur Bestimmung von )”
verwendet. Das zu untersuchende Solute wird zusammen mit dem internen Standard
injiziert ()° dieses Standards ist unter den gegeben Bedingungen bekannt).
Anschliefend wird J° der unbekannten hochverdiinnten Komponente iiber das
Verhiltnis der Nettoretentionszeiten zwischen der gemessenen Komponente (1) und der

Standardkomponente (2) nach folgender Gleichung bestimmt [102]:

00 __ ¢ZSPZS(tN)2
| S
¢R(tn )

wobei ¢ und @; den Sittigungsfugazititskoeffizienten, P® und P’ den Séttigungs-

2 (3.3)

dampfdriicken sowie (ty); und (tn), den Nettoretentionszeiten des Solutes (1) und der
Referenzsubstanz (2) entsprechen. Die LoOsungsmittelmenge zur Bestimmung des
Grenzaktivititskoeffizienten muss nicht bekannt sein, so dass einige Probleme der
GLC-Technik ausgeschlossen werden konnen; beispielsweise entfdllt die Bestimmung
der Losungsmittelmenge auf der Sdule. Diese Methode ist ebenfalls auf leichtfliichtige

Solutes in schwerfliichtigen Losungsmitteln ausgerichtet.

3.2.3 Non-Steady-State Gas-Flussig-Chromatographie (NSS GL C)

Im Gegensatz zur GLC ist bei dieser Methode, die erstmals von Belfer [10] eingesetzt
wurde, zusitzlich die Bestimmung von )” in leichtfliichtigen Lésungsmitteln moglich.
Dabei wird das Losungsmittel bei konstanter Sdulentemperatur und Tragergas-
geschwindigkeit auf eine mit Tragermaterial gefiillte Sdule injiziert. Nach Einstellung
des Phasengleichgewichtes des Losungsmittels mit dem Trigergasstrom und der

gepackten Sdule wird wiederholt eine konstante Menge des zu untersuchenden Solutes
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zum Zeitpunkt t auf die Séule injiziert. Die Retentionszeit des Solutes wird unter diesen
experimentellen Bedingungen im Verlauf der Messung kiirzer, da die zuvor injizierte
Losungsmittelmenge linear aus der Sdule ausgetragen wird. Mit Hilfe des Verhéltnisses
der Sittigungsdampfdriicke von Solute und Ldsungsmittel sowie der Abnahme der

Solute Retentionszeit kann )” iiber folgende Beziehung bestimmt werden [19]:

S S
yioo — ¢So|venoz PSSoIvent Ddt (34)
¢°R dty
mit dty - (th _tNl). (3.5)
d  (t,-t,)

Der differentiale Retentionsparameter, der aus dem Verhdltnis der Abnahme der

Retentionszeit des Solutes (ty) mit der Zeit (t) resultiert, ist dty/dt. Pg ist der

Solvent
Sattigungsdampfdruck und @3, der Sittigungsfugazititskoeffizient des Losungs-
mittels.

Ungeachtet der Moglichkeit, mit dieser Methode auch leichterfliichtigere Losungsmittel
zu untersuchen, ist sie vom Grundsatz ebenfalls auf Systeme mit fliichtigeren Solutes

ausgerichtet.

3.24 Headspace-Gas-Flussig-Chromatographie (HGLC)
Die Headspace-Gas-Fliissig-Chromatographie beruht auf der Messung des Dampf-

Fliissig-Phasengleichgewichtes einer hochverdiinnten Losung und wurde urspriinglich
fiir analytische Zwecke, wie beispielsweise die Konzentrationsbestimmung organischer
Schadstoffe in Wasser, entwickelt. Erste Messungen wurden 1963 von Haéla und
Wichterle publiziert [48].

Die Messungen beruhen auf der chromatographischen Bestimmung der Zusammen-
setzung der Dampfphase nach Erreichen des Phasengleichgewichtes der hoch-
verdiinnten Losung. Der Grenzaktivititskoeffizient kann bei ausreichender Fliichtigkeit
des Solutes direkt bestimmt werden. Um jedoch in den Bereich der unendlichen
Verdiinnung extrapolieren zu konnen, miissen mehrere Messungen mit unterschied-

licher Zusammensetzung der Losung durchgefiihrt werden.

3.25 Dilutor-Technik

Erstmals wurden Grenzaktivitdtskoeffizienten von Leroi et al. [79] im Jahr 1977 mittels
der Dilutor-Technik ("inert gas stripping") gemessen, wobei die urspriingliche Idee der
Messtechnik aus dem Jahr 1963 von Fowlis und Scott [32] stammt.
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Diese Methode beruht auf der Anderung der Dampfphasenzusammensetzung als
Funktion der Zeit, wobei eine hochverdiinnte Komponente mittels eines inerten
Trégergasstroms unter isothermen und isobaren Bedingungen aus einer fliissigen
Losung ausgetragen wird. Mit Hilfe eines Gaschromatographen wird die Gasphase
analysiert.

Die Dilutor-Technik eignet sich nicht nur fiir die Messung von bindren Systemen,
sondern auch von Losungsmittelgemischen, also terndre Systeme, wenn zuvor der
Tragergasstrom mit dem Losungsmittelgemisch gesittigt wird. Darin liegt auch der
groBBe Vorteil dieser Methode im Vergleich zu den anderen Messtechniken. Zudem ist
auch die Messung von einfachen Elektrolytsystemen moglich (vgl. Kapitel 4.3).

Neben der GLC-Methode findet die Dilutor-Technik in der vorliegenden Arbeit
Verwendung. Eine detaillierte Darstellung der Methode erfolgt somit in Kapitel 3.4.

3.2.6 Rayleigh-Destillation

Eine modifizierte Form der erstmals von Zel'venskii und Shalygin [134] 1957
vorgestellten Rayleigh-Destillation basiert, vergleichbar mit der Dilutor-Technik, auf
dem Prinzip, eine hochverdiinnte Komponente mit Hilfe eines Tragergasstroms aus
einer fliissigen LoOsung auszutragen. Hierzu wird zundchst eine Probe der zu
untersuchenden hochverdiinnten Losung genommen und mittels eines Gaschromato-
graphen analysiert. Die Losung wird anschlieend gewogen und danach ein Teil des in
der Losung befindlichen Solutes durch Einleiten eines mit Losungsmittel gesittigten
inerten Trigergases ausgetragen. Zum Abschluss der Messung wird erneut eine Probe
gleicher Volumenmenge wie zuvor von der verdnderten hochverdiinnten Losung
genommen und analysiert. Unter Einbeziehung der Massenbilanz und Phasengleich-
gewichtsbedingungen sowie der Annahme, dass der Detektor des Gaschromatographen
im verdiinnten Bereich linear arbeitet, wird eine Beziehung zwischen ) und der
Zusammensetzung der Losung vor und nach der Messung iiber die Gleichung (3.6)
hergestellt [23]:

0 DTQ PSZIvent IH(A/ AO.)

Vi

wobei A und A’ die Peakflichen des Solutes in der Fliissigkeit vor und nach der
Messung (ermittelt mit Hilfe eines Gaschromatographens) sowie mund m’ die Masse

des Losungsmittels vor und nach der Messung ist. [J°

ist die Dampfphasenkorrektur
[23] und kann iiber das reale Verhalten der Dampfphase und dem Poyting-Faktor
beschrieben werden:
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00

= 4 _ ¢is ;(/J’r\jent Poy; 3.7
°= =— Vo (3.7)
¢Solvent ¢So|vent ¢i POYSolvent

Im Gegensatz zur Dilutor-Technik muss bei dieser Methode der Tragergasstrom nicht

bestimmt werden.

3.2.7 Fllssig-Flussig-Chromatographie (LLC)

Erste Arbeiten auf dem Gebiet der Fliissig-Fliissig-Chromatographie stammen von
Martin und Synge [91]. Die LLC basiert auf der relativen Verteilung eines Solutes
zwischen zwei fliissigen Phasen (mobile und stationdre Phase) in einer Sdule. Dabei
kann der Grenzaktivitdtskoeffizient des Solutes direkt aus der Retentionszeit ermittelt
werden. Die Retentionszeit des Solutes ist eine Funktion der Verteilung des Solutes auf
die mobile und stationdre Phase. Das spezifische Nettoretentionsvolumen Vg0 ist

verkniipft liber die Grenzaktivititskoeffizienten und wird durch folgende Gleichung

wiedergegeben [5]:
VA R U L P-1) v -ve), (3.8)
7 M0, RT
wobei y™™ und y° die Grenzaktivititskoeffizienten, My, und Ms die molare Massen

sowie V" und V° die partiellen molaren Volumina des Solutes in der mobilen (m) und
stationiren Phase (S) sind. 0, ist die Dichte der mobilen Phase und P gibt den
mittleren Druck in der Siule wieder. Damit der J-Wert einer Phase bestimmt werden
kann, muss zunichst der J’-Wert der jeweils anderen Phase mit einer zweiten
Messmethode bestimmt werden. Locke und Martire [88] schlagen hierzu eine
Kombination aus GLC und LLC vor.

Eine Weiterentwicklung der LLC ist die HPLC (High Performance Liquid
Chromatography), die trotz Verbesserungen gegeniiber der LLC nicht zur zuverldssigen

Bestimmung von Grenzaktivitdtskoeffizienten geeignet ist [56, 68].

3.2.8 Differentielle Ebulliometrie

Zur Messung im stark verdiinnten Bereich wird mittlerweile statt der klassischen
Ebulliometrie die differentielle Ebulliometrie herangezogen. Bei dieser Messmethode
wird die Anderung der Siedetemperatur zwischen einem reinen Losungsmittel und einer
durch Zusatz eines Solutes verdiinnten Losung unter isobaren Bedingungen gemessen.
Erstmals verwendete Swietoslawski [116] die differentielle Ebulliometrie 1925; die

theoretischen Grundlagen wurden von Gautreaux und Coates [35] 1955 publiziert.
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Unter der idealisierten Annahme ¢’ =1 kann der Grenzaktivititskoeffizient iber
folgende Beziehung bestimmt werden [119]:
s s ®
yioo — PSolvent _LdPSolvent (aT] . (39)
P

R R dT (.

3.29 Differentidle statische M ethode

Die differentielle statische Methode stellt eine Weiterentwicklung der differentiellen
Ebulliometrie dar und beruht auf der Messung der Dampfdruckdifferenz zwischen einer
verdiinnten Losung und einem reinen Losungsmittel als Funktion der Zusammensetzung
in der verdiinnten Losung unter isothermen Bedingungen. Erstmals wurde diese
Technik von Alessi et al. [4] vorgestellt und wird iber die Gleichung (3.10)

ausgedriickt:

P 1(or)
- F _ 1| 3.10
"R RS(M]T >

wobei P der Druck in der Apparatur und X der Molanteil des Solutes in der Fliissigkeit
ist.

Im Vergleich zur differentiellen Ebulliometrie liegen die Vorteile dieser Methode im
einfachen apparativen Aufbau [133] und in der Moglichkeit, auch ) schwerfliichtiger
Solutes zu messen. Demgegentiber ist die vergleichsweise lange Dauer der Phasen-
gleichgewichtseinstellung und die Notwendigkeit der Verwendung hochreiner entgaster

Substanzen von Nachteil.

3.2.10 Taupunkt-Methode

Die Taupunkt-Methode basiert auf der Anderung der Taupunkttemperatur des
Losungsmitteldampfes durch Zugabe eines Solutes. Diese Methode ist dazu geeignet,
Messungen schwerfliichtiger Substanzen in leichtfliichtigen Losungsmitteln durch-
zufiihren. Eine Beziehung zur Berechnung von ) aus der Anderung der Taupunkt-

temperatur bei konstantem Druck geben Trampe und Eckert [121]:

yi°° — (PS'(S)Ivent )2 (31 1)

oT ) [ oPs ’
PS PS +| 2 Solvent
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wobei (9T/dy, )" die Anderung der Taupunkttemperatur des Losungsmitteldampfes mit
der Zugabe des Solutes beschreibt.
Der Nachteil dieser Methode ist zum einen die Beschrinkung auf bindre Systeme, zum

anderen der vergleichsweise hohe Zeitaufwand der Messungen.

Von den oben dargestellten Methoden wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die
GLC-Methode und die Dilutor-Technik zur Bestimmung des Grenzaktivitéts-
koeffizienten eingesetzt.

3.3 Bestimmung des  Aktivitatskoeffizienten  bel
unendlicher Verdinnung mittels der Gas-Flussig-
Chromatographie (GLC)

Die GLC-Methode wurde als Methode herangezogen, da mit dieser Technik
Grenzaktivititskoeffizienten vergleichsweise schnell und einfach und mit sehr geringen
Substanzmengen bestimmt werden konnen. In der vorliegenden Arbeit wurden
Messungen an zwei unterschiedlichen GLC-Anlagen durchgefiihrt. Dabei handelt es
sich einerseits um die in der Arbeitsgruppe von Prof. Gmehling seit Jahren befindliche
GLC-Anlage (GLC (Oldenburg)) und andererseits um eine GLC-Anlage, die zu
Messungen im Rahmen eines Forschungsprojektes in Zusammenarbeit mit Prof. Letcher
an der Universitit Natal (Durban/Siidafrika) eingesetzt wurde (GLC (Durban)).

Die erhaltenen Ergebnisse werden fiir die systematische Untersuchung selektiver
Losungsmittel sowie zur Kontrolle einiger mit der Dilutor-Anlage (vgl. Kapitel 3.4)
durchgefiihrten Messungen herangezogen.

Im Folgenden werden zunéchst die theoretischen Grundlagen der GLC-Methode
vorgestellt und anschliefend der Aufbau und die experimentelle Vorgehensweise der
eingesetzten GLC-Anlagen dargestellt.

3.3.1 Theoretische Grundlagen der GLC-Methode

Bei der klassischen Gas-Fliissig-Chromatographie, die modellhaft als ein vielstufiger
Trennprozess betrachtet werden kann, bildet das Losungsmittel (Solvent) die stationére
Phase und wird auf ein inertes Trédgermaterial aufgebracht, liber das im Anschluss ein
inertes Trigergas (mobile Phase) geleitet wird. Die hochverdiinnte Komponente
(Solute) wird nun pulsféormig in den Trégergasstrom injiziert. In jeder Stufe der Sdule
treten die Solutemolekiile mit dem Losungsmittel in Wechselwirkung. Dabei wird

davon ausgegangen, dass sich in jeder Stufe ein Phasengleichgewicht einstellt, wobei
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das Tréigergas als mobile Phase allein die Solutemolekiile von Stufe zu Stufe bewegt. Es
findet kein Weitertransport im fliissigen Losungsmittel statt, ebenfalls wird eine
Diffusion von Stufe zu Stufe vernachléssigt. Dies filihrt dazu, dass der Verteilungs-
koeffizient, der als Verhiltnis der Konzentration von Solutemolekiilen in der stationéren
Phase zu der Konzentration in der mobilen Phase definiert ist, in der Sdule konstant
bleibt. Unter der Annahme einer geniigend kleinen Solutemenge ist die Bedingung
erfiillt, da man sich im linearen Bereich des Dampf-Fliissig-Gleichgewichtes befindet.
Aufgrund des kontinuierlichen Weitertransportes der Solutemolekiile kommt es zu einer
Verteilung des Solutes {iber mehrere Stufen. Am Sdulenausgang hat dies ein Signal zur
Folge, das einer GauB3-Verteilung entspricht. Hat das injizierte Solute aufgrund groBer
Fliichtigkeit keine Tendenz sich in der fliissigen Phase zu losen (z. B. Luft), so
durchwandert es die Séule in der gleichen Zeit wie das Tragergas, der sog. Totzeit.
Durch den Nachweis mittels eines Detektors (z. B. Warmeleitfahigkeitsdetektor, WLD)
und der Verwendung von Luft als Solute zur Totzeitbestimmung wird ein Chromato-

gramm mit stoffspezifischen Retentionszeitdifferenzen erhalten (Abbildung 3.3).

Luftpeak Solutepeak

Zeit
Abb. 3.3  Chromatogramm mit spezifischen Retentionszeitdifferenzen

Die zentrale Beziehung zwischen der thermodynamischen Gréfe K und den aus

experimentellen Retentionszeiten bestimmbaren Retentionsvolumina lautet:

Vi -V, =KV, (3.12)
Vr Retentionsvolumen [cm?],

Vu Volumen der Gasphase [cm?],

\A Volumen der fliissigen Phase [cm?],

K thermodynamischer Verteilungskoeffizient [-].

Das Verhiltnis der Konzentration einer Komponente in der stationdren Phase zu der
Konzentration der gleichen Komponente in der Dampfphase wird durch den
Verteilungskoeffizienten K dargestellt (vgl. Gleichung (3.22)). Aus der Multiplikation

der experimentell ermittelten Retentionszeiten mit dem Volumenstrom des Trigergases
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F. resultiert die Retentionsvolumina. Aus Gleichung (3.12) ergibt sich folgender

C

Zusammenhang:
(t —t,, JF. =KV, (3.13)
tr Retentionszeit des Peakmaximums" [min],
tm Retentionszeit des LuftpeaksEI [min].

Fcist der Volumenstrom des Tragergases am Sdulenausgang bei der Sdulentemperatur T
und dem Sédulenausgangsdruck Pa. Dieser berechnet sich gemiB des idealen
Gasgesetzes aus dem am Seifenblasenstromungsmesser (Pgy, Tem) ermittelten

Volumenstrom F:

T Py —P;
F=F FM H.,0 (3.14)
Tew Pew +4AP
Prm Druck am Strémungsmesser [kPa],
Tem Temperatur am Stromungsmesser [K],

P,_f 0 Wasserdampfdruck bei Tgy (durch die Vorsittigung addiert sich ein

Wasserdampfvolumenstrom zum Tragergasstrom) [kPa],
AP Druckverlust zwischen Sdulenausgang und Stromungsmesser [kPa],
F Volumenstrom [cm?/min].

Der Volumenstrom nimmt aufgrund des unvermeidlichen Druckgefilles lings der Séule
und der betrachtlichen Kompressibilitit des Tragergases zum Sdulenausgang hin zu. Fiir
die Korrektur auf einen mittleren Volumenstrom ist ein Kompressibilitatsfaktor j (j < 1)

notwendig, den James und Martin [61] durch Integration der Darcy-Gleichung

abgeleitet haben:
3| (R./P) -1
J:_{( ./ A)3 } (3.15)
2 (PE/ PA) -1
Pa Saulenausgangsdruck [kPa],
Pe Sauleneingangsdruck [kPa].

Aus der Differenz zwischen korrigiertem Retentionsvolumen und Kkorrigiertem

Volumen der Gasphase (Totvolumen) ergibt sich das Nettoretentionsvolumen (Vy):

Vy = j(Ve -V, )= iF.(ts —t, )= KV,. (3.16)

" Annahme: symmetrische Peaks.
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Unabhingig von der Losungsmittelmasse, zu Vergleichszwecken auf 0 °C korrigiert, ist
das spezifische Nettoretentionsvolumen Vg0 stoffspezifisch und hdngt ausschlielich

von der Temperatur ab:

_Vy 27315 _te—t,  F273.15 P —Rio

Vgo j , (3.17)
m T m, Teu P, +AP
Vgo _ KV, 273.15 :£273.15 (3.18)
m T p. T
T Messtemperatur [K],
P Dichte der stationdren Phase [kg/m?].

Fiir die Auswertung wird die Losung des eingespritzten Solutes in der stationdren Phase
als unendlich verdiinnt betrachtet. AnschlieBend ldsst sich aus der Phasengleich-
gewichtsbeziehung ein konstantes Verhéltnis der Solutekonzentrationen im Losungs-

mittel und im Tragergas ableiten:
Xy, Poy,¢;R° = y,¢/P=pg, . (3.19)

Wird Helium als Trdgergas eingesetzt (nahezu ideales Gasverhalten), nehmen die
Fugazititskoeffizienten ¢’ nach Martire und Pollara [98] etwa einen Wert von Eins an.
Eine weitere Vereinfachung ergibt sich daraus, dass unter den experimentellen
Bedingungen auch der Poynting-Faktor Poy, praktisch gleich eins ist und somit
vernachldssigbar wird. Da die Molzahl des Solutes bei unendlicher Verdiinnung im
Vergleich zur Molzahl des Losungsmittels sehr klein ist (nlL << nzL), ergibt sich fiir den

Molenbruch des Solutes ndherungsweise:

X = =1 3.20
" nt+ns ont (3:20)
hlL Molzahl des Solutes in der stationdren Phase [mol],
r12L Molzahl der stationidren Phase [mol].

Wird der Partialdruck des Solutes p; im Triagergas durch das ideale Gasgesetz
ausgedriickt, so ergibt sich Gleichung (3.21):

L M
n o n
—lLy1 ¢’P°=RT — (3.21)
n, Vu

nlM Molzahl des Solutes in der Gasphase [mol].
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Hieraus folgt fiir den thermodynamischen Verteilungskoeffizienten des Solutes K;:

K = ¢ _nVy _ RIn;
== -
CIM nlM Vi RV,

= konst. (3.22)

Die gesuchte Beziechung fiir );° ergibt sich, wenn der Verteilungskoeffizient K in
Gleichung (3.16) durch den rechten Quotienten aus Gleichung (3.22) ersetzt wird:
- _ 27315R _  RIp, n, RT

iy v (3.23)
1 Vgopl ML¢1 K1R ML¢1 F>1 ¢1tNJFc

M, molare Masse der stationiren Phase [g/mol].

Unter Verwendung eines modifizierten Computerprogrammes von Knoop [66] wird die
Auswertung vorgenommen. Der Fugazititskoeffizient ¢’ wird, sofern die notwendigen
Reinstoffdaten vorliegen, mit der Soave-Redlich-Kwong-Gleichung (SRK) [115]
berechnet. Diese Daten, genauso wie Antoine-Konstanten, kritische Daten und
azentrische Faktoren, stammen aus der Dortmunder Datenbank [24]. Fehlen diese
Reinstoffdaten fiir die SRK-Gleichung, erfolgt die Auswertung mit der vereinfachten
Annahme ¢° =1. Die im Rahmen dieser Arbeit zur Berechnung der )"-Werte
notwendigen thermodynamischen GrdBen sind zur besseren Ubersicht in den Tabellen
im Anhang A dargestellt.

Werden gleichzeitig zwei Solutes injiziert, kann unmittelbar aus dem Verhéltnis der
Nettoretentionszeiten das Verhiltnis der K-Faktoren der beiden Komponenten erhalten
werden, da sich die restlichen bendtigten thermodynamischen und experimentellen
GroBBen wegkiirzen. Das Verhiltnis der K-Faktoren gibt dabei den Trennfaktor der
Komponenten i und j bei unendlicher Verdiinnung im betrachteten Losungsmittel k
wieder. Dieser Faktor bestimmt die Trennbarkeit zweier Stoffe durch Rektifikation. Mit
dieser Beziehung kann der Trennfaktor sehr prizise bestimmt werden, da eventuell
auftretende Messfehler (z. B. die eingesetzte Losungsmittelmenge, N, ) sowie Mess-

ungenauigkeiten gegenseitig kompensiert werden:

b (K] 2 e
o] (] e

tng) Nettoretentionszeit der Komponente i (tng) = trg) - tv).

Mit Hilfe der Gas-Fliissig-Chromatographie kann somit der Aktivitéitskoeffizient einer
Komponente bei unendlicher Verdiinnung ();°) bei Kenntnis des Séttigungsdampf-
druckes bestimmt werden. Ungeachtet dessen wird der Einsatzbereich der GLC durch
die Verweilzeit (Nettoretentionszeit) des Solutes in der Sdule sowie durch die Fliichtig-

keit der stationdren Phase eingeschrinkt. Damit der Austrag an stationédrer Phase aus der
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Séule ("Ausbluten") mdglichst gering gehalten wird, sollte das Losungsmittel einen
niedrigen Sittigungsdampfdruck aufweisen. Zusétzlich wird der Losungsmittelaustrag
dadurch minimiert, dass das Trigergas mit dem Losungsmittel gesittigt sowie eine
Trennsdule mit groBem Durchmesser und kurzer Linge verwendet (geringer Druck-
verlust) wird. Fiir das Solute hingegen ist ein relativ hoher Sittigungsdampfdruck
wiinschenswert, da dieser einen ziigigen Transport mit der mobilen Phase begiinstigt.
Schiller [112] und Hradetzky et al. [59] kommen bei der quantitativen Erfassung der
Anwendungsgrenzen zu dhnlichen Ergebnissen. Sollten diese Grenzen (ausreichende
Fliichtigkeit des Solutes, niedriger Sattigungsdampfdruck des Ldsungsmittels) nicht
eingehalten werden, sind Verfilschungen der Ergebnisse wahrscheinlich. Dies kdnnen
zum einen extrem lange Nettoretentionszeiten (ty> 1h) sein, die nicht exakt bestimmt
werden konnen, zum anderen die Unmdglichkeit, die Masse an der stationdren Phase
zum Zeitpunkt des Experiments pridzise zu bestimmen. Ungeeignet ist die GLC
ebenfalls fiir Substanzen mit extrem kurzen Retentionszeiten (ty — 0), fir die die
Auflosung am Integrator nicht mehr ausreicht. In solchen Féllen muss auf eine andere
Messmethode zurlickgegriffen werden, wie beispielsweise auf die Dilutor-Technik (vgl.
Kapitel 3.4).

3.3.2 Adsor ptionsphanomene

Die Nettoretentionszeit hingt bei den GLC-Messungen nicht in jedem Fall allein von
thren intermolekularen Wechselwirkungen mit der stationdren Phase ab. Moglich ist
auch das Auftreten von Adsorptionseffekten. Dies sind insbesondere die Adsorption am
Tragermaterial und die Adsorption an der Phasengrenzfldche zwischen der stationdren
und mobilen Phase. Treten solche Effekte auf, so sind eine modifizierte Messung und

die Auswertung des Nettoretentionsvolumen erforderlich.

Adsorption an der Phasengrenze

Die Beeinflussung des Retentionsvolumens von Kohlenwasserstoffen ermittelte Martin
[93, 94] bei polaren Losungsmitteln sowohl durch die Verteilung als auch durch die
Absorption an der Grenzfliche Dampf-Fliissigkeit. Er erweiterte die Gleichung (3.16)

um einen Adsorptionsteil:
Vy =KV, +K A (3.25)
K Verteilungskoeffizient fiir die Adsorption an der Phasengrenzfliche zwischen

stationdrer und mobiler Phase,
A Oberfldchen der Phasengrenze, die fiir die Solutemolekiile zugénglich sind.
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Der durch die Adsorption hervorgerufene Betrag zum Nettoretentionsvolumen wird
durch den Term (K, A ) wiedergegeben. Martire et al. [96, 97] bestitigen diese
Vorgehensweise in ihren Arbeiten. Wie Martire [95] sowie Pecsok und Gump [103] in
spiteren Untersuchungen gezeigt haben, konnen solche Adsorptionsphidnomene bei
Systemen von polaren Losungsmitteln mit polaren Solutes sowie bei Systemen von
unpolaren Losungsmitteln mit polaren Solutes auftreten. Solche Adsorptionseffekte an
der Phasengrenzfliche haben zur Folge, dass die Bestimmung der Grenzaktivitits-
koeffizienten mit der GLC-Methode wesentlich aufwendiger wird, da die Abhingigkeit

der Retentionsvolumen von der Beladung untersucht werden muss.

Adsorption am Trager material

Des Weiteren kann es bei ungeniigender Bedeckung bzw. bei vorhandenen aktiven
Zentren des Triagermaterials zu Absorptionseffekten an der Oberfliche des Trigers
kommen. Bei unvollstindiger Belegung des Tragers muss daher eventuell ein weiterer
Adsorptionsmechanismus in Betracht gezogen werden. Die Gleichung (3.25) wird dabei

um einen zusitzlichen Adsorptionsterm erweitert:

Vy =KV, +K A +K A (3.26)
Ks Verteilungskoeffizient fiir die Adsorption am Tragermaterial,
As Oberflachen des Trégers, die fiir die Solutemolekiile zugénglich sind.

Eine Vernachldssigung des Terms K Ag kann durch Verwendung inerter Triger-
materialien sowie einer geniigend hohen Beladung des Tridgers mit Losungsmittel
erreicht werden. In der Literatur gibt es unterschiedliche Auffassungen {iiber die
Beladung des Tragermaterials. So fordert beispielsweise Locke [87] eine Beladung von
mind. 15 Gew.-%. Laub und Wellington [78] sehen eine Unabhingigkeit des
Retentionsverhaltens vom Triger im Bereich zwischen 5 und 30 Gew.-% Beladung.
Aufgrund der unterschiedlichen Ansichten sollten fiir jedes System grundsitzlich die

Wechselwirkungen im Einzelnen untersucht werden.

Zur experimentellen Bestimmung solcher Adsorptionseffekte bei der GLC gibt es zwei
Methoden. Gemessen wird entweder die Retentionszeit des Solutes in Abhidngigkeit von
der injizierten Menge bei konstanter Beladung des Trigers [16, 18] oder die
Retentionszeit in Abhidngigkeit von der Beladung des Trégers bei konstanter
Solutekonzentration [16]. Um zuverldssige Grenzaktivititskoeffizienten zu erhalten,
werden die in dieser Arbeit durchgefiihrten GLC-Messungen auf der Grundlage der
zweitgenannten Methode untersucht.

Etwaige Adsorptionseffekte konnen graphisch ermittelt werden. Hierbei kann unter

Beriicksichtigung einer ausreichend hohen Beladung des Trigers sowie unter
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Verwendung inerter Tridgermaterialien die Adsorption an der Oberfliche des
Tragermaterials vernachldssigt werden. Durch Umformen von Gleichung (3.25) erhilt

man:

\A:K+K'A‘ .
VL VL

(3.27)
Zur Bestimmung des rechnerisch von Adsorptionseinfliissen befreiten )’-Wertes sind
mindestens zwei Messungen mit unterschiedlichen Beladungen des Tragermaterials mit
Losungsmitteln notwendig. Durch einen Plot von V,, /V, gegen 1/V, wird anschliefend
eine Gerade mittels linearer Regression ermittelt. Der y-Achsenabschnitt der
Regressionsgerade gibt direkt den Wert fiir den Verteilungskoeffizienten K an. Dieser
kann in Gleichung (3.23) eingesetzt und so zur Bestimmung des Grenzaktivitits-
koeffizienten verwendet werden [16]. Voraussetzung fiir dieses Verfahren ist das
additive Verhalten der Retentionsmechanismen und die ndherungsweise Erfiillung des
Zustandes unendlicher Verdiinnung. Weitere graphische Auswertungen sind in Arbeiten
von Berezkin [11] und Endler [27] aufgefiihrt.

Keller und Stewart [65] zeigten, dass neben einer zu niedrigen auch eine zu hohe
Beladung zu unerwiinschten Nebeneffekten fithren kann, da die Diffusion bei hoherer
Beladung einen Einfluss auf die Rententionszeit hat. Die Diffusion der fliissigen Phase
wird zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Gleichgewichtseinstellung, die
sich durch das Auftreten von asymmetrischen Solutepeaks, deren Maximum zu
kiirzeren Retentionszeiten verschoben ist (Tailing), dufBert. Bei Auswertung der
Retentionszeiten am Peakmaximum besteht eine diffusionsbedingte Abhéngigkeit des
Retentionsvolumens von der Stromungsgeschwindigkeit. Fiir die Messung wird das
exakte Retentionsvolumen entweder durch Extrapolation auf Fc = 0 cm?/min [86] oder
Auswertung des Peakschwerpunktes erhalten [75, 81].

3.33 Experimentelle Ermittlung von y” mit Hilfeder GLC

Insgesamt wurden fiinf Losungsmittel (Solvents), fiir die bisher nur wenig oder gar
keine Daten vorlagen, mit 34 hochverdiinnten Komponenten (Solutes) mittels der
GLC (Oldenburg) und der GLC (Durban) im Hinblick auf ihre Eignung als selektive
Zusatzstoffe untersucht. Als Solutes wurden u. a. Alkane, Alkene, Alkine, cyclische
Kohlenwasserstoffe, Aromaten, Ketone, Ether, Ester, chlorierte Kohlenwasserstoffe,
Aldehyde, Alkohole und Wasser verwendet. Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht iiber die

untersuchten Losungsmittel und die Solutes.
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Tab. 3.1  Ubersicht iiber die mit der GLC-Methode untersuchten Systeme

L dsungsmittel Anzahl der Anzahl der Temperaturbereich
Solutes  Datenpunkte [°C]
N-Ethyl-2-pyrrolidon (NEP) ! 23 69 25-45
1,5-Dimethyl-2-pyrrolidon (DMP) * 23 69 25-45
[MMIM]" [(CF3S0,),N] 28 111 30 - 60
[EMIM]" [(CF3S0,),N] 28 108 30 - 60
[BMIM]" [(CF3SO0,),N] 33 129 30 - 60
Summe samtlicher L dsungsmittel 34 486 25-60

ermittelt mit der GLC (Durban)
ermittelt mit der GLC (Oldenburg)

Insgesamt wurden 486 Grenzaktivititskoeffizienten mit Hilfe der GLC-Anlagen
gemessen. Die eingesetzten Losungsmittel werden in Kapitel 4 genau betrachtet.
Nachfolgend wird der experimentelle Aufbau der GLC (Oldenburg) und anschlieBend
der der GLC (Durban) vorgestellt.

3.3.3.1 Ermittlungvon y’ mit Hilfeder GLC (Oldenburg)

Abbildung 3.4 zeigt die schematische Darstellung des verwendeten Gaschromato-
graphen, ein Foto der Anlage befindet sich in Abbildung F.1 im Anhang F. Eine
detaillierte Beschreibung des Versuchautbaus, der Kalibration und der Genauigkeit des
verwendeten Gaschromatographen befindet sich in der Arbeit von Knoop [66] und wird
deshalb hier nicht ndher betrachtet.

H
C
G
A J
D
L
K

TH2
A Tragergas F,J Temperierschlange
B Reduzierventile H Injektionsblock
C Heizschlange I Chromatographische Séule
D,G,K Vorsittiger L Seifenblasenstromungsmesser
E Warmeleitfahigkeitsdetektor TH1,TH2 Thermostaten

Abb. 3.4  Aufbau des Gaschromatographen (Oldenburg)
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Die Tréigergasversorgung (A), die den Gaschromatographen mit Helium (Messer-
Griesheim, Reinheit: 99.996 %) versorgt, ist auf der linken Seite dargestellt. Eine
genaue Regelung der Trigergasmenge erfolgt iiber das Reduzierventil (B). Das Gas
wird beim Durchstromen der Heizschlange (C) auf die gewiinschte Messtemperatur
aufgeheizt, die durch das umgebende Wasserbad eingestellt wird (= 0.05 K). Im ersten
Vorsittiger (D) wird das Trigergas anschlieBend mit dem Losungsmittel gesattigt. Im
weiteren Verlauf werden der Referenzkanal des Warmeleitfiahigkeitsdetektors (E), eine
Temperierschlange (F) und der zweite Vorsittiger (G) passiert. An dieser Stelle sei
bereits erwdhnt, dass bei den Messungen mit den ionischen Fliissigkeiten die beiden
Vorsittiger (D und G) aufgrund des vernachldssigbaren geringen Séttigungsdampf-
druckes dieser Losungsmittel nicht befiillt werden mussten.

Als nidchstes folgt der Injektionsblock (H) in Stromungsrichtung, in den mittels einer
Mikroliterspritze (Hamilton) die zu untersuchende, hochverdiinnte Komponente
(Solute) injiziert wird. Anschlieend durchstromt das Tragergas die Trennsdule (I), in
der sich die stationdre Phase (LOsungsmittel) und das inerte Trigermaterial befinden.
Eine Reduzierung des Druckabfalls iiber der Sdule und damit der unerwiinschte
Losungsmittelaustrag kann durch den Einsatz eines relativ breiten Sdulendurchmessers
(Innendurchmesser: 4.1 mm) erreicht werden. Nachdem das Tridgergas die
chromatographische Sdule (Linge: 200 mm) passiert hat, gelangt es in den Messkanal
des Wirmeleitfahigkeitsdetektors (E). Ein weiteres Wasserbad mit einer
Temperierschlange (J) und ein mit Wasser befiillter Sittiger (K) befinden sich am Ende
der Apparatur (rechte Seite der Abbildung). Hier wird das Tragergas mit Wasserdampf
gesittigt, um eine einwandfreie Stromungsmessung am anschlieenden Seifenblasen-

stromungsmesser (L) zu gewéhrleisten.

Die Priparation der Trennséule ist bei der Gas-Fliissig-Chromatographie ein wichtiger
Arbeitsschritt. Hierzu wird zundchst das gereinigte und getrocknete Losungsmittel
(H,0O-Gehalt < 80 ppm) unter Verwendung eines Losungsvermittlers (z. B. Methanol
p- A.) auf ein moglichst inertes Tragermaterial (Chromosorb P-AW-DMCS (60/80
mesh)) aufgebracht. Vor der eigentlichen Belegung wird das Trigermaterial im
Argonstrom entstaubt. Nachdem der Losungsvermittler mit Hilfe eines Rotations-
verdampfers entfernt wurde, wird das mit Losungsmittel beladene Chromosorb, unter
Vermeidung von Totrdumen, in die Trennsdule eingebracht. AnschlieBend wird das
hintere Ende der Sdule mit einem Pfropfen aus silanisierter Glaswolle verschlossen. Die
Befiillung der Sdule erfolgt in einer Riittelapparatur unter Wasserstrahlvakuum und
Inertgasspiilung (Argon) in der gleichen Richtung, in der sie anschliefend im
Gaschromatographen durchstrdomt wird. Da die Riitteldichte eines kornigen Feststoffes

grofler als seine Schiittdichte ist, wird geriittelt, bis keine Abnahme der Feststoffhohe
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iiber dem Séuleneingang mehr erkennbar ist. Auf diese Weise wird gewihrleistet, dass
eine gleichméBige und totraumvermeidende Packung vorliegt. Zum Abschluss wird die
Sédule an der noch offenen Seite ebenfalls mit silanisierter Glaswolle verschlossen.

Zur Bestimmung des vorliegenden Massenverlustes wéhrend der Messung wird die
Beladung der stationdren Phase (selektiver Zusatzstoff) nach der Messung gravimetrisch
bestimmt. Hierbei kann vor der Messung sowohl die anfénglich realisierte Beladung als
auch die in der Sdule eingebrachte Menge des beladenen Trigermaterials ermittelt
werden. Im Anschluss an die Messung werden die Proben des S&uleninhaltes
(0.5 - 1.0 g) im Muffelofen bei 500 °C fiir mehrere Stunden abgedampft, hierdurch ldsst
sich die Menge der stationdren Phase bestimmen. Parallel zu der Abdampfung werden
Versuche durchgefiihrt, um den Massenverlust von unbelegtem, ebenfalls vorgetrock-
netem Chromosorb, der auf der Entfernung von stark absorbiertem Wasser beruht, zu
ermitteln. Die Gesamteinwaage an belegtem Trigermaterial und die Mittelwerte der
Belegungsgrade fiir belegtes und reines vorgetrocknetes Chromosorb ergeben die Masse
an stationdrer Phase, die sich bei Versuchsende in der Sdule befindet.

Im Verlauf eines Messtages™ (8 h) betrug der Lsungsmittelaustrag maximal 0.5 % fiir
die verwendeten Losungsmittel. Dies fand unter der Annahme einer linearen Lésungs-
mittelabnahme in der Auswertung Beriicksichtigung.

Die Untersuchung der verschiedenen Solutes, darunter aliphatische und cyclische
Alkane und Alkene, Alkohole, Ketone, Aromaten, chlorierte Kohlenwasserstoffe,
Aldehyde und Ether wurde im Temperaturbereich zwischen 30°C und 60 °C
durchgefiihrt. Eine Reinigung der eingesetzten Solutes vor Messbeginn erfolgte nicht,
da bei der GLC-Methode geringe Verunreinigungen keinen messbaren Einfluss auf das
Ergebnis haben. Zuriickzufiihren ist dies auf den Trenneffekt der Siule.

Bei der GLC-Messung wird die Nettoretentionszeit aus der Differenz der
Soluteretentionszeit und der Totzeit (Retentionszeit der gleichzeitig injizierten Luft)
bestimmt. Zudem werden wihrend der Messung noch GroBen wie Messtemperatur,
Sduleneingangs- und -ausgangsdruck, Triagergasgeschwindigkeit und atmosphérischer
Druck (Tagesdruck) erfasst. Mehrere Messungen wurden unter Variation der Beladung
(20 Gew.-% und 30 Gew.-%) und tiberdies der Solutemengen (0.01 - 0.6 mm?)
durchgefiihrt, um eventuell auftretende Adsorptionseffekte zu erkennen. Bei den
untersuchten Solutes wurden jedoch keine messbaren Adsorptionseffekte festgestellt.
Zur Kontrolle der stationdren Bedingungen (Ldsungsmittelaustrag, Tragergasstrom)
wurde wéhrend der Messung in regelmdBigen Abstinden eine Referenzsubstanz

injiziert.

“Bei konstanter Temperatur.
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Die mit dieser Methode untersuchten ionischen Fliissigkeiten zeigten aufgrund ihres
vernachléssigbar geringen Sittigungsdampfdruckes keinen wesentlichen Austrag aus

der Séaule.

3.3.3.2 Ermittlungvon )’ mit Hilfeder GLC (Durban)

Im Rahmen eines Forschungsprojektes ("Scientific and Technological Cooperation with
the Republic of South Afrika Joint Research and Development Project Proposal") mit
der Universitit Natal (Durban/Siidafrika) wurden Messungen mit einer sich geringfiigig
von der GLC (Oldenburg) unterscheidenden GLC-Anlage durchgefiihrt. Im Gegensatz
zur GLC (Oldenburg) findet bei der GLC (Durban) keine Vorsittigung des Tragergases
(Helium) mit dem zu untersuchenden Losungsmittel und keine gravimetrischen
Untersuchungen des Losungsmittelaustrages statt. Des Weiteren wird der WLD-
Detektor nicht temperiert.

Die schematische Darstellung der verwendeten GLC-Anlage veranschaulicht Abbildung
3.5, ein Foto von der Anlage befindet sich in Abbildung F.2 im Anhang F.
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A Tragergas F Chromatographische Séule
B Reduzierventile G Vorsittiger
C Warmeleitfahigkeitsdetektor H Seifenblasenstromungsmesser
D Heizschlange TH Wasserbad
E Injektionsblock

Abb. 3.5 Aufbau des Gaschromatographen (Durban)

Die linke Seite der Abbildung zeigt die Trigergasversorgung (A), die den
Gaschromatographen mit Helium (Reinheit: 99.996 %) versorgt. Vergleichbar mit der
GLC (Oldenburg) kann die Menge des Trigergases iiber das Reduzierventil (B) genau
geregelt werden. Ebenfalls stromt das Tragergas im weiteren Verlauf durch den
Referenzkanal des Wiarmeleitfahigkeitsdetektors (WLD) (C) und wird anschlieBend
mittels einer Heizschlange (D) auf die gewiinschte Messtemperatur gebracht, die durch
das umgebende Wasserbad (TH) eingestellt wird (Prizision: 0.01 K). Es folgt der
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Injektionsblock (E) in Stromungsrichtung, in den mit Hilfe einer Mikroliterspritze die
zu untersuchende hochverdiinnte Komponente (Solute) eingespritzt wird. Von hier aus
stromt das Tragergas durch die Trennsdule (F), in der sich die stationdre Phase
(selektives Losungsmittel) und das inerte Tragermaterial befinden. Durch den Einsatz
eines relativ breiten Sidulendurchmessers (Innendurchmesser: 4.2 mm) kann auch bei
der GLC (Durban) der Druckabfall iiber der S&ule und damit der unerwiinschte
Losungsmittelaustrag auf ein Minimum reduziert werden. Nachdem das Tragergas die
chromatographische Saule (Edelstahl; Linge: 0.8 — 1 m) passiert hat, gelangt es in den
Messkanal des Warmeleitfahigkeitsdetektors (C). Auf der rechten Seite der in der
Abbildung dargestellten Apparatur ist der mit Wasser befiillte Séttiger (G) zu sehen.
Hier wird das Trigergas mit Wasserdampf geséttigt, um eine einwandfreie Stromungs-

messung am anschlieBenden Seifenblasenstromungsmesser (H) zu gewéhrleisten.

Die Priparation der Trennsdule (F) erfolgt in gleicher Weise wie bei der GLC
(Oldenburg), jedoch mit der FEinschrinkung, dass als Ldsungsmittelvermittler
Diethylether verwendet wird.

Auf eine gravimetrische Untersuchung des Losungsmittelverlustes wihrend der
Messung wird bei dieser Anlage verzichtet. Um einen moglicherweise vorliegenden
Massenverlust zu vermeiden, werden mit dieser Anlage ausschlieBlich Losungsmittel
mit sehr hohen Siedetemperaturen untersucht. Des Weiteren werden die Messungen bei
niedrigen Temperaturen (25—45°C) und mit sehr geringen Trigergasgeschwindig-
keiten (0.66 bis 0.79 cm?/s) durchgefiihrt. Um dennoch auftretende Massenverluste zu
erkennen, wird unter gleichen experimentellen Bedingungen in periodischen Abstéinden
eine Referenzsubstanz injiziert und die erhaltenen Retentionszeiten verglichen. Im
Verlauf eines MesstagesD (8 h) konnte bei den untersuchten Losungsmitteln kein
wesentlicher Losungsmittelaustrag festgestellt werden. Die Untersuchung der
verschiedenen Solutes, darunter aliphatische und cyclische Alkane sowie Alkene,
Ketone, Aromaten, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Aldehyde und Ether wurde im
Temperaturbereich zwischen 25 °C und 45 °C durchgefiihrt. Die Bestimmung der
Nettoretentionszeit erfolgt bei dieser GLC-Messung ebenfalls aus der Differenz der
Soluteretentionszeit und der Totzeit (Retentionszeit der gleichzeitig injizierten Luft).
Uberdies werden wihrend der Messung GroBen wie Messtemperatur, Siuleneingangs-
und -ausgangsdruck (Pg, Pa), Trigergasgeschwindigkeit und atmosphirischer Druck
(Tagesdruck) erfasst.

Um eventuell auftretende Adsorptionseffekte zu erkennen, wurden mehrere Messungen

unter Variation der Beladung (15 Gew.-% und 20 Gew.-%) und dariiber hinaus der

“Bei konstanter Temperatur.
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Solutemengen (0.01 - 0.5 mm?®) durchgefiihrt. Bei den untersuchten Solutes wurden
jedoch keine messbaren Adsorptionseffekte festgestellt.

Eine genaue Beschreibung des Versuchaufbaus, der Kalibration sowie der Genauigkeit
des verwendeten Gaschromatographen erfolgt auch bei dieser GLC-Anlage nicht;

diesbeziiglich wird auf die Arbeiten von Letcher [80] und Naiker [101] verwiesen.

3.34 Fehlerbetrachtung GLC

In der Vergangenheit haben sich bereits eine Vielzahl von Autoren [7, 77, 126, 80, 101]
mit der Ermittlung moglicher Fehlerquellen bei der )’-Messung mit der GLC-Methode
beschiftigt. Zum Abschluss dieses Unterkapitels wird auch hier eine Abschétzung des
Fehlers vorgenommen.
Mogliche Fehler ergeben sich bei den Messungen aus den Messparametern sowie der
fiir jedes Solute charakteristischen Nettoretentionszeit und gehen in die Berechnung des
spezifischen Retentionsvolumens Vg0 nach Gleichung (3.17) ein. Fehler, die durch
Betriebsparameter auftreten, sind nach Weidlich [126], Knoop [66] und Naicker [101]
vernachlissigbar, so dass im Weiteren auf eine Fehlerfortpflanzungsrechnung verzichtet
werden kann. Als Durchschnittswert kann fiir die Losungsmittelmassenbestimmung ein
maximaler relativer Fehler von * 2 % angenommen werden. Im Zusammenhang mit der
Massenbestimmung bei der GLC (Oldenburg) kommen Schiller [112] und Méllmann
[100] bei der Analyse der relativen Fehler zu dhnlichen Ergebnissen und geben fiir die
Standardabweichung des spezifischen Nettoretentionsvolumens einen Wert von + 2.5 %
an. Die Standardabweichung des spezifischen Nettoretentionsvolumen bei der GLC
(Durban) wird von Naicker [101] ebenfalls mit einem Wert von + 2.5 % angegeben.
Beriicksichtigung miissen weiterhin die zur Ermittlung des Séttigungsdampfdriicke der
Solutes verwendeten Antoine-Konstanten, die Ungenauigkeit der Gasphasenkorrektur
sowie der absolute Fehler der Sdulentemperatur finden.
Insgesamt ergibt sich fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen ein
mittlerer, relativer Fehler von £ 3.0 %.
Zusiétzlich zu diesem absoluten Fehler, der lediglich als Anhaltspunkt fiir die
Reproduzierbarkeit der Messungen zu betrachten ist, kommen noch eine Reihe von
quantitativ schwer erfassbaren systematischen Fehlern als Quelle fiir Abweichungen in
Betracht:
* Unvollstindige Sittigung des Trigergasstroms mit Wasserdampf vor der
Durchflussmessung mit dem Seifenblasenstromungsmesser.
*  Leckagen der Apparatur, die den Trégergasstrom vermindern.
*  Néiherung der Realgaskorrektur (¢iV Zz 1).

*  Verunreinigungen des Losungsmittels.
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34 Experimentelle Bestimmung von )” mit Hilfe der
Dilutor-Technik ("inert gasstripping")

Die Dilutor-Technik wurde als zweite Methode zur zuverldssigen Bestimmung des
Grenzaktivitédtskoeffizienten herangezogen, da mittels dieser Technik nicht nur bindre
Systeme, sondern auch Ldsungsmittelgemische (terndre Systeme) untersucht werden
konnen. Hier liegt der grof3e Vorteil gegeniiber der GLC-Methode.

Im Gegensatz zur GLC-Methode, die bereits seit Jahren in der Arbeitsgruppe von Prof.
Gmehling eingesetzt wird, wurde im Zusammenhang mit der Arbeit von Gruber [43] die
Dilutor-Anlage im Rahmen der Diplomarbeit des Autors der vorliegenden Arbeit [70]
aufgebaut. Da hierbei nur wenige Messdaten produziert wurden und die Anlage Defizite
im analytischen Bereich aufwies, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit neben
Messungen auch umfassende Modifizierungen durchgefiihrt.

Zusétzlich zur Beschreibung der experimentellen Vorgehensweise, des Aufbaus sowie
der theoretischen Grundlagen, wird detailliert auf die vorgenommenen Modifizierungen

und die hierdurch erreichte Optimierung der Anlage eingegangen.

Zur systematischen Untersuchung selektiver Zusatzstoffe wurden insgesamt 26
Losungsmittel (Solvent) sowie Ldsungsmittelgemische mit 39 hochverdiinnten
Komponenten (Solutes), darunter Alkane, Alkene, cyclische Kohlenwasserstoffe,
Aromaten, Ketone, Aldehyde, Ether, Ester, Alkohole, Siloxane, Perfluorkohlen-
wasserstoffe und Wasser mittels der modifizierten Anlage untersucht. Tabelle 3.2

enthilt eine Ubersicht der verwendeten Losungsmittel und Solutes.

Tab. 3.2  Ubersicht iiber die mit der Dilutor-Technik untersuchten Systeme

L dsungsmittel Anzahl der Anzahl der Temperaturbereich
Solutes  Datenpunkte [°C]
NMP 23 127 30150
NMP + 3 Gew.-% H,O 16 64 30-60
NMP +4.35 Gew.-% H,0 4 28 30-120
NMP + 6 Gew.-% H,O 16 64 30-60
NFM 17 76 30 -60
NFM + 3 Gew.-% H,0 17 81 30 -60
NFM + 6 Gew.-% H,0 16 64 30 -60
Genosorb 300 2 8 25-125
Genosorb 300 + H,O 2 6 50 - 100

Fortsetzung nichste Seite:
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Fortsetzung:
L 6sungsmittel Anzahl der Anzahl der Temperaturbereich
Solutes  Datenpunkte [°C]
Wasser 8 33 20-90
Wasser + 2.85 - 22.7 Gew.-% NaCl 3 48 30-60
Wasser + 2.85 - 22.7 Gew.-% KCI 3 48 30-60
Wasser + 5.54 - 22.7 Gew.-% LiCl 4 48 30-60
Ethylenglykol 4 16 30— 60
Ethylenglykol + Kaliumacetat 4 16 30-60
1-Propanol 1 4 30-60
1-Propanol + LiCl 1 4 30-60
Dodecamethylcyclohexasiloxan 1 5 20-90
Octamethylcyclotetrasiloxan 1 5 20-90
Toluol 1 1 40
Perfluordecalin 19 76 20 -60
Benzol 3 12 20-50
Decalin 1 5 20-60
[MMIM]" [(CF3S0,),N] 13 54 20-60
[EMIM]" [(CF3S0,),N] 20 80 20-50
[BMIM]" [(CF3S0,),N] 13 52 20-50
[EMIM]" [C,Hs0S0s] 10 49 20— 60
Summe Uber alle L 6sungsmittel 39 1074 20-150

34.1 Aufbau der Dilutor-Anlage und experimentelle Ermittlung
des Grenzaktivitatskoeffizienten ()”)

Die Dilutor-Technik oder auch kinetische Mitfiihrungsmethode (engl.: inert gas
stripping) basiert allgemein auf dem Messprinzip, dass ein konstanter, inerter Trager-
gasstrom unter isothermen Bedingungen eine hochverdiinnte Komponente aus einem
Losungsmittel (oder Losungsmittelgemisch) austragt. Wird genau eine Gleichgewichts-
stufe realisiert und die Dampfphasenzusammensetzung in der Messzelle in Abhédngig-
keit von der Zeit gemessen, kann der Grenzaktivitdtskoeffizient der hochverdiinnten
Komponente bestimmt werden. Die schematische Darstellung des verwendeten Dilutors
zeigt Abbildung 3.6, ein Foto von der Anlage sowie der Messzelle finden sich in den
Abbildungen F.3 und F.4 im Anhang F.
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Abb. 3.6  Schematischer Aufbau der Dilutor-Anlage

Die Stromungsgeschwindigkeit des Triagergases Helium (Messer-Griesheim, Reinheit:
99.996 %) kann mittels eines Digitalen Massendurchflussreglers (A) (DMFC;
Bronkhorst Hi-TEC; F-201C-RA-33V) online gesteuert werden. Der bei der Steuerung
erhaltene Wert der Stromungsgeschwindigkeit kann entweder direkt am DMFC oder
online am elektronischen Stromungsmesser (B) (Hewlett Packard Nr. 5182-3494)
abgelesen werden. Zur zuverldssigen Bestimmung der Trigergasgeschwindigkeit wird
diese von Zeit zu Zeit zudem an einem der Anlage nachgeschalteten Seifenblasen-
stromungsmesser (C) kontrolliert.

Das Tragergas wird mittels einer Heizschlange (D) auf die Messtemperatur eingestellt,
die wiederum durch das umgebende Wasser- bzw. Olbad (TH) geregelt wird (Einhéinge-
thermostat Lauda S, +0.01 K).

In der Vorsittigerzelle (E) wird das Tragergas mit dem Losungsmittel bzw.
Losungsmittelgemisch gesittigt, wodurch eine konstante Losungsmittelmenge in der
Messzelle (F) garantiert werden kann. Bestdtigt wird dies durch einen Vergleich des
Einwaagegewichts der Messzelle vor und nach der Messung. Aufgrund der guten

Vorsittigung und der Tatsache, dass die Ldsungsmittelzusammensetzung in der
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Messzelle wiahrend der Messung nahezu konstant gehalten werden kann, lassen sich
auch Losungsmittelgemische problemlos untersuchen.

Die Sittigerzelle (E) und die Messzelle (F) haben jeweils ein Fassungsvermogen von ca.
100 cm® und wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Richon (Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Paris, Frankreich) hergestellt. Uber jeweils acht diinne
Edelstahl-Kapillaren mit einem Innendurchmesser von 0.1 mm wird das Trigergas in
diese beiden Zellen eingeleitet. Zusétzlich befindet sich in der Messzelle (F) (Abbildung
3.7) noch ein Pt-100-Temperaturfiihler, ein Septum (G) und ein durch einen Rithrmotor
(H) angetriebener Riihrfisch. Die Ermittlung des Drucks in der Messzelle kann mittels
eines mobilen Drucksensors (Druck, PDCR 911) iiber das Septum (G) erfolgen. Die so
ermittelte Druckdifferenz zwischen dem Zelleninnendruck und dem Umgebungsdruck
wird zur Bestimmung des wihrend der Messung vorherrschenden Zelleninnendrucks
herangezogen. Dies erfolgt unter Verwendung des mittleren Umgebungsdrucks, der
iber die Druckeinheit online registriert wurde.

Beide Zellen werden fiir eine Messung mit jeweils ca. 80 cm® des Losungsmittels, das
zuvor auf Reinheit (mindestens 99.8 %) {iberpriift und dessen Wassergehalt
(<100 ppm) mittels Karl-Fischer-Titration [113] festgestellt wurde, befiillt. Im
Anschluss an die FEinwaage des Losungsmittels in der Messzelle wird die
hochverdiinnte Komponente (Solute) iiber das Septum (QG) injiziert, wobei in jedem Fall
im verdiinnten Bereich gearbeitet werden muss. Bereits zu Beginn der Messung liegt
der Molenbruch des Solutes unterhalb x, < 107,

@
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block
|—> Gaschro-
| matograph
Tragergas—»—
(Helium)
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Abb. 3.7 Schematischer Aufbau der Messzelle

Das mit Losungsmittel gesittigte Tragergas durchstromt die sehr diinnen Kapillaren, die
konstant kleine Gasblasen garantieren, und perlt durch die mit Losungsmittel gefiillte
Messzelle. Es gilt: je diinner die Kapillaren, desto kleiner werden die einzelnen

Gasbldschen, dies fiihrt zu einer VergroBerung der fiir den bendtigten Stoffaustausch zur
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Verfligung stehenden Oberfliche der Gasbldschen. Darin liegt auch der Vorteil der
verwendeten Kapillaren im Vergleich zu oftmals eingesetzten Glasfritten, bei denen die
GroBe der erzeugten Gasblasen stark variiert [110, 111]. Zusétzlich wird die Verweilzeit
der Gasbldschen durch zwei in die Zellenwand eingelassene Wellenbrecher erhoht. Bei
geniligender Verweilzeit der Gasbldschen in der Messzelle stellt sich im Laufe der
Messung eine theoretische Trennstufe bzw. Gleichgewichtsstufe in der Messzelle ein.
Die gentigend grofle Verweilzeit wird zum einen durch eine angemessene Trigergas-
geschwindigkeit (typische Tréagergasgeschwindigkeiten liegen zwischen 20 und
40 cm*/min), zum anderen durch eine gleichzeitige starke Riihrung gewihrleistet, da
hierdurch das Verweilzeitverhalten eines kontinuierlichen Riihrkessels (CSTR) realisiert
werden kann.

Mittels des Trigergases wird das Solute aus der Zelle im Verlauf einer Messung (Dauer
1. d. R. 2 h) ausgetragen. Zur Bestimmung des Grenzaktivititskoeffizienten wird die
Abnahme der Solutekonzentration mit der Zeit ermittelt. Wurden ca. 15 % des Solutes
aus der Messzelle ausgetragen, kann die Messung beendet werden.

Zur Vermeidung von Kondensationseffekten wird das die Messzelle verlassende Gas
durch eine Transferleitung (I), deren Temperatur mindestens 30 °C {iber der Mess-
zellentemperatur liegt, hin zu einem elektrisch beheizten Sechs-Wege-Ventil (J) (VICI;
Valcon Instruments Co. Inc.) geleitet. In periodischen Abstdnden wird der Inhalt der
Probeschleife (Vo gpeniate
(Hewlett Packard; HP 6890) analysiert. Die Detektion kann sowohl mittels eines

Flammenionisationsdetektors (FID) als auch mittels eines Warmeleitfahigkeitsdetektors

=250 mm?) mit Hilfe eines Gaschromatographen (K)

(WLD) erfolgen. Die erhaltenen Signale werden mit einer HP ChemStation (L)
aufgenommen und verarbeitet. Die Auswertung der Peakfldchen wird anschlieBend mit
einem Auswertungsprogramm durchgefiihrt.

Wie in Kapitel 3.1 gezeigt, kommt es im Bereich unendlicher Verdiinnung zu keinerlei
Solute-Solute-Wechselwirkung. Es besteht somit die Moglichkeit, mehrere Solutes
gleichzeitig zu untersuchen, wobei jedoch eine ausreichende Trennung der
Komponenten durch die im GC (K) befindliche Sdule (z. B. Porapak P, mesh 80/100;
Durchmesser 4", Linge 0.66 m) gewahrleistet sein muss. Ein typisches Diagramm der
Peak-Signale gegen die Zeit ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Dabei werden i.d. R.

mindestens 15 Proben aus der Gasphase analysiert.
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Abb. 3.8  Ein typisches Diagramm (Peak-Signal gegen die Zeit) fiir das System
Cyclopentan und Cyclohexan in [EMIM] [(CF3S0,),N]

Hat auch das Losungsmittel eine nicht zu vernachlidssigende Fliichtigkeit, so erscheint
im Chromatogramm neben dem Solute-Peak auch ein Losungsmittelpeak. Eine neue
Analyse kann nur dann stattfinden, wenn diese Peaks vollstindig auf der Sdule getrennt
werden. Eine Beschleunigung dieses zeitintensiven Vorgangs kann beispielsweise durch
ein geeignetes Temperaturprogramm im Gaschromatographen erreicht werden. Dabei
ist darauf zu achten, dass die Temperatur bei der Analyse des Solutes immer konstant
sein muss.

In Abbildung 3.9 sind der Ablauf der gaschromatographischen Messung und das
Temperaturprofil fiir den Fall eines Solutes in einem reinen Losungsmittel schematisch
dargestellt.

>
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Zeit
Abb. 3.9  Gaschromatographische Analyse mit Temperaturprogramm der Trennsédule

Daneben besteht die Moglichkeit, das Losungsmittel auf der Séule "festzuhalten". So
konnen beispielsweise rd. 15 Solute-Peaks analysiert werden, bevor das Solvent
durchbricht. Diese Vorgehensweise bietet sich an, wenn vor dem Durchbruch des
Losungsmittels ausreichend Soluteproben analysiert werden (Abbildung 3.10). Hierfiir
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ist Voraussetzung, dass die Verweilzeit der hochverdiinnten Komponente auf der Séule
im Vergleich zu der des Losungsmittels klein ist und die Trennung auf der GC-Séule
nicht grundsétzlich gestort wird.

>
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Lésungsmittel

Zeit
Abb. 3.10 Gaschromatographische Analyse ohne Temperaturprogramm der Trennsdule

Im Anschluss an jede Messung muss der Zelleninnendruck mit Hilfe eines mobilen
Drucksensors, der iiber das Septum in die Messzelle eingefiihrt wird, ermittelt werden.
Die Kenntnis des Zelleninnendrucks ist wichtig, um den Tragergasstrom auf die

Zellenbedingungen korrigieren zu konnen.

3.4.2 Modifizierung der Dilutor-Anlage

Um die Defizite der urspriinglichen Dilutor-Anlage [70] beseitigen und die Anlage
optimal nutzen zu kdnnen, waren eine Reihe von Modifizierungen notwendig. Zunichst
wurde hierzu der analytische Teil verbessert, in dem der Gaschromatograph
ausgetauscht wurde. Neben dem FID steht nun zusétzlich ein WLD zur Verfiigung,
wodurch eine Erweiterung des Anwendungsbereiches erreicht werden konnte.
Beispielsweise konnen jetzt auch )-Werte von H,O bestimmt werden. Des Weiteren ist
mit dem neuen GC die Analyse der Proben aus der Dilutormesszelle mit einem
Temperaturprogramm moglich. Dies erlaubt, wie in Kapitel 3.4.1 gezeigt, eine
Verbesserung und Verkiirzung der Analyse. Eine weitere entscheidende Verbesserung
der Analyse erméglicht der eingesetzte GC durch die Aufnahme der Signale mittels der
HP-Chemstation, wodurch die erhaltenen Chromatogramme computergestiitzt bearbeitet
und ausgewertet werden konnen.

Zusétzlich wurde das Sechs-Wege-Ventil, das sich vorher separat in einem
thermostatisierten Olbad befand, in den Gaschromatographen integriert. Hierdurch
wurde die Transferleitung zwischen der Messzelle und dem Ventil erheblich verkiirzt.
Ergebnis war im Vergleich zur nicht-modifizierten Anlage u. a. eine Reduzierung der
Druckschwankungen im System, die eine konstantere Basislinie im GC und dadurch

eine hohere analytische Genauigkeit bewirkt. Daneben minimiert sich durch die
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Verkiirzung der Transferleitung die Interaktion des Gases mit der Leitung, die
beispielsweise Kondensationseffekte zur Folge haben kann.

Einer der wichtigsten Parameter bei der Messung mit der Dilutor-Technik ist eine
konstante Geschwindigkeit des Tragergasstroms. Bei den Messungen mit der nicht-
modifizierten Anlage ergab sich eine Messungenauigkeit durch einen leicht
schwankenden Trigergasstrom, da dieser manuell eingestellt und deshalb wihrend der
Messung nicht exakt nachjustiert werden konnte. Um einen konstanten Trigergasstrom
fiir den gesamten Verlauf der Messung garantieren zu koénnen, wurde ein DMFC in die
Anlage integriert. Mit dem DMFC ist es nunmehr moglich, sowohl den Trégergasstrom
unverziiglich nachzujustieren als auch die Geschwindigkeit online mit einer
Messungenauigkeit von + 0.5 % auszulesen.

Die urspriingliche Anlage ermoglichte ebenfalls keine digitale Aufnahme der
Temperatur und des Umgebungsdrucks. Messungen iiber einen langen Zeitraum waren
durch die manuelle Aufnahme dieser Parameter sehr arbeitsintensiv. In Bezug auf
diesen Mangel wurde eine wesentliche Vereinfachung durch den Einsatz einer neuen
Temperatur- und Druckeinheit erreicht. Nunmehr ist neben der digitalen Aufnahme der
GC-Chromatogramme und der Trigergasgeschwindigkeit auch die computergestiitzte
Auswertung der Zelltemperatur und des Umgebungsdrucks moglich.

Ein weiteres Defizit ergab sich durch die relative Schwankung der Temperatur bei
niedrigen Messtemperaturen (bis 40 °C) aufgrund des Fehlens einer entsprechenden
Gegenkiihlung des Wasserbades, wodurch keine konstante Messtemperatur gewdéhr-
leistet war. Durch den Einsatz eines Kryostaten konnten die Temperaturschwankungen
minimiert und zudem die Messtemperatur zu niedrigen Temperaturen verschoben
werden.

Daneben war der Temperaturbereich durch das Heizmedium (Wasser) limitiert. Der
Einsatz eines Silikondls als Heizmedium, optional zum Wasser, ermdoglicht die

Erhohung des oberen Temperaturbereiches.

Zusammenfassend wurden durch die o. a. Modifizierungen der Dilutor-Anlage sowohl
die Durchfiihrung der Messungen als auch die Genauigkeit der Analyse wesentlich
verbessert. Hierdurch wird es mdglich, zuverldssig reproduzierbare Grenzaktivitats-
koeffizienten zu bestimmen. Des Weiteren konnten die Anwendungsbereiche erweitert
werden (vgl. Kapitel 3.4.4). So ist nunmehr auch die Untersuchung von Fliissig-Fliissig-
Gleichgewichten im verdiinnten Bereich realisierbar (vgl. Kapitel 4.4).
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3.4.3 Theor etische Grundlagen der Dilutor-Technik

Ausfiihrlich wurden die Grundlagen der Auswertung fiir die Dilutor-Technik bereits
von Leroi et al. [79] beschrieben. Von Duhem und Vidal [25] wurde in diesem
Zusammenhang zudem eine Dampfraumkorrektur eingefiihrt, die besonders bei Solutes
mit hoher Fliichtigkeit von Bedeutung ist.

Im Gegensatz zu den genannten Arbeiten wird in der vorliegenden Arbeit zusitzlich
eine Sittigerzelle verwendet, um eine konstante Losungsmittelmenge in der Messzelle
zu garantieren. GleichermafBlen wird auch beim Einsatz von Ldsungsmittelgemischen
verfahren. Dariiber hinaus erfolgt eine Beriicksichtigung des Sittigungsfugazitits-
koeffizienten ¢, da die Nichtbeachtung zu relativ hohen Fehlern fithren wiirde
(beispielsweise: Cyclopentan bei 60 °C mit einem Fehler von 4 %). Zudem wird hier
zusitzlich die Zunahme des Trigergasstroms durch die Sattigung des Trigergases mit
dem Losungsmittel beriicksichtigt [57, 71].

Um den Aktivititskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung bestimmen zu konnen,
wird angenommen, dass die Gasphase mit der fliissigen Phase im Gleichgewicht steht.

Nach [40] gilt fiir die hochverdiinnte Komponente (Solute i):
Xy ¢; P Poy, =vy¢/P. (3.28)
Analog gilt fiir das reine Losungsmittel (Solvent, Solv):

Xsolvysolv¢§olv Psilv Poysolv = ysolv¢;lv P . (329)

Es wird weiterhin angenommen, dass

. das Solute bei unendlicher Verdiinnung vorliegt (x < 107). Fir das Solute
bedeutet dies:

= Vi=vw
und fiir das reine Losungsmittel:
= Yeoiv =1 (Xsolv= 1), da die fliissige Phase praktisch nur aus Losungsmittel

besteht.

. der Poynting-Faktor Poyi, der die Anderung der Fugazitit bei Expansion bzw.
Kompression der als Standardzustand gewihlten reinen Fliissigkeit von deren
Sattigungsdampfdruck auf den Systemdruck beriicksichtigt, bei den geringen

Driicken bzw. Druckdifferenzen ( P — P*) vernachléssigt werden kann. Es gilt:
= Poy; = 1.

. die Loslichkeit des Tragergases in der fliissigen Phase zu vernachléssigen ist.
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. die Fugazititskoeffizienten ¢ fiir das Trigergas Helium (nahezu ideales Gas-

verhalten) nach Martire und Pollara [98] einen Wert von Eins aufweisen (@, = 1).

. Fiir das reine Losungsmittel gilt ndherungsweise:
¢ssolv I:)OySOIV ~ 1
\Y
¢so|v

Aus diesen Annahmen folgt fiir das Phasengleichgewicht des Solutes:

Xy oR =yP (3.30)
und fiir das Losungsmittel:

Pov = Ys P (3.31)

Wie bereits erwihnt, basiert das Messprinzip auf dem Austrag der hochverdiinnten
Komponente aus der Messzelle durch ein Trigergas (hier Helium). Die Bestimmung des
exakten Trigergasstroms ist somit von entscheidener Bedeutung. In Abbildung 3.11 ist

die Zusammensetzung des Gasstroms in der Dilutor-Anlage schematisch dargestellt.

I:He
q

I:He+ solv: I:in I:He-H:solv-H:i - I:out

A B
A Sattigerzelle (mit Losungsmittel B Messzelle (mit Losungsmittel bzw.
bzw. Losungsmittelgemisch) Losungsmittelgemisch und Solute)
F.. Helium-Trigergasstrom F.,, Losungsmittelgasstrom
F,, indie Messzelle eintretender F,« die Messzelle verlassender Trigergasstrom

Tragergasstrom
F Solutegasstrom

Abb. 3.11 Schema des Tragergasflusses in der Messapparatur

Bei Betrachtung des Trigergasstromes, der in die Messzelle einstromt F, , ist zu
erkennen, dass sich dieser zum einen aus dem in die Séttigerzelle eintretenden Helium-
Tragergasstrom F,, und zum anderen aus dem durch Sittigung erhaltenen
Losungsmittelgasstrom F_,, zusammensetzt.

Es gilt fir F,,:

I:in = I:He + I:solv . (332)
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Der Losungsmittelgasstrom Fgyy setzt sich dabei aus dem Sittigungsdampfdruck des

Solvents P2

solv »

der vom Druck P im Sittiger beeinflusst wird, und der Strémungs-
geschwindigkeit des in den Sittiger eintretenden Helium-Triagergasstroms Fpe

zusammen. Daraus folgt:

S

Fo, = Fe—=. 3.33
solv He [5) ( )
Die Kombination und Umstellung der Gleichungen (3.31) - (3.33) fiihrt fiir den in die

Messzelle eintretenden Tragergasstrom F,, zu folgendem Ausdruck:
PS
F, = FH{1 +—SF‘;'V]. (3.34)

Der hier enthaltene Losungsmittelanteil ist besonderes wichtig fiir Messungen, bei
denen der Sittigungsdampfdruck des Losungsmittels nicht zu vernachlédssigen ist
(Pgy > 5 mbar).

Wird jetzt der aus der Messzelle austretende Tragergasstrom F,, betrachtet, so setzt
sich dieser aus dem in die Messzelle eintretenden Gasstrom F,, und dem Solute-
gasstrom F, zusammen, wobei F, aufgrund der geringen Solutemenge zu

vernachldssigen ist:
I:out = I:in + I:i : (335)
Der Soluteanteil verringert sich weiterhin mit der Zeit, da ein stetiger Austrag der

hochverdiinnten Komponente aus der Zelle stattfindet (vgl. Abbildung 3.8).
Unter Annahme der Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes gilt fiir den Solutegasstrom F,:

i = —Em . (336)
P dt
Die Kombination aus (3.35) und (3.36) fiihrt zu:
— Eﬂ (3.37)

out — 'in = dt

Die Anderung der Solutemenge in der Messzelle wird iiber die Zeit gemessen. Fiir diese
Anderung gilt der Zusammenhang:
dn, PF

= _R;ut , (3.38)
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Die Anderung des Losungsmittelanteils mit der Zeit ist aufgrund der Vorsittigung zu

vernachldssigen. Es gilt:

dnsolv =

0. 3.39
ot (3.39)

Wird Gleichung (3.38) in Gleichung (3.37) eingesetzt, erhélt man:

Fo =Fou (- ¥:). (3.40)

Wird im Weiteren (3.40) und (3.30) kombiniert, ergibt sich ein Ausdruck fiir den aus

der Messzelle austretenden Tragergasstrom:

F.
Fu=—"'1—=. (3.41)
1- Xi }/ioo¢isl:)iS
P
Dieser Ausdruck fur F

kombiniert. Daraus ergibt sich fiir die Anderung der Solutemenge mit der Zeit:

wird in Gleichung (3.38) eingesetzt und mit Gleichung (3.30)

out

100 — Fin | (3.42)
_}M@RJW

dt
1
p

dn,

Bei relativ fliichtigen Solutes, d. h. bei hohen Séttigungsdampfdriicken des Solutes oder
groBen )7, sollte bei der Definition des Molenbruchs X nur der Soluteanteil in der
fliissigen Phase n" beriicksichtigt werden (Abbildung 3.12). Das heifit, der Anteil in der
Gasphase ist abzuziehen. Es gilt:

n =n"+n’"=xng, +n’. (3.43)

i’ 'solv i

n;

Abb. 3.12 Verteilung des Solutes i zwischen fliissiger Phase und Gasphase in der
Messzelle

Der Anteil des Solutes in der Gasphase kann dabei unter Verwendung des idealen

Gasgesetzes wie folgt beschrieben werden:
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o=y (3.44)
i =Y RT :

Vg entspricht dabei dem Volumen der Gasphase. Die Kombination von (3.44) mit (3.30)

und anschlieBendes Einsetzen in (3.43) fiihrt zu:

X = d (3.45)

' SUN=RVARN
nm(Hy. 4P g]
N, RT

Setzt man diesen Ausdruck fiir den Molenbruch in Gleichung (3.42) ein, ergibt sich
Gleichung (3.46):

dn, n sms 1 F

= 'w Vo P°P " (3.46)
dt no 1+ Vi ¢ispisvg 1—- yoP R, RT
=t nsolv RT P nsolv (1 + yi°°¢ispisvg /(nsolv RT)
NG o
~
Korrekturterm

Entsprechend der Abnahme der Solutekonzentration verringert sich im Verlauf einer
Messung der Solutegasstrom. Bezogen auf den Triigergasstrom ist diese Anderung unter
den in dieser Arbeit verwendeten Trigergasgeschwindigkeiten allerdings
vernachléssigbar klein. Der Wert des Korrekturterms geht gegen Eins und muss bei der
nachfolgenden Integration nicht berticksichtigt werden.

Die Integration der vereinfachten Gleichung (3.46) fiihrt zu Gleichung (3.47):

h{i] ____ neR — Pt (3.47)
n *DSP
0 » 1+y| ¢| i Vg

ng,, RT

Um Kondensationseffekte zu vermeiden, werden die Probeschleife sowie die
Transferleitungen hinter der Messzelle des Dilutors thermostatisiert (3 > 9 peqs + 30 °C).
Ist die in den Gaschromatographen injizierte Solutemenge proportional zum Partial-
druck des Solutes iiber der Losung und besitzt der Detektor im verdiinnten Bereich
Linearitdt (hierdurch entféllt die zeitaufwendige Kalibration), gilt fiir die Flidche des
Solutepeaks A;:

A =ky,P. (3.48)

k ist dabei ein Proportionalititsfaktor. Werden im Weiteren die Gleichungen (3.45),
(3.30) und (3.48) kombiniert, kann ein Zusammenhang zwischen der Peakfldche A und

der Solutemolzahl n; hergestellt werden:
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o VOP

A= :
PPV

nm[HV. $°P gj

Ny, RT

(3.49)

solv

Konstant

Bis auf die Molmenge des Solutes n; verdndern sich die Groflen im rechten Ausdruck
wéhrend der Messung nicht. Wird n; aus Gleichung (3.49) in Gleichung (3.47)
eingesetzt, ergibt sich:

ln(A /AO) __ v eR® I:‘in (3.50)
t “HSPV_ | RT
nww[l + y'¢"gj
ng,, RT
mit der Steigung a = M .

Die Steigung a kann wie in Abbildung 3.13 gezeigt, mittels linearer Regression aus der
Anderung der logarithmischen Peakfliche A; gegen die Zeit t ermittelt werden. Dabei
werden durch die Modifizierung der Dilutor-Anlage wesentlich bessere Regressions-

koeffizienten als mit der nicht-modifizierten Anlage erreicht.

[
Ll

Steigung a N

Zeit
Abb. 3.13 Halblogarithmische Auftragung der durch GC-Analyse erhaltenen
Peakflichen A gegen die Zeit t

In Peakflache

»
-

Wird nach )" aufgelst, ergibt sich:

o _ Ng,, RT
yi sSpPSs Fin .
¢i Pl 7+Vg

a

(3.51)

Wird die durch Gleichung (3.34) beschriebene Zunahme des eintretenden Trigergas-
stroms bei Losungsmitteln mit einem zu beriicksichtigenden Sattigungsdampfdruck
(> 5 mbar) beachtet, ergibt sich fiir )



3 Messung von Aktivititskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung () 57

Yo = - ng,, RT
| ¢isPs(FHe(1+ Pszlv/P)_'_VgJ

' a

(3.52)

Beim Einsatz von Losungsmittelgemischen wird die Summe der Partialdriicke der
Komponenten des Losungsmittelgemisches pg,, und nicht der Sittigungsdampfdruck

des Solvents Py,

im Séttiger bendtigt:
P;)Iv = z psolv(i) : (353)
1

Gleiches gilt fiir die Gesamtmolzahl des Losungsmittelgemisches Ngyy, die sich aus der

Summe der Molzahl der einzelnen Lésungsmittelkomponenten Ngyy Zusammensetzt:
i
nsolv = z nsolv(i) . (354)
1

Fiir das Losungsmittelgemisch werden entsprechende Vereinfachungen wie fiir die
reinen Losungsmittel angenommen.

Die Auswertung erfolgt unter Verwendung eines Computerprogramms, dessen
Grundlage die Auswertungsgleichung (3.52) ist. Ein Screen-Shot der Oberflache dieses
Auswertungsprogramms zeigt Abbildung 3.14.
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Abb. 3.14 Screen Shot des Auswertungsprogramms (DILUTOR _DENSITY.EXE)
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Neben experimentellen GroBen, wie der ermittelten Steigung a, dem Zellendruck P und
der Messtemperatur T, werden zur Auswertung des Grenzaktivititskoeffizienten nur
noch berechenbare Grofen, wie die Sattigungsdampfdriicke fiir das Losungsmittel Py,
und das Solute P® sowie die Sattigungsfugazititskoeffizienten @’ bendtigt.

Die Molzahl des Losungsmittels Ngyy und das Dampfraumvolumen in der Messzelle Vg
sind weitere notwendige GroBen fiir die Auswertung. Wéhrend die Molzahl des
Losungsmittels unter Beriicksichtigung des Molekulargewichtes aus der Einwaage der
Messzelle bestimmt wird, wird das Dampfraumvolumen Vg aus der Masse und der
Dichte des Losungsmittels (bei gegebener Messtemperatur) unter Beriicksichtigung des
exakt bekannten Messzellenvolumens (99.87 cm®) bestimmt. Dariliber hinaus ist die
Tragergasgeschwindigkeit F,, eine wichtige Grofle, die entweder online mit einem
elektronischen Stromungsmesser oder mit einem Seifenblasenstromungsmesser
bestimmt wird. Zur Gewahrleistung einer einwandfreien Stromungsmessung am Seifen-
blasenstromungsmesser miissen die geringen Mengen an Lésungsmittel und Solute aus
dem Trigergasstrom auskondensiert werden. Anschlieend wird der Tragergasstrom mit
Wasserdampf gesittigt, wobei der Wasseranteil im Trigergasstrom in Gleichung (3.56)
beriicksichtigt wird. Der am Stromungsmesser bestimmte Gasstrom FjS wird je nach
Art des verwendeten Stromungsmessers auf die Zellenbedingungen umgerechnet. Es
folgt:

Fo. = F5 (elektronischer Durchflussmesser), (3.55)
TFM F)cell
op T Pev — Pr—io . N
Fre = Fio (Seifenblasenstromungsmesser) (3.56)
TFM cell
Fo Tragergasstrom am Stromungsmesser [cm3/min],
T Temperatur in der Messzelle [K],
Tem Temperatur am Stromungsmesser [K],
Peu Druck am Stréomungsmesser [Pa],

Pio  Wasserdampfdruck bei Tg, (durch die Vorsittigung addiert sich ein

Wasserdampfvolumenstrom zum Tragergasstrom) [Pa],
P Druck in der Messzelle [Pa].

Die Berechnung der Sattigungsdampfdriicke erfolgt iber Dampfdruckgleichungen, wie
beispielsweise Wagner-Gleichung [125], Antoine-Gleichung [6] oder DIPPR-Gleichung
[20]. Die Sattigungsfugazititskoeffizient ¢° werden, sofern die notwendigen Reinstoff-
daten vorhanden sind, mit der Soave-Redlich-Kwong-Gleichung (SRK) [115] iiber den
zweiten Virialkoeffizienten berechnet. Fehlen Reinstoffdaten fiir die SRK-Gleichung,
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erfolgt die Auswertung mit der vereinfachten Annahme @° =1. Zur besseren Ubersicht
wurden die Werte fiir den Sattigungsdampfdruck des Solutes und der Fugazitits-
koeffizient in den Tabellen im Anhang A aufgelistet.

Die benétigten Reinstoffdaten, wie Antoine-Konstanten, zweiter Virialkoeffizient und
Dichten stammen aus der Dortmunder Datenbank [24], sie werden automatisch in das

Auswertungsprogramm eingebunden.

344 Anwendungsbereich der Dilutor-Technik

Durch die im Rahmen der vorliegenden Arbeit und in Kapitel 3.4.2 dargestellten
Modifizierungen der Dilutor-Anlage konnten die Anwendungsbereiche dieser Technik
wesentlich erweitert werden, wie in zahlreichen experimentellen Messungen gezeigt
wurde.

Der groBe Anwendungsbereich der Dilutor-Technik wird mit den im Rahmen dieser
Arbeit ermittelten Daten dokumentiert. Insgesamt wurden 1074 Grenzaktivitats-
koeffizienten mit Werten zwischen 0.403 und 650 000 gemessen, wobei bei sehr hohen
y’-Werten der Messfehler entsprechend stark ansteigt.

Damit eine Analyse der eingesetzten hochverdiinnten Komponenten (Solutes) mit einem
Molenbruch von X < 102 moglich wird, muss die Solutekonzentration in der Gasphase
der Messzelle im Nachweisbereich des FID bzw. WLD liegen. Dies ist u. a. abhéngig
vom Grenzaktivititskoeffizienten des Solutes im eingesetzten Losungsmittel und vom
Sattigungsdampfdruck des Solutes. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Solutes mit
Séttigungsdampfdriicken oberhalb von 700 Pa (Perfluordecalin in Benzol bei 20 °C)
untersucht.

Wie in Kapitel 3.4.1 gezeigt, ist fiir die GC-Analyse des Solutes lediglich eine
ausreichende gaschromatographische Trennung des Solutes vom Losungsmittel
erforderlich. Dies kann mit den allgemein bekannten gaschromatographischen
Methoden erfolgen. Die Vergroferung des Probeschleifenvolumens ist eine weitere
Moglichkeit, um die Solute-Nachweisgrenze der GC-Detektoren zu erhohen. Wodurch
die zu analysierende Gasmenge und damit die zu analysierende Solutekonzentration
erhoht wird. Ein zu groBes Probeschleifenvolumen kann jedoch zu sehr breiten Peaks
bei der GC-Analyse fiihren, da die Injektion der Probe in den GC nicht mehr pulsartig
erfolgen kann und das sog. Totvolumen ansteigt. In der vorliegenden Arbeit wurden
Probeschleifen mit einem Volumen von 250 mm? und 400 mm? verwendet, wobei die
besten analytischen Ergebnisse mit der 250 mm?3-Probeschleife erreicht wurden. In
Abhidngigkeit vom Losungsmittel und von der verwendeten Probeschleife sollte der

Séttigungsdampfdruck der untersuchten Solutes grundsitzlich nicht unter 3 kPa liegen.
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Neben den Sattigungsdampfdriicken des Solutes spielen die Sittigungsdampfdriicke des
Losungsmittels bzw. Losungsmittelgemisches bei der Korrektur des Trégergasstroms
(bei Sattigungsdampfdriicken des Losungsmittels iiber 5 mbar) eine entscheidende
Rolle. In Kapitel 3.4.3 wurde dargestellt, dass der der Messzelle zugefiihrte Trigergas-
strom durch die Sattigung mit Losungsmittel erhoht wird. Die vorgenommene Korrektur
des Tréagergasstroms ermoglicht die zuverldssige Messung von leichterfliichtigen
Losungsmitteln bzw. Losungsmittelgemischen und dadurch auch die Messung von
Systemen bei relativ hohen Temperaturen. In Abbildung 3.15 a.) und b.) ist der Einfluss
der Korrektur des Trdgergasstroms fiir die Beispiele 2-Methyl-2-penten in NMP und
2-Methyl-2-pentene in NMP + 20 mol-% Wasser dargestellt.
a.) b.)

2-Methyl-2-penten in NMP 2-Methyl-2-penten in NMP + 20 mol% H,0
1.9 3.5

O ohne Korrektur des Tragergasstroms

& mit Korrektur des Tragergasstroms

> . | >
=te £
2.5 A
O ohne Korrektur des Tragergasstroms
& mit Korrektur des Tragergasstroms
1.3 : ‘ ‘ ‘ \ 2.0 : : : ‘ ‘ ‘
40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
9 [°C] 9 [°C]

Abb. 3.15 Vergleich von In ) mit und ohne Korrektur des Tragergasstroms fiir das
System a.) 2-Methyl-2-penten in NMP und b.) 2-Methyl-2-penten in NMP +
20 mol-% H,O

Die Abbildungen verdeutlichen die Bedeutung der Korrektur des Tréigergasstroms
sowohl flir reine Losungsmittel als auch fiir Losungsmittelgemische. Bei niedrigen
Temperaturen und damit geringen Sattigungsdampfdriicken des Losungsmittels fallt die
Korrektur unwesentlich ins Gewicht. Mit steigender Temperatur nimmt der Sattigungs-
dampfdruck des Losungsmittels zu, wodurch die Korrektur des Trigergasstroms
erforderlich wird. Beim Losungsmittelgemisch nimmt der Partialdruck des Systems mit
steigender Temperatur sehr schnell zu, und dementsprechend ist die Korrektur des
Tragergasstroms schon bei geringeren Temperaturen notwendig.

Die Korrektur des Trigergasstroms fiihrt dadurch zu Abweichungen der y*-Werte von
bis zu 21.7 %. Neben Messungen von Losungsmitteln (bzw. Losungsmittelgemischen)
mit einem Sattigungsdampfdruck (bzw. Partialdruck) bis 20 kPa wurden im Rahmen der
Arbeit Messungen im Temperaturbereich zwischen 20 und 150 °C durchgefiihrt, wobei
aufgrund der Modifizierung auch Messungen bei Temperaturen von <20 °C moglich
sind. Bei der Wahl der Messtemperatur sollte grundsitzlich darauf geachtet werden,
dass unterhalb der Siedetemperatur des Losungsmittels bzw. Losungsmittelgemisches
gearbeitet wird. Fiir den Fall sehr hoher Sattigungsdampfdriicke (Partialdriicke) des
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Losungsmittels (bzw. Losungsmittelgemisches) miissen die berechneten Gréflen einen
moglichst geringen Fehler aufweisen, damit die Korrektur des Tragergasstroms zu
zuverldssigen ) -Werten fiihrt (vgl. Abb. 3.15).

Eine Begrenzung der Messtemperatur ergibt sich dann nur noch durch anlagen-
spezifische Parameter, wie dem Material der Mess- und Sittigerzelle (Glas), der
Kiihlung und dem verwendeten Heizmedium (Wasser oder Silikondl).

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass bei den Messungen ein Soluteaustrag aus der
Messzelle von mindestens 15 % anzustreben ist. Dies kann jedoch im Fall geringer
Fliichtigkeit des Solutes (), P®) zu extrem langen Messzeiten fithren. Durch die
Moglichkeit, experimentelle MessgroBen online mit dem Computerprogramm
aufzunehmen, ist die Messzeit nicht mehr begrenzt. In diesem Zusammenhang sollte die
Losungsmittelmenge im Vorsittiger jedoch geniigend groB3 bleiben (> 60 cm?®), damit
eine Sattigung des Trigergasstroms mit dem Losungsmittel ermoglicht wird. In der
vorliegenden Arbeit betrug die maximale Messzeit 50 h.

In den Arbeiten von Krummen [70] und Gruber et al. [44, 45] wurde untersucht, welche
Parameter die Einstellung einer theoretischen Trennstufe bzw. Gleichgewichtsstufe in
der Messzelle beeinflussen. Hierbei wurde neben anderen Parametern ein Einfluss der
Tragergasgeschwindigkeit auf den )’-Wert festgestellt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Messungen bei Tragergasstromen
zwischen 10 und 50 cm?*/min sowie mit Losungsmittelvolumen > 80 cm?® durchgefiihrt.
Denkbar sind auch Trigergasstrome bis 100 cm?*/min. Beziiglich der Fiillhohe wurde
festgestellt, dass eine ausreichend groBe Menge (> 70 cm®) an Losungsmittel in der
Messzelle vorliegen muss. Um eine hinreichend gute Sittigung des Trigergases
garantieren zu konnen, sollte ebenfalls eine ausreichende Menge an Losungsmittel im
Sattiger vorliegen (> 70 cm?). Es zeigte sich weiterhin, dass die Riihrgeschwindigkeit
keine Auswirkung auf das Erreichen der Gleichgewichtsstufe hatte. Im Rahmen der

Arbeit wurde eine Rithrgeschwindigkeit um 400 U/min verwendet.

345 Fehlerbetrachtung der Dilutor-Technik

Mit der Ermittlung moglicher Fehlerquellen bei der )”-Messung mit der Dilutor-
Technik haben sich bereits Krummen [70] und Gruber [43] beschéftigt. In beiden
Arbeiten wurden Messungen verschiedener experimenteller Parameter zur Verifikation
der Anlage vorgestellt. Daneben wurde auf die gute Reproduzierbarkeit der J”-Daten
(Abweichung < 1 %) und die gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten eingegangen.

Zur Berechnung des Grenzaktivititskoeffizienten werden experimentelle GroBen (vgl.
Kapitel 3.4.3), wie die Steigung a, die Stromungsgeschwindigkeit F,,,, der Druck P und

die Temperatur T in der Messzelle sowie zur Berechnung der Molmenge des
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Losungsmittels gy die Masse des Losungsmittels benotigt. Die Bestimmung der

Stromungsgeschwindigkeit F,, ist hierbei die beherrschende Fehlerquelle bei den

experimentellen GroBen. Der Fehler liegt bei Messungen mittels des Seifenblasen-

stomungsmessers bei maximal + 0.85 %, d. h., eine Messungenauigkeit von * (.2 sec.

iiber ein Volumen von 20 cm? bei der Bestimmung der Stromungsgeschwindigkeit des

Helium-Trigergasstroms. Werden sédmtliche oben beschriebenen Parameter

berticksichtigt, liegt die Fehlerquelle im experimentellen Teil bei etwa + 1.5 %.

Eine weitere Fehlerquelle bilden die zur Berechnung bendtigten Reinstoffdaten, wie

z. B. Antoine-Konstanten, zweiter Virialkoeffizient und Dichten, welche aus der

Dortmunder Datenbank [24] stammen. Nach Weidlich [128] liegt der Fehler bei der

Berechnung dieser bendtigen GroBen bei + 0.5 %.

Fir die Messung mit der Dilutor-Technik ergibt sich aus der Summe der

experimentellen und der berechneten Fehler ein mittlerer, relativer Fehler von + 2 %.

Der berechnete Fehler ist dabei nur ein Anhaltspunkt fiir die Reproduzierbarkeit der

Messungen. Zum absoluten Fehler der )”-Werte konnen ferner quantitativ schwer

erfassbare systematische Fehler beitragen wie

* unvollstindige Séttigung des Trigergasstroms mit Wasserdampf vor der
Durchflussmessung mit dem Seifenblasenstromungsmesser,

* Leckagen in den Messzellen,

» Kondensation des Solutes in den der Messzelle nachgeschalteten Leitungen,

» starke Verunreinigungen des Losungsmittels,

* kein Erreichen einer Gleichgewichtsstufe.

In Kapitel 3 wurde dargestellt, dass sich der Grenzaktivititskoeffizient zur Abschitzung
der Selektivitit eines Losungsmittels sehr gut eignet. Zur Bestimmung von )“-Werten
konnen dabei eine Vielzahl von Methoden herangezogen werden. Fiir die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit angewandte GLC-Methode und Dilutor-Technik wurden die
theoretischen Grundlagen, der Aufbau sowie die experimentelle Vorgehensweise detail-
liert dargestellt. Hierbei mussten an der Dilutor-Anlage umfangreiche Modifizierungen
vorgenommen werden, damit diese optimal zur systematischen Untersuchung selektiver

Losungsmittel eingesetzt werden konnte.
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4 Ergebnisse der Unter suchungen mit
ausgewahlten L 6sungsmitteln

Im Hinblick auf das Ziel der Arbeit, fir Trennprobleme Ldsungsmittel mit hohen
Selektivitaten zu finden, werden systematische Untersuchungen verschiedener Lésungs-
mittel mit der GLC-Methode und der Dilutor-Technik durchgefiihrt. Dabel werden
Zusatzstoffe untersucht, die teilweise wenig oder gar nicht beachtet wurden. Des
Weiteren wird ein neues Verfahren zur Bestimmung von Flissig-Flussig-Gleich-
gewichten im verdinnten Bereich vorgestellt, das erst aufgrund der Modifizierungen an
der Dilutor-Anlage méglich geworden ist.

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen vorgestellt.

Zur besseren Ubersicht der ermittelten Grenzaktivitatskoeffizienten sind neben den
Ergebnissen der J’-Messungen sowohl die berechneten Séttigungsfugazitétskoeffizi-
enten as auch die Séttigungsdampfdriicke der Solutes sowie zusétzlich die bei der
Dilutor-Technik verwendeten Séttigungsdampfdriicke bzw. Partialdriicke der L&sungs-
mittel bzw. Lésungsmittelgemische erganzend in den Tabellen im Anhang A dargestellt
(vgl. Gleichung (3.23 bzw. 3.52)).

An dieser Stelle sei bereits darauf hingewiesen, dass einige experimentelle Messpunkte
doppelt gemessen wurden. Diese zusdétzlichen Messungen sind ebenfallsin den Tabellen
im Anhang A enthalten und zeigen die hohe Reproduzierbarkeit der Daten.

Eine Ubersicht tber die physikalischen und chemischen Eigenschaften der untersuchten
Losungsmittel und die Bestimmungsmethode (GLC (Oldenburg/Durban) bzw. Dilutor)
liefert Tabelle 4.1.
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Tabelle 4.1 Ubersicht iiber die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
untersuchten Ldsungsmittel

DDB- L 6sungsmittel Summen- Strukturformel Molgewicht Normalsiede- Schmelz- CAS
Nummer formel [g/mol] punkt [K] punkt [K]  Nummer
284 N-Metlhéll-Zl- CsHeNO ,L o 99.13 476.15 24845  872-50-4
pyrrolidon \/—\///
12169 N-Ethyl-2- CeHuNO G2 113.16 4848 k.A.  2687-91-4
pyrrolidon \/i\//o
1680  1.5-Dimethyl-2- CeHuNO ,‘\l o 113.16 489.15 21615  5075-92-3
pyrrolidon \<—\///
1223 N-Formyl- CsHoNO; O/ \N /0 115.13 519.08 295.86  4394-85-8
morpholin d N
3068 Genosorb 300" g;'a(%(%:z o }/ 270-280 >523 K.A.  24991-55-7
20)nLH3 O
n=38 n=3-¢8
/
501 CI>Ctame$Tyl- . CoHuOuSia ;s'—o\s_/ 296.62 444.38 28735  556-67-2
cyclotetrasiloxan I P
/Sl\o—séj
/
/
3777 D:)dhecam$hyl— . CuMuOsSie PN 44493 518.15 26895  540-97-6
cyclonexasiioxan =5 ?/
N
174 Wasser! H.0 1O 18.02 373.15 27315 7732185
161 Toluol® CiHs ©/ 92.14 383.76 17816  108-88-3
8 Ethylenglykol® CHeO, HO._~ 62.07 470.62 261.65  107-21-1
140 1-Propanal* CsHgO HO. -~ 60.1 370.31 14705  71-23-8
R FR F
3127 Pefluordecalin' CioFis REM S, 462.08 416 258 306-94-5
F F F
FFF F
31 Benzol* CeHs @ 78.11 353.25 27868  71-43-2
792 Decalin® CioHis @ 138.25 466.34 23010  91-17-8
+ . F O o F
16582 (MMIM] CHFNO:S: ok r i 1r 37728 ; k. A KA.
[(CFsS0,).N] *2 Fo
+ — F o o
16847 (EMIM] CoHuFNAOS, | deh rp-yr 30131 - 25493 KA.
[(CF3S0,).N] 2 o
+ — F o o
16583 (BMIM] CioHisFN:OsS,  deh s 5254+ 41936 - 267.90 k. A.
[(CFgSOz)zN]_l'Z HeCy” N F O
¥ _ o
16584 [EMIM] CeHisN:0:S ok nerol e 23629 ; k. A. k. A.
[CoHs0S04] 2 HsCa 5
1 untersucht mit der Dilutor-Technik
2 untersucht mit der GLC (Oldenburg)
3

untersucht mit der GLC (Durban)

k. A. = keine Angaben




4 Ergebnisse der Untersuchungen mit ausgewahlten Losungsmitteln 65

4.1 Pyrrolidon-Derivate (NM P, NEP, DMP)

Erste Messungen mit N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) sowie NMP-Wassergemischen
wurden bereits im Zusammenhang mit der Arbeit von Gruber [43] in der Diplomarbeit
von Krummen [70] dargestellt und wurden in verschiedenen Arbeiten publiziert [44,
45]. Aufgrund der Modifizierung der Dilutor-Anlage konnten nunmehr die
systematische Untersuchung vervollstandigt und gleichzeitig die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse Uberprift werden. Im Vergleich zur urspringlichen Dilutor-Anlage [70]
werden ergdnzende Messungen in einem weiten Temperaturbereich durchgefihrt.
Daneben werden mittels der GLC-Methode N-Ethyl-2-pyrrolidon (NEP) und
1,5-Dimethyl-2-pyrrolidon gemessen, um den Einfluss der unterschiedlichen
Alkylierung am Pyrrolidonring auf die y-Werte zu untersuchen.

Im folgenden Unterkapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung mit den selektiven
Losungsmitteln NMP', NEP? und DMP? dargestellt. Bei den hier vorgestellten
Messungen wurden verschiedene Solutes, darunter u.a. Alkane, Alkene, cyclische
Kohlenwasserstoffe, Aromaten, Ketone, Ester, Ether und Alkohole sowohl in reinen
Losungsmitteln (NMP, NEP, DMP) als auch in Losungsmittelgemischen (NMP/H,0)
bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen A.1 - A.6 im Anhang
dargestellt.

NMP ist ein in der Industrie grof3technisch verwendetes selektives Losungsmittel, das
beispielsweise bei der Aliphaten/Aromaten-Trennung im Arosolvan-Prozess (Lurgi) mit
10 - 20 % Wasserzusatz kommerziell verwendet wird [124]. Hierbei hat die Zugabe von
Wasser zu diesem selektiven Ldsungsmittel einen positiven Effekt auf die Trennung
eines Stoffgemisches.

Um den Einfluss einer unterschiedlichen Alkylierung im Vergleich zum NMP auf den
Grenzaktivitéatskoeffizienten und damit auf die Selektivitdt zu ermitteln, wurden
zusétzlich die bereits publizierten Messungen [73] von NEP und DMP an der GLC-
Anlage (Durban) durchgefihrt. NEP und DMP, die mit NMP in einer homologen Reihe
liegen und derzeit groftechnisch nicht eingesetzt werden, gehdren zu den bisher kaum
beachteten L dsungsmitteln.

Der lineare Zusammenhang zwischen dem natUrlichen Logarithmus des
Grenzaktivitétskoeffizienten (Iny”) und dem Kehrwert der absoluten Temperatur ist in
Abbildung 4.1 beispielhaft fur vier verschiedene Alkene im Ldsungsmittel NMP
dargestellt. Aufgrund der Korrektur des Tréagergases (vgl. Kapitel 3.4.4) konnten in

! Untersucht mit der Dilutor-Technik
2 Untersucht mit der GLC (Durban)
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diesem Zusammenhang auch Messungen bei sehr hohen Temperaturen (bis 125 °C)
durchgefuhrt werden.

2.6

2.4 4

® 1-Octen
A 1-Hepten

B Hexen

\

4 Penten

— lineare Regression

Iy [y =
IS o ©
. . \

2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4
1000/T [K™Y]

Abb. 4.1 Grenzaktivitatskoeffizienten verschiedener Alkenein NMP als Funktion der
inversen Temperatur T

Wie fur die hier dargestellten Alkene, gilt fur sdmtliche untersuchten Solutes und
Losungsmittel, dass mit steigender Kettenlange innerhalb einer homologen Reihe
(1-Penten < 1-Hexen < 1-Hepten < 1-Octen) der Grenzaktivitétskoeffizient ansteigt.
Dieser Effekt wird hauptsachlich durch die zunehmende Hydrophobie des Solutes bei
Zunahme der Kettenlénge hervorgerufen.

Um den Einfluss der an der Pyrrolidon-Basis unterschiedlich alkylierten Ldsungsmittel
auf ein Solute zu untersuchen, wurde ein Vergleich der In()”)-Werten von n-Hexan in
den Lésungsmitteln 2-Pyrrolidon [46], NMP, NEP, DMP und N-Octyl-2-pyrrolidon
(NOP) [74] durchgefihrt. Dieser ist in Abbildung 4.2 dargestelit.

4.5

B//E'/E'/E O 2-Pyrrolidone [46]
35t

B NMP [diese Arbeit]

5 < DMP [diese Arbeit]
£ 257 .%. & NEP [diese Arbeit]
¢—¢ ® NOP [74]
15—+ — lineare Regression
[
05 T T T } T
2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 34 35
1000/ T [K™Y]

Abb. 4.2 Vergleich von In())-Daten von n-Hexan in unterschiedlich alkylierten
Lésungsmitteln als Funktion der inversen Temperatur T



4 Ergebnisse der Untersuchungen mit ausgewahlten Losungsmitteln 67

Die in Abbildung 4.2 dargestellten Ergebnisse lassen erkennen, dass eine Erhdhung des
Alkylierungsgrades am Pyrrolidonring sowie die Verlangerung des Alkylrestes am
Stickstoffatom des Pyrrolidonringes eine Verringerung der In()”)-Werte zur Folge hat.
Grund hierfir ist die Zunahme des hydrophoben Charakters des Ldsungsmittels mit
steigendem Grad der Alkylierung am Pyrrolidonring. Mit anderen Worten, die Lésungs-
mittel werden dem stark hydrophoben Solute (n-Hexan) mit steigendem Alkylierungs-
grad immer dhnlicher. Dies gilt nicht nur fir das o. a. Beispiel, sondern auch fur die
dbrigen untersuchten hydrophoben Solutes.

Der Vergleich der sowohl mit der modifizierten als auch mit der nicht-modifizierten
Dilutor-Anlage experimentell ermittelten )”-Werte mit Literaturwerten zeigte, dass die
publizierten NMP-Literaturdaten eine sehr starke Streuung aufweisen (vgl. Abbildung
4.3). Um Daten fur eine zuverldssige thermodynamische Betrachtung der Systeme zu
erhalten, wurden ungeachtet der zahlreichen Literaturdaten im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit ergdnzende Messungen durchgefhrt.

2.6

2.4 4 O Literaturdaten [DDB]

A Literaturdaten [70]
2.2 1
4 Cyclohexan in NMP

Iny?

2.0 7 —— mod. UNIFAC (Do)

1.8 A

2.8 3 3.2 34 3.6
1000/T [K™]

Abb. 4.3 Vergleich der Grenzaktivitatskoeffizienten von Cyclohexan in NMP mit
Literaturdaten aus der DDB [24] und mit vorhergesagten Daten (mod.
UNIFAC (Do)) als Funktion der inversen Temperatur T

Die Abweichungen der Literaturdaten von den hier gemessenen J*-Werten lassen sich
dadurch erkléren, dass einige Autoren den Wassergehalt des NMP nicht beachtet haben.
Dabei zeichnet sich gerade NMP dadurch aus, dass es aufgrund des freien
Elektronenpaares am Stickstoffatom sehr hygroskopisch ist. Der jewellige Wassergehalt
fuhrt dabei zu einer Erhéhung von )7, Sehr gute Ubereinstimmung zeigen dagegen die
Messdaten mit Daten von Grushova [47], Popescu et al. [107] und Hradetzky et al. [58]
(siehe Anhang C).
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Der Vergleich der y*-Werte, ermittelt sowohl mit der modifizierten as auch mit der
nicht-modifizierten Dilutor-Anlage [70], zeigt eine gute Ubereinstimmung und beweist
die Zuverlassigkeit der Messmethode.

Ein vollstéandiger Vergleich samtlicher gemessener J”-Werte mit Literaturdaten befindet
sich im Anhang C (die Literaturdaten wurden der Dortmunder Datenbank [24]
entnommen).

Abbildung 4.3 zeigt zudem, dass die mit der Gruppenbeitragsmethode mod. UNIFAC
(Do) vorausberechneten y*-Werte eine gute Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit
experimentell ermittelten Werten aufweisen. Ein solcher Vergleich mit vorhergesagten
Daten bietet sich besonders dann an, wenn fur die untersuchten Systeme keine oder nur
sehr wenige Literaturdaten vorhanden sind. In Tabelle 4.2 sind fir verschiedene
Systeme weitere Gegenulberstellungen experimenteller mit vorhergesagten )”-Werten
aufgefuhrt. Hierbel wird darauf hingewiesen, dass die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit ermittelten J”-Werte nicht in die Anpassung der verwendeten mod. UNIFAC-
Parameter eingegangen sind.

Tab. 4.2 Vergleich vorhergesagter mit experimentell ermittelten )-Werten

Lésungsmittel  Solute 30°C 40 °C 50 °C 60 °C

NMP n-Heptan  14.9(125°% 137(11.9% 124(11.3* 11.5(10.6)
Cyclohexan 7.87 (7.74% 7.22(7.13)* 6.70(6.59)* 6.24 (6.10)®
Benzol 0.992 (0.923)* 1.01 (0.950)* 1.03 (0.975)* 1.05 (1.00)®
Toluol 1.33(1.15% 1.33(1.17)* 1.35(1.19* 1.37(L21)

25 °C 35°C 45°C

DMP n-Pentan 6.95(6.95°  6.77(6.62 6.58(6.30)%
n-Hexan 8.98 (848  831(8.01)°% 7.89(7.56)
1-Octen 6.04 (653  6.00(6.32 5.95(6.09)%
Benzol 0.894 (0.891) 0.956 (0.903)* 1.02 (0.915)%

% mit modified UNIFAC (Dortmund) vorhergesagte )”-Werte

Aus der Tabelle geht hervor, dass die Daten fur NMP und DMP eine gute
Ubereinstimmung der experimentellen mit den vorhergesagten Daten zeigen. Zusétzlich
wird der Temperaturverlauf Uber den untersuchten Bereich gut wiedergegeben. Dies
unterstreicht fir diese Losungsmittel die Eignung von mod. UNIFAC (Do) as
Vorhersagemodell.

Demgegeniber konnten die Daten beim NEP trotz der guten Vorhersage des
Temperaturverlaufes nicht exakt wiedergegeben werden.
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Die Wahl der optimalen Temperatur ist ebenfalls fir den Einsatz der selektiven
Losungsmittel, z. B. bel der Extraktion, von entscheidender Bedeutung. Aus Abbildung
4.3 ist zu erkennen, dass die Werte fir In()””) mit steigender Temperatur gegen Null
laufen, d. h., das System wird mit steigender Temperatur idealer. Zur Beschreibung
dieser Temperaturabhangigkeit der Grenzaktivitétskoeffizienten kann die partielle
molare Exzessenthalpie bei unendlicher Verdiinnung h®* herangezogen werden. Unter
Verwendung der Gibbs-Helmholtz-Beziehung kann die Temperaturabhangigkeit der -
Werte ermittelt werden. Es gilt der thermodynamische Zusammenhang [40]:

dlny™) _hF~
(a o ) . @)

Dabei wird angenommen, dass h®* (iber einen kleinen Temperaturbereich konstant ist.
Die so ermittelten Temperaturabhangigkeiten der )’-Werte konnen mit Hilfe
experimenteller h®-Daten Uberpriift werden. Beispielhaft ist in Abbildung 4.4 der
Temperaturverlauf der Grenzaktivitétskoeffizienten von Cyclohexan und Benzol in
NMP sowie die entsprechenden h®-Daten der beiden binéren Systeme Cyclohexan/NMP
und Benzol/NMP dargestellt [42].
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Abb. 4.4  Aktivitétskoeffizient bei unendlicher Verdiinnung und Mischungsenthalpie
fr die Systeme Cyclohexan/NMP und Benzol/NMP
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Abbildung 4.4 zeigt, dass die Werte fir In(y”) fur das System Cyclohexa/NMP mit
steigender Temperatur abnehmen. Fir die partielle molare Exzessenthalpie bedeutet
dies, dass endotherme Werte zu erwarten sind. Im Gegensatz dazu zeigt das System
Benzol-NMP exothermes Verhalten, d. h. die Werte fiir In()”) steigen mit zunehmender
Temperatur.

Der Vergleich der beobachteten partiellen molaren Exzessenthalpie, zum einen durch
lineare Regression aus experimentellen )*-Werten und zum anderen unter Verwendung
von Polynomen (Redlich-Kister, SSF) [15] aus experimentellen h®-Daten ermittelt, zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung. Damit wird die Zuverlassigkeit der experimentellen
Messungen und Verbesserungen der modifizierten Dilutor-Anlage bestétigt.

In Tabelle 4.3 sind weitere h =" -Werte fir NMP-Systeme aufgefihrt.

Tab. 4.3 Vergleich der aus h®- und y”-Daten abgeleiteten partiellen molaren Exzess-
enthalpien bel unendlicher Verdinnung fir NMP-Systeme

Losungsmittel  Solutei h5>" [J/mol] hF="" [J/mol] Referenz

NMP n-Pentan 6240 6900 (25 °C) [64]
n-Hexan 6870 7200 (90 °C) [29]
n-Heptan 7300 7100 (25 °C) [64]
1-Penten 3800 3500 (90 °C) [29]
1-Hexen 4200 4500 (90 °C) [29]
| sopren 390 120 (25 °C) [64]
Aceton -1000 -830 (25 °C) [114]
Cyclohexan 6500 6570 (90 °C) [42]
Benzol -1630 -1630 (90 °C) [42]
Toluol -800 -790 (90 °C) [42]

Berechnet durch lineare Regression aus experimentellen y*-Werten dieser Arbeit
(30— 60 °C) unter Verwendung von Gleichung (4.1)

" Berechnet aus experimentellen h®-Literaturdaten unter Verwendung von Polynomen
(Redlich-Kister, SSF) [15]

Fir die untersuchten Systeme ist eine gute bis sehr gute Ubereinstimmung zwischen den
aus y’-Daten und aus h"-Daten ermittelten partiellen molaren Exzessenthalpien zu
erkennen. Die geringen Abweichungen lassen sich einerseits durch einen teilweise
flachen Kurvenverlauf der kalorimetrischen Daten [112] (bei Isopren und Toluol) und
andererseits durch die geringe Anzahl der im verdinnten Bereich gemessenen Daten
erklaren. Anzumerken ist, dass fur die Ldsungsmittel NEP und DMP keine
experimentellen h®-Daten zur Verfiigung stehen.
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Messungen in NM P + Wasser

Ein groRRer Vorteil der Dilutor-Technik liegt in der Mdoglichkeit, auch y"-Werte in
Losungsmittelgemischen zu bestimmen, da durch den Einsatz der Séttigerzelle eine
konstante Ldsungsmittel zusammensetzung in der Messzelle garantiert werden kann. Als
Beweis hierfur wurde vor und nach jedem Messtag die L 6sungsmittel zusammensetzung
mit Hilfe der coulometrischen Karl-Fischer-Titration [113] sowie mittels Gaschromato-
graphie bestimmt. Im Gegensatz zur Dilutor-Technik ist die Messung dieser Lésungs-
mittelgemische mit der GLC-Methode aul3erordentlich schwierig, da aufgrund des
unterschiedlichen Austrags aus der Trennsdule keine genaue Angabe Uber die exakte
Zusammensetzung des Ldsungsmittelgemisches zum Zeitpunkt der Messung gemacht
werden kann.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass im Arosolvan-Prozess [124] NMP/H,O-
L dsungsmittelgemische kommerziell in der Aliphaten/Aromaten-Trennung verwendet
werden. Trotzdem befinden sich in der Literatur fur dieses System so gut wie keine
zuverldssigen Daten fur die Grenzaktivitdtskoeffizienten. Die Ergebnisse der
Messungen von NMP in Losungsmittelgemischen mit 3, 4.35 und 6 Gew.-% H,0 sind
inden Tabellen A.2 - A.4im Anhang dargestellt.

Abbildung 4.5 zeigt den Einfluss des Wassers auf den Grenzaktivitatskoeffizienten von
Cyclohexan im System NMP/H,O bei vier verschiedenen Temperaturen und jeweils
unterschiedlichen Wassergehalten (0, 3 und 6 Gew.-% H,0):
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/ A NMP + 6 Gew.-% H,0
2.7

B NMP + 3 Gew.-% H,0O
® reines NMP 40 cm3/min
O reines NMP 30 cm3/min
— lineare Regression
1.7

2.95 3 3.05 3.1 315 3.2 3.25 3.3 3.35
1000/T [K™Y]

Iny*

2.2 4

Abb. 4.5 Aktivitatskoeffizient bei unendlicher Verdinnung fur Cyclohexan in
NMP/H,O mit verschiedenen Wasserkonzentrationen als Funktion der
inversen Temperatur T

Aus Abbildung 4.5 geht die gute Reproduzierbarkeit der bei verschiedenen Tragergas-
durchflussraten (30 und 40 cm3/min) erhaltenen Messdaten fir Cyclohexan in reinem
NMP hervor. Weiterhin ist zu erkennen, dass es durch die Wasserzugabe zu keiner
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wesentlichen Veranderung des Temperaturverlaufs der In()”)-Werte und damit der
partiellen molaren Exzessenthalpie kommt. Nicht zuletzt zeigen die dargestellten
Ergebnisse fir Cyclohexan, dass durch Zugabe von Wasser die )*-Werte ansteigen und
damit die Loslichkeit (oder Kapazitét) des Cyclohexans im NMP abnimmt. Wie bereits
erwahnt, ist NMP hygroskopisch und bindet Gber das freie Elektronenpaar am Stickstoff
mittels Wasserstoffbriickenbindungen sehr gut Wasser. Hierdurch werden zum einen die
Wechselwirkungen dieser Elektronenpaare mit dem Solute verringert und zum anderen
fuhrt das in die Losung eingebundene Wasser zu einem starker realen System. Von
zentradlem Interesse ist deshalb, inwieweit sich der Grenzaktivitatskoeffizient der
Solutes mit steigendem Wassergehalt andert.

12

B Cyclohexan in Wasser(1)/NMP(2) [diese Arbeit]
10 1 | OCyclohexan in Wasser aus LLE-Daten [118]

@ Benzol in Wasser(1)/NMP(2) [diese Arbeit]

O Benzol in Wasser [17] D

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X1

Abb. 4.6 Grenzaktivitétskoeffizient bei 30 °C von Cyclohexan und Benzol im binéren
System aus Wasser(1)/NMP(2)

In Abbildung 4.6 ist der nattrliche Logarithmus des Grenzaktivitétskoeffizienten fir die
Systeme Cyclohexan und Benzol in NMP/H,O bei 30°C as Funktion des
Wassergehaltes dargestellt. Hierbei ist ein Anstieg der In())-Werte mit steigendem
Wassergehalt zu erkennen. Dies wird auch durch das mit der nicht-modifizierten Anlage
gemessene System 1-Hexen in NMP/H,0 [71] bestétigt, bei dem zusétzlich Messungen
mit hoheren Wasserkonzentrationen durchgefihrt wurden. Allgemein wurde der Effekt
des Angtiegs der )’-Werte mit zunehmender Wasserkonzentration bei  alen
untersuchten NM P/H,O-Gemischen gefunden.

Ergénzend ist zu Abbildung 4.6 anzumerken, dass der letzte bel x, =1 dargestellte
Messpunkt fur das System Cyclohexan/Wasser (J¢qonean =31100) aus LLE-Daten
[118] Uber die Beziehung y” =1/x berechnet und fir das System Benzol/Wasser
(Ve = 2750) aus Literaturdaten [17] ermittelt wurde.
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Zur Bestdtigung der Genauigkeit der experimentell erhaltenen y"-Daten ist im
Anhang C ein Vergleich mit Literaturdaten aufgeftihrt. Ein direkter Vergleich ist hierbei
lediglich mit friheren vom Autor der vorliegenden Arbeit gemessenen Daten moglich,
die umfassend bei Krummen et al. [71] beschrieben sind.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten Gemischdaten wurden zudem mit
mod. UNIFAC (Do) vorhergesagten Daten verglichen.

0.9

S e

0.5 - B NMP+ 3 Gew.-% H,O

A NMP + 6 Gew.-% H,0O

4 reines NMP

0.3 - .\-\l\l —mod. UNIFAC (Do)

0.1 -

Iny*

*
-0.1 \ T T T \ \ \
2.95 3 305 31 315 32 325 33 335

1000/T [K™]

Abb. 4.7 Experimentelle In()”’)-Wert im Vergleich mit mod. UNIFAC (Do) as
Funktion der inversen Temperatur T

Die in Abbildung 4.7 dargestellten experimentellen Daten fir das reine NMP und das
NM P/H,O-Gemisch zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den vorhergesagten Daten.
Darlber hinaus wird zusétzlich der Temperaturverlauf Uber den untersuchten Bereich
gut wiedergegeben. Hierdurch wird die Eignung von mod. UNIFAC (Do) as
Vorhersagemodell auch fur diese L dsungsmittel gemische bewiesen.

Ein Ziel der Arbeit war die Untersuchung selektiver Loésungsmittel bzw. Lésungs-
mittelgemische im Hinblick auf die Erhthung der Selektivitét bei bisher technisch
realisierten Trennprozessen. Deshalb wird beispielhaft in Abbildung 4.8 fir das
klassische Trennproblem der Aliphaten/Aromaten-Trennung (Cyclohexan(1)/Benzol (2))
die Selektivitat der in Kapitel 4.1 untersuchten Ldsungsmittel und Losungsmittel-
gemische dargestelt.
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Abb. 4.8 Vergleich der Selektivitat fir verschiedene Lésungsmittel am Beispiel des
Trennproblems Cyclohexan(1)/Benzol (2)

Der Vergleich der Selektivitét der Losungsmittel fur das 0. a. Trennproblem zeigt, dass
die beiden Losungsmittel NEP und DMP keine Verbesserung der Selektivitdt zum
bereits in der Industrie grofdtechnisch verwendeten NMP aufweisen. Die Verlangerung
der Kettenldnge des Alkylrestes am Stickstoffatom (NMP — NEP) hat sogar eine
Verschlechterung der Selektivitdt zur Folge. Der Temperaturverlauf bleibt dagegen
vergleichbar. Ebenfalls zur Abnahme der Selektivitét fuhrt im Vergleich zum NMP die
EinfUhrung einer zusdtzlichen Methylgruppe am Pyrrolidonring (NMP - DMP).
Hierbel wird, im Gegensatz zum NEP, der Temperaturverlauf der Selektivitdt nachhaltig
beeinflusst.

Eine wesentliche Erhdhung der Selektivitét im Vergleich zum reinen NMP kann durch
Zugabe schon geringer Mengen Wasser zum NMP erreicht werden. Im Vergleich zum
wasserfreien NMP kann die Selektivitét bei 30 °C durch Zugabe von 6 Gew.-% H,O um
bis zu 29 % erhoht werden, wobel der Temperaturverlauf der Selektivitdten nicht
wesentlich beeinflusst wird.

Eine umfassende Ubersicht der Selektivitdt und Kapazitdat samtlicher untersuchter
Losungsmittel fir verschiedene Trennprobleme befindet sich im Anhang D.

In diesem Unterkapitel wurde die zuverldssige Ermittlung von )” mittels der
modifizierten Dilutor-Anlage gezeigt. In diesem Zusammenhang konnte dargestellt
werden, dass sowohl die unterschiedliche Alkylierung am Pyrrolidonring als auch der
Zusatz von Wasser einen Einfluss auf die y*-Werte hat. AbschlieRend zeigten die
Ergebnisse, das lediglich die Zugabe von Wasser zu einer Verbesserung der Selektivitét
fuhrt.
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4.2 N-Formylmorpholin

Das N-Formylmorpholin (NFM) wird in die systematische Untersuchung selektiver
Losungsmittel einbezogen, da es, wie NMP auch, in der Praxis grofdtechnisch als
selektives Trennhilfsmittel eingesetzt wird. In diesem Zusammenhang wird Uberprift,
ob durch den Zusatz von Wasser auch bei diesem Ldsungsmittel eine Verbesserung der
Selektivitét erzielt werden kann.

Im Gegensatz zur extraktiven Rektifikation bei dem Morphylan-Prozesses (Krupp)
werden dem Losungsmittel NFM bel dem Formex-Aromaten-Extraktionsprozess
(SNAM Progetti) zur Aliphaten/Aromaten-Trennung bereits geringe Mengen Wasser
zugeflgt [124]. Dafir das NFM/H,0O-System keine Literaturdaten vorliegen, wurde im
Rahmen dieser Arbeit neben dem reinen NFM auch der Einfluss des Wassergehaltes auf
die Grenzaktivitéatskoeffizienten der L 6sungsmittel gemische untersucht.

Die Messergebnisse fir verschiedene Solutes, darunter Alkane, Alkene, Ketone,
cyclische Kohlenwasserstoffe, Aromaten, Ketone, Ester und Ether sowohl in wasser-
freiem NFM als auch im NFM/H,0O-Gemisch mittels der Dilutor-Technik, sind in den
Tabelle A.7 - A.9 im Anhang dargestellt. Die in den Tabellen dargestellten doppelten
M esspunkte unterstreichen hierbei erneut die gute Reproduzierbarkeit der Daten.

In Abbildung 4.9 ist der lineare Zusammenhang zwischen dem nattrlichen Logarithmus
des Grenzaktivitatskoeffizienten In()”*) und dem Kehrwert der absoluten Temperatur
beispielhaft fur drel verschiedene Alkane im reinen Losungsmittel NFM dargestelIt.
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4 n-Pentan
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Abb. 4.9 Vergleich experimenteller In()”)-Werte mit Literaturdaten verschiedener
Alkanein NFM als Funktion der inversen Temperatur T

Vergleichbar mit den in Kapitel 4.1 dargestellten Solutes gilt fir die hier untersuchten
Solutes in NFM, dass mit steigender Kettenléange innerhalb einer homologen Reihe
(z. B. n-Pentan < n-Hexan < n-Heptan) der Grenzaktivitatskoeffizient ansteigt.
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Des Weiteren bestétigt der in Abbildung 4.9 dargestellte Vergleich mit Literaturdaten
die sehr gute Ubereinstimmung mit den im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten
y’-Werten, wodurch erneut die Zuverlassigkeit der modifizierten Dilutor-Anlage
unterstrichen wird. Ein vollstandiger Vergleich samtlicher gemessenen y-Werte mit
Literaturdaten befindet sich im Anhang C. Die Literaturdaten wurden wiederum der
Dortmunder Datenbank [24] enthnommen.

Zur Bestdtigung des beobachteten Temperaturverlaufs werden wie in Kapitel 4.1
nachfolgend fiir verschiedene Systeme die aus y-Werten bestimmten hF-Daten von
Kedrinaet al. [63] verglichen.

Tab.4.4 Vergleich der aus h®- und y”-Daten abgeleiteten partiellen molaren Exzess-
enthalpien bel unendlicher Verdinnung fir NFM-Systeme

Losungsmittel  Solutei hE=" [J/mol] hE="" [J/mol]

NFM n-Pentan 9130 9200 (25 °C)
n-Hexan 9990 10000 (25 °C)
n-Heptan 10930 10900 (25 °C)
Cyclohexan 9060 8800 (25 °C)
Benzol 2000 1380 (25 °C)

Berechnet durch lineare Regression aus experimentellen y*-Werten dieser Arbeit
(30— 60 °C) unter Verwendung von Gleichung (4.1)

" Berechnet aus experimentellen h®-Daten von Kedrina et al. [63] unter Verwendung von
Polynomen (Redlich-Kister, SSF) [15]

Die in Tabelle 4.4 dargestellten Systeme zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen
den aus y*-Daten und den aus hF-Daten ermittelten partiellen molaren Exzessenthal pien.
Die geringen Abweichungen konnen durch die tellweise geringe Anzahl der im
verdiinnten Bereich gemessenen h®-Daten erklart werden.

Ein Vergleich der mit vorhergesagten )””-Werten des NFM, wie in Kapitel 4.1, ist weder
mit mod. UNIFAC (Do) noch mit dem originadlen UNIFAC-Modell mdglich, da keine
entsprechenden Parameter in diesen Modellen zur Verfligung stehen.

Es wurde bereits erwdhnt, dass bel diversen Prozessen die Trennleistung durch Zugabe
von Wasser zum NFM erhoht wird. In Abbildung 4.10 sind die Messergebnisse fir
NFM mit 3 und 6 Gew.-% H,0 dargestellt.
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Abb. 4.10 Aktivitatskoeffizient bei unendlicher Verdinnung fur Cyclohexan in
NFM/H2O mit verschiedenen Wasserkonzentrationen als Funktion der
inversen Temperatur T
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Aus der Abbildung 4.10 geht hervor, dass wie beim NMP, auch beim NFM die )”-
Werte durch die Zugabe von Wasser ansteigen und damit die Loslichkeit bzw. Kapazitat
abnimmt. Dieses Phéanomen wird auch fir das Genosorb 300 beobachtet (Tabelle A.10
im Anhang), auf die Ergebnisse dieses Zusatzstoffes wird im Weiteren jedoch nicht
eingegangen.

Am klassischen Beispiel der Aliphaten/Aromaten-Trennung (Cyclohexan/Benzol) wird
nachfolgend der Einfluss der Wasserzugabe auf die Selektivitét dargestellt.
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Abb. 4.11 Vergleich der Selektivitét fir verschiedene Losungsmittel am Beispiel des
Trennproblems Cyclohexan(1)/Benzol (2)

Bel dem in Abbildung 4.11 dargestellte Trennproblem Cyclohexan/Benzol ist zu
erkennen, dass die Selektivitdt vom NMP zum NFM ansteigt und beim NFM ein
Wasserzusatz einen erheblichen Anstieg der Selektivitét von bis zu 27 % (6 Gew.-%
H,O-Zusatz, 30 °C) bewirkt. Parallel dazu ist ein 8hnlicher Anstieg der Selektivitat wie
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bei den in Kapitel 4.1 beschriebenen NMP/H,O-Gemischen unter Berlcksichtigung
gleicher Molenbriiche des Wassers beider Systeme zu erkennen. Eine umfassende
Ubersicht der Selektivitat und Kapazitdt samtlicher untersuchter Laésungsmittel fir
verschiedene Trennprobleme befindet sich im Anhang D.

Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen mit NFM, dass erneut )"-Werte
zuverlassig ermittelt werden kdnnen und, wie schon zuvor beim NMP, der Zusatz von
Wasser eine entscheldende Verbesserung der Selektivitét bewirkt.

4.3 Elektrolyt-L 6sungen

Neben Wasser sind aus der Literatur weitere fliissige Zusatzstoffe zur Anderung der
thermodynamischen Eigenschaften von Losungsmitteln bekannt, auf die im Weiteren
jedoch nicht eingegangen wird. Vielmehr wird sich im Rahmen der vorliegenden Arbeit
mit der Frage auseinandergesetzt, inwieweit die Grenzaktivitatskoeffizienten durch die
Zugabe von Salzen beeinflusst werden, da hierfir bisher nur sehr wenige Angaben in
der Literatur vorliegen.

Sowohl in Prozessstromen als auch bei zahlreichen Trennverfahren, wie beispielsweise
bei der Absorption saurer Gase durch akalische Absorptionsmittel, treten vielfach
elektrolythaltige Strome auf. Zur Beschreibung dieser Prozess- und Trennverfahren ist
es notwendig, Daten fir eine zuverldssige thermodynamische Betrachtung der
Elektrolytsyteme zu erhalten.

Bel Messungen von Salzsystemen ist die Loslichkeit der Salze ein limitierender Faktor,
deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit nur Losungsmittel mit einer vergleichsweise
hohen Salzlédichkeit ndher betrachtet. Untersucht wurden hierbel verschiedene
Alkohole in reinem Wasser und in unterschiedlich konzentrierten wassrigen
Elektrolytlosungen mit verschiedenen Salzen, wie Natriumchlorid (NaCl),
Kaliumchlorid (KCI) und Lithiumchlorid (LiCl), sowie Messungen in Ethylenglykol
(1,2-Ethandiol)/Kaliumacetat (KAc) -Losungen vorgenommen. Um Informationen tber
das Verhaten der Grenzaktivitétskoeffizienten von Wasser in einem Alkohol zu
erhalten, wurde zudem Wasser als hochverdiinnte Komponente in 1-Propanol/LiCl in
die Untersuchungen einbezogen. Die zuverléssige Messung solcher leichterfllichtigen
Losungsmittel ist aufgrund der guten Vorsédttigung des Trégergasstroms mit der
modifizierten Dilutor-Technik maoglich (vgl. Kapitel 3.4). Die Ergebnisse der
Messungen sind in den Tabelle A.11 - A.15 im Anhang dargestellt.
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In Abbildung 4.12 wird der Einfluss der Salze auf den Grenzaktivitatskoeffizienten fir
das Beispiel von Ethanol in verschiedenen konzentrierten wassrigen NaCl-Ldsungen
gezeigt. Fur die untersuchten Alkohole gilt, ebenso wie fir die in den Kapiteln 4.1 und
4.2 dargestellten Solutes, dass mit steigender Kettenlénge innerhalb einer homologen
Reihe (z. B. Methanol < Ethanol < Propanol) der Grenzaktivitatskoeffizient ansteigt.
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Abb. 4.12 Vergleich In(y")-Werte fir Ethanol in verschiedenen konzentrierten
H,>O/NaCl-L6sungen als Funktion der inversen Temperatur T

Aus der Abbildung 4.12 ist zu erkennen, dass der Zusatz von NaCl zu den wassrigen
Ldsungen einen Anstieg der In()”)-Wert zur Folge hat. Zu berticksichtigen ist hierbel,
dass die Zugabe des Salzes nicht beliebig erfolgen kann, da die Léslichkeit des Salzes
im Losungsmittel begrenzt ist. Ein Grund fir den durch die Salzzugabe erfolgten
Anstieg der Grenzaktivitéatskoeffizienten ist der Aussalzeffekt, bezogen auf den Alkohol
(Ethanal).

Der Aussalzeffekt ist in Abbildung 4.13 schematisch dargestellt.

elektrolytfreies System elektrolythaltiges System
L ° Dampf- o
o o ® o phase ¢ ° °
(
flussige g
e o e o ¥Tao
@ Wasser @ Ethanol @ Elektrolyt
Abb. 4.13 Schematische Darstellung eines elektrolytfreien und eines elektrol ythaltigen
Systems

Wird dem elektrolytfreien System ein Elektrolyt zugefiigt, so wird dieser (bei starken
Elektrolyten) vollstandig vom Wasser hydratisiert. Hierdurch werden die Ethanol-
Wasser-Wechselwirkungen vermindert, wodurch das rede Verhalten des Systems
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stérker wird und damit der Grenzaktivitétskoeffizienten ansteigt. Bezogen auf das
Ethanol kommt es zu einem Aussal zeffekt, bezogen auf das Wasser zu einem Einsalz-
effekt.

In Abbildung 4.14 ist dieser Einsalzeffekt fur die Messungen des Systems Wasser in
1-Propanol/LiCl-Losungen dargestel|t.
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| .
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.
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2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4
1000/T [K™]

Abb. 4.14 Experimentelle In()”)-Werte fir Wasser in 1-Propanol/LiCl-Lésungen im
Vergleich mit LIQUAC-Resultaten als Funktion der inversen Temperatur T

Abbildung 4.14 zeigt, dass beim System Wasser in 1-Propanol die Zugabe des Salzes zu
einem Abfall der Grenzaktivitatskoeffizienten fihrt, somit im Vergleich mit den
wassrigen Salzlésungen zu einem gegenléufigen Verhalten. Der hier beobachtete
Einsalzeffekt bewirkt ein starkeres ideales Verhalten des Wassers im 1-Propanol und
damit einen Abfall der Grenzaktivitétskoeffizienten.

Zusétzlich wurde ein Vergleich der experimentell ermittelten )”-Werte mit vorher-
gesagten Werten des LIQUAC-Modéells [85] durchgefihrt. Die erhaltenen Daten zeigen
eine gute Ubereinstimmung und bestétigen den beobachteten Einsalzeffekt, wodurch die
Bedeutung des LIQUAC-Modells as Vorhersagemodell fir Elektrolytlosungen
unterstrichen wird.

Ein vollstandiger Vergleich samtlicher gemessener )"-Werte mit Literaturdaten, die der
Dortmunder Datenbank [24] entnommen wurden, ist lediglich fir das reine Wasser
moglich. Eine Ubersicht der Ergebnisse befindet sichim Anhang C.

Sowohl aus Abbildung 4.12 als auch aus Abbildung 4.14 ist zu erkennen, dass der
Temperaturverlauf der In()”)-Werte durch die Zugabe des Salzes nicht wesentlich
beeinflusst wird. Um den bei den experimentellen Versuchen beobachteten
Temperaturverlauf und damit die Zuverl&ssigkeit der experimentell ermittelten )*-Daten
zu bestdtigen, erfolgt ein Vergleich mit h®-Daten von Friese et al. [34] (vgl.
Kapite 4.1).



4 Ergebnisse der Untersuchungen mit ausgewahlten Losungsmitteln 81

Tab.45 Vergleich der aus h®- und y”-Daten abgeleiteten partiellen molaren Exzess-
enthalpien bel unendlicher Verdinnung fur Elektrolyt-Systeme

L dsungsmittel Solutei hE=" [J/mol] hE="" [J/mol]
Wasser/NaCl (5 Gew.-%) Ethanol -6000 -5900
Wasser/NaCl (5 Gew.-%) 2-Propanol -9200 -9000
Wasser/NaCl (5 Gew.-%) 1-Propanol -7000 -7200
Wasser/KCl (5 Gew.-%) Ethanol -3000 -4500
Wasser/KCl (3 Gew.-%) 2-Propanoal -9100 -9300
Wasser/KCl (5 Gew.-%) 2-Propanoal -5100 -5300
Wasser/KCl (3 Gew.-%) 1-Propanol -6000 -6100
Wasser/KCl (5 Gew.-%) 1-Propanol -3700 -3900

Berechnet durch lineare Regression aus experimentellen )”-Werten dieser Arbeit
(30— 60 °C) unter Verwendung von Gleichung (4.1)

" Berechnet aus experimentellen h™-Daten von Friese et al. [34] bei 50 °C unter Verwendung
von Polynomen (Redlich-Kister, SSF)

Die in Tabelle 4.5 dargestellten Systeme zeigen erneut eine gute Ubereinstimmung
zwischen den aus y”-Daten und aus hF-Daten ermittelten partiellen molaren Exzess-
enthalpien. Die geringen Abweichungen kénnen durch die teilweise geringe Anzahl der
im verdiinnten Bereich gemessenen h®-Daten erklart werden.

Im Folgenden wird der Einfluss der unterschiedlichen lonengroRen (Li* — Na™ - K*)
der untersuchten Systeme auf den Grenzaktivitétskoeffizienten betrachtet.
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30 B Wasser/NaCl-Losung

& Wasser/LiCl-Losung
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Abb. 4.15 Einfluss des lonenradius auf den Grenzaktivitatskoeffizienten von
2-Propanol in verschiedenen Elektrolytldsungen bei 50 °C

In Abbildung 4.15 sind die Grenzaktivitatskoeffizienten als Funktion des Molenbruchs
des Salzes dargestellt. Hierbel fallt auf, dass, ausgehend vom salzfreien System, die
y’-Werte durch Zugabe des Salzes LiCl weniger stark ansteigen, als dies bei den Salzen
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NaCl und KCI der Fall ist. Grund hierfir kdnnte sein, dass sich durch den geringeren
lonenradius des Li*-lons (0.730A) eine innere Hydrathiille von [Li(H20)4]"-lonen
aushildet. Diese tetraedrische Koordinierung des Li*-lons fihrt zu einer kleineren
Hydrathiille im Vergleich zu den oktaedrisch koordinierten gréReren lonen Na™ (1.16 A)
und K* (1.52A). Beziiglich des Li*-lones wird dementsprechend weniger Wasser
gebunden, und der Aussalzeffekt ist geringer. Bel den wassrigen Salzldsungen von
NaCl und KCI hat der Unterschied der lonengrof3e aufgrund der gleichen oktaedrischen
Koordinierung der M*-lonen mit Wassermolekiilen ([M(H»O)¢]*-lonen)” keinen
wesentlichen Einfluss auf den Aussalzeffekt und damit auf den Anstieg der )”’-Werte.
Es ist zu erkennen, dass die lonenradien und damit die Hydratiserung bzw
Koordination der lonen mit Wasser-Liganden einen Einfluss auf den
Grenzaktivitéatskoeffizienten hat. Das in Abbildung 4.15 dargestellte Verhalten wurde
bei sémtlichen untersuchten wassrigen Systemen wiedergefunden.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass neben der Zugabe von Wasser auch die Zugabe
von Salzen einen starken Einfluss auf den Grenzaktivitatskoeffizienten und somit auf
die Trenneigenschaften der Systeme hat. Grundsétzlich konnte bei den Messungen ein
Aussalzeffekt bezlglich des Alkohols und ein Einsalzeffekt bezlglich des Wassers
beobachtet werden. Des Weiteren wurde der Einfluss der lonengrof3e der untersuchten
Systeme auf den Grenzaktivitétskoeffizienten gezeigt.

4.4 Neues Verfahren zur Bestimmung von Flissig-
Flissig-Gleichgewichten im verdinnten Bereich

Im Zuge der systematischen Untersuchung selektiver Losungsmittel werden zusétzlich
Messungen mit reinem Wasser durchgefihrt (vgl. Kapitel 4.3). Fir das reine Wasser
sind geringe L6dlichkeiten charakteristisch, die sich in teilweise sehr hohen Werten fir
den Grenzaktivitatskoeffizienten gegentber dem Solute widerspiegeln, die haufig in
Mischungslticken resultieren. Deshalb wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit
untersucht, inwieweit die modifizierte Dilutor-Anlage zur Bestimmung von FUssig-
Flissig-Gleichgewichten (LLE) im verdinnten Bereich herangezogen werden kann.
Somit wird im Folgenden nicht explizit die Selektivitét eines Losungsmittels, sondern
das im Zuge der Modifizierung der Dilutor-Anlage neu entwickelte Verfahren zur

"M =Na K
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Bestimmung von FUssig-FlUssig-Gleichgewichten im verdinnten Bereich sowie die
Ergebnisse vorgestellt.

Die Messungen mit der modifizierten Dilutor-Anlage beinhateten neben Messungen
von  Dodecamethylcyclohexasiloxan  (DMCHS),  Octamethylcyclotetrasiloxan
(OMCTS), 2-Ethyl-1-hexanol und Acrylsaure-2-ethylhexylester in Wasser auch
Messungen von Wasser in DMCHS, OMCTS und Toluol. Die Ergebnisse sowie die
hieraus resultierenden Molanteile sind in den Tabelen A.16 - A.17 im Anhang
dargestellt.

Die exakte Bestimmung des LLE bzw. der Mischungslticke ist fur die Berechnung und
Auslegung thermischer Trennverfahren, wie beispielsweise der Extraktion, von grof3er
Bedeutung. Dabei kdnnen bei vielen Losungsmitteln oftmals geringe Loslichkeiten mit
sehr breiten Mischungslticken beobachtet werden, wie dies beispielhaft fir das System
Wasser(1)/Toluol(2) in Abbildung 4.16 dargestellt ist.
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Abb. 4.16 HUssig-Flissig-Gleichgewicht fur das System Wasser(1)/Toluol(2); Daten
aus der DDB [24]

In diesem verdinnten Bereich sind die Messungen mit der normalen analytischen
Messmethode [90] auf3erordentlich schwierig, da die verdiinnte Komponente im ppm-
Konzentrationsbereich liegt und damit auRerhalb des Nachweisbereiches der GC-
Anayse. Um die Mischungsliicke dennoch bestimmen zu kénnen, wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit erstmals die Dilutor-Technik herangezogen.

Grundgedanke war dabei, dass im Bereich der Mischungsliicke ein gleich bleibender
Austrag aus der Messzelle erfolgt. Erst jenseits der Mischungslticke kommt es zu einem
Abfall des ausgetragenen Solutes. Dies kann, wie in den meisten Fallen, spontan
geschehen, so dass fur die Auswertung meist nur wenige Messpunkte zur Verfigung
stehen. Abbildung 4.17 zeigt den typischen Verlauf einer mit der Dilutor-Technik
durchgefuihrten LLE-Messung, in der die Peakflachen als Funktion der Zeit fir das
Beispiel DMCHS in H,O bei 40 °C dargestellt sind.
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Abb. 4.17 Screen Shot des Dilutor-Plots in dem der natirliche Logarithmus der
Peakflachen gegen die Zeit fur das Beispiel DMCHS in H,O bei 40 °C
dargestellt ist.

Zu Beginn der Messung (t=0) wird, abweichend von der Vorgehensweise in
Kapitel 3.4.1, zundchst soviel Solute in die Messzelle injiziert, dass die Messung im
Bereich der Mischungsliicke beginnt (x > 10°). Im Verlauf der Messung wird dann mit
Hilfe des gesdttigten Trégergasstroms der Anteill des Solutes in der Messzelle
verringert, bis die organische Phase verschwunden ist (homogen ist). Hierbei kommt es
innerhalb der Mischungslticke zu keiner Anderung der Dampfphasenzusammensetzung,
wie das vereinfachte VLE-Diagramm in Abbildung 4.18 zeigt. Das heil¥, die durch die
GC-Analyse erhaltenen Peaksignale des Solutes zeigen keinen Abfall mit der Zeit.

1

1

0

0 X, 1

Abb. 4.18 Vereinfachtes Phasengle chgewichtsdiagramm fir ein System mit
Mischungsliicke

Hingegen ergibt sich jenseits der Mischungsliicke durch die Anderung der
Solutekonzentration in der Flussigkeit eine Anderung der Dampfphasenzusammen-
setzung: die durch die GC-Analyse erhaltenen Peaksignale des Solutes fallen ab. Unter
Berlicksichtigung der in Kapitel 3.4.3 beschriebenen Vorgehensweise kann dann die
Steigung a der durch die abfallenden Peakfl&chen gelegten Geraden zur Ermittlung des
Grenzaktivitéatskoeffizienten (bel bekanntem Séttigungsdampfdruck des Ldsungsmittels)
herangezogen werden. Mittels der so erhatenen Grenzaktivitétskoeffizienten kann unter
Vewendung des Isoaktivitdtskriteriums des  Flissig-Flussig-Gleichgewichtes

n,n

(X'y; =x"y]) mit der Annahme X'y =1 fir die Phase (") néherungsweise die
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Léslichkeit der hochverdiinnten Komponente ( :]/ Y ) ermittelt werden. Diese wird
zur Berechnung des LLE herangezogen.

Um die Funktiondlitdt und die Genauigkeit der Dilutor-Anlage in Bezug auf die
vorliegenden Messungen zu untermauern, wurden vorab LLE-Messungen von Wasser
in Toluol be 40°C durchgefiihrt, dabel ergab sich eine Konzentration von
Xn20 = 0.0045 fur Wasser in der organischen Phase. Die erhaltenen Ergebnisse stimmen
gut mit den Literaturdaten von Chen und Wagner [14] (X420 = 0,0042) Uberein.

Im Folgenden werden Ergebnisse der mit der Dilutor-Technik ermittelten LLE
vorgestellt.

100 100

90 1

80 1 r 80

70 +

o0 re O H,O(1)/DMCHS(2) (exp.) | eo
50 ’

40 ~

9 [°Cl
9 [°C]

— H,0(1)/DMCHS(2) (NRTL)
r 40

w0 ® H,0(1)/OMCTS(2) (exp.)

20 | - - - H0(1)/OMCTS(2) (NRTL) “ e |2

10

0 T T T T T
0.E+00 2.E-05 4.E-05 6.E-05 8.E-05 0.94 0.96 0.98 1

Abb. 4.19 Experimentelle Ergebnisse und mit NRTL berechnetes Fliissig-Fllissig-
Gleichgewicht der Systeme H,O(1)/DMCHS(2) und H,O(1)/OMCTS(2)

In Abbildung 4.19 sind die fur die Systeme OMCTS/Wasser und DMCHS/Wasser
ermittelten Molenbriiche und die aus NRTL-Berechnungen erhatenen Daten als
Funktion der Temperatur dargestellt. Es ist zu erkennen, dass beide Seiten der
Mischungsllicke bis in den verdiinnten Bereich reichen. Mit der gangigen anal ytischen
Methode wéren diese LLE-Messungen nicht moglich gewesen, da die Konzentration der
"verdunnten Komponente" bis in den ppm-Bereich reicht (Bsp.: ca. 5 ppm bei 40 °C fir
H,0O in DMCHYS). Die Messungen mit der Dilutor-Technik flihren dagegen, wie gezeigt,
zu guten Ergebnissen.

Ein Vergleich mit mod. UNIFAC (Do) ist aufgrund fehlender Parameter nicht moglich,
deshalb wurden die Ergebnisse der Dilutor-Messung zur Anpassung von NRTL-
Parametern herangezogen. Die NRTL-Berechnungen zeigen eine relativ gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (vgl. Abbildung 4.19).

In Kapitel 4.4 wurde ein neues Verfahren zur Bestimmung von LLE im verdinnten
Bereich vorgestellt. Die Ergebnisse bestdtigen, dass mittels der Modifizierung eine
Erweiterung des Anwendungsberei ches der Dilutor-Anlage erreicht werden konnte.
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4.5 Perfluorierte K ohlenwasser stoffe

Neben den klassischen Losungsmitteltypen werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
zusétzlich Perfluorkohlenwasserstoffe unter dem Aspekt ihrer Selektivitéat untersucht, da
diese in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung gewonnen haben. In diesem
Zusammenhang wird der Einfluss der Perfluorierung auf den Grenzaktivitéatskoeffizien-
ten untersucht.

Perfluorkohlenwasserstoffe konnen in der Trenntechnik as Zusatzstoff fir die
extraktive Rektifikation oder as Losungsmittel fir Extraktionsprozesse eingesetzt
werden. Darlber hinaus kénnen sie in der Reaktionstechnik bel der Zweiphasen-
reaktion, wie beispielsweise der Hydroformylierung [124], verwendet werden. Nicht
zuletzt finden Perfluorkohlenwasserstoffe in der Medizin, wie zum Transport von
Organen, in Féalen von Atemnot, bei Schlaganféllen oder auch as Blutersatzstoff
(Perfluordecalin in einer Mischung mit Perfluortripropylamin) Verwendung. Dabei
kommen den perfluorierten Kohlenwasserstoffen ihre @uf3erst interessanten Eigen-
schaften, beispielsweise die hohe Léslichkeit von Gasen, zu Gute. Diese Eigenschaft ist
in mehreren spektakuldren medizinischen Versuchen mit Perfluorkohlenwasserstoffen
genutzt worden, bei denen u. a. eéine Maus in einer mit Sauerstoff geséttigten Lésung
aus Perflourkohlenwasserstoffen Uberlebt, indem sie statt Luft die geséttigte Flissigkeit
atmet.

Eine weitere interessante Eigenschaft der Perfluorkohlenwasserstoffe ist die geringe
Lodlichkeit in Wasser, aufgrund der sich eine Mischungsllicke mit Wasser ausbildet.
Daneben sind die hohe Dichte und die hohe chemische Stabilitdt weitere interessante
Eigenschaften der Perfluorkohlenwasserstoffe.

Nachteilig an den Perfluorkohlenwasserstoffen ist der vergleichsweise hohe Preis, der
ein Grund dafur sein wird, weshab nur sehr wenige thermodynamische Daten in der
Literatur vorliegen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen verschiedener Solutes, darunter Alkane,
Alkene, Ketone, Alkohole, cyclische Kohlenwasserstoffe und Wasser in einem
Isomerengemisch aus Perfluordecalin untersucht. Zudem wurden Messungen mit
perfluorierten Kohlenwasserstoffen als Solute in den Ldsungsmitteln Decalin,
Perfluordecalin und Benzol durchgefiihrt. Um die Zuverlassigkeit dieser Messungen zu
bestétigen, wurden aufRerdem noch die Exzessenthalpien von acht Systemen bei 50 °C
mittels eines isothermen Durchflusskalorimeters [37] bestimmt. Die Ergebnisse der
Dilutor-Messungen sind in den Tabellen A.18 - A.20 und die der h¥-Messungen in den
Tabellen B.1 - B.8 im Anhang dargestellt. Die doppelten Messpunkte der )”-Messungen
unterstreichen erneut die gute Reproduzierbarkeit der Messungen mit der Dilutor-
Technik.



4 Ergebnisse der Untersuchungen mit ausgewahlten Losungsmitteln 87

Aufgrund der zur Auswertung der Grenzaktivitétskoeffizienten mit der Dilutor-Technik
(Gleichung (3.52)) notwendigen GrofRen mussten aufgrund fehlender Reinstoff-
informationen die Dichten fur Decalin und Perfluordecalin sowie zusétzlich die
Séttigungsdampfdriicke fur Perfluordecalin ermittelt werden. Die Daten sind in den
Tabellen B.29 und B.15 im Anhang aufgefihrt.

Wie in den vorherigen Kapiteln, wurde fur die Perfluorkohlenwasserstoffe das
Verhalten der homologen Reihe der Solutes in den Ldsungsmitteln untersucht. Dabei
wurde fur die hier untersuchten Solutes ebenfalls ein Anstieg der Grenzaktivitdts-
koeffizienten mit steigender Kettenlange innerhalb einer homologen Reihe (z. B.
n-Pentan < n-Hexan < n-Heptan) gefunden.

Nachfolgend ist das Verhalten von Perflour-2-methylpentan (PFMP) sowohl in Decalin
alsauch in Perflourdecalin (PFD) bel vier verschiedenen Temperaturen dargestellt.
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Abb. 4.20 Experimentelle In()”)-Werte fir Perfluor-2-methylpentan (PFMP) in
Decalin und PFMP in Perfluordecalin (PFD) als Funktion der inversen
Temperatur T

Die Ergebnisse zeigen, wie zu erwarten, dass die Fluorierung des Losungsmittels einen
starken Einfluss auf den Grenzaktivitatskoeffizienten hat, denn nach der Faustregel
"similia similibus solvuntur" (lat. fur: Ahnliches [6st sich in Ahnlichem) ergeben sich
niedrige y*-Werte fir das fluorierte System PFM P/Perfluordecalin und damit eine gute
Loslichkeit des Solutes im Losungsmittel. Im Gegensatz hierzu ergeben sich fur das
System PFMP/Decalin sehr hohe J’-Werte, die zwischen 125 und 55.1 liegen. Derart
grofRe Grenzaktivitatskoeffizienten (125) lassen, wie bereits in Kapitel 4.4 erwahnt, auf
eine Mischungsliicke schlief3en, wie sie bei Zweiphasenreaktionen benttigt werden. Bel
diesen Zweiphasenreaktionen kann die beobachtete starke Temperaturabhéngigkeit der
y-Werte und die damit einhergehende Mischungsliicke ausgenutzt werden. Mit
steigender Temperatur nehmen die Werte fiir y” ab, d. h., die Lodichkeit steigt und das
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System wird idealer. Wird die Zweiphasenreaktion bel hohen Temperaturen
durchgefuhrt, liegt in diesem Bereich also keine Mischungslticke vor, sondern ein
homogenes Reaktionsgemisch, und die Vorteile der homogenen Katalyse (keine
Stofftransportprobleme) konnen hier ausgenutzt werden. Soll anschlief3end eine
Abtrennung der Reaktionsprodukte vom in der fluorigen Phase gebundenen Katal ysator
erfolgen, kann dies durch Abkiihlung des Reaktionsgemisches bis in den Bereich der
Mischungsl ticke (Zwel phasengebi et) erreicht werden.

Die Ergebnisse fur cyclische Verbindungen in Perfluordecalin sind in Abbildung 4.21
dargestellt.

2.6

2.4 A

A Benzol
W Cyclohexen
> 204 # Cyclohexan

® Cyclopenten

1.8 A — lineare Regression
1.6 - //

1.43.05 311 3.‘15 312 3.‘25 313 3.‘35 314 3.45
1000/T [K™Y]
Abb. 4.21 Experimentelle In(y”)-Werte fir verschiedene cyclische Verbindungen in
Perfluordecalin als Funktion der inversen Temperatur T

Die Daten zeigen, dass die Werte fur In()) zum einen mit steigender Ringgréfie und
zum anderen mit steigender Te-Elektronenzahl ansteigen und damit die Loslichkeit der
cyclischen Verbindung abnimmt. Im Unterschied zu den meisten anderen
Losungsmitteln ergeben sich fur Benzol und Cyclohexen hohere )”-Werte as fir
Cyclohexan.

Um den bei den experimentellen Versuchen beobachteten Temperaturverlauf und damit
die Zuverlassigkeit der experimentell ermittelten y*-Daten zu bestétigen, werden diese
anschlielend mit h®-Daten verglichen.
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Tab.4.6 Vergleich der aus h®- und y”-Daten abgeleiteten partiellen molaren Exzess-
enthalpien bel unendlicher Verdinnung fir Perfluorkohlenwasserstoff-

Systeme

L sungsmittel Solutei hE="[3/mol] hE="" [I/mol]

Perfluordecalin 1-Hexen 10100 9000
1-Hepten 17000 9200
Cyclopentan 8200 8180
Cyclopenten 7900 7100
Cyclohexen 10000 9000
Benzol 12000 11700
Ethanol 28000 29000
1-Propanol 31000 38000

Benzol Perfluor-2-methyl pentan 19300 19000

Berechnet durch lineare Regression aus experimentellen y*-Werten dieser Arbeit
(30— 60 °C) unter Verwendung von Gleichung (4.1)

" Berechnet aus experimentellen h®-Daten aus den Tabellen B.1 - B.8 bel 50°C, unter
Verwendung von Polynomen (Redlich-Kister, SSF)

" Literaturdaten von Lohmann et al. [89]

Die in Tabelle 4.6 dargestellten Systeme zeigen Uberwiegend eine gute bis sehr gute
Ubereinstimmung mit denen aus )’-Daten und aus hF-Daten ermittelten partiellen
molaren Exzessenthalpien. Geringe Abweichungen kénnen durch die teilweise geringe
Anzahl der im verdiinnten Bereich gemessenen h®-Daten erkl&rt werden.

Da zur weiteren Bestétigung der gemessenen )”-Daten ein Vergleich mit Literaturdaten
nicht moglich ist, werden nachfolgend die experimentell ermittelten )”-Daten mit
vorhergesagten )”-Werten (mod. UNIFAC (Do)) verglichen.

2.6

A
2.4 A
2.2 1 A
A Benzol (exp.)
o A
c 201 ® Cyclopentan (exp.)
- —mod. UNIFAC (Do)
1.8 4 [ J
[ ]
1.6 /
1.4 T T T T
3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
1000/T [K™]

Abb. 4.22 Experimentelle In()’)-Werteim Vergleich mit mod. UNIFAC (Do) as
Funktion der inversen Temperatur T
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Die zur Vorhersage notwendigen, von Wittig [132] neu angepassten, mod.
UNIFAC (Do)-Parameter zeigen fur die dargestellten Systeme eine genligend gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen y”-Daten. Hierbei sind die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit ermittelten y”-Werte nicht in die Anpassung von Wittig [132]
eingegangen. Gut wiedergegeben wird ebenfalls der Temperaturverlauf der )’-Werte
Uber den untersuchten Bereich.

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Losungsmitteln eignen sich die untersuchten
Perfluorkohlenwasserstoffe nicht as selektive Losungsmittel, deshalb wird an dieser
Stelle auf eine Darstellung der Selektivitdt verzichtet. Ungeachtet dessen sind in
Anhang D die Selektivitdten fur verschiedene Trennprobleme dargestellt.

Zusammenfassend zeigt sich, dass das untersuchte Perfluordecalin trotz der
Einsatzmoglichkeit fur die Zweiphasenreaktion kein geeignetes selektives
L6sungsmittel darstellt.

4.6 | onische Flissigkeiten

Abschlief3end wird eine neue Klasse von nicht-molekularen, ionischen Lésungsmitteln
in die systematische Untersuchung selektiver Ldsungsmittel einbezogen. Diese
ionischen Flussigkeiten werden zunehmend bedeutender und zeichnen sich durch ihre
aulRergewohnlichen Eigenschaften aus. Ihr Einsatz wird in der Reaktionstechnik bei der
Zweiphasenreaktionen sowie aktuell in der Trenntechnik as Zusatzstoff fiur die
extraktive Rektifikation und als Losungsmittel fur die Extraktion [22] diskutiert.

Da bisher nur sehr wenige thermodynamische Daten fir das Verhaten ionischer
FlUssigkeiten in der Literatur vorliegen, wird der Grenzaktivitatskoeffizient im Hinblick
auf die Erhdhung der Selektivitdt bei bisher technisch realisierten Trennprozessen
untersucht. Hierzu wird nachfolgend der Einfluss unterschiedlicher Kationen und
Anionen der ionischen Flssigkeit auf verschiedene Solutes dargestel|t.

Die ionischen Flussigkeiten dirfen nicht mit Salzschmelzen verwechselt werden, da
letztgenannte gewdhnlich hochschmelzende, hochviskose und sehr korrosive Medien
sind, wohingegen ionische Flissigkeiten per Definition Salze oder Gemische aus Salzen
sind, deren Schmelzpunkt unterhalb 100 °C liegt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden ausschliefdlich ionische Flissigkeiten eingesetzt, deren Schmelzpunkt unterhalb
der Raumtemperatur (< 25 °C) liegen. Neben dem niedrigen Schmelzpunkt zeichnen
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sich ionische Flussigkeiten durch einen sehr niedrigen Sattigungsdampfdruck, eine
moderate Viskositét, eine hohe thermische Stabilitét sowie eine begrenzte gegenseitige
Mischbarkeit mit vielen organischen Komponenten aus.

Bei den Eigenschaften ist neben dem niedrigen Schmelzpunkt der sehr niedrige
Séttigungsdampfdruck der ionischen Flissigkeiten hervorzuheben. Dieser vernachlés-
sigbare Dampfdruck hat eine Reithe von Vorteilen, u. a. wird die Aufarbeitung der
ionischen Flissigkeiten vereinfacht. Hierbei kommt es zu keiner Azeotropbildung bei
der Produktabtrennung und der Einsatz eines kostengunstigeren Flash-Apparates
anstelle der rektifikativen Rickgewinnung der ionischen Flissigkeit wird ermdglicht.

Im Prinzip besteht die Struktur der ionischen Flissigkeiten aus einer Kombination von
Kationen und Anionen, die bei Raumtemperatur noch keine feste Kristallstruktur
ausbilden kénnen und dementsprechend als fllissiges Salz vorliegen. Dies wird erreicht,
indem die raumliche Anordnung zu den Kristallen durch die Grof3e und Form der
verwendeten lonen erschwert wird. In diesem Zusammenhang sind eine Vielzahl von
moglichen Strukturen der Anionen und Kationen denkbar (vgl. Abbildung 4.23 sowie
Anhang E). Durch Variation der Anionen und Kationen lassen sich die physikalischen
und chemischen Eigenschaften und damit das thermodynamische Verhalten der
ionischen Flussigkeiten verandern. Wird belspielsweise die Kettenlange des Alkylrestes
am Kation verlangert, fuhrt dies zu einer Verringerung des Schmelzpunktes der
ionischen Flussigkeit. Hingegen hat eine Verdnderung des Anions einen Einfluss auf die
allgemeinen Eigenschaften der ionischen Flissigkeit, wie beispielsweise die Stabilitét
gegentiber Wasser und Luft. Somit lassen sich die Eigenschaften der ionischen
Flissigkeiten mal3schneidern und damit an ein gegebenes Trenn- oder Losungsproblem
anpassen. Aufgrund dieser Optimierungseigenschaften werden die ionischen
Flissigkeiten auch als "designer solvent" bezeichnet.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden zundchst Aktivitétskoeffizienten bei
unendlicher Verdinnung verschiedener Solutes, darunter Alkane, Alkene, Ketone,
Alkohole, Aromaten, cyclische und chlorierte Kohlenwasserstoffe, Aldehyde, Ether und
Wasser in den ionischen  Flussigkeiten  1-Methyl-3-methylimidazolium
Bis(trifluormethylsulfonyl)imid (IMMIM]'[(CF5S0.)2N]), 1-Ethyl-3-
methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([EMIM]*[(CFsS0,).N]), 1-Butyl-
3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIM][(CFsSO)2N]) und
1-Ethyl-3-methylimidazolium Ethylsulfat ([EMIM][CoHs0SOs]) mit der GLC-
Methode und der Dilutor-Technik bestimmt (die Ergebnisse der Dilutor-Messungen
sind bel Krummen et al. [72] publiziert).



4 Ergebnisse der Untersuchungen mit ausgewahlten Losungsmitteln 92
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1-R-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid Ethylsulfat

R = Methyl, Ethyl, Butyl
Abb. 4.23 Beispie fur Kationen und Anionen der untersuchten ionischen Fllissigkeiten

Aufgrund des vernachlassigbar geringen Séttigungsdampfdruckes der ionischen
Flissigkeiten konnte bel der Dilutor-Technik auf die Vorséttigung des Tragergases mit
Losungsmittel verzichtet werden. Ein Verlust der ionischen Fissigkeit aus der
Messzelle wurde dabei trotz der fehlenden Vorsdttigung nicht festgestellt. Zudem
vereinfachte sich die GC-Anayse durch das Fehlen des Ldsungsmittelaustrages.
Gleichermal3en vereinfachten sich die Messungen mit der GLC (Oldenburg) durch den
sehr geringen Séttigungsdampfdruck der ionischen Flissigkeit, da es zu keinem
unerwinschten Losungsmittel austrag wahrend der Messung kam.

Zur Bestdtigung der )-Messungen wurden Exzessenthalpien mittels eines isothermen
Durchflusskalorimeters [37] und Dampf-Flussig-Gleichgewichte (VLE) mittels der
statischen Messtechnik [28] fur verschiedene Systeme untersucht.

Die Ergebnisse der y"-Messungen sind in den Tabellen A.21 - A.27, die der h*-
Messungen in den Tabellen B.9 - B.14 und die der VLE-Messungen in den Tabellen
B.16 - B.28 im Anhang dargestel|t.

Zur Auswertung der Grenzaktivitatskoeffizienten mussten zudem aufgrund fehlender
Reinstoffinformationen die notwendigen Dichten der untersuchten ionischen FlUssig-
keiten ermittelt werden (vgl. Tabelle B.30 im Anhang).

In Abbildung 4.24 ist der lineare Zusammenhang zwischen dem natirlichen
Logarithmus der Grenzaktivitétskoeffizienten In()””) und dem Kehrwert der absoluten
Temperatur 1T beispielhaft fur verschiedene Alkane in der ionischen Flissigkeit
[EMIM]'[(CF5SO,).N] dargestellt.
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Abb. 4.24 Grenzaktivitatskoeffizienten verschiedener Alkanein
[EMIM]*[(CFsS0,),N]" a's Funktion der inversen Temperatur T

Wie in den Kapiteln zuvor, wird auch in diesem Unterkapitel das Verhalten von Solutes
einer homologen Reihe im Losungsmittel [EMIM]'[(CFsS0,).N] untersucht. Ebenso
wie bei den bereits dargestellten Ergebnissen gilt fur die untersuchten Alkane, dass mit
steigender Kettenlénge innerhalb einer homologen Relhe (z. B. n-Pentan < n-Hexan <
n-Heptan) die Grenzaktivitatskoeffizienten ansteigen.

Nachfolgend wird der Einfluss der Variation des Kations bzw. Anions der ionischen
FlUssigkeit auf den Grenzaktivitéatskoeffizienten untersucht. Der Vergleich der In()”)-
Werte von n-Hexan als Funktion der inversen Temperatur in vier verschiedenen
ionischen Fllssigkeiten (IMMIM]'[(CF5S0.).N], [EMIM]'[(CF3S02)N],
[BMIM]'[(CF3S02).N]", [EMIM][C,H50S03]) ist in Abbildung 4.25 dargestellt.

5.0

45 /
® [EMIM]* [C,H,0SO,]

401 A [MMIM]* [(CFsSO,),NT

B [EMIM]*[(CF;SO,),NT
35 A/A:*/‘/A*//,. * [BMIM]* [(CF:SO,),NJ

In

— lineare Regression

3.0

25 : "/”/’/4
2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4 35
1000/T [K™Y]

Abb. 4.25 Vergleich von In()”)-Daten von n-Hexan in unterschiedlich alkylierten
L dsungsmitteln als Funktion der inversen Temperatur T

Abbildung 4.25 zeigt, dass die Struktur bzw. die Kettenldnge des Alkylrestes am Kation
der ionischen Flissigkeit einen entscheidenden Einfluss auf die )”-Werte hat. Die )™-
Werte fallen mit steigender Kettenlange des Alkylrestes ((MMIM]* - [BMIM]"). Die
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Ursache hierfir liegt in der Zunahme des hydrophoben Charakters des Losungsmittels
mit steigendem Grad der Alkylierung an der Imidazolium-Basis des Kations. Mit
anderen Worten, die Losungsmittel werden dem stark hydrophoben Solute (n-Hexan)
mit steigendem Alkylierungsgrad immer @hnlicher. Daneben ist zu erkennen, dass auch
die Anderung des Anions ([(CF:SO,),N] - [C,H50S04]) einen Anstieg der y’-Werte
zur Folge hat.

Durch Variation der Kationen und Anionen der ionischen Flissigkeit lasst sich somit
der Grenzaktivitétskoeffizient und damit die Ldslichkeit des Solutes (x = ]/ )
beeinflussen. Dabei fihren die hohen )-Werte, wie schon in Kapitel 4.4 erwéahnt, zu
geringen Lodichkeiten und resultieren damit in einer Mischungsliicke, wie diese
beispielsweise bel der Verwendung ionischer FlUssigkeiten als Extraktionsmittel bei der
Flussig-Flissig-Extraktion benttigt wird.

Die aufgrund der hohen y"-Werte mit nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen zu
erwartenden Mischungsliicken werden durch die VLE-Messungen (Tabelle B.16 - B.28
im Anhang) bestétigt.

Neben den sehr hohen )”’-Werten sind die sehr geringen )”-Werte fur die Ketone in den
untersuchten ionischen Flissigkeiten erwahnenswert (vgl. Tabellen A.22- A.24 und
A.26 im Anhang). Diese niedrigen )”-Werte weisen auf starke Wechselwirkungen
zwischen den ionischen Flissigkeiten und den Ketonen hin.

Da zur Bestétigung der mittels der Dilutor-Technik gemessenen y"-Daten weder ein
Vergleich mit Literaturdaten noch mit mod. UNIFAC (Do) vorhergesagten y"-Werten
moglich ist, wurden die ionischen Flissigkeiten zur Kontrolle mit der GLC (Oldenburg)
untersucht. Ein Vergleich der y"-Werte zeigt Abbildung 4.26

3.5

3.0 @/4—/@/@ O Cyclohexan (Dilutor)

® Cyclohexan (GLC)

@M O Cyclohexen (Dilutor)

> 2.0 W Cyclohexen (GLC)

<& Wasser (Dilutor)

& Wasser (GLC)

1.0 A Q/‘Q/Q/O — lineare Regression

2.95 3.05 3.15 3.25 3.35
1000/T [K™]

Abb. 4.26 Vergleich der mit der Dilutor-Technik und der GLC (Oldenburg)
gemessenen In()”*)-Werte verschiedener Solutes in [MMIM] [(CFsSO,)2N]
as Funktion der inversen Temperatur T
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Der in Abbildung 4.26 dargestellte Vergleich der ermittelten In()”)-Werte von
Cyclohexan, Cyclohexen und Wasser in [MMIM]*[(CFsSO,),N] " zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung der mit beiden Methoden ermittelten Daten. Ein vollstandiger
Vergleich samtlicher mit beiden Messmethoden gemessenen )”*-Werte befindet sich im
Anhang C.

Zur Untermauerung der experimentellen )”-Werteist zusétzlich ein Vergleich mit denen
aus der statischen Messtechnik [28] erhaltenen VLE-Messungen moglich. Um die aus
isothermen Px-Daten berechneten )”-Werte mit denen aus den Dilutor- und GLC-
Messungen erhaltenen Daten vergleichen zu kénnen, miissen zunéachst die y”-Werte mit
Ausnahme der [EMIM]'[C,Hs0SOs] -Daten auf die Messtemperatur der VLE-
Messungen (bei 80 °C) extrapoliert werden.

Tab. 4.7 Vergleich der experimentellen )”-Werte mit den aus VLE-Messungen
berechneten Daten bei 30 und 80 °C

L ésungsmittel Solutei 9[°C] y> (exp) y~ (VLE)™
[MMIM] [(CF5S0,):N]” Cyclohexan 80 15.7 14.2
Benzol 80 1.39° 1.39
[EMIM]*[(CFsSO2)-N]” n-Hexan 80 20.2" 17.6
Cyclohexen 80 6.51" 6.52
Benzol 80 1.24" 1.23
2-Propanol 80 1.37 1.35
Wasser 80 1.86 1.98
Tetrahydrofuran 80 0.949” 1.04
[BMIM]*[(CFsS0,).N]"  Cyclohexan 80 6.71 6.76
Benzol 80 0.932" 1.00
[EMIM][C,HsOSOs]”  Cyclohexan 30 56.7 77.0
Benzol 30 2.73 2.75

Mittels experimenteller )*-Werte (Dilutor-Technik) auf 80 °C extrapoliert
" Mittels experimenteller y*-Werte (GLC (Oldenburg)) auf 80 °C extrapoliert
" Berechnet aus Px-Daten der VLE-Messungen (Tabellen B.16 - B.28)

In Tabelle 4.7 sind dieim Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten )”-Werte aus den
Dilutor- und GLC-Messungen denen aus VLE-Messungen berechneten )-Werten
gegenubergestellt. Ausgehend von ener linearen Temperaturabhéngigkeit der
Grenzaktivitatskoeffizienten Uber einen kleinen Temperaturbereich ist zu erkennen, dass
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die Extrapolation der )”’-Daten sowie der direkte Vergleich der Messdaten (bei 30 °C)
zu einer sehr guten Ubereingtimmung mit den VLE-Daten fuhren. Die geringen
Abweichungen der ermittelten Werte lassen sich durch die geringe Zahl von VLE-
Messpunkten im verdinnten Bereich erklaren, die bel kleinsten Messungenauigkeiten
zu Fehlern bei der Extrapolation fihren.

Zusammenfassend untermauern die Ergebnisse die mit der Dilutor-Technik und der
GLC (Oldenburg) ermittelten Werte.

Zur Bestdtigung der bel den experimentellen Versuchen beobachteten Temperatur-
verlaufe und damit der Zuverlassigkeit der experimentell ermittelten )”-Daten erfolgt in
diesem Zusammenhang ebenfalls ein Vergleich mit h®-Daten.

Tab.4.8 Vergleich der aus h®- und y”-Daten abgeleiteten partiellen molaren Exzess-
enthalpien bel unendlicher Verdinnung fur Systeme mit ionischen Flissig-

keiten

L sungsmittel Solutei hE="[3/mol] hE="" [I/mol]

[EMIM]'[(CFsS02).N]” 1-Hexen 2800 2860
Cyclohexan 6000 6200
Cyclohexen 3900 3700
Benzol -480 -670
Ethanol 7200 7500
1-Propanoal 6900 7300

Berechnet durch lineare Regression aus experimentellen )”-Werten dieser Arbeit
(20 —50 °C) unter Verwendung von Gleichung (4.1)

" Berechnet aus experimentellen h®-Daten aus den Tabellen B.9 - B.14 bel 50 °C, unter
V erwendung von Polynomen (Redlich-Kister, SSF)

Die in Tabelle 4.8 dargestellten Systeme zeigen eine gute bis sehr gute Uberein-
stimmung der aus y*-Daten und aus h®-Daten ermittelten partiellen molaren Exzess-
enthalpien. Die geringen Abweichungen kdnnen einerseits durch einen teilweise flachen
Kurvenverlauf der kalorimetrischen Daten [112] (bei Benzol) und andererseits durch die
geringe Anzahl der im verdinnten Bereich gemessenen Daten erklart werden. Damit
wird erneut die Zuverlassigkeit der mit der Dilutor-Technik ermittelten Daten bestétigt.

Wie bereits erwahnt, ist ein Ziel der Arbeit, selektive Losungsmittel bzw. Ldsungs-
mittelgemische im Hinblick auf die Erhthung der Selektivitét bei bisher technisch
realisierten Trennprozessen zu untersuchen. In diesem Zusammenhang wurde bei den
durchgefuhrten y*-Messungen der verschiedenen ionischen Flissigkeiten festgestellt,
dass die Aliphaten (z. B. Cyclohexan) im Gegensatz zu den Aromaten (z. B. Benzol)
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eine sehr viel stérkere Abweichung vom Raoultschen Gesetz zeigen, als dies sowohl bel
den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten as auch bei den bisher technisch
eingesetzten Losungsmitteln zu beobachten war. Dieser Effekt weist ionische
Flissigkeiten als idedle Zusatzstoffe fir verschiedene Trennprobleme, in diesem Fall
die Aliphaten/Aromaten-Trennung, mittels extraktiver Rektifikation bzw. Flissig-
Fllssig-Extraktion, aus. Die fur die Auswahl des selektiven Zusatzstoffs wichtigen
Selektivitdten und Kapazitdten sind in einer umfassenden Ubersicht fur verschiedene
Trennprobleme im Anhang D dargestellt.

In Abbildung 4.27 sind die Selektivitdten bel unendlicher Verdinnung der untersuchten
vier ionischen Flussigkeiten (([MMIM]'[(CFsS02):N], [EMIM]'[(CFsSO,)2NT,
[BMIM][(CF3SO,)2N], [EMIM]'[C,H50S05]) sowie NMP und NMP + H,O fir
verschiedene Trennprobleme (Cyclohexan(1)/Benzol(2), Cyclohexen(1)/Benzol(2),
n-Hexan(1)/Benzol (2), n-Heptan(1)/Toluol (2)) abgebildet.
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Abb. 4.27 Vergleich der Selektivitdt bei unendlicher Verdiinnung verschiedener
selektiver Losungsmitteln fir verschiedene Trennprobleme
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In sémtlichen dargestellten Vergleichen ist zu erkennen, dass die Selektivitét fur die
ionischen FlUssigkeiten wesentlich hoher ist as fur das industriell verwendete NMP.
Ausnahmen bilden lediglich NMP + 6 Gew.-% H,O-Gemische, fur die die
Selektivitaten der ionischen Fliissigkeit [BMIM]*[(CFsSO.,),N] geringer sind. Daneben
ist zu erkennen, dass die Selektivitét bei den dargestellten Trennproblemen mit fallender
Kettenlange der  Alkylreste am  Kation der ionischen  FlUssigkeit
((BMIM]* - [MMIM]") ansteigt.

Die hochste Selektivitét fur die dargestellten Trennprobleme zeigt die ionische
Flussigkeit [EMIM]'[C,H50S05],, mit der die Selektivitdt fur das Trennproblem
Cyclohexan(1)/Benzol(2) im Vergleich zum NMP um bis zu 168 % (bei 30 °C)
gesteigert werden kann. Die ionische Flussigkeit [EMIM][C,Hs0SO5] ist somit ein
ideales selektives Ldsungsmittel fur das Trennproblem der Aliphaten/Aromaten-
Trennung. Gleichermal’en zeigen auch die anderen untersuchten ionischen
Losungsmittel eine bedeutende Erhdhung der Selektivitét bei alen untersuchten
Trennproblemen.

Die bel den y"-Messungen beobachtete deutliche Selektivitétssteigerung wird ebenfalls
durch die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessenen VLE-Daten untermauert. In
Abbildung 4.28 sind die isothermen Px-Daten der bindaren VLE-Messungen
Cyclohexan(1)/[EMIM][(CFsSO,)2N](2) im Vergleich zu den Literaturdaten von
Gierycz et al. [36] des Systems Cyclohexan(1)/NMP(2) dargestellt.
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Abb. 4.28 Vergleich des Dampf-F lissig-Gleichgewichtsverhalten von Cyclohexan mit
[EMIM]*[(CF3S02)2N]" bzw. NMP bei 80 °C

Die Abbildung 4.28 verdeutlicht, dass bel Anwesenheit der ionischen FlUssigkeit
([EMIM]'[(CFsS0,).N] die Flichtigkeit (y;P*) des Cyclohexans wesentlich hoher ist,
als dies bei den technisch eingesetzten NMP der Fall ist. Aus der Abbildung ist weiter
zu erkennen, dass [EMIM]*[(CFsS0,).N]" mit Cyclohexan eine grofie Mischungsliicke
aufweist. Solch grofRe Mischungsliicken wurden auch bei anderen aliphatischen
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Kohlenwasserstoffen mit den untersuchten ionischen FlUssigkeiten gefunden. Diese
groRen Mischungsliicken werden ohne Zugabe von Wasser ausgebildet, wie dies
beispielsweise beim NMP notig ware, und konnen direkt fur die Trennung der
aromatischen von den nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen durch Flussig-FlUssig-
Extraktion ausgenutzt werden.

Die o.a Beispiele der ionischen Flussigkeiten zeigen, dass im Rahmen der
vorliegenden Arbeit ein neues selektives Losungsmittel zur Trennung aromatischer von
nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen mit einer deutlich hoheren Selektivitdt im
Vergleich zu den bisher technisch eingesetzten Lésungsmitteln (z. B. NMP und NMF)
gefunden wurde. Die ionischen Flussigkeiten fihren zu einer Vielzahl von Vortellen bel
den Trennprozessen. So erreichen die hier erstmals eingesetzten ionischen Flissigkeiten
eine im Vergleich zum technisch eingesetzten NMP deutlichere Selektivitétserhthung
von > 160 %.

Daneben sind die Reinstoffeigenschaften ionischer FlUssigkeiten fir den Einsatz als
Trennhilfsmittel vortellhaft. Der sehr geringe Séttigungsdampfdruck bewirkt, dass es zu
keinen Losungsmittelemissionen kommt. Die Produkte der extraktiven Rektifikation
weisen keine Verunreinigungen mit der ionischen Flussigkeit auf, wodurch eine
kostenguinstige Ruckgewinnung des Trennhilfsmittels méglich ist, indem anstatt einer
Rektifikationskolonne ein kostenglinstiger Flash-Apparat verwendet wird. Nicht zuletzt
erleichtern ionische FlUssigkeiten den Einsatz bei der Extraktion, da sie aufgrund der
hohen Aktivitatskoeffizienten mit den nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen die fir
die Extraktion erforderliche Mischungsliicke aufweisen. Bei den meisten technisch
eingesetzten Extraktionsmitteln wird dies nur durch den Zusatz von Wasser erreicht.
Nachteile der untersuchten ionischen FlUssigkeiten sind der zur Zeit noch
vergleichsweise hohe Preis und die in den Versuchen beobachtete vergleichsweise
geringe Stabilitat des [EMIM][C,Hs0S05]” gegentiiber Wasser.

Der Einsatz von ionischen Flussigkeiten wird ebenfalls bel der Gberkritischen
Extraktion diskutiert. In der Arbeit von Blanchard et al. [12] wird die extrem gute
Loslichkeit von CO; in verschiedenen ionischen Flussigkeiten vorgestellt. Interessant ist
in diesem Zusammenhang, dass die Anreicherung des CO, scheinbar ohne
nennenswerte Anderung des Volumens der L dsung geschieht.

4.6.1 Technische Anwendung ionischer Flissigkeiten

Im Folgenden wird die technische Anwendbarkeit der ionischen Flissigkeiten bei
verschiedenen Trennverfahren beschrieben und eine zusammenfassende Darstellung der
unterschiedlichen Trennprozesse gegeben. Beispielhaft wird in diesem Zusammenhang
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der Einsatz der ionischen Flussigkeit in diesen Trennverfahren diskutiert. Anschlief3end
wird fUr die extraktive Rektifikation mit Hilfe des Prozesssimulators Aspen Plus [8] der
Einfluss wichtiger Betriecbss und Design-Parameter auf den resultierenden
Gesamtprozess untersucht. Dabel werden systematisch die selektiven Zusatzstoffe NMP
und die ionische Flussigkeit [EMIM]'[(CFsSO,):N]" fir das Trennproblem
Cyclohexan(1)/Benzol(2) verglichen.

4.6.1.1 Einsatz spezidler Trennverfahren zur Aufarbeitung von
Reaktionsgemischen

Liegt bei einem Trennproblem ein Azeotrop (ai; = 1) oder ein ungunstiger Trennfaktor
vor (z.B. 0.95< a; <1.05), kommen spezielle thermische Trennverfahren, wie die
azeotrope Rektifikation, die extraktive Rektifikation und die FlUssig-Fl Ussig-Extraktion
zum Einsatz. Die Unterschiede zwischen diesen Trennverfahren im Vergleich zur
normalen Rektifikation werden hier kurz vorgestellt.

Im Trennprozess werden bel der normalen Rektifikation die Konzentrationsdifferenzen
der verschiedenen Komponenten in der Dampf- und Flissigkeitsphase ausgenutzt. Eine
Trennung durch normale Rektifikation ist nicht moglich bzw. nur mit einem sehr hohen
Trennaufwand zu erreichen, wenn entweder keine Konzentrationsdifferenz, wie am
azeotropen Punkt, vorhanden ist oder eine sehr geringe Konzentrationsdifferenz

vorliegt.

Bel der azeotropen Rektifikation bildet der selektive Zusatzstoff ein leichter siedendes
Azeotrop mit der zu entfernenden Komponente. Das so neu gebildete Azeotrop muss
dabei leicht in Stoffstrome unterschiedlicher Zusammensetzung, beispielsweise mittels
eines Dekanters, zerlegbar sein. Diese Art von Trennverfahren ist beim Einsatz von
ionischen Flussigkeiten als Trennhilfsmittel nicht zu realisieren, da die untersuchten
ionischen Flissigkeiten aufgrund der grofden Séttigungsdampfdruckdifferenzen keine
Azeotrope mit den zu entfernenden Komponenten bildet.

Im Gegensatz hierzu beeinflusst der schwersiedende Zusatzstoff bei der extraktiven
Rektifikation direkt das Verhdtnis der absoluten Fllchtigkeiten K, beider
Komponenten. Die Aktivitétskoeffizienten y; andern sich in unterschiedlichem Male
durch die Zugabe des Zusatzstoffes, und zwar dahingehend, dass das Verhdltnis der
Aktivitatskoeffizienten bzw. der Flichtigkeiten der zu trennenden Komponenten
zueinander Werte aufweist, die sich deutlich vom Wert Eins unterscheiden. Fir den
Trennfaktor ergeben sich hierdurch Werte, die eine wirtschaftliche rektifikative
Trennung zulassen. Ublicherweise werden bei der extraktiven Rektifikation Konzentra-
tionen des selektiven Zusatzstoffes von 50 — 80 % in der Kolonne realisiert. Der Einsatz
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ionischer Flussigkeiten als selektives Losungsmittel bel der extraktiven Rektifikation ist
denkbar und wird in Kapitel 4.6.1.2 ndher erlautert.

Bel der Fllssig-Flussig-Extraktion beeinflusst das selektive Losungsmittel ebenfalls das
Verhdtnis der Aktivitdtskoeffizienten beider Komponenten. Grundvoraussetzung fur
die Extraktion ist die Ausbildung einer Mischungsliicke. Das Extraktionsmittel muss
gleichzeitig eine entsprechende Selektivitdt aufweisen. Das heil¥, die zu trennenden
Komponenten sollten eine moglichst unterschiedliche Loslichkeit in dem eingesetzten
Extraktionsmittel besitzen. Besonders bel warmeempfindlichen oder schwerflichtigen
Komponenten bietet sich die Extraktion als alternatives Trennverfahren an.

Der Einsatz ionischer FlUssigkeiten al's selektives Losungsmittel bel der Flissig-Flissig-
Extraktion ist denkbar und wird in Kapitel 4.6.1.2 ndher erlautert.

4.6.1.2 Anwendungionischer Fllssigkeiten als selektiver Zusatzstoff

Im Folgenden wird beispielhaft der Einsatz ionischer Flissigkeiten fur die Trennung
aromatischer von nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen durch extraktive Rektifi-
kation und FlUssig-Fl Gissig-Extraktion eines Cs-K ohlenstoffschnittes dargestellt.

Bel der Trennung eines Cs-Kohlenwasserstoffschnittes durch extraktive Rektifikation
kann die ionische Flissigkeit zunéchst unterhalb des Kolonnenkopfes eingespeist
werden. Eine Kolonnenkonfiguration fir die extraktive Rektifikation mit einer
ionischen Flussigkeit als selektiver Zusatzstoff ist in Abbildung 4.29 gezeigt.

Nichtaromatische

Kohlenwasserstoffe
Benzol

C,-Schnitt Benzol +

ionische
Flissig-
keit

ionische Flissigkeit

Abb. 4.29 Schematische Darstellung der extraktiven Rektifikation mit einer ionischen
FlUssigkeit al's selektiver Zusatzstoff

Durch die speziellen Wechselwirkungen mit den ionischen FlUssigkeiten wird der
Trennfaktor (a;;) der zu trennenden Kohlenwasserstoffe, die deutlich unterhalb der
ionischen Flussigkeiten in die Kolonne eingespeist werden, beeinflusst. Aufgrund der
im Vergleich zu den aromatischen Kohlenwasserstoffen hohen Fichtigkeit der
nichtaromatischen Kohlenwasserstoffe in Gegenwart der ionischen Flissigkeiten fallen
diese a's Kopfprodukt bzw. Destillat an. Die wegen der starken Wechselwirkungen mit
der ionischen Flissigkeit weniger fllichtigen aromatischen Kohlenwasserstoffe wandern
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mit der ionischen Flissigkeit zum Sumpf der Kolonne und werden von dort in eine
zweite Kolonne eingespeist. In dieser sog. Strippkolonne werden die aromatischen
Kohlenwasserstoffe, fur den Fall der Cs-Kohlenwasserstoffschnittesist dies Benzol, von
der ionischen FlUssigkeit in Ublicher Weise getrennt. Die ionische FlUssigkeit kann
anschlief3end in reiner Form in die Kolonne zurtickgefuhrt und damit in den Kreislauf
rickgefuhrt werden. Der vernachléssigbare Séttigungsdampfdruck der ionischen
Fllssigkeit ermoglicht, wie bereits erwéahnt, den Einsatz einer kostengunstigen Flash-
Apparatur.

Um das Potenzia der ionischen Flissigkeiten im Vergleich zum NMP abschétzen zu
kénnen, wurde mittels des Prozesssimulators Aspen Plus [8] in Kapitel 4.6.1.3 eine
Modellierung der extraktiven Rektifikation am Beispiel des Trennproblems
Cyclohexan(1)/Benzol(2) durchgefuhrt.

Aufgrund der bel den nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen gefundenen hohen
Aktivitatskoeffizienten und den daraus resultierenden Mischungsliicken kdnnen
ionische FlUssigkeiten direkt fur die Trennung der aromatischen von den nichtaroma
tischen Kohlenwasserstoffen durch FlUssig-Fllssig-Extraktion ausgenutzt werden.
Dabel wird die ionische Fllssigkeit als Extraktionsmittel in einer mehrstufigen
Extraktionskolonne mit dem zu trennenden Kohlenwasserstoffgemisch (Feed = z. B.
Pyrolysebenzin, das jedoch zun&chst mittels Hydrierung von polymerisierbaren Mono-
und Diolefinen befreit werden muss) im Gegenstrom in Kontakt gebracht. Das Schema
einer Flussig-Flissig-Extraktionskolonne mit einer ionischen Flissigkeit als
Extraktionsmittel ist in Abbildung 4.30 dargestelit.

Extraktions-
kolonne Trennkolonne /
Flash-Apparat
Nichtaromatische

ionische Kohlenwasserstoffe
» Y

Flussigkeit

Aromaten

T

Extrakt I
(ionische Fliissigkeit)
) +Aromaten) N
A 4

Kohlenwasserstoff-
Gemisch (C, - C,)

Abb. 4.30 Schematische Darstellung einer typischen Flissig-FlUssig-
Extraktionskolonne mit einer ionischen Flussigkeit as Extraktionsmittel

Bedingt durch die unterschiedlichen Lddlichkeiten der nichtaromatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffe in dem Extraktionsmittel (ionische FlUssigkeit)
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nimmt dieses wahrend der Verwellzeit in der Kolonne die aromatischen
Kohlenwasserstoffe auf. Im Gegensatz hierzu reichern sich die nichtaromatischen
Kohlenwasserstoffe in der Raffinatphase an. In Abhangigkeit von der Selektivitét des
Extraktionsmittels und der realiserten Stufenzahl ergibt sich in der gewdinschten
Reinheit ein Extraktstrom von ionischer Flussigkeit und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen. Anschlief3end kénnen aus diesem Extraktstrom die Aromaten mit den Ublichen
Verfahren, wie beispielsweise der Rektifikation, gewonnen und das gereinigte
Extraktionsmittel im Kreislauf wieder in die Extraktionskolonne eingespeist werden.
Auch hier lasst der niedrige Séttigungsdampfdruck der ionischen Flssigkeit die
kostenguinstige Abtrennung mittels eines Flash-Apparates zu. Die Raffinatphase wird in
der Regel ebenfals mit welteren Trennprozessen aufgearbeitet, um den geltsten
Entrainer zurtickzugewinnen. Beim Einsatz der ionischen FlUssigkeit ist die L6slichkeit
in der Raffinatphase vernachldssigbar gering, so dass je nach Raffinatspezifikation auf
die Aufarbeitung der Raffinatphase verzichtet werden kann.

46.1.3 Modedlierung der extraktiven Rektifikation mit ionischen
Flussigkeiten
Zur Abschétzung des Potenzials der untersuchten ionischen Flussigkeiten als selektiver
Zusatzstoff fur die extraktive Rektifikation wurde beispielhaft fur die Trennung
aromatischer von nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen ein Vergleich der verschiede-
nen selektiven Zusatzstoffe mittels des Prozesssimulators Aspen Plus [8] durchgefiihrt.
Als Moddlsystem fir die Aromaten/Aliphaten-Trennung wurde das System
Cyclohexan/Benzol ausgewahlt. Als selektive Zusatzstoffe wurden fur die Modell-
rechnung das haufig in der Praxis verwendete NMP und die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchte ionische Fliissigkeit [EMIM][(CF3SO,)2N]” verwendet.
Zur Durchfuihrung der Berechnungen mittels des Prozesssimulators werden zunéchst
Modellparameter benttigt, die an experimentell ermittelte Grenzaktivitétskoeffizienten,
Dampf-Flussig-Gleichgewichtsdaten sowie Mischungsenthalpien sowohl fir die
ionische Flissigkeit als auch fur NM P angepasst wurden.
Da bisang noch kein Modell zur thermodynamisch konsistenten Beschreibung der
Gibbssche Exzessenthalpie fir ionische Flissigkeiten zur Verfigung steht, wurde in
einem ersten Ansatz das NRTL-Modell zur Darstellung des VLE-Verhaltens im
terndren System verwendet.
Abbildung 4.31 zeigt einen Vergleich der experimentellen mit den vorhergesagten
Y -Werten fir Benzol bzw. Cyclohexan sowohl in [EMIM]*[(CF3:S0,).N] als auch in
NMP.
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Abb. 4.31 Experimentelle und mit NRTL berechnete Grenzaktivitatskoeffizienten fur
Benzol und Cyclohexan in [EMIM]*[(CF3S02).N]” und NMP

Dartiber hinaus zeigt Abbildung 4.32 den Vergleich der mittels angepasster NRTL-
Modellparameter berechneten Werte mit denen im Rahmen der vorliegenden Arbeit
ermittelten Dampf-Fl Uissi g-Phasengl ei chgewichtsdaten.
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Abb. 4.32 Experimentelle und mit NRTL berechnete Dampf-FlUssig-
Phasengl ei chgewichtsdaten von [EMIM]*[(CF3SO,),N]

Aus den Abbildungen 4.31 und 4.32 ist die gute Ubereinstimmung zwischen den
experimentellen )”-Werten und den mittels des NRTL-Modells berechneten Werten zu
erkennen.

Die erhaltenen Modellparameter konnen jetzt zur Abschétzung des Potenzials der
ionischen Flussigkeit bel der extraktiven Rektifikation in den Prozesssimulator
Aspen Plus [8] integriert werden. Zur Kolonnenberechnung wurde das rigorose
Gleichgewichtsstufenmodell Aspen Radfrac verwendet.
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Die Berechnung selbst wurde fir eine typische Extraktivrektifikationskolonne (vgl.
Abbildung 4.29) durchgefihrt, bei der als Zulauf ein Aromatengehat von 70 %
angenommen wurde. Dies entspricht einer typischen Pyrolysebenzin-Zusammensetzung
[130].

Als ein Ergebnis der Berechnung wird der wichtigste Faktor bei der Entwicklung von
Extraktivrektifikationskolonnen, die benttigte Menge an selektivem Zusatzstoff,
erhalten. In Abbildung 4.33 ist der Einfluss der Menge an selektivem Zusatzstoff
([EMIM]'[(CF5S0,).N] bzw. NMP) auf die Reinheit des Benzols bzw. Restanteil des
Cyclohexansim Sumpf dargestellt.
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Abb. 4.33 Einfluss der Menge an selektivem Zusatzstoff auf den Cyclohexan-Anteil

im Sumpf der Extraktivrektifikationskolonne (Kolonne mit Ny, = 25, Feed in
Kolonnenmitte, Entrainerzulauf direkt unterhalb des K ondensators, Gesamtfeed = 80 kg/h,
Destillatmenge = eingesetzte Cyclohexanmenge, Ricklaufverhdltnisv=1, P =1 bar)

Abbildung 4.33 verdeutlicht, dass aufgrund der wesentlich hdheren Selektivitét der
ionischen Flissigkeit im Vergleich zum NMP hohere Benzolreinheiten mit den
ionischen Flissigkeiten erreicht werden. Zudem zeigen weitere Berechnungen, dass der
mittlere Trennfaktor zwischen Cyclohexan und Benzol in einer Extraktivrektifikations-
kolonne mit 25 theoretischen Trennstufen bei der ionischen Fllssigkeit etwa doppelt so
hochist wie bet NMP.

Aufgrund der hohen Molmasse der eingesetzten ionischen Flissigkeit
(M =236.29 g/mal) ist, bezogen auf die eingesetzte Masse, die benttigte Menge an
Zusatzstoff relativ hoch. Jedoch zeigt die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ebenfalls
untersuchte ionische Flissigkeit ([EMIM][CoHsOSO3]) bei geringer Molmasse eine
deutlich hohere Selektivitdt. Hierdurch kann die fir die Trennung benttigte Menge an
selektivem Zusatzstoff verringert werden.
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Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Entwicklung von Extraktivrektifikationskolonnen
ist die benttigte Stufenzahl. In Abbildung 4.34 ist der Einfluss der beiden selektiven
Zusatzstoffe ([EMIM]*[(CFsS02).N] bzw. NMP) auf den Anteil des Cyclohexans im
Sumpf der Kolonne als Funktion der benttigten Trennstufen dargestellt.
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Abb. 4.34 Einfluss des selektiven Zusatzstoffes auf den Cyclohexan-Anteil im Sumpf

der Extraktivrektifikationskolonne als Funktion der theoretischen Stufenzahl
(Feed in Kolonnenmitte, Feedcydonexavsenzaly = 80 kg/h, Entrainerzulauf direkt unterhalb des
Kondensators, Ricklaufverhdltnisv =1, P = 1 bar)

Abbildung 4.34 zeigt, dass im Vergleich zum NMP bei Verwendung der ionischen
Flissigkeit aufgrund der hoheren Selektivitét wesentlich weniger theoretische Stufen fir
hohere Benzolreinheiten bendtigt werden. Im Vergleich zum NMP wird beim Einsatz
der ionischen Flussigkeit as selektiver Zusatzstoff die benttigte Stufenzahl und damit
die Hohe einer Kolonne wesentlich verringert.

Zusammenfassend steht mit den ionischen Fllssigkeiten ein neues selektives
Losungsmittel zur Verfigung, mit dem eine deutliche Verbesserung der Selektivitdt im
Hinblick auf in der Praxis vorkommende Trennprobleme erreicht werden kann. Dabei
unterstreichen die Berechnungen mittels Aspen Plus [8] die experimentellen Ergebnisse.

Im Hinblick auf das Ziel der Arbeit, fir Trennprobleme Ldsungsmittel mit hohen
Selektivitdten zu finden, zeigen die experimentellen Ergebnisse der untersuchten
Losungsmittel aus Kapitel 4, dass mit Hilfe der modifizierten Dilutor-Anlage zum einen
eine Selektivitéatssteigerung der in der Praxis bereits verwendeten Ldsungsmittel (z. B.
NMP, NFM) durch Zusatz von Wasser erzielt werden konnte. Zum anderen wurde mit
den ionischen FlUssigkeiten ein Ldsungsmittel gefunden, das eine deutlichere
Verbesserung der Selektivitét im Vergleich mit den durch den Einsatz von Wasser
optimierten Losungsmitteln aufweist. lonische Flissigkeiten eignen sich zudem
aufgrund ihrer auf3ergewdhnlichen Reinstoffeigenschaften ideal fir den Einsatz als
selektives Losungsmittel.
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5 Erweiterung des Programmpakets zur Auswahl
selektiver Zusatzstoffe

Im Rahmen der Verfahrensentwicklung ist die Auswahl selektiver Zusatzstoffe fiir
verschiedene Trennprozesse von Bedeutung. Fiir die Auswahl werden verschiedenste
Stoffdaten, wie beispielsweise )", azeotrope Daten, Fliissig-Fliissig-Gleichgewichts-
daten, Gas-Fliissig-Gleichgewichtsdaten und auch Henry-Konstanten benétigt. Die
Ermittlung dieser bendtigten Stoffdaten kann hierbei entweder, wie in den vorherigen
Kapiteln gezeigt, experimentell oder bei Vorhandensein einer geeigneten Datenbasis
mittels Datenbankrecherche erfolgen. Zur deutlichen Verkiirzung der zeitaufwendigen
Datenbankrecherche und der Bewertung der verschiedenen Kriterien ist es moglich, das
hier vorgestellte Programmpaket zur Auswahl selektiver Zusatzstoffe heranzuziehen. In
den Arbeiten von Mollmann [100] und Gruber [43] wurde bereits die computergestiitzte
Auswabhl selektiver Zusatzstoffe fiir verschiedene Trennverfahren, die azeotrope und
extraktive Rektifikation sowie fiir die Fliissig-Fliissig-Extraktion, vorgestellt. Das aus
den Arbeiten resultierte Programmpaket "Entrainer Selection" wird im Rahmen der
vorliegenden Arbeit modifiziert und um ein weiteres wichtiges Trennverfahren, die

Absorption, erweitert.

Im Anschluss an die folgende Darstellung der Absorption als Trennverfahren wird das
modifizierte Programmpaket "Entrainer Selection" im Hinblick auf die Auswahl
selektiver Zusatzstoffe vorgestellt. In diesem Zusammenhang werden die
Modifizierungen, die Datenbankrecherche und die damit verbundenen Berechnungen
beschrieben. AbschlieBend wird die Effizienz der Auswahl von Absorptionsmitteln

durch Datenbankrecherche anhand einiger Beispiele gezeigt.

5.1 Absorption

Die Absorption ist neben der extraktiven und azeotropen Rektifikation sowie der
Fliissig-Fliissig-Extraktion ein weiteres wichtiges Trennverfahren, das in der Praxis zur
Anwendung kommt. Ziel der Absorption ist es, mit Hilfe geeigneter Absorptionsmittel
selektiv Komponenten aus einem Gasstrom zu entfernen, um so Gasgemische zu
trennen oder zu reinigen. Im Gegensatz zur extraktiven und azeotropen Rektifikation,
bei der Wérme als Trennhilfsmittel verwendet wird, wird bei der Absorption, wie auch
bei der Extraktion, ein fliissiger Zusatzstoff als Trennhilfsmittel verwendet.

Die Trennleistung hingt davon ab, inwieweit das selektive Losungsmittel (Absorptions-
mittel) das Verhéltnis der Aktivititskoeffizienten beider Komponenten beeinflusst.

Dabei sollte das Absorptionsmittel eine entsprechende Selektivitit aufweisen.
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Grundvoraussetzung fiir eine hinreichende Trennleistung bei der Absorption ist die
unterschiedliche Loslichkeit der Gase im Absorptionsmittel.

Die Auswahl eines geeigneten Absorptionsmittels fiir das jeweilige Trennproblem ist
von verschiedenen Faktoren abhdngig (vgl. Kapitel 2.4). So sollte kein Losungsmittel
verwendet werden, das technische Probleme, wie beispielsweise Korrosion, Giftigkeit
oder niedrigen Flammpunkt aufwirft. Des Weiteren ist es wichtig, dass die vorgesehene
Trennung aus wirtschaftlichen Griinden mit einem Minimum an zirkulierendem
Absorptionsmittel erfolgt. Dieser Aspekt ist nur dann erfiillt, wenn das Absorptions-
mittel eine ausreichende Kapazitit bei gleichzeitig hoher Selektivitit besitzt. Um
abschitzen zu konnen, wie selektiv ein Zusatzstoff in Bezug auf ein gegebenes
Trennproblem ist, geniigt als Auswahlkriterium in den meisten Fillen die Kenntnis des
Trennfaktors (a;) bei unendlicher Verdiinnung. Der Trennfaktor kann unter der

Voraussetzung ( Xg,s — 0) mit Hilfe von Henry-Konstanten beschrieben werden (vgl.
Kapitel 2.1.2):

(2.29)

Die erste Absorptionsanlage wurde bereits vor fast 150 Jahren als Konsequenz aus dem
ersten Umweltgesetz (Alkaliakte 1863) mit dem Ziel entwickelt, die HCI-Emissionen,
die bei der Glaubersalzdarstellung beim Leblanc-Verfahren [54] entstanden, zu
reduzieren. Dabei wurde das entstandene HCl mit Wasser absorbiert und die
entstandene Salzsdure zur Herstellung von Bleichmitteln in der Textilindustrie oder zur
Chlorgewinnung nach Weldon bzw. Deacon verwendet. Heute gibt es eine Vielzahl von
Absorptionsprozessen, zu denen beispielsweise die Abtrennung von sauren Gasen (CO,
und H,S) aus dem Erdgas oder die verschiedenen Rauchgaswidschen zur Emissions-
reduzierung gehoren.

Bei der Absorption wird zwischen zwei Arten unterschieden, der physikalischen und der
chemischen Absorption. Wihrend die physikalische Absorption lediglich die
Gasloslichkeit zur selektiven Abtrennung aus dem Gasstrom ausnutzt, wird bei der
chemischen Absorption zusétzlich noch die chemische Reaktion (Kinetik,
Gleichgewichtslage) zur Verbesserung der Absorptionseigenschaften beriicksichtigt. In
manchen Fillen kann die chemische Absorption so intensiv sein, dass eine einzige
theoretische Trennstufe ausreicht, um die gewiinschte Reinheit eines Gases zu erhalten.
Ein typisches Beispiel fiir eine chemische Absorption ist die "Pottaschewische", bei der
in einer reversiblen Reaktion aus Kaliumcarbonat und Kohlendioxid in wéssriger

Losung Kaliumhydrogencarbonat entsteht:

K,CO; + CO, + H,O = 2 KHCO:;.
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Aufgrund fehlender Daten fiir die chemische Reaktion beriicksichtigt das im Rahmen
dieser Arbeit vorgestellte Programmpaket ausschlielich die physikalische Absorption.

Um das eingesetzte Absorptionsmittel ohne groBe Verluste erneut in den Absorptions-
prozess zuriickzufiihren, ist eine Regeneration notwendig, die durch Anderung der
Umgebungsbedingungen (Temperatur, Druck) erfolgen kann. Die Absorption und
Regeneration wird in sog. Absorbern und Desorbern durchgefiihrt, die im

nachfolgenden Kapitel erldutert werden.

51.1 Aufbau einer typischen Absorptionsanlage

Bei der Absorption wird das zu reinigende Rohgas zundchst in den unteren Teil der
Absorptionskolonne eingeleitet, wo es entsprechend dem Druckgefille nach oben
stromt und im Gegenstrom mit dem Absorptionsmittel in Kontakt gebracht wird. Dabei
werden die gewiinschten Komponenten selektiv ausgewaschen. Am Kopf der Kolonne
falt das gereinigte Gas und im Sumpf der Kolonne das beladene Absorptionsmittel an.
Im Absorber wird in der Regel bei erhohtem Druck und tiefen Temperaturen gearbeitet,
um die Gasloslichkeit zu erhdhen und damit eine hohe Anreicherung des
abzutrennenden Gases im Absorptionsmittel zu ermdglichen. Der typische Aufbau einer
Absorptionsanlage ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

Desorbiertes

Gas
Absorptions-
mittelzulauf

Reingas

Rohgas

\V4
JAN
B
@
P
)

Beladenes Regeneriertes
Absorptionsmittel Absorptionsmittel

Abb. 5.1  Aufbau einer typischen Absorptionsanlage [39]

Die Regeneration des beladenen Absorptionsmittels wird in einer Desorptionskolonne
durch Anderung der Betriebsbedingungen (Temperatur und Druck) oder durch Strippen
mit beispielsweise einem inerten Gasstrom (N,) erreicht. Am Kopf des Desorbers
werden die abgetrennte Gaskomponente und im Sumpf der Kolonne das regenerierte
Absorptionsmittel erhalten. Das regenerierte Absorptionsmittel wird im Kreislauf in den
Absorber zuriickgefiihrt. Sollen mehrere Stoffe absorbiert werden, die grofle
Siedepunktsdifferenzen besitzen und chemisch verwandt sind (z. B. eine homologe

Reihe von Kohlenwasserstoffen), so kann es zweckmiBig sein, mehrere hintereinander
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geschaltete Absorptionsanlagen zu verwenden, die bei unterschiedlichen Temperaturen
und Driicken arbeiten. In diesen Anlagen werden die hohersiedenden Anteile des
Rohgases meistens im ersten Absorber mit verhéltnisméBig wenig Absorptionsmittel
ausgewaschen. Im zweiten Absorber, in dem eine wesentlich hohere Absorptionsmittel-
menge umlduft, werden die niedrigsiedenden Anteile aus dem Gas entfernt. Jede
Absorberstufe besitzt dabei eine eigene Regeneration.

Die Kombination von chemischer und physikalischer Absorption in nachgeschalteten
Absorbern ist ebenfalls denkbar, wenn bestimmte Reinheiten im Gasstrom erreicht
werden sollen. Fiir die Grobwésche wird die physikalische Absorption verwendet, fiir
die Feinwische hingegen ein chemisches Verfahren (z. B. beim Purisol®/Alkazid®-M-
Verfahren) [51].

Der Absorber wird, abhéngig von der Zahl der theoretischen Trennstufen, gemil dem
Verhiltnis des Gas- zum Fliissigkeitsstrom sowie der bendtigten Verweilzeit ausgelegt.
Erfolgt die Trennung mittels physikalischer Absorption, ist die Art des Absorbers
dhnlich der der Gegenstromkolonnen, wie sie auch bei der Rektifikation verwendet
wird. Daneben werden, abhingig vom Verhéltnis Gas- zu Fliissigkeitsstrom, noch
Spriihtiirme, Blasensdulen sowie Filmkolonnen genutzt. Fiir den Fall, dass die Zahl der
theoretischen Trennstufen gering und die Verweilzeiten kurz ist, konnen auch Venturi-

und Strahlwéscher eingesetzt werden [39].

5.2 Programm zur Auswahl selektiver Ldsungsmittel flr
die Absor ption

Die Auswahl geeigneter selektiver Losungsmittel fiir ein gegebenes Trennproblem lésst
sich mittels einer groflen Datenbasis, wie beispielsweise der Dortmunder Datenbank
(DDB) [24], realisieren. Schnell und einfach kann eine solche Recherche mittels eines
Computerprogramms erfolgen, wie dies durch das modifizierte Programmpaket
"Entrainer Selection" geleistet wird. Die extraktive und die azeotrope Rektifikation
sowie die Fliissig-Fliissig-Extraktion wurden bereits von Mo6llmann [100] und Gruber
[43] in dieses Programmpaket implementiert. In der vorliegenden Arbeit wird dieses um
ein Programm zur Auswahl selektiver Losungsmittel bei der Absorption erweitert. In
diesem Zusammenhang erfolgt eine Modifizierung der graphischen Oberfldche sowie

der Vorauswahlliste der Losungsmittel.

Bei der folgenden Darstellung der Datenbankrecherche mittels des Programms zur
Auswahl von Absorptionsmittel werden die Arbeitsweise des Programmpakets sowie

die Verdnderungen zur urspriinglichen Version von Méllmann und Gruber vorgestellt.
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Zur Auswahl der selektiven Zusatzstoffe mittels des Programmpakets "Entrainer
Selection" werden zunichst in der Vorauswahl ("Entrainer Preselection List")
Suchkriterien fiir die Losungsmittel angegeben. Im Anschluss wird das Trennverfahren
ausgewdhlt. Unabhéngig von den Auswahlkriterien und dem Trennverfahren besteht
zusitzlich die Moglichkeit, eine Recherche beziiglich der Selektivitdt der Losungsmittel
durchzufiihren.

Anhand der Suchkriterien kann dann eine Datenbankrecherche unter Verwendung der
entsprechenden Datenbankeintrige erfolgen. Als Ergebnis werden, je nach
Trennprozess, eine Liste verschiedener infrage kommender Losungsmittel fiir das
Trennproblem sowie weitere Informationen angezeigt. Hierbei besteht die Moglichkeit,
die Liste nach verschiedenen Kriterien zu sortieren.

Nachfolgend werden die o. a. Schritte in Bezug auf das Trennverfahren der Absorption

ndher betrachtet.

521 Vorauswahl (" Entrainer Preselection List")

Im Gegensatz zu der bei Gruber [43] dargestellten Programmversion besteht bei dem
hier beschriebenen Programmpaket die Moglichkeit, direkt in der "Entrainer
Preselection List" Kriterien fiir die Suche nach selektiven Losungsmitteln einzugrenzen.
Hierzu konnen eine Komponente, mehrere Komponenten, ein Komponentenbereich
(z. B. DDB-Code-Nr. 20 bis 1000) oder aber keine Komponente vorab als selektive
Losungsmittel ausgewdhlt werden. Optimieren ldsst sich die Suche nach geeigneten
Losungsmitteln zusdtzlich durch die Einteilung nach funktionellen Gruppen. Diese
Einteilung basiert auf den Gruppen der Gruppenbeitragsmethode mod. UNIFAC (Do).
So konnen beispielsweise Losungsmittel ausgeschlossen werden, die eine
Aldehydgruppe (Hauptgruppe 10) enthalten.

Im Rahmen der Vorauswahl ist eine Einschrinkung der gesuchten Komponenten
besonders dann empfehlenswert, wenn keine experimentellen Daten zur Berechnung
herangezogen werden konnen. Auf diese Weise ldsst sich eine sehr rechenintensive und
damit zeitaufwendige Suche beschleunigen, wie dies beispielsweise bei der Berechnung
des Trennfaktors mit der PSRK-Gruppenbeitragszustandsgleichung [52, 53] (vgl.
Kapitel 2.3.1) der Fall ist.

Zudem besteht die Moglichkeit, die physikalische Eigenschaften, wie maximaler
Schmelzpunkt und maximale Viskositdt der Losungsmittel, als weiteres Auswahl-
kriterium festzulegen. Die Uberpriifung des Schmelzpunktes ist wichtig, damit es zu
keiner Kristallisation des Losungsmittels wihrend der Absorption kommt. Eine geringe
Viskositét ist vorteilhaft, um den Stofftransportwiderstand gering zu halten und die

Pumpkosten zu minimieren.



5 Erweiterung des Programmpakets zur Auswahl selektiver Zusatzstoffe 112

AbschlieBend konnen in der Vorauswahl die fiir die Berechnungen der Trennfaktoren
notwendigen Dampfdruckgleichungen (Antoine, Cox, DIPPR, Wagner) ausgewdhlt

werden.

522 Datenbankrecherche

Nach der Vorauswahl in der "Entrainer Preselection List" kann im zweiten Schritt das
gewliinschte Trennverfahren auf der graphischen Oberfliche aufgerufen werden. Fiir das
hier beschriebene Programm wird die Absorption als Trennverfahren gewdhlt.

In dem entsprechenden Programmdialog miissen zundchst das Trennproblem
(Komponente 1 und 2) sowie die Systemtemperatur spezifiziert werden. Im Anschluss
wird die zu absorbierende Komponente gewihlt, d. h. die Komponente, die eine hohere
Loslichkeit in dem gesuchten Absorptionsmittel besitzen soll.

Um die Selektivitit eines Losungsmittels abschidtzen zu konnen, kann der Trennfaktor
als MaB fiir die Trennleistung des Absorptionsmittels herangezogen werden. Dieser
kann in der Vorauswahl eingegrenzt werden, wobei Absorptionsmittel, deren
Trennfaktor groBer als der geforderte Minimalwert bzw. kleiner als der Kehrwert des
Minimalwertes ist, beriicksichtigt werden. Die Bestimmung der Trennfaktoren erfolgt
mittels bindrer Henry-Konstanten. Im Rahmen des Programms konnen diese durch eine
Vielzahl von experimentellen Daten der Dortmunder Datenbank [24], hier explizit die
Gas-Fliissig-Gleichgewichts-Datenbank (Gas Solubility Databank; GLE, rd. 14000
Datensdtze) und die Dampf-Fliissig-Gleichgewichts-Datenbank niedrig siedender
Substanzen (HPV, rd. 19500 Datensitze), ermittelt werden. Wihrend die GLE-
Datenbank direkt Henry-Konstanten liefert, miissen die aus der HPV-Datenbank
erhaltenen PXT-Datensétze umgerechnet werden. Daneben besteht zusdtzlich die
Moglichkeit, mit der PSRK-Methode [52, 53] Henry-Konstanten zu berechnen.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass bei der GLE-Datenbank mittels einer
Bibliotheksfunktion die Datenbankeintrige nach Henry-Konstanten aus Kuenen-,
Oswald- und Bunsen-Absorptionskoeffizienten sowie aus PXT-Daten umgerechnet
werden [129], sofern dies notwendig ist.

Das Programm bietet zudem die Moglichkeit, manuell bearbeitete oder abgeschétzte
GLE- und HPV-Datensitze als Berechnungsgrundlage zur Bestimmung der Henry-
Konstanten heranzuziehen. Dies hat den Vorteil, dass im Vorfeld iiberpriifte Datensitze
als Berechnungsgrundlage und zusitzliche Daten zu den in der DDB enthaltenen
verwendet werden konnen.

Weitere Servicefunktionen in diesem Dialogfeld ermoglichen weiterreichende

Informationen iiber die herangezogenen GLE- und HPV-Daten. Hierdurch ist die
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Moglichkeit gegeben, einen Uberblick iiber die verwendeten Datensiitze zu erhalten, um

damit die Genauigkeit der Ergebnisse vorab einschétzen zu kdnnen.

In Abbildung 5.2 ist ein "Screen Shot" der modifizierten graphischen Oberflidche

Programms dargestellt.
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Abb. 5.2 Graphische Oberfliche des Programms "Entrainer Selection"

Nach Eingabe sdmtlicher Parameter erfolgt die Datenbankrecherche in Abhéngigkeit
von der gewéhlten Datenquelle.
Nachfolgend wird die Datenbankrecherche mit den verschiedenen Datenquellen sowie

die Bestimmung der Henry-Konstanten detailliert beschrieben.
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5.2.2.1 Datenquelle: Gas-Flissig-Gleichgewichts (GL E)-Datenbank

Mittels der GLE-Datenbank findet eine Datenbankrecherche des zu trennenden bindren
Systems statt, um Henry-Konstanten zu erhalten. Hierzu wird je nach Vorauswahl fiir
jedes der infrage kommenden Losungsmittel mit jeweils einer der zu trennenden
Komponenten (1 und 2) eine Liste mit bindren Datensétzen erstellt. Fiihrt die Suche
nach Henry-Konstanten fiir das Trennproblem zu keinem Ergebnis, erfolgt eine
Riickmeldung des Programms. In diesem Fall muss auf eine andere Datenquelle
zurlickgegriffen werden.

Sind experimentelle GLE-Daten fiir die bindren Systeme in der Datenbank vorhanden,
konnen die dort enthaltenen Henry-Konstanten unter Beriicksichtigung verschiedener
Kriterien verwendet werden.

Die Datenbankrecherche fiihrt i. d. R. fiir bindre Stoffgemische zu einer Vielzahl von
Henry-Konstanten bei unterschiedlichen Temperaturen. Um die Henry-Konstanten bei
der gewéhlten Systemtemperatur zu bestimmen, ist eine Regression der erhaltenen
bindren Datensidtze notwendig. Sind mindestens drei Datenbankeintrige fiir das
gegebene Trennproblem in einem Temperaturbereich von > 10 K vorhanden und liegen
diese im Bereich von +50K zur Systemtemperatur, werden durch Inter- bzw.
Extrapolation die Henry-Konstanten fiir das bindre Stoffgemisch bei der gegebenen
Systemtemperatur ermittelt. Um Fehler bei der Extrapolation zu vermeiden, wird die
Extrapolationsweite im Verhéltnis zu den verwendeten Datenbankeintrigen auf
maximal 25 K gesetzt.

Ist der fiir die Extrapolation iiber die Gleichung 5.1 erhaltene Regressionskoeffizient
< 0.5 oder sind weniger als drei Datenpunkte fiir den Temperaturbereich (<25 K)
vorhanden, wird iiberpriift, ob ein oder mehrere Datenbankeintrdge zu der angegebenen
Systemtemperatur existieren. Existieren mehrere Henry-Konstanten bei der gewéhlten
Systemtemperatur, wird aus diesen Daten ein Mittelwert berechnet und dieser dann zur
Berechnung des Trennfaktors herangezogen. Steht nur ein Wert zur Verfligung, wird
dieser zur Berechnung verwendet. Existieren keine Datenbankeintrige bei der
angegebenen Systemtemperatur, wird der ndchstliegende Datenpunkt im Verhéltnis zur
Systemtemperatur zur Bestimmung der Henry-Konstante herangezogen. Hierbei sind
Toleranzgrenzen einzuhalten, die vom Nutzer in der Ergebnisliste als Differenz zur
ausgewdhlten Systemtemperatur im Bereich zwischen 5 und 25 K variiert werden

konnen. Der Regressionskoeffizient R wird iiber folgende Gleichung bestimmit:
X (e - F) (Rl i)

T o
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wobei HPP experimentelle und Hitf? aus der linearen bzw. quadratischen Regression
berechneten Werte sind. H;%” und H" sind Mittelwerte der experimentellen bzw.

berechneten HP und HP" -Werte.

In der Ergebnisliste wird durch einen Kommentar hinter der jeweiligen Temperatur der
bindren Henry-Konstante mitgeteilt, auf welche Weise die Abstimmung mit der
vorgegebenen Systemtemperatur erfolgt ist (z. B.: Henry bestimmt mittels linearer
Interpolation (R>0.9) oder Henry bestimmt mittels Einzelwert bei Systemtemperatur).
Um Aussagen iiber die Genauigkeit der durch lineare Regression erhaltenen Henry-

Konstanten machen zu kdnnen, wird zusétzlich der Regressionskoeffizient angegeben.

5.2.2.2 Datenquélle: Dampf-Flussig-Gleichgewichts-Datenbank
niedrig siedender Komponenten (HPV)

Wird die Datenbankrecherche mittels der Dampf-Fliissig-Gleichgewichts-Datenbank
niedrig siedender Komponenten (HPV) durchgefiihrt, ist -wie bei der GLE-
Datenbankrecherche - zunichst eine Uberpriifung des zu trennenden biniren Systems
notwendig. Sind keine experimentellen Daten fiir das gegebene Trennproblem in der
HPV-Datenbank vorhanden, gibt auch hier das Programm eine entsprechende
Riickmeldung, und es kann auf eine andere Datenquelle zugegriffen werden.

Im Gegensatz zur GLE-Datenbankrecherche konnen bei Verwendung der HPV-
Datenbank die Henry-Konstanten nicht direkt ermittelt, sondern miissen aus PXT-
Datensitze berechnet werden. Dazu werden, abhingig von der Vorauswahl, zunichst
alle bindren Datensdtze unter Beriicksichtigung verschiedener Kriterien durchsucht.
Datenpunkte der bindren Stoffgemische, deren Molenbruch X < 0.1 ist, werden in einer

Datenliste abgelegt und zur weiteren Bearbeitung verwendet.

Die vom Programm durchgefiihrte Berechnung bindrer Henry-Konstanten aus den PXT-
Daten wird fiir das Beispiel des bindren Systems CO,/H,0O bei 323 K exemplarisch fiir
einen Datenbankeintrag gezeigt.

Die Henry-Konstante selbst kann fiir den Grenzfall, dass die Konzentration des Gases X;
gegen Null geht und der Aktivititskoeffizient y; den Wert Eins hat, mit Hilfe der

Fugazitat f; und dem Molenbruch X; bestimmt werden:

H,, = lim . (2.25)

Damit mit der Fugazitit eine Beziehung zu messbaren GroBen hergestellt werden kann,

werden Hilfsgrofen, wie beispielsweise der Fugazitdtskoeffizienten (vgl. Gleichung



5 Erweiterung des Programmpakets zur Auswahl selektiver Zusatzstoffe 116

(2.8)), benotigt. Mittels dieser Hilfsgroe und dem Molanteil X; als Konzentrationsmal3

lasst sich dann die Fugazitit wie folgt beschreiben:

fi =yi¢;P (5.2)
bZW. fi = ¢i pi (53)
mit p=YyP.

Zur Berechnung der Fugazitit und damit der Henry-Konstante werden neben den
Px-Daten aus der HPV-Datenbank weitere Groflen, wie der Sattigungsdampfdruck des
Losungsmittels H,O (Pg,,) und der Fugazititskoeffizient des Gases CO, (¢,) benétigt.
Dabei wird der Sittigungsdampfdruck mittels der zuvor ausgewihlten Dampfdruck-
gleichung und der Fugazititskoeffizient der reinen Komponente iiber die Gleichung
(5.4) berechnet:
o _ B;P

Ingr =21 (54)
Der zweite Virialkoeffizient (B;j;) kann wahlweise iiber die Methode von Tsonopoulos
[123] oder mit der DIPPR-Gleichung, deren Parameter aus der Dortmunder Datenbank
(Stand 1994) stammen, bestimmt werden. Bei der Tsonopoulos-Methode [123] kann der
zweite Virialkoeffizient fiir nicht polare und polare (aber nicht assoziierende) Molekiile
mittels kritischer Daten (Ty., Px) und dem azentrischen Faktor («) berechnet werden.
Im Programmdialog hat der Nutzer die Moglichkeit, neben der Auswahl der
Berechnungsmethoden fiir den zweiten Virialkoeffizient, zusdtzlich diesen zu
iiberpriifen und gegebenenfalls manuell zu dndern.
In Tabelle 5.1 sind exemplarisch fiir das Rechenbeispiel CO,(1)/H,O(3) bei 323 K die
aus der Dortmunder Datenbank [24] erhaltenen experimentellen Px-Daten (Pgesame und
X;) von Fischer et al. [31], die mittels der Antoine-Gleichung [6] berechneten
Sattigungsdampfdriicke des Absorptionsmittels H,O (Pg,,), die nach Gleichung (5.4)
berechneten Fugazititskoeffizienten des Gases CO, (@,) sowie das Verhiltnis f,/x
dargestellt.
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Tab. 5.1  Experimentelle und berechnete Daten fiir das System CO,(1)/H,O(3) bei
323K

*

X1 Pcesamt [bar] P (berechnet bei Pe) Py, [Dar]  paf[bar]  f,/x, [bar]

2.99E-04 1.0228 0.9961 0.1250 0.8978 2987
5.34E-04 1.7292 0.9934 0.1250 1.6042 2982
8.60E-04 2.7120 0.9896 0.1250 2.5870 2977
1.19E-03 3.7075 0.9858 0.1250 3.5825 2968
1.50E-03 4.6680 0.9822 0.1250 4.5430 2966
1.84E-03 5.6800 0.9784 0.1250 5.5550 2961
2.16E-03 6.6721 0.9747 0.1250 6.5471 2954
2.45E-03 7.5833 0.9712 0.1250 7.4583 2952
2.80E-03 8.6503 0.9673 0.1250 8.5253 2945
3.10E-03 9.5945 0.9638 0.1250 9.4695 2944
3.43E-03 10.6150 0.9600 0.1250 10.4900 2936
3.78E-03 11.7192 0.9559 0.1250 11.5942 2932
4.06E-03 12.5962 0.9527 0.1250 12.4712 2926
4.35E-03 13.5273 0.9493 0.1250 13.4023 2925
4.72E-03 14.7183 0.9449 0.1250 14.5933 2922
5.03E-03 15.6980 0.9414 0.1250 15.5730 2915

Experimentelle Px-Daten von Fischer et al. [31]

Zusitzlich befindet sich in der Tabelle 5.1 der jeweilige Partialdruck des Gases (p;)
beim entsprechenden Systemdruck (Pgesant). Unter der Annahme, dass in erster
Naherung der Gesamtdruck einer Mischung gleich der Summe der Partialdriicke
(Poesai= 2 P;) ist, kann bei einem bindren System (P, =P, +Ps,) der

Partialdruck des Gases wie folgt berechnet werden:
P = Foesam ~ I:)Ssolv’ (5.5

wobei Pgesant aus den experimentellen Px-Daten der HPV-Datenbank erhalten und der
Sittigungsdampfdruck des Losungsmittels Pg,, iber die vorher erwéhnten
Dampfdruckgleichungen berechnet wird.

Die Henry-Konstante ldsst sich dann aus den berechneten GroBen durch Auftragen des
Verhiltnisses f,/x als Funktion von x; (vgl. Abbildung 5.3) als Achsenabschnitt x; = 0

aus dem Diagramm ablesen.
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Abb. 5.3  Verhiltnis f, / X, als Funktion des Molanteils X; am Beispiel CO,/H,0O

Fiir das Beispiel des bindren Systems CO,(1)/H,0O(3) berechnet das Programm auf der
Grundlage des Datenbankeintrages von Fischer et al. [31] bei der Temperatur von
323 K eine Henry-Konstante von H; 3 = 2988 bar.

Da fiir bindre Stoffgemische hdufig mehrere HPV-Datensidtze verschiedener Autoren
bei der gleichen Temperatur vorliegen, ist eine Regression der Daten zur Abstimmung
unverzichtbar. Hierzu werden zunéchst nur Datenpunkte, deren Molenbruch X; < 0.1 ist
und im entsprechenden Temperaturbereich liegen, verwendet. Sind unter diesen
Voraussetzungen mindestens drei Datenpunkte fiir das System vorhanden, werden aus
den entsprechenden Werten durch lineare Regression die Gradengleichung und zudem
der Regressionskoeffizient (R) (vgl. Gleichung 5.1) ermittelt. Ist R > 0.5, erfolgt die
Bestimmung der Henry-Konstante. Ist die Bedingung R > 0.5 nicht erfiillt oder sind nur
zwei entsprechende Datenbankeintrdge vorhanden, wird der Datenpunkt mit dem
kleinsten Molanteil X zur Berechnung herangezogen. Damit kein fehlerhafter
Messpunkt fiir die Berechnung der Henry-Konstante herangezogen wird, wird
sichergestellt, dass dieser Punkt keine starke Abweichung zu den Datenpunkten in
nichster Ndhe aufweist.

Ist nur ein infrage kommender Datenbankeintrag in nichster Temperaturumgebung
(wahlweise +£5K, 10K, £25K) vorhanden, so wird dieser fiir die weitere
Berechnung verwendet.

In der Ergebnisliste wird hinter der jeweiligen bindren Henry-Konstante in einem
Kommentar aufgezeigt, auf welche Weise die Henry-Konstante bestimmt wurde (z. B.:

Henry bestimmt mittels linearer Extrapolation oder Henry bestimmt mittels Einzelwert).

Nachdem fiir jedes der infrage kommenden Losungsmittel mit jeweils einer der zu

trennenden Komponenten (1 und 2) eine bindre Datensatzliste der berechneten Henry-



5 Erweiterung des Programmpakets zur Auswahl selektiver Zusatzstoffe 119

Konstanten erstellt wurde, werden diese, wie bereits bei der GLE-Datenbankrecherche

beschrieben, zum Abgleich mit der ausgewihlten Systemtemperatur weiterbearbeitet.

5.2.2.3 Datenquele PSRK

Anders als bei den o. a. Datenbankrecherchen, bei denen aus experimentellen Daten
Henry-Konstanten bestimmt werden, beruht die Vorgehensweise zur Auswahl von
Absorptionsmitteln mit Hilfe der PSRK-Gruppenbeitragszustandsgleichung [52, 53] auf
vorhergesagten Henry-Konstanten. Diese bietet sich besonders fiir die Vorhersage von
tiberkritischen Komponenten an, wenn keine oder sehr wenige experimentelle Daten zur
Verfiigung stehen. Dabei beruht die Vorhersage der PSRK-Methode auf UNIFAC-
Parametern und insbesondere bei Gasen zusétzlich auf direkt an die PSRK-Zustands-
gleichung angepasste Parameter. Damit ist es moglich, bei einer geniigend grofen
Anzahl an Parametern eine entsprechend grof3e Zahl von Molekiilen zur Auswahl eines
geeigneten Absorptionsmittels heranzuziehen.

In zahlreichen Arbeiten (z. B. Horstmann et al. [55]) wurde die Qualitdt der mit PSRK-
Zustandsgleichung vorhergesagten Daten nachgewiesen. Abbildung 5.4 zeigt einen
Vergleich zwischen experimentellen Literaturdaten und mit PSRK vorhergesagten
Henry-Konstanten fiir die Gase Methan (CH4), Kohlendioxid (CO;) und Schwefel-
wasserstoff (H,S) im Absorptionsmittel Methanol.

m A o Literaturdaten

PSRK (UNIFAC)

180. 220. 260. 300.
Temperatur [K]

Abb. 5.4  Vergleich zwischen experimentellen Literaturdaten und mit PSRK
vorhergesagten Henry-Konstanten der Gase CH4, CO, und H,S im
Absorptionsmittel Methanol

Fiir die dargestellten Systeme zeigt Abbildung 5.4, dass die mit der PSRK-Gruppen-
beitragszustandsgleichung vorausberechneten Hi;-Werte eine gute Ubereinstimmung

mit den experimentellen Literaturdaten aufweisen. Hierdurch wird die Bedeutung der
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PSRK-Methode als Vorhersagemodell bei der Suche nach geeigneten Absorptions-

mitteln unterstrichen.

Die Auswahl der Absorptionsmittel erfolgt bei der Systemtemperatur iiber die
vorhergesagten Henry-Konstanten. Aufgrund der groen Parametermatrix und Anzahl
an kritischen Daten ist mit der PSRK-Gruppenbeitragszustandsgleichung die Berech-
nung einer entsprechend grolen Zahl von Systemen mdglich (rd. 1 000 Komponenten).
Um eine rechenintensive und damit zeitaufwendige Suche zu vermeiden, empfiehlt es
sich, vor der eigentlichen Suche in der "Entrainer Preselection List" den Suchbereich fiir
die Losungsmittel einzugrenzen.

Als Ergebnis werden fiir jedes der infrage kommenden Lésungsmittel mit jeweils einer
der zu trennenden Komponenten (1 und 2) die entsprechenden bindren Henry-
Konstanten in einer Datenliste abgelegt. Bei der PSRK-Methode erfolgt die Berechnung
der Henry-Konstanten direkt bei der Systemtemperatur, so dass ein Abgleich, wie bei

den anderen Datenbankrecherchen beschrieben, nicht notwendig ist.

Aus der bindren Datenliste der GLE-Datenbank, HPV-Datenbank und PSRK-Methode
wird aus den darin enthaltenen Henry-Konstanten anschlieBend der Trennfaktor bei

unendlicher Verdiinnung iiber die Gleichung (2.29) bestimmt:

(2.29)

1 = zu trennende Komponente 1

2 = zu trennende Komponente 2

3 = selektives Losungsmittel
Dabei wird vom Programm die Henry-Konstante im Nenner (H,3) immer gleich dem
Wert der Henry-Konstante des bindren System der zu absorbierenden Komponente
gesetzt.

Die Ergebnisse werden neben anderen Informationen in einer Liste dargestellt.

523 Ergebnidliste

Nach Beendigung der Datenbankrecherche werden in der Ergebnisliste eine Auswahl
selektiver Losungsmittel fiir das Trennproblem sowie weitere Informationen zum
Losungsmittel ausgegeben. Die Liste beinhaltet neben dem Trennfaktor (@, ) und dem
reziproken Wert des Trennfaktors (l/ a,, ) die berechneten bindren Henry-Konstanten

und gleichzeitig weitere in der DDB [24] gespeicherte GroBen, wie Oberfldchen-
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spannung, Viskositdt, Dichte, Schmelzpunkt, Sittigungsdampfdruck und DDB-
Codenummern.

Die Ergebnisliste kann nach unterschiedlichen Kriterien, wie Trennfaktor oder
Reinstoffeigenschaften der Zusatzstoffe (Oberflichenspanung, Viskositdt, Dichte,
Schmelzpunkt, Séttigungsdampfdruck) sortiert werden.

Im Feld "Maximum Psat" kann der maximale Séttigungsdampfdruck, den ein
Zusatzstoff haben soll, angegeben werden. Ein geringer Séttigungsdampfdruck ist von
Interesse, damit zum einen eine spitere Aufarbeitung leichter erfolgen kann und zum
anderen der Austrag des Zusatzstoffes mit dem gereinigten Gas gering bleibt. Der Wert
fiir den Séattigungsdampfdruck wird mittels der im Vorfeld gewidhlten Dampfdruck-
gleichung bestimmt. Liegt die Systemtemperatur hierbei iiber den Giiltigkeitsgrenzen
der zugrunde gelegten Dampfdruckgleichung, wird auf den Wert des Sittigungsdampf-
druckes extrapoliert und dieses in einem Kommentar hinter dem entsprechenden Eintrag
angegeben.

Sind fiir die Absorptionsmittel keine Reinstoffdaten vorhanden, werden diese
Losungsmittel dennoch aufgefiihrt, jedoch an das Ende der Liste gestellt. Fehlende
Reinstoffinformationen werden mit dem Kiirzel n. a. (not available) versehen.

Es besteht weiter die Moglichkeit, mittels der Inkrementierung nach mod. UNIFAC
(Do) (vgl. Kapitel 2.2.2) die selektiven Losungsmittel in Stoffklassen einzuteilen. Das
Programm gibt so einen Uberblick, welche Stoffklasse sich bevorzugt fiir das gegebene

Trennproblem anbietet. Die Stoftklassen, nach denen eingeteilt werden kann, sind:

* Alkane * Ether

e Aldehyde * Ketone

* Alkohole * Halogenierte Verbindungen

*  Amide * Ungesittigte Verbindungen

* Aromaten *  Wasser

e Carbonséduren * andere Komponenten

* Ester * Nicht inkrementierbare Komponenten

Eine zusitzliche Sortierung nach DDB-Codenummern ist dann empfehlenswert, wenn
ein Vergleich verschiedener Ausgabenlisten erfolgen soll, da so die einzelnen

Zusatzstoffe in der jeweiligen Liste schnell wiedergefunden werden konnen.

Neben den Reinstoffdaten werden die zur Berechnung des Trennfaktors verwendeten
bindren Henry-Konstanten (in bar) und die Temperatur, auf die sich diese beziehen,
aufgefiihrt. Es besteht zudem die Mdglichkeit in der Ergebnisliste den maximalen H ;-
Wert, der auch ein MaB fiir die Loslichkeit ist, anzugeben. Damit kann die minimale

Loslichkeit und damit eine entsprechende Kapazitit der zu absorbierenden
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Komponente (2) im Absorptionsmittel (3) angegeben werden. Hierdurch werden
Absorptionsmittel aus der Liste eliminiert, die entsprechend geringere Werte als den
gewiinschten Minimalwert aufweisen.

In der Ergebnisliste konnen zudem die Toleranzgrenzen erweitert werden, indem die
Differenz zur ausgewihlten Systemtemperatur im Bereich von £5K, + 10K und
+ 25 K variiert wird. Dies hat den Vorteil, dass fiir ein Losungsmittel mit geringer
Datenbasis ein groerer Temperaturbereich fiir die Suche herangezogen werden kann.
Nachteilig ist allerdings, dass die Genauigkeit, bezogen auf die Systemtemperatur,

entsprechend abnimmt.

Zur besseren Ubersicht besteht zudem die Mdoglichkeit, einzelne Eigenschaften des

Zusatzstoffes auszublenden.

5.3 Ergebnisse der Auswahl selektiver Absorptionsmittel
mittels des modifizierten Programmpakets

Um die Zuverldssigkeit des neu implementierten Programmteils zu unterstreichen, wird
im Folgenden die Suche von Absorptionsmitteln fiir einige typische Trennprobleme
dargestellt.

Zu einem der wichtigsten Absorptionsprozesse in der Industrie gehort die Abtrennung
von sauren Gasen (H,S und CO,) aus Erdgas (CHy). In der Praxis kommen zur Abtren-
nung von H,S und CO, unterschiedliche Absorptionsmittel zum Einsatz. So werden die
sauren Komponenten aus dem Erdgas beim Rectisol-Verfahren mittels des Absorptions-
mittels Methanol entfernt. Bei der Purisol-Wiasche wird N-Methylpyrrolidon (NMP),
beim Selexol-Verfahren Glykolether (1,2-Ethandiol) und beim Sulfinol-Verfahren
Sulfolan verwendet.

Mittels des Programms "Entrainer Selection" wird fiir dieses Trennproblem zunichst die
Absorptionsmittelsuche der bindren Systeme H,S/CH4 und CO,/CH4 unter Verwendung
unterschiedlicher Datenquellen (HPV, GLE und PSRK) durchgefiihrt. Der
anschlieBende Vergleich der erhaltenen Ergebnislisten fiihrt dann zu geeigneten

Absorptionsmitteln fiir das gegebene ternire Trennproblem.

Tabelle 5.2 zeigt das Ergebnis der Suche fiir die Trennung H,S von CHy4 bei 298.15 K
unter Verwendung der HPV-Datenbank. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
einige Eigenschaften der Absorptionsmittel (Schmelzpunkt, Séttigungsdampfdruck des
Losungsmittels, Viskositdt, Oberflaichenspannung und Dichte) nicht mit aufgefiihrt.
Zusétzlich wurden L Osungsmittel mit Sattigungsdampfdriicken tiiber 20 kPa

ausgeschlossen und der minimale Trennfaktor auf 10 voreingestellt.
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Tab. 5.2  Ergebnis der Absorptionsmittelsuche fiir die Trennung H,S von CHy4 bei
298.15 K unter Verwendung der HPV-Datenbank.

[CH4] Methan (1)
[H,S] Schwefelwasserstoff (2)*

Systemtemperatur: 298.15 K

DDB Nr. Absorptionsmittel (3) a7 Hisbe T [K] Hoszbe T [K]
284 N-Methyl-2-pyrrolidon ~ 173.371 955.50 (298.15) 5.51 (298.15)
443 Triethylenglykol 154.413  1820.14 (298.15) 11.79 (298.15)
542 Sulfolan** 147.551  2101.03 (298.15) 14.24 (298.15)
463 Diethylenglykol 142.132  2649.74 (298.15) 18.64 (298.15)

8 1,2-Ethandiol 77.589 6550.50 (298.15) 84.43 (298.15)
174 Wasser 73.165  38925.62 (298.15) 532.03 (298.15)
84 Essigsédure 49.372 1719.66 (298.15) 34.83 (298.15)
728 Propylencarbonat 32.112 707.31 (298.15) 22.03 (298.15)
110 Methanol 29.186 1171.32 (298.15) 40.13 (298.15)

Anforderungen an das Absorptionsmittel:
* minimaler Trennfaktor &, bzw. a5, : 10

*  maximaler Séttigungsdampfdruck: 20 kPa
* maximale Viskositidt 5 mPa s
* maximaler Schmelzpunkt 302 K

* @as, das absorbiert werden soll

** Schmelzpunkt oberhalb der Systemtemperatur

In der Tabelle 5.2 sind die Absorptionsmittel nach Trennfaktoren (vgl. Gleichung 2.29)
geordnet, wobei sich der Wert auf die Temperaturen der Henry-Konstanten bezieht. Als
Absorptionsmittel mit dem besten Trennfaktor gibt das Programm das in der Praxis im
Purisol-Verfahren eingesetzte NMP an. Zudem sind weitere, ebenfalls in der Industrie
verwendete, selektive Losungsmittel fiir das Trennproblem aufgefiihrt. Zur Vollstindig-
keit ist auch das Sulfolan (DDB-NTr. 542) in der Liste enthalten, obwohl dieses aufgrund
des hohen Schmelzpunktes (301.65 K) bei der gegebenen Systemtemperatur nicht
einsetzbar ist. Durch Verdnderung der maximal zuldssigen Schmelztemperatur des
Absorptionsmittels in der "Entrainer Preselection List" kann dieses jedoch ausgeblendet
werden.

In der Ergebnisliste sollte nicht nur der Trennfaktor Berlicksichtigung finden, sondern
auch die Henry-Konstante. Grundsidtzlich sind fiir die Trennung grofe Henry-
Konstanten fiir das nicht zu absorbierende Gas (CH,) vorteilhaft, da sehr wenig Gas im
Absorptionsmittel geldst wird und so das nicht zu absorbierende Gas nahezu komplett
abgetrennt werden kann. Im Gegensatz hierzu sollte das zu absorbierende Gas (H;S)

geringe Henry-Konstanten besitzen, damit nur geringe Absorptionsmittelmengen im
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Kreislauf gefiihrt werden miissen. Fiir das Absorptionsmittel Wasser ist zu erkennen,
dass trotz des ungiinstigen Wertes fiir die Henry-Konstante des zu losenden Gases (H,.3)
ein entsprechend guter Trennfaktor aufgrund des sehr hohen Wertes fiir die Henry-

Konstante des nicht zu absorbierenden Gases (H 3) vorliegt.

Fiir die Trennung CO, von CHj bei 298.15 K zeigt Tabelle 5.3 das Ergebnis der
Absorptionssuche unter Verwendung der GLE-Datenbank. Nicht mit aufgefiihrt wurden
die bereits o. g. Eigenschaften der Absorptionsmittel. Dartiber hinaus wurden Losungs-
mittel mit Séttigungsdampfdriicken tiber 20 kPa ausgeschlossen und der minimale
Trennfaktor auf 7.7 voreingestellt.

Tab. 5.3  Ergebnis der Absorptionsmittelsuche fiir die Trennung CO, von CHy4 bei

298.15 K unter Verwendung der GLE-Datenbank.

[CHy;] Methan (1)
[CO,] Kohlendioxid (2)*
Systemtemperatur: 298.15 K

DDB Nr. Absorptionsmittel (3) a; Hisbe T [K] Hosbe T [K]

542 Sulfolan** 26.639 2173.17 (298.15) 81.58 (298.15)
174 Wasser 23370  39966.17 (298.15) 1710.14 (298.15)
151 Dimethylsulfoxid 23.276 2549.67 (298.15) 109.50 (298.15)
8 1,2-Ethandiol 18.396 6243.48 (298.15) 339.40 (298.15)
284 N-Methyl-2-pyrrolidon 16.159 1053.34 (298.15) 65.19 (298.15)
75 1,4-Dioxan 16.110 736.98 (298.15) 45.75 (298.15)
72 N,N-Dimethylformamid  14.903 1021.16 (298.15) 68.52 (298.15)
728 Propylencarbonat 14.237 1166.73 (298.15) 81.95 (298.15)
463 Diethylenglykol 12.682 2163.67 (298.15) 170.60 (298.15)
241 Cyclopentanon 11.269 697.18 (298.15) 61.87 (298.15)
144 Pyridin 10.094 880.80 (298.15) 87.26 (298.15)
1086  2,2,2-Trifluorethanol 9.885 862.43 (298.15) 87.25 (298.15)
21 Ethylacetat 9.870 460.63 (298.15) 46.67 (298.15)
40 2-Butanon 9.552 465.76 (298.15) 48.76 (298.15)
250 Cyclohexanon 9.533 624.78 (298.15) 65.54 (298.15)
1317  Cyclopentanon 9.216 588.54 (298.15) 63.86 (298.15)
17 Anilin 7.907 1600.93 (298.15) 202.48 (298.15)
137 2-Pentanon 7.867 392.50 (298.15) 49.89 (298.15)
110 Methanol 7.792 1209.18 (298.15) 155.18 (298.15)

Anforderungen an das Absorptionsmittel:
* minimaler Trennfaktor @, bzw. a5, : 7.7

* maximaler Séttigungsdampfdruck: 20 kPa
* maximale Viskositdt 5 mPa s
e maximaler Schmelzpunkt 302 K

* @as, das absorbiert werden soll

** Schmelzpunkt oberhalb der Systemtemperatur
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Bei dieser Absorptionsmittelsuche werden vom Programm wiederum die bereits in der
Industrie verwendeten Losungsmittel als Absorptionsmittel gefunden.

Das an erster Stelle aufgefiihrte Sulfolan (DDB-Nr. 542) ist, wie zuvor beschrieben,
aufgrund des Schmelzpunktes oberhalb der Systemtemperatur nicht einsetzbar, wird
jedoch zur Vollstindigkeit mit aufgefiihrt. Trotz des guten Trennfaktors ist Wasser
aufgrund des groBen H,3; und der damit verbundenen geringen Kapazitit des zu
absorbierenden Gases kein ideales Absorptionsmittel fiir dieses Trennproblem. Durch
Verdnderung des minimal zuldssigen H,3;-Wertes in der "Entrainer Preselection List"

konnen solche Absorptionsmittel ausgeblendet werden.

Um das ideale Absorptionsmittel fiir das ternidre Trennproblem (CO,/H,S/CHy) zu
erhalten, miissen die beiden Ergebnislisten fiir die bindren Systeme miteinander
verglichen werden. Hierbei sollten die in Kapitel 2.4 vorgestellten Kriterien zur
Auswahl selektiver Zusatzstoff zusitzlich beriicksichtigt werden. Der Vergleich der
Datenbankrecherche zeigt, dass Sulfolan das geeignetste Absorptionsmittel fiir das o. a.
Trennproblem bei der gegeben Systemtemperatur ist. Aufgrund des Schmelzpunktes
(301.65 K) ist dieses jedoch bei der gegebenen Systemtemperatur (298.15K), wie
bereits erwéhnt, nicht einsetzbar, so dass die Recherche NMP als das geeignetste
Absorptionsmittel ergibt.

Ein vollstidndiger Vergleich sdmtlicher in den Tabellen 5.2 - 5.3 aufgefiihrten Losungs-
mitteln ist aufgrund fehlender Datenbasis nicht mdglich (z. B. Triethylenglykol).

Wesentlich fiir die Auswahl des Absorptionsmittels ist zudem der Einfluss der
Temperatur, da bei geringeren Temperaturen die Loslichkeit der Gase i. d. R ansteigt
und damit die Trennung verbessert wird. Beispielsweise wird das im Rectisol-Verfahren
verwendete Methanol bei der Trennung CO, von CHy nicht unter den ersten zehn
Losungsmitteln in Tabelle 5.3 (Systemtemperatur 298.15 K) aufgefiihrt. Es ist jedoch
wegen seines niedrigen Gefrierpunktes und seiner geringen Zéhigkeit fiir Anwendungen
bei tiefen Temperaturen ideal. Bei diesen Temperaturen (beispielsweise 243.15 K) 16st
Methanol ein Vielfaches mehr an CO; als dies Wasser bei 298.15 K vermag [51].

Ein weiterer Vorteil der Temperatursenkung ist, dass der Sattigungsdampfdruck des
Methanols und damit der Losungsmittelaustrag, der ein wichtiges Kriterium fiir die
Auswabhl selektiver Losungsmittel ist, entscheidend verringert wird.

In Tabelle 5.4 ist fiir das Ergebnis der Absorptionsmittelsuche fiir die Trennung CO,
von CHy bei 243.15 K unter Verwendung der GLE-Datenbank dargestellt.
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Tab. 5.4

243.15 K unter Verwendung der GLE-Datenbank.

Ergebnis der Absorptionsmittelsuche fiir die Trennung CO, von CH4 bei

[CH4] Methan (1)
[CO,] Kohlendioxid (2)*

Systemtemperatur: 243.15 K

DDB Nr. Absorptionsmittel (3) a2

Hizbe T [K]

Hosbe T [K]

72 N,N-Dimethylformamid  63.318
4 Aceton 40.982
137 2-Pentanon 36.386
285 3-Pentanon 27.031
40 2-Butanon 22.144
110 Methanol 22.001

855.51 (243.15)
438.95 (243.15)
331.24 (243.15)
291.12 (243.15)
317.64 (243.15)
763.22 (243.15)

13.51 (243.15)
10.71 (243.15)
9.10 (243.15)
10.77 (243.15)
14.34 (243.15)
34.69 (243.15)
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Anforderungen an das Absorptionsmittel:
* minimaler Trennfaktor a;, bzw. a5 : 20
* maximaler Séttigungsdampfdruck: 10 kPa
* maximale Viskositit 5 mPa s

e maximaler Schmelzpunkt 243 K
* @as, das absorbiert werden soll

Beim Methanol kann durch die Temperatursenkung von 298.15 K auf 243.15 K die
Loslichkeit des CO, in Methanol so verbessert werden, dass ein Vielfaches an CO,
absorbiert wird. Zu erkennen ist dies auch direkt aus dem Abfall der Henry-Konstanten
fiir das bindre System CO,/Methanol (H,3) (vgl. Tabellen 5.3 und 5.4). Das hat zur
Folge, dass der Trennfaktor durch die Temperaturdnderung von 7.8 auf 22 erhoht wird.
Daneben verringert sich durch die Temperatursenkung der Sattigungsdampfdruck
(16.91 kPa — 0.46 kPa), wodurch ein etwaiger Austrag des Absorptionsmittels aus der
Absorptionskolonne entscheidend reduziert wird.

Eine Datenbankrecherche bei der alternativ zur GLE-Datenbank die HPV-Datenbank
herangezogen wurde, fiihrt zu vergleichbaren Henry-Konstanten und damit zu einem
ahnlichen Trennfaktor (ay, =21.6).

Neben der Datenbankrecherche ist auch die modellunterstiitzte Absorptionsmittelsuche
mittel der vorhersagenden PSRK-Gruppenbeitragszustandsgleichung [52, 53] moglich
(vgl. Kapitel 5.2.2.3). Beispielhaft wird fiir das ternidre Trennproblem CO,/H,S/CHy4
eine Suche nach Absorptionsmitteln mit dem PSRK-Modell bei zwei unterschiedlichen
Temperaturen dargestellt. Hierbei wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit lediglich das
Ergebnis der Absorptionsmittelsuche fiir Methanol und nicht die vollstindige

Ergebnisliste wiedergegeben.
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Tab. 5.5 Ergebnis der Absorptionsmittelsuche mittels der PSRK-Gruppenbeitrags-
zustandsgleichung fiir Methanol bei zwei unterschiedlichen Temperaturen

Absor ptionsmittel: Methanol (3)

Trennproblem: as Hizbe T [K] Ho3bei T [K]

CH4(1)/H,S(2)* 25.802 1047.89 (298.15) 40.61 (298.15)
71.611 675.74 (243.15) 9.44 (243.15)

CH,(1)/CO;, (2)* 16.737 675.74 (243.15) 40.37 (243.15)
7.250 1047.89 (298.15) 144.54 (298.15)

* @as, das absorbiert werden soll

Ein Vergleich der Ergebnisse fiir Methanol der Tabellen 5.2 bis 5.5 zeigt, dass die mit
der PSRK-Methode bestimmten Henry-Konstanten und damit berechneten
Trennfaktoren fiir diese Systeme eine gute Ubereinstimmung aufweisen, wobei die
Ubereinstimmung bei niedrigeren Temperaturen geringer als bei hoheren Temperaturen
ist. Dies bestdtigt den bereits in Abbildung 5.4 dargestellten Vergleich zwischen
experimentellen Literaturdaten und mittels PSRK vorhergesagten Henry-Konstanten der
Gase CHy, CO; und H,S im Absorptionsmittel Methanol.

Neben der Reinigung (z.B: von Erdgas) sind die Riickgewinnung bzw.
Wiederverwertung von Stoffen aus Abluft- und Abgasstromen weitere wichtige
Absorptionsprozesse. Beispielsweise ist die Abtrennung von CO;, SO,, HCI und NOy
aus Abgasen im Rahmen des Umweltschutzes wichtig.

In Tabelle 5.6 ist das Ergebnis der Absorptionsmittelsuche fiir die Trennung von HCI
aus der Abluft bei 303.15 K dargestellt. Um die Abluft zu charakterisieren wird
Stickstoff (N;) herangezogen, da dieses zu 78 % in der Luft enthalten ist.
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Tab. 5.6  Ergebnis der Absorptionsmittelsuche fiir die Trennung HCI von N, bei
303.15 K unter Verwendung der GLE-Datenbank
[N,]  Stickstoff (1)

[HCI] Chlorwasserstoff (2)*
Systemtemperatur: 303.15 K

DDB Nr. Absorptionsmittel (3) g3 Hisbe T [K] Hosbe T [K]
174 Wasser 26924.3 91706 (303.15) 3.41 (303.15)
8 1,2-Ethandiol 11979.0 28980 (303.15) 2.42 (303.15)
72 N,N-Dimethylformamid = 4868.58 7337.80 (298.15) 1.51 (298.15)
110 Methanol 1874.45 4078.97 (303.15) 2.18 (303.15)
11 Ethanol 1338.99 2914.06 (303.15) 2.18 (303.15)
75 1,4-Dioxan 1194.04 2982.16 (303.15) 2.50 (303.15)
140 1-Propanol 1100.23 2498.42 (303.15) 2.27 (303.15)
95 2-Propanol 1071.19  2244.15 (303.15) 2.10 (303.15)
22 2-Butanol 1003.15 2143.52 (303.15) 2.14 (303.15)
39 1-Butanol 953.579 2182.90 (303.15) 2.29 (303.15)
120 2-Methyl-1-propanol 915.931  2077.65 (303.15) 2.27 (303.15)
136 1-Pentanol 864.857 1938.55 (298.15) 2.24 (298.15)
296 1-Hexanol 833.558 1757.82 (298.15) 2.11 (298.15)
159 Tetrahydrofuran 815.596 1866.90 (303.15) 2.29 (303.15)

Anforderungen an das Absorptionsmittel:
¢ minimaler Trennfaktor @, bzw. 5, : 800

¢ maximale Temperaturdifferenz zur Systemtemperatur +£ 5 K
e maximaler Sattigungsdampfdruck: 30 kPa
* maximale Viskositit 5 mPa s
e maximaler Schmelzpunkt 302 K
* @as, das absorbiert werden soll

Aufgrund der extrem guten Loslichkeit des HCl (vgl. H,3) und der sehr geringen
Loslichkeit des Ny (vgl. H;3) in den, in der Tabelle aufgefiihrten, Absorptionsmitteln,
ergeben sich die verhdltnismafig hohen Trennfaktoren.

Das Absorptionsmittel mit dem besten Trennfaktor ist Wasser, das bereits vor fast 150
Jahren fiir die Vermeidung der bei der Glaubersalzherstellung entstehenden HCI-
Emissionen eingesetzt wurde. Die dabei entstechende Salzsdure kann anschlieend
weiter verwendet werden.

Zudem geht aus Tabelle 5.6 hervor, dass eine Vielzahl von Alkoholen als
Absorptionsmittel fiir die Trennung von HCI aus dem Abgasstrom gefunden werden.
Allgemein ist festzustellen, dass die in Tabelle 5.6 aufgefiihrten Absorptionsmittel
dhnlich gute Loslichkeiten fiir HCl1 aufweisen. Die unterschiedlichen Trennfaktoren
resultieren lediglich aus den unterschiedlichen Loslichkeiten des N, in den

Absorptionsmitteln.
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Zusammenfassend wurde das bereits in den Arbeiten von Mdllmann [100] und Gruber
[43] vorgestellte Programmpaket "Entrainer Selection" modifiziert und um ein weiteres
wichtiges Trennverfahren, die Absorption, erweitert. Gezeigt wurde, dass mit dem neu
implementierten ~ Programmteil die  zuverldssige  Bestimmung  geeigneter
Absorptionsmittel  fiir  unterschiedliche = Trennprobleme mittels verschiedener
Datenquellen moglich ist. Damit dies fiir die HPV-Datenbank moglich war, wurde eine
Rechenroutine in das Programm eingefiigt, die die Henry-Konstanten aus den
vorhandenen experimentellen Daten bestimmt.

Dariiber hinaus wurde durch die Modifizierung der Programmoberfliche die
Vorauswahl von selektiven Losungsmitteln durch die "Entrainer Preselection List"

ermoglicht und damit die Anwenderfreundlichkeit verbessert.
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6 Zusammenfassung

Das zentrae Ziel der Arbeit, Losungsmittel zu finden, die eine deutliche Verbesserung
der Selektivitét bei bisher realisierten Trennprozessen bewirken, wurde erreicht, indem
unterschiedliche Losungsmittel  systematisch  untersucht wurden. In  diesem
Zusammenhang wurde die Selektivitdt mit Hilfe von Grenzaktivitéatskoeffizienten
abgeschétzt, deren Bestimmung mit einer Vielzahl von Methoden moglich ist. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden umfangreiche Messungen der Grenzaktivitéts
koeffizienten sowohl mit der Gas-Flissig-Chromatographie (GLC) as auch mit der
Dilutor-Technik durchgefuhrt.

Bel den Untersuchungen mittels der GLC wurden zwei unterschiedlich konfigurierte
Anlagen eingesetzt, zum einen eine Anlage in der Arbeitsgruppe von Prof. Gmehling
(Oldenburg) und zum anderen eine Anlage in der Arbeitsgruppe von Prof. Letcher
(Durban/Sudafrika). Insgesamt wurden mit diesen Anlagen 34 verschiedene Solutes in
funf Losungsmitteln bestimmit.

Darliber hinaus wurden Messungen an einer Dilutor-Anlage durchgefihrt, die bereits
wahrend der Diplomarbeit des Autors [70] in der Arbeitsgruppe von Prof. Gmehling
installiert wurde. In dieser Arbeit zeigte sich, dass diese Technik ein ideales Instrument
zur Messung von Grenzaktivitétskoeffizienten sowohl von Lésungsmitteln als auch von
Losungsmittelgemischen ist. Um diese Anlage jedoch optimal zur systematischen
Untersuchung einsetzen zu kénnen, wurden zunéchst umfangreiche Modifizierungen
durchgefthrt. Hierdurch konnte neben einer Vereinfachung und Verbesserung der
Anayse zusétzlich der Anwendungsbereich der Anlage erweitert werden. In diesem
Zusammenhang wurde ein neues Verfahren zur Bestimmung von LLE im verdinnten
Bereich entwickelt, mittels dessen Messungen von Dodecamethylcyclohexasiloxan
(DMCHS), Octamethylcyclotetrasiloxan  (OMCTS),  2-Ethyl-1-hexanol  und
Acrylsdure-2-ethylhexylester in Wasser sowie Messungen von Wasser in DMCHS,
OMCTS und Toluol durchgefiihrt wurden.

Im Rahmen der Arbeit wurden mit der modifizierten Dilutor-Anlage systematisch 39
Solutes in 16 Lésungsmitteln und in acht unterschiedlich konzentrierten Losungsmittel-
gemischen untersucht.

Insgesamt konnten mit beiden Methoden 1 560 neue Messpunkte bestimmt werden, die
die Datenbasis fur ) der Dortmunder Datenbank erweitern. Zusétzliche Messungen
unterstreichen die gute Reproduzierbarkeit der Messpunkte. Zudem wurden die
gemessenen )-Daten durch einen Vergleich mit Exzessenthalpie- und Literaturdaten
bestdtigt. Dariiber hinaus konnte auch eine gute Ubereingtimmung zwischen
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experimentellen y"-Daten und vorausberechneten Daten, beispielsweise mit mod.
UNIFAC (Do), beobachtet werden.

Bereits in der Diplomarbeit des Autors wurden erste Messungen mit N-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP) sowie NMP-Wassergemischen vorgestellt. Aufgrund der
Modifizierung der Dilutor-Anlage konnte die systematische Untersuchung vervoll-
standigt und gleichzeitig die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse Uberprift werden. Um
den Einfluss der unterschiedlichen Alkylierung am Pyrrolidonring auf ) und damit die
Selektivitat bewerten zu konnen, wurden mittels der GLC-Anlage (Durban) zusétzlich
N-Ethyl-2-pyrrolidon (NEP) und 1,5-Dimethyl-2-pyrrolidon (DMP) untersucht. Im
Ergebnis zeigte sich, dass weder NEP noch DMP zu einer Verbesserung der Selektivitét
im Vergleich zum NMP fuhrten. Eine Selektivitdtserhohung konnte jedoch durch den
Zusatz von Wasser festgestellt werden.

Dieser Einfluss des Wassers auf die Selektivitét fand sich auch bei den Messungen mit
dem ebenso wie das NMP in der Praxis grof3technisch eingesetzten N-Formylmorpholin
(NFM) wieder.

Neben der Zugabe von Wasser konnte im Rahmen der Arbeit gezeigt werden, dass
ebenfals die Zugabe von Sazen den Grenzaktivitdtskoeffizienten stark beeinflusst.
Untersucht wurden hierbei verschiedene Alkohole in reinem Wasser und in
unterschiedlich konzentrierten waéssrigen Elektrolytlosungen mit Natriumchlorid,
Kaliumchlorid und Lithiumchlorid sowie in Ethylenglykol/Kaliumacetat-Ldsungen.
Zusédtzlich wurde das Verhalten des Grenzaktivitétskoeffizienten von Wasser in
unterschiedlich  konzentrierten  1-Propanol/Lithiumchlorid-Losungen  gemessen.
Grundsétzlich konnte bei den Messungen ein Aussalzeffekt beztiglich des Alkohols und
ein Einsalzeffekt bezlglich des Wassers beobachtet werden. Auch der Einfluss der
lonengrofde der untersuchten Systeme auf den Grenzaktivitdtskoeffizienten konnte
gezeigt werden.

Als nédchstes wurde unter dem Aspekt der Selektivitdt der Einfluss verschiedener
Solutes auf Perfluordecalin untersucht. In diesem Zusammenhang konnte keine
Verbesserung der Selektivitdt im Vergleich zu bereits in der Praxis eingesetzten
Losungsmitteln gefunden werden. Zudem erfolgten weiterfihrende Messungen an
unterschiedlichen Perfluorkohlenwasserstoffen in diesem Fal as hochverdinnte
Komponente in den Lésungsmitteln Perfluordecalin, Decalin und Benzol. Im Rahmen
dieser Untersuchungen wurde unter anderem der Einfluss der Perfluorierung auf den
Grenzaktivitéatskoeffizienten betrachtet.

Abschlief3end wurde eine neue Klasse von nicht-molekul aren, ionischen Lésungsmitteln
im Hinblick auf die Selektivitdt in die systematische Untersuchung selektiver
L6sungsmittel einbezogen. Um den Einfluss der verschiedenen Kationen und Anionen
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der ionischen Flissigkeiten auf ) und damit die Selektivitdt bewerten zu konnen,
wurden Messungen von Methyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid,
1-Ethyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid, 1-Butyl-3-
methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid und 1-Ethyl-3-methylimidazolium
Ethylsulfat durchgefuihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass mit den ionischen FlUssigkeiten
ein neues selektives Losungsmittel zur Verfligung steht, mit dem ene deutliche
Verbesserung der Selektivitét im Hinblick auf in der Praxis auftretenden Trennprobleme
erreicht werden kann. Dabei konnte im Vergleich zum technisch eingesetzten NMP eine
deutliche Selektivitatserhéhungen von > 160 % beobachtet werden. Untermauert wurde
die bei den )’-Messungen beobachtete deutliche Selektivitétssteigerung durch
Messungen mit der GLC (Oldenburg) und mit gemessenen Dampf-Flissig-
Phasengleichgewichtsdaten. Im Zuge der experimentellen Untersuchungen zeigte sich,
dass der Einsatz ionischer FlUssigkeiten bei den Trennprozessen, wie der extraktiven
Rektifikation und der Extraktion, zu einer Vielzahl von Vorteilen fuhrt. Fir die
extraktive Rektifikation wurde dies durch die Berechnungen mittels Aspen Plus
unterstrichen.

Zusammenfassend zeigen die experimentellen Ergebnisse, dass mittels der
modifizierten Dilutor-Anlage nicht nur eine Selektivitétssteigerung der in der Praxis
bereits verwendeten Losungsmittel (z. B. NMP, NFM) durch Zusatz von Wasser erzielt
werden kann, sondern mit den ionischen Flissigkeiten auch ein Losungsmittel gefunden
wurde, das eine deutliche Verbesserung der Selektivitdt im Vergleich mit den durch den
Einsatz von Wasser optimierten Losungsmitteln aufweist.

Der zweite Tell der Arbeit bestand darin, ein Programm fur die Auswahl von
Absorptionsmitteln zu entwickeln und in das bereits in den Arbeiten von Mdllmann
[100] und Gruber [43] vorgestellte Programmpaket "Entrainer Selection” zu integrieren.
Nunmehr steht ein neuer Programmtell zur Verfligung, der eine zuverldssige Suche nach
potentiellen selektiven Losungsmitteln zur Trennung bindrer Systeme durch Absorption
ermdglicht.

Um die Trennleistung der Absorptionsmittel in Bezug auf ein Trennproblem
abzuschétzen, wird der Trennfaktor bei unendlicher Verdinnung, der mittels binarer
Henry-Konstanten bestimmt wird, als Mald herangezogen. Die Henry-Konstanten
werden aus den umfangreichen experimentellen Informationen der Dortmunder
Datenbank [24], insbesondere Gas-Flissig-Phasengleichgewichtsdaten und Dampf-
Fllissig-Phasengl eichgewi chtsdaten niedrig siedender Verbindungen, ermittelt. Da nicht
jede Datenquelle direkt Henry-Konstanten im Rahmen der Datenbankrecherche liefert,
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wurde eine Rechenroutine in das Programm implementiert, die mittels PxT-Daten die
benttigten Henry-Konstanten aus den experimentellen Daten umrechnet. Neben der
Datenbankrecherche besteht die Mdoglichkeit die PSRK-Gruppenbeitragszustands-
gleichung [52, 53] zur Bestimmung der Henry-Konstanten heranzuziehen. Im Anschluss
liefert das Programm eine Ergebnidliste selektiver Losungsmittel fur das jeweilige
Trennproblem sowie weitere Informationen zum Ldsungsmittel. Diese Liste kann
nachtraglich nach verschiedenen Kriterien sortiert werden.

Zur Uberpriifung des im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten Programmiteils,
wurde die Suche von Absorptionsmitteln fir unterschiedliche Trennprobleme
durchgeftihrt. Hierbel bestétigten die Ergebnisse die Zuverléssigkeit des Programms zur
Auswahl selektiver Absorptionsmittel.

Dartiber hinaus wurde die Programmoberflache des bestehenden Programmpakets
"Entrainer Selection” modifiziert, in dem die Vorauswahl von selektiven
Losungsmitteln durch die "Entrainer Preselection List" ergénzt und damit die
Anwenderfreundlichkeit verbessert wurde.
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8 Anhang

Anhang A: Mit der Dilutor-Technik und der Gas-Fllssig-Chromato-
graphie (Oldenburg) bzw. (Durban) experimentell
ermittelte Grenzaktivitatskoeffizienten

Zur besseren Ubersicht sind die zur Bestimmung der y”’-Werte mit der Gleichung 3.52 und 3.23
notwendigen thermodynamischen Gréfden in den Tabellen mit angegeben worden (Séttigungs-
dampfdriicke P° und Séttigungsfugazitétskoeffizienten ¢° der Solutes). Zudem sind die fir die
Trégergaskorrektur bei der Dilutor-Technik notwendigen Lésungsmittel P, (bzw. Partialdriicke
der LOsungsmittelgemische p,,,) bel den Dilutor-Ergebnissen ebenfalls aufgefuhrt. Bei den
Messungen der ionischen Flissigkeiten erfolgt keine Darstellung des vernachléssigbar kleinen
Séttigungsdampfdruckes.

Die zur Berechnung benttigten Daten stammen aus der Dortmunder Datenbank [24]. Dartber
hinaus sind fir die in Kapitel 4.4 vorgestellten Lésungsmittel die aus den )*-Werten resultierenden

Loslichkeiten der Solutes in den jewelligen Losungsmittel aufgelistet.

Tab. A.1 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )-Werte und Sattigungsdampfdriicke
fir das Losungsmittel N-Methyl-2-pyrrolidon (< 50 ppm H>O) sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L 6sungsmittel: N-M ethyl-2-pyrrolidon (< 50 ppm H20)

00 S

Solutei  #[°C] ¥y P’[Pal Pgy[Pal ¢7 [-]|Solutei  g[°c] ¥° P°[Pal Pgy[Pa] ¢ [-]

n-Pentan 300 106 82033 66 0962 |1-Hexen 301 646 30665 67 0.980
402 979 116600 134 0953 402 612 45389 134 0974
502 909 160200 255 0943 408 635 46368 139 0974
602 849 215000 458 0932 502 584 65109 255 0967
n-Hexan 300 127 24945 66 0.982 597 571 89664 446 0960

60.2 5.56 91310 460 0.959
80.0 5.26 166300 1322 0.940

40.2 116 37573 134 0.976

502 107 54350 255  0.969
602 990 76769 458 0962 100 485 283200 3371 0917
120 460 453700 7700 0.890
n-H eptan 30.0 14.9 7805 66 0.991 120 4.55 453700 7700 0.890

40.2 13.7 12484 134 0.988
1-Hepten 301 7.37 9596 67 0.991

50.2 124 19043 255 0.984
60.2 115 28246 458 0.979 40.2 7.00 15054 134 0.987
50.2 6.70 22764 255 0.983

1-Penten 30.1 5.38 101900 67 0.958 60.2 6.45 33519 460 0.977
40.2 521 142500 134 0.948

499 511 191800 250 093 |LOcten 300105 3040 66 0.99%
502 493 194200 255 0938 400 950 5038 132 0994
500 859 8077 251 0991

60.2 4.70 259600 458 0.926
74.6 454 383300 1008 0.907
100 413 704900 3374 0.868
125 3.82 1139000 9348 0.827

Fortsetzung néchste Seite

60.0 8.08 12468 455 0.988
70.0 7.48 18689 791 0.984
80.0 6.96 27179 1322 0.979
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Fortsetzung:

L dsungsmittel: N-M ethyl-2-pyrrolidon (< 50 ppm H20)

Solutei  #[°C] ¥y P’[Pal Pgy[Pal ¢7 [[]|solutei  g[°c] ¥ P°[Pal Py, [Pa] ¢7 [-]
2-Methyl-2- 409 649 40202 140 0978 |Cyclopenten  30.1 350 61504 67 0.975
penten 499 609 56206 249 0.972 402 337  8s287 134 0.968
509 585 79454 454 0.965 501 327 123000 253 0.960
507 581 79056 447 0.965 602 316 168000 458 0.951
647 576 93278 601 0961 |(Gyciohexen 301 417  1489% 67 0.990
746 545 127000 1026 0952 102 397 o788 14 0,986
798 531 148400 1309 0947 501 382 3321 253 0982
799 534 148800 1318 0947 602  3.69 48403 458 0977
849 519 171600 1691 0942
100 491 25700 3371 ogpe |Benzol 302 0992 16021 67 0.991
100 492 257800 3371 0926 402 101 24506 134 098
120 449 418700 7700 0901 501  1.03 36377 253 0.984
120 451 418700 7700 0.901 602 105 52528 458 0.979
120 454 418700 7700 0901 |Toluol 302 133 4926 67 0.995
150 411 786900 22580  0.859 402  1.33 7966 134 0.993
150  4.07 786900 22580  0.859 501 135 12355 253 0.990
15-Hexadien 419 356 55741 150 0971 602 137 18654 458 0987
542 348 85637 251 0962 |Aceton 301 109 37977 67 0.971
600 349 103500 455 0.957 402 107 56660 134 0.965
796 340 185800 1296  0.937 502 110 81942 255 0.957
796 339 185800 1296  0.937 60.2 112 115700 458 0.948
i%g gg’i’ 316600 3371 0911 | g ooy 301 120 15315 67 0986
20 s 319500 3387 0911 402 120 23829 134 0982
0 308 510600 7700 0882 502 117 35787 255 0977
' 943900 22780 0833 602 117 5276 458 0971
|sopren ‘7"3'2 ggg 169100 248 0950 \/inyiacetat 301 109 19341 67 0.985
00 a3 342500 1018 0920 402 112 30082 134 0980
%o o 626000 3360 0884 502 114 45053 255 0975
: : 626000 3360 0884 602 119 65529 458 0968
125 237 1053000 9337  0.843
125 236 1053000 9309 0843 | Tetrahydrofuran 30.1  1.30 26898 67 0.989
Cyclopentadien 49.9 162 1376000 249 0962 402 135 40570 134 0985
747 1.64 284500* 1010 0.939 50.2 1.35 59074 255 0.980
100 1.66 536600 3371 0.909 60.2 1.40 83706 458 0.975
125 167 9214000 9270 0876 |Diethylether 499 311 169137 249 0.943
Cyclopentan 300 614 51412 66 0979 749 291 349400 1018 0913
40_2 5_73 74366 134 0.973 999 273 651900 3364 0.878
50.1 5.39 104300 253 0.967 125 2.59 1120000 9270 0.841
602 508 143100 458 0.960 | 1-Propanol 499 0582 12052 249 0.992
Cyclohexan ~ 300  7.87 16256 66 0.989 748 0540 40625 1018 0982
30_1 7_80 16299 67 0.989 100 0511 112600 3371 0.967
402 722 24785 134 0985 125 0507 265300 9300 0943
402 716 24785 134 0.985
501 670 36435 253 0.981
502 660 36544 255 0.981
602 624 5200 458 0.976
602 622 55200 458 0.976

*

Werte fur Cyclopentadien sind, aufgrund fehlender Dampfdruckdaten tiber 40 °C, extrapoliert.
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Tab. A.2 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte und Partialdriicke fir das
Losungsmittelgemisch N-Methyl-2-pyrrolidon / 3 Gew.-% Wasser sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittelgemisch: N-Methyl-2-pyrrolidon / 3 Gew.-% H»0

S . 00
Solutei  #[°C] ¥y~ P’[Pal Py [Pal 67 [-]|solutei  g[°c] ¥° P°[Pal Pgy [Pal ¢ []
n-Pentan 30.0 171 82033 192 0.962 | Cyclopenten 30.2 5.18 61619 194 0.975
40.2 15.6 116500 353 0.953 40.2 4.94 88317 353 0.968
50.1 14.4 160100 617 0.943 50.1 4.77 123000 617 0.960
60.2 13.3 216200 1048 0.931 60.2 4.58 168200 1048 0.951
n-Hexan 30.0 215 24945 192 0.082 | Cyclohexen 30.2 6.41 14928 194 0.990
40.2 19.3 37515 353 0.976 40.2 6.07 22797 353 0.986
50.1 175 54311 617 0.969 50.1 5.80 33621 617 0.982
60.2 16.0 76922 1048 0.961 60.2 5.50 48454 1048 0.977
n-Heptan 30.0 26.7 7805 192 0991 |Benzol 30.1 1.36 15979 193 0.991
402 237 12462 353 0988 402 140 24576 353 0988
501 214 19028 617 0984 502 144 36487 619 0984
60.2 194 28310 1048 0.979 60.2 1.46 52639 1048 0.979
1-Penten 30.2 8.34 102100 194 0.958 Toluol 30.1 1.91 4911 193 0.995
1-Hexen 302 105 30679 194 0980 |Aceton 301 130 37867 192 0.971
402 980 45341 353 0974 402 131 56660 353 0.965
502 924 65014 619 0.967 502 131 8lo71 619 0.957
602 874 91048 1048 0959 602 131 115600 1048 0948
1-Hepten 302 126 9614 194 0990 |2-Butanon 301 127 15266 193 0.986
40.2 11.8 15067 353 0.987 40.2 1.26 23829 353 0.982
50.2 11.1 29773 619 0.983 50.2 1.39 35801 619 0.977
60.2 10.6 33457 1048 0.978 60.2 1.49 52276 1048 0.971
Cyclopentan 301 944 5150 193 og79 |VInylacetd 302 153 19403 194 0985
40.2 1.59 30057 353 0.980
40.2 8.72 74496 353 0.973
50.2 8.11 104500 619 0.967 50.2 1.65 45053 619 0.975
602 760 14300 1048 0.960 602 171 65457 1048 0.968
Cydohexan 301 126 16200 193  oggg | cuenydrofuran 28’3 i% igg;g ;gg g'ggg
40.2 114 24834 353 0.985 ’ ’ '
50.2 174 50074 619 0.980
50.2 105 36503 619 0.981 60.2 1.77 83622 1048 0.975
60.2 9.66 52236 1048 0.976 ' ’ ’




8 Anhang 142

Tab. A.3 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte und Partialdriicke fir das
L 6sungsmittelgemisch N-Methyl-2-pyrrolidon / 4.35 Gew.-% Wasser sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittelgemisch: N-Methyl-2-pyrrolidon / 4.35 Gew.-% H,0

S . 00
Soutei  S[°C] ¥° PIPAPS,[PAl 4 [1|solutei  g[ec] ¥ PIPal Py [Pal 67 [
1-Hexen 39.8 121 44700 442 0.975 | 2-Methyl-2- 74.6 9.49 126900 2610 0.962
59.7 104 89780 1281 0.960 [ penten 79.8 9.16 148300 3297 0.947
80.0 9.04 165600 3326 0.940 79.9 9.13 148500 3311 0.947
100 7.81 282300 7650 0.917 100 7.81 257100 7646 0.926
120 6.74 452200 16070 0.891 100 7.82 257100 7646 0.926
1-Octen 301 24.0 3045 250 0.996 120 6.76 418000 16070 0.901
40.0 19.9 5043 450 0.994 |1,5-Hexadien 40.2 6.56 52490 453 0.972
50.0 18.3 8073 780 0.991 49.8 6.34 73845 768 0.965
2-Methyl-2- 39.8 120 38561 442 0.978 59.9 6.11 103000 1294 0.957
penten 40.0 12.2 38888 447 0.978 60.0 6.10 103300 1301 0.957
549 10.9 67102 1000 0.969 69.9 5.83 139400 2100 0.947
59.7 10.5 79034 1281 0.965 79.8 5.58 187000 3297 0.936
59.9 10.6 79454 1294 0.965 99.8 5.00 317300 7586 0.911
64.8 10.2 93508 1647 0.961 99.8 5.05 317300 7586 0.911

Tab. A.4 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte und Partialdriicke fir das
Losungsmittelgemisch N-Methyl-2-pyrrolidon / 6 Gew.-% Wasser sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittelgemisch: N-Methyl-2-pyrrolidon / 6 Gew.-% H,0

Solutei  #[°C] ¥y P’[Pal Py [Pal 67 [-]|solutei  g[°c] ¥ P°[Pal Pgy [Pal ¢ []
n-Pentan 30.1 26.9 82415 318 0.962 | Cyclopentan 30.2 14.26 51627 319 0.979
40.2 24.2 116500 572 0.953 40.2 13.04 74392 571 0.973
50.2 220 160300 985 0.943 50.2 12.02 104600 985 0.967
60.2 20.1 215900 1632 0.932 60.2 1117 143100 1632 0.960
n-Hexan 301 35.1 25080 319 0.982 | Cyclohexan 30.2 19.7 16334 319 0.989
40.2 31.2 37515 572 0.976 40.2 17.6 24794 572 0.985
50.2 279 54369 985 0.969 50.2 16.0 36544 985 0.981
60.2 251 76769 1632 0.962 60.2 14.6 52200 1632 0.976
n-Heptan 30.1 459 7854 318 0.991 | Cyclopenten 301 7.59 61413 318 0.975
40.2 40.3 12462 572 0.988 40.2 7.18 88378 572 0.968
50.2 35.6 19051 985 0.984 50.2 6.84 123300 985 0.960
60.2 31.6 28246 1632 0.979 60.2 6.54 168000 1632 0.951
1-Penten 30.2 12.6 102000 319 0.958 | Cyclohexen 30.1 9.81 14870 318 0.990
40.2 118 142400 572 0.948 40.2 9.14 22816 572 0.986
50.2 11.0 194400 985 0.937 50.2 8.57 33722 985 0.982
60.2 103 259000 1632 0.926 60.2 8.10 48403 1632 0.977
1-Hexen 30.2 16.7 30642 319 0.980 | Benzol 30.2 192 16057 319 0.991
40.2 153 45273 572 0.974 40.2 1.94 24586 572 0.988
50.2 14.2 65082 985 0.967 50.1 1.96 36377 981 0.984
60.2 133 90959 1632 0.959 60.2 2.00 52584 1632 0.979
1-Hepten 30.2 213 9601 319 0.990 | Toluol 30.2 2.63 4938 320 0.995
40.2 194 15041 572 0.987 40.2 2.70 7962 572 0.993
50.2 17.9 22800 985 0.983 50.1 2.75 12355 981 0.990
60.2 16.6 33420 1632 0.978 60.2 281 18676 1632 0.987

Fortsetzung néchste Seite
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Fortsetzung:

L dsungsmittelgemisch: N-Methyl-2-pyrrolidon / 6 Gew.-% H»0

Solutei g[ec] v R’lPal Poy[Pa] ¢ [-]|solutei  g[°c] ¥ P°[Pal Py, [Pa] ¢7 [-]
Aceton 301 155 37883 318 0971 | Vinylacetat 302 200 19412 319 0.985
402 156 56660 572 0.965 402  2.09 30095 572 0.980
502 155 81855 985 0.957 502 217 45018 985 0.975
60.2 155 115700 1632 0.948 60.2 224 65600 1632 0.968
2-Butanon 30.1 1.52 15273 318 0.986 | Tetrahydrofuran 30.2 2.17 26989 319 0.989
402  1.63 23829 572 0.982 402 219 40586 572 0.985
502 1.74 35745 985 0.977 502 220 59031 985 0.980
60.2 184 52295 1632 0.971 60.2 223 83791 1632 0.975

Tab. A5 Mit der GLC (Durban) experimentell ermittelte )”-Werte fur das Losungsmittel
N-Ethyl-2-pyrrolidon (< 100 ppm H,0) sowie berechnete Sattigungsdampfdriicke und
Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittel: N-Ethyl-2-pyrrolidon (< 100 ppm H,0)

. 00 s S .
Solutei J[°C]l Vi P°[Pa] ¢ [-] |Solutei grecy vi RY[Pal @7 [
n-Pentan 25.0 7.15 68367 0.973 Aceton 25.0 1.22 30595 0.989
35.0 6.61 97766 0.965 35.0 1.21 46268 0.985
45.0 6.13 136260 0.955 45.0 1.20 67901 0.979
n-Hexan 25.0 8.40 20166 0.989 2-Butanon 25.0 121 12055 0.994
35.0 7.82 30603 0.984 35.0 1.19 19052 0.992
45.0 7.28 45025 0.979 45.0 1.16 29093 0.988
n-Heptan 250 9.94 6114 0.995 2-Pentanon 250 1.26 4706 0.997
35.0 8.88 9868 0.993 35.0 1.26 7792 0.996
45.0 8.03 15356 0.990 45.0 121 12409 0.994
n-Octan 250 118 1865 0.998 Diethylether 250 2.86 71605 0.974
35.0 105 3213 0.997 35.0 2.75 103890 0.966
45.0 9.43 5305 0.996 45.0 2.66 146810 0.955
1-Penten 25.0 4.07 85022 0.969 Diisopropylether ~ 25.0 4.70 19928 0.989
35.0 3.91 120230 0.960 35.0 4.38 30460 0.984
45.0 3.74 165840 0.950 45.0 4.19 45100 0.978
1-Hexen 25.0 4,78 24782 0.987 Ethyl-tert- 25.0 4.00 16695 0.990
35.0 4.49 37143 0.982 butylether 35.0 3.80 25711 0.986
45.0 4.27 54067 0.977 45.0 3.76 38376 0.981
1-Hepten 25.0 5.38 7515 0.995 Methyl-tert- 25.0 3.29 10037 0.994
35.0 5.13 11981 0.992 amyI ether 35.0 312 15787 0.991
45.0 4.88 18439 0.989 45.0 3.04 23991 0.987
1-Octen 25.0 6.10 2319 0.998 Methyl-tert- 25.0 2.92 33473 0.985
35.0 5.80 3935 0.997 butylether 35.0 2.75 49560 0.979
45.0 5.58 6409 0.995 45.0 2.74 71404 0.973
Cyclohexan 25.0 5.48 13009 0.994 Dichlormethan 25.0 0.270 58095 0.985
35.0 4.98 20072 0.991 35.0 0.298 85274 0.979
45.0 4.56 29984 0.988 45.0 0.341 121740 0.973
Cyclohexen 25.0 3.06 11850 0.994 Acetaldehyd 25.0 1.08 120060 0.972
35.0 2.94 18384 0.992 35.0 1.13 170120 0.964
45.0 2.88 27601 0.989 45.0 1.15 235150 0.955
Benzol 25.0 0.864 12684 0.995 Tetrahydrofuran 25.0 1.29 21622 0.992
35.0 0.977 19774 0.992 35.0 1.33 32965 0.989
45.0 1.09 29809 0.989 45.0 1.38 48721 0.985
Toluol 25.0 1.12 3791 0.998
35.0 1.23 6237 0.997
45.0 1.32 9882 0.995
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Tab. A.6 Mit der GLC (Durban) experimentell ermittelte )”-Werte fur das Losungsmittel
1,5-Dimethyl-2-pyrrolidon (< 100 ppm H,0) sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke
und Fugazitétskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittel: 1,5-Dimethyl-2-pyrrolidon (< 100 ppm H0)

. S S . 00
Solutei grcc] yio RYIPAl ¢7 [ | solutei g[°C] Vi P°[Pa]l  ¢7° [-]
n-Pentan 25.0 6.95 68367 0.973 | Aceton 250 1.05 30595 0.989
35.0 6.77 97766 0.965 35.0 1.10 46268 0.985
45.0 6.58 136260 0.955 45.0 1.15 67901 0.979
n-Hexan 25.0 8.98 20166 0.989 2-Butanon 25.0 1.07 12055 0.994
35.0 8.31 30603 0.984 35.0 112 19052 0.992
45.0 7.89 45025 0.979 45.0 1.16 29093 0.988
n-Heptan 250 9.36 6114 0.995 2-Pentanon 250 114 4706 0.997
35.0 8.98 9868 0.993 35.0 1.20 7792 0.996
45.0 8.63 15356 0.990 45.0 1.26 12409 0.994
n-Octan 250 111 1865 0.998 Diethylether 250 2.66 71605 0.974
35.0 10.6 3213 0.997 35.0 2.66 103890 0.966
45.0 10.1 5305 0.996 45.0 2.64 146810 0.955
1-Penten 25.0 4.06 85022 0.969 Diisopropylether ~ 25.0 4.35 19928 0.989
35.0 4.01 120230 0.960 35.0 4.32 30460 0.984
45.0 4.00 165840 0.950 45.0 4.29 45100 0.978
1-Hexen 25.0 4,76 24782 0.987 Ethyl-tert- 25.0 3.81 16695 0.990
35.0 4.61 37143 0.982 butylether 35.0 3.78 25711 0.986
45.0 4.56 54067 0.977 45.0 3.75 38376 0.981
1-Hepten 25.0 5.29 7515 0.995 | Methyl-tert- 25.0 3.04 10037 0.994
35.0 5.27 11981 0.992 amylether 35.0 2.99 15787 0.991
45.0 5.25 18439 0.989 45.0 2.93 23991 0.987
1-Octen 25.0 6.04 2319 0.998 Methyl-tert- 250 270 33473 0.985
35.0 6.00 3935 0.997 butylether 35.0 2.68 49560 0.979
45.0 5.95 6409 0.995 45.0 2.66 71404 0.973
Cyclohexan 25.0 5.15 13009 0.994 Dichlormethan 25.0 0.243 58095 0.985
35.0 4.98 20072 0.991 35.0 0.276 85274 0.979
45.0 4.83 29984 0.988 45.0 0.306 121740 0.973
Cyclohexen 250 3.08 11850 0.994 | Acetaldehyd 250 1.04 120060 0.972
35.0 3.05 18384 0.992 35.0 1.08 170120 0.964
45.0 3.01 27601 0.989 45.0 111 235150 0.955
Benzol 25.0 0.894 12684 0.995 | Tetrahydrofuran 25.0 1.35 21622 0.992
35.0 0.956 19774 0.992 35.0 1.38 32965 0.989
45.0 1.02 29809 0.989 45.0 1.40 48721 0.985
Toluol 25.0 111 3791 0.998
35.0 117 6237 0.997
45.0 124 9882 0.995
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Tab. A.7 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte y”*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
fir das Losungsmittel N-Formylmorpholin (< 100 ppm H»O) sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittel: N-For mylmor pholin (< 100 ppm H,0)

Solutei  g[°C] ¥y~ P’[PalPgy[Pal 67 [-]|solutei  g[°c] ¥ P°[Pal Pgy [Pal ¢ []
n-Pentan 30.1 271 82327 - 0.962 | Cyclohexan 50.1 151 36435 16 0.981
40.2 24.2 116400 - 0.953 50.2 15.0 36517 16 0.981

50.1 217 160100 16 0.943 60.1 13.6 52092 42 0.976

60.2 19.6 215900 42 0.932 60.2 13.7 52200 42 0.976

n-Hexan 301 37.3 25049 - 0.982 | Cyclopenten 301 6.66 61527 - 0.975
40.2 329 37486 - 0.976 40.1 6.28 88013 - 0.968

50.1 29.2 54311 16 0.969 50.1 5.99 123000 16 0.960

60.2 26.1 76769 42 0.962 60.2 5.69 168100 42 0.951

n-Heptan 30.1 50.3 7843 - 0.991 | Cyclohexen 301 9.00 14902 - 0.990
40.2 437 12451 - 0.988 40.1 8.07 22705 - 0.986

50.1 38.6 19028 16 0.984 50.1 7.50 33621 16 0.982

60.2 339 28246 42 0.979 60.2 6.95 48437 42 0.977

1-Penten 30.2 125 102000 - 0.958 | Benzol 30.2 2.06 16014 - 0.991
40.2 115 142600 - 0.948 40.2 2.01 24596 - 0.988

50.2 10.7 194200 16 0.938 50.2 1.96 36432 16 0.984

60.2 9.85 259000 42 0.926 60.2 191 52565 42 0.979

1-Hexen 30.2 17.2 30655 - 0.980 | Toluol 301 2.94 4914 - 0.995
402 156 45324 - 0.974 402  2.78 7966 - 0.993

50.2 145 65014 16 0.967 50.2 2.66 12376 16 0.990

60.2 134 90959 42 0.959 60.2 2.56 18669 42 0.987

1-Hepten 30.2 233 9605 -. 0.990 | Aceton 301 1.45 37969 - 0.971
40.2 20.8 15061 - 0.987 40.2 144 56595 - 0.965

50.2 189 22773 16 0.983 50.2 1.42 81943 16 0.957

60.2 17.0 33420 42 0.978 60.1 141 115400 42 0.948

Cyclopentan 30.1 128 51607 - 0.979 | 2-Butanon 301 177 15322 - 0.986
30.0 12.9 51607 - 0.979 40.1 1.72 23739 - 0.982

40.1 11.8 74209 - 0.973 40.2 1.73 23859 - 0.982

40.2 11.7 74470 - 0.973 50.1 171 35731 16 0.977

40.2 119 74470 - 0.973 50.2 171 35843 16 0.977

50.1 10.9 104300 16 0.967 60.1 1.72 52086 42 0.971

50.2 10.8 104500 16 0.967 60.2 171 52200 42 0.971

601 100 142800 42 0960 |y/inyacetat 302 183 10447 - 0.985

60.2 101 143200 42 0.960 402 1.82 30057 } 0.980

Cyclohexan 30.0 18.6 16249 - 0.989 50.2 1.78 45018 16 0.975
30.1 18.8 16327 - 0.989 60.2 1.74 65647 42 0.968

401 167 24725 - 0985 | Tetrahydrofuran 302 213 27035 - 0.989

402 165 24824 - 0.985 402 212 40538 - 0.985

50.2 2.01 59031 16 0.980

60.2 1.92 83848 42 0.975
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Tab. A.8 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte und Partialdriicke fir das
Losungsmittelgemisch  N-Formylmorpholin/ 3 Gew.-% Wasser sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittelgemisch: N-Formylmorpholin / 3 Gew.-% H,0

Solutei  g[°C] ¥y~ P’[Pal Pgy[Pal 67 [-]|solutei  g[°c] ¥* P°[Pal Pgy[Pal ¢° []

n-Pentan 300 414 82121 129 0.962 | Cyclopenten 300 9.72 61139 129 0.975
302 415 82563 130 0962 402 920 88348 228 0968
402 368 116500 228 0953 501 875 122900 387  0.960
501 331 160100 387 0943 602 836 168100 641 0951
502 332 160200 388 0943 | (Cyqighexen 300 1298 14791 129 0990
601 301 215700 640 0.932 402 1208 22806 228 0.986
n-Hexan 300 608 24976 129 0982 500 1151 33583 387 0982
302 608 25132 130 0982 602 1086 48420 641 0977
402 532 37544 228 0976 |payg) 300 283 15015 129 0991
501 470 54311 387 0.969 401 279 24505 228 0.988
502 472 54380 38 0969 501 277 36370 387 0984
601 421 76692 640 0962 601 274 52472 640 0979
n-Heptan 300 876 7816 129 0991 | yqyqf 300 440 4889 130 0995
302 876 7873 130 0.991 401 420 7933 228 0.993
402 744 12473 228 0988 501 408 12323 387 0990
502 649 19043 38 0984 601 397 18632 640 0987
60.1 566 28214 640 0979
Aceton 301 173 37867 130 0971
1-Penten 300 189 101500 129 0958 401 169 e 28 096
301 189 101900 130 0958 501 166 81651 387 0957
401 176 142300 228 0948 601 163 115100 638 0949
501 165 193600 387 0938
501 165 193900 387 o093 | 2-Butanon 301 218 15266 130 0986
601 156 o500 640 0.9% 401 217 23779 228 0982
601 157 o=8300 640 0996 501 217 35647 387 0977
601 217 51991 640 0971
1-Hexen 300 270 30469 129 0980
201 270 30817 130 o09s0 | Vinylacetat 209 253 19211 128 0985
01 247  4e005 28 0974 401 250 29982 228 0980
501 228  eag8 387 0967 501 247 44843 387 0975
601 211 o087l 640 0959 502 247 44983 388 0975
60.1 247 65410 640 0968
1—Hepten 30.0 375 9538 129 0.991 60.1 241 65410 640 0.968

40.1 334 15015 228 0.987
50.1 305 22718 387 0.983 Tetrahydrofuran 299 2.50 26729 128 0.989

601 278 33382 640 0978 301 249 26876 130 0989

40.1 2.49 40444 228 0.985
Cyclopentan 30.1 19.9 51490 129 0.979 501 248 58818 387 0.980

401 180 74183 227 0973 60.L 247 83565 640 0975

50.1 16.5 104200 387 0.967 .
60.2 15.3 143100 641 0.960 Propyl enoxid 30.1 1.63 87011 130 0.958

402 167 12500 228 0949
CyCl ohexan 29.9 30.0 16137 127 0.989 50.2 1.70 174700 388 0.939
301 300 16284 130 0989 60.2 174 238300 640 0928
401 263 24715 228 0985
501 236 36408 387 0981
602 214 5236 641 0976
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Tab. A.9 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte und Partialdriicke fir das
Losungsmittelgemisch  N-Formylmorpholin/ 6 Gew.-% Wasser sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittelgemisch: N-Formylmorpholin / 6 Gew.-% H,0

. S S S . 00
Solutei  d[°C] yi P’IPal Py, [Pal ¢ [-]|solutei  g[°c] ¥ P°[Pal Py [Pal ¢° []
n-Pentan 30.0 60.3 82033 255 0.962 | Cyclopenten 30.0 139 61253 255 0.975
40.1 536 116308 450 0.953 401 132 88074 450 0.968
50.2 484 160292 760 0.943 501 125 122895 756 0.960
60.2 439 215867 1240 0.932 60.2 120 167954 1240 0.951
n-Hexan 300 946 24945 255 0.982 | Cyclohexen 30.0 194 14824 255 0.990
401 820 37457 450 0.976 401 180 22723 450 0.986
502 726 54369 760 0.969 501 168 33583 756 0.982
60.2 651 76769 1240 0.962 60.2 1538 48386 1240 0.977
n-Heptan 30.0 140 7805 255 0.991 |Benzol 30.2 3.83 16014 258 0.991
40.1 119 12440 450 0.988 401  3.82 24475 450 0.988
50.2 103 19051 760 0.984 501 381 36294 756 0.984
60.2 912 28246 1240 0.979 60.2  3.80 52510 1240 0.979
1-Penten 301 277 101720 257 0.958 | Aceton 301 200 37914 257 0.971
401 257 142076 450 0.948 401 198 56465 450 0.965
50.1 240 193578 756 0.938 501  1.96 81651 756 0.957
60.1 226 25883 1239 0.926 60.2 194 115539 1240 0.948
1-Hexen 301 409 30556 257 0.980 |2-Butanon 301 270 15287 257 0.986
401 372 45137 450 0.974 401 270 23739 450 0.982
50.1 342 64765 756 0.967 501 270 35647 756 0.977
60.1 318 90900 1239 0.959 60.2 270 52219 1240 0.971
1-Hepten 30.1 58.8 9569 257 0.991 | Toluol 30.2 6.11 4923 258 0.995
401 522 14990 450 0.987 401 581 7922 450 0.993
50.1 472 22673 756 0.983 501  5.69 12323 756 0.990
60.1 430 33395 1239 0.978 60.2 5.61 18647 1240 0.987
Cyclopentan 300 289 51393 255 0.979 | Vinylacetat 301 3.27 19341 257 0.985
401 264 74235 450 0.973 401 324 29931 450 0.980
50.1 242 104215 756 0.967 501 324 44825 756 0.975
60.2 224 143075 1240 0.960 60.2 324 65457 1240 0.968
Cyclohexan 300 444 16249 255 0.989 | Tetrahydrofuran 30.1 3.08 26898 257 0.989
401 395 24735 450 0.985 401  3.06 40381 450 0.985
50.1 356 36408 756 0.981 501 3.04 58797 756 0.980
60.2 325 52200 1240 0.976 60.2  3.02 83622 1240 0.975
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Tab. A.10 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte y”*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
bzw. Partialdricke fir das Losungsmittelgemisch Genosorb 300/ Wasser sowie
berechnete Séttigungsdampfdriicke und Fugazitéatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittelgemisch: Genosorb 300 / Wasser

Pszlv bzw. psolv

Solutei J[°C] ye P> [Pa] [Pa] ¢’ []
Propana 0 25.0 0.675 42534 - 0.969
50.2 0.713 109200 10 0.949

74.9 0.745 231700 37 0.926

100 0.783 436800 145 0.899

125 0.800 738700 843 0.872

0.34 50.2 0.739 109100 175 0.949

75.2 0.797 233100 265 0.926

2.95 50.1 0.926 109100 495 0.949

75.0 0.985 232200 1265 0.926

1-Decen 0 74.9 3.68 3886 37 0.994
100 3.37 10962 145 0.988

125 297 26641 843 0.979

2.96 74.8 10.5 3870 1260 0.994

99.6 9.62 10771 3085 0.989

Tab. A.11 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
fur die Elektrolytlésung Wasser / NaCl sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und
Fugazitatskoeffizienten der Solutes

Elektrolytldsung: Wasser / NaCl

Gewichtsanteil

Solute NaCl [%] J[°C] i P°[Pa]  Pg, [Pa]  ¢7 [
Ethanol o* 30.0 5.12 10436 4232 0.989
40.0 541 17892 7370 0.985

50.0 5.80 29413 12300 0.981

60.0 6.02 46859 19879 0.976

2.85 30.0 5.60 10442 4114 0.989
40.0 6.07 17848 7140 0.985

50.0 6.51 29484 11980 0.981

60.0 7.01 46859 19313 0.976

554 30.0 6.15 10442 4000 0.989
40.0 6.62 17892 6960 0.985

50.0 7.17 29435 11630 0.981

60.0 7.70 46868 18780 0.976

139 30.1 8.75 10471 3660 0.989
40.3 9.40 18181 6455 0.985

50.0 10.1 29470 10610 0.981

60.0 10.7 46796 17100 0.976

22.7 30.0 141 10454 3278 0.989
40.0 151 17873 5693 0.985

50.0 15.6 29413 9511 0.981

60.0 16.3 46796 15351 0.976

* In den nachfolgenden Tabellen A.12, A.13 und A.16 sind die Daten fiir die Alkohole in reinem Wasser zur besseren
Ubersicht jeweils mit aufgefihrt.

Fortsetzung néchste Seite
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Fortsetzung:

*

Elektrolytldsung: Wasser / NaCl

Gewichtsanteil

Solutei NaCl [%] J[°C] i P°[Pa] P, [Pa]  ¢7 [
2-Propanol o* 30.0 9.75 7880 4232 0.991
40.0 10.8 13961 7370 0.988

50.1 117 23662 12336 0.984

60.0 12.8 38464 19879 0.979

2.85 30.0 12.8 7885 4114 0.991
40.0 134 13935 7140 0.988

50.0 14.2 23650 11980 0.984

60.0 15.6 38464 19313 0.979

5.54 30.0 13.2 7885 4000 0.991
40.0 147 13946 6960 0.988

50.0 16.5 23626 11630 0.984

60.0 18.3 38482 18780 0.979

13.9 30.1 21.3 7920 3660 0.991
40.2 23.6 14089 6406 0.988

50.0 25.7 23638 10610 0.984

60.0 27.9 38410 17100 0.979

22.7 30.0 44.0 7894 3278 0.991
40.0 47.0 13946 5693 0.988

50.0 48.4 23590 9511 0.984

60.0 51.1 38410 15351 0.979

1-Propanol o* 30.0 17.4 3776 4232 0.996
40.0 18.9 6941 7370 0.994

50.0 19.9 12104 12300 0.992

60.0 20.9 20282 19879 0.989

2.85 30.0 21.4 3769 4114 0.996
40.0 22.4 6917 7140 0.994

50.0 23.0 12136 11980 0.992

60.0 23.8 20282 19313 0.989

5.54 30.0 22.3 3778 4000 0.996
40.1 24.5 6949 6970 0.994

50.0 26.5 12123 11630 0.992

60.0 28.7 20292 18780 0.989

13.9 30.0 35.7 3791 3660 0.996
40.2 37.6 7008 6406 0.994

50.0 39.1 12117 10610 0.992

60.0 40.7 20247 17100 0.989

22.7 30.0 70.1 3783 3278 0.996
40.0 713 6933 5693 0.994

50.0 70.4 12104 9511 0.992

60.0 71.8 20252 15351 0.989

In den nachfolgenden Tabellen A.12, A.13 und A.16 sind die Daten fiir die Alkohole in reinem Wasser zur besseren

Ubersicht jeweils mit aufgefiihrt.
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Tab. A.12 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte y”*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
fur die Elektrolytlésung Wasser / KCI sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und
Fugazitatskoeffizienten der Solutes

Elektrolytlosung: Wasser / KCI

Gewichtsanteil

Solutei KCl [%] 3[°C] ye P°[Pa] P, [Pal @[]
Ethanol 0 30.0 512 10436 4232 0.989
40.0 541 17892 7370 0.985

50.0 5.80 29413 12300 0.981

60.0 6.02 46859 19879 0.976

2.85 30.0 5.20 10383 4099 0.989
40.0 6.11 17844 7156 0.985

50.0 7.00 29341 11943 0.981

60.0 7.36 46814 19331 0.976

5.54 30.0 6.40 10431 3986 0.989
40.0 6.82 17864 6951 0.985

50.1 6.81 29541 11670 0.981

60.0 7.18 46891 18792 0.976

13.9 30.0 8.02 10431 3643 0.989
40.1 8.57 17901 6352 0.985

50.0 9.01 29442 10605 0.981

60.1 9.65 46964 17164 0.976

22.7 30.0 11.1 10431 3270 0.989
40.0 11.7 17873 5693 0.985

50.0 124 29484 9540 0.981

60.1 13.2 46985 15415 0.976

2-Propanol 0 30.0 9.75 7880 4232 0.991
40.0 10.8 13961 7370 0.988

50.1 11.7 23662 12336 0.984

60.0 12.8 38464 19879 0.979

2.85 30.0 10.8 7857 4099 0.992
40.0 12.0 13954 7156 0.988

50.0 134 23578 11943 0.984

60.0 15.0 38500 19331 0.979

5.54 30.0 13.2 7857 3986 0.992
40.0 139 13939 6951 0.988

50.0 14.6 23698 11670 0.984

60.0 16.0 38482 18787 0.979

13.9 30.0 17.7 7876 3643 0.991
40.0 19.7 13984 6352 0.988

50.0 21.8 23614 10605 0.984

60.1 23.8 38554 17164 0.979

22.7 30.0 29.7 7876 3270 0.991
40.0 317 13946 5693 0.988

50.0 34.1 23656 9540 0.984

60.1 36.7 38572 15415 0.979

1-Propanol 0 30.0 174 3776 4232 0.996
40.0 18.9 6941 7370 0.994

50.0 19.9 12104 12300 0.992

60.0 20.9 20282 19879 0.989

2.85 30.0 21.9 3765 4099 0.996
40.0 235 6935 7156 0.994

50.0 254 12100 11943 0.992

60.0 27.1 20296 19331 0.989

Fortsetzung néchste Seite
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Fortsetzung:
Elektrolytlésung: Wasser / KClI

Gewichtsanteil

Solutei KCI %] J[°C] i P°[Pa] P, [Pa]  ¢7 [
1-Propanol 554 30.0 23.0 3764 3986 0.996
40.0 24.0 6943 6951 0.994

50.0 25.0 12123 11670 0.992

60.0 26.2 20297 18792 0.989

13.9 30.0 29.7 3773 3643 0.996

40.1 32.7 6949 6352 0.994

50.0 35.2 12117 10605 0.992

60.1 37.3 20332 17164 0.989

22.7 30.0 49.9 3773 3270 0.996

40.0 51.7 6933 5693 0.994

50.0 52.7 12143 9540 0.992

60.1 54.8 20343 15415 0.989

Tab. A.13 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte y”*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
fur die Elektrolytldsung Wasser / LiCl sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und
Fugazitatskoeffizienten der Solutes

Elektrolytlosung: Wasser / LiCl

Gewichtsantell

Solutei LiCl [%] J[°C] i P’[Pa] P, [Pa]  ¢7 [
Methanol 0 30.1 2.20 21959 4254 0.984
40.5 2.27 35728 7429 0.980

50.1 2.29 55733 12336 0.975

60.1 2.40 84835 19962 0.970

5.54 30.1 181 21948 4019 0.984

40.1 1.87 35662 7007 0.980

50.1 2.38 55854 11707 0.975

60.2 2.67 85007 18908 0.970

13.9 30.1 1.95 21981 3687 0.984

40.2 2.03 35728 6418 0.980

50.1 2.36 55878 10692 0.975

60.2 2.59 85042 17262 0.970

22.7 30.1 191 21948 3318 0.984

40.2 2.09 35728 5775 0.980

50.1 2.78 55830 9603 0.975

60.2 2.92 85111 15524 0.970

* Inder Tabelle A.16 sind die Daten fir Methanol in reinem Wasser zur besseren Ubersicht mit aufgefuihrt.

Fortsetzung néchste Seite
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Fortsetzung:

Elektrolytldsung: Wasser / LiCl

Gewichtsanteil

Solutei LiCl [%] J[°C] i P°[Pa] P, [Pa]  ¢7 [
Ethanol 0 30.0 5.12 10436 4232 0.989
40.0 541 17892 7370 0.985

50.0 5.80 29413 12300 0.981

60.0 6.02 46859 19879 0.976

554 30.1 5.77 10471 4019 0.989
40.1 6.61 17984 7007 0.985

50.1 7.71 29612 11707 0.981

60.2 8.22 47154 18908 0.976

139 30.1 7.95 10501 3687 0.988
40.2 8.34 18031 6418 0.985

50.1 8.93 29626 10692 0.981

60.2 9.85 47175 17262 0.976

227 30.1 8.87 10483 3318 0.989
30.2 8.93 10530 3333 0.989

40.2 9.82 18031 5775 0.985

50.1 11.0 29598 9603 0.981

60.2 11.3 47217 15524 0.976

2-Propanol 0 30.0 9.75 7880 4232 0.991
40.0 10.8 13961 7370 0.988

50.1 11.7 23662 12336 0.984

60.0 12.8 38464 19879 0.979

554 30.1 12.3 7908 4019 0.991
40.1 13.7 14038 7007 0.988

50.1 16.1 23758 11707 0.984

60.2 174 38718 18908 0.979

139 30.1 19.6 7932 3687 0.991
40.2 215 14077 6418 0.988

50.1 223 23770 10692 0.984

60.2 239 38736 17262 0.979

227 30.1 295 7918 3318 0.991
40.2 30.1 14077 5775 0.988

50.1 311 23746 9603 0.984

60.2 32.7 38772 15524 0.979

1-Propanol 0 30.0 174 3776 4232 0.996
40.0 18.9 6941 7370 0.994

50.0 19.9 12104 12300 0.992

60.0 20.9 20282 19879 0.989

5.54 30.1 245 3790 4019 0.996
40.1 25.8 6982 7007 0.994

50.1 294 12195 11707 0.992

60.2 304 20423 18908 0.989

13.9 30.1 374 3802 3687 0.996
40.2 39.8 7002 6418 0.994

50.1 40.2 12202 10692 0.992

60.2 40.8 20433 17262 0.989

22.7 30.1 514 3795 3318 0.996
40.2 53.3 7002 5775 0.994

50.1 53.3 12188 9603 0.992

60.2 53.7 20454 15524 0.989
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Tab. A.14 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )-Werte und Sattigungsdampfdriicke
fur die Elektrolytlosung Ethylenglykol / Kaliumacetat (KAc) sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

Elektrolytlosung: Ethylenglykol / KAc
Gewichtsanteil

Solute KAC [%] J[°C] e P°[Pa] Py, [Pal ¢ []
Methanol 0 40.1 1.37 35513 35 0.980
50.0 1.31 55516 79 0.975

60.1 1.28 84698 170 0.970

70.0 1.28 125100 341 0.964

39 40.0 1.36 35496 38 0.980

50.0 1.35 55516 81 0.975

60.0 1.38 84458 168 0.970

70.1 1.34 125386 334 0.964

Ethanol 0 40.1 2.16 17919 35 0.985
50.0 2.07 29413 79 0.981

60.1 2.01 46964 170 0.976

70.0 2.00 72276 341 0.971

3.9 40.0 2.62 17901 38 0.985

50.0 2.20 29413 81 0.981

60.0 2.19 46817 168 0.976

70.1 2.12 72458 334 0.971

2-Propanol 0 40.1 3.09 13984 35 0.988
50.0 2.95 23590 79 0.984

60.1 2.88 38554 170 0.979

70.0 2.82 60491 341 0.972

39 40.0 3.43 13969 38 0.988

50.0 3.22 23590 81 0.984

60.0 314 38428 168 0.979

70.1 3.08 60650 334 0.972

1-Propanol 0 40.1 3.63 6953 35 0.994
50.0 3.27 12104 79 0.992

60.1 3.10 20332 170 0.989

70.0 3.05 32659 341 0.985

39 40.0 3.79 6945 38 0.994

50.0 3.57 12104 81 0.992

60.0 3.33 20262 168 0.989

70.1 3.30 32749 334 0.985

Tab. A.15 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )-Werte und Séttigungsdampfdriicke
fur die Elektrolytlosung 1-Propanol / LiCl sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke
und Fugazitétskoeffizienten der Solutes

Elektrolytlosung: 1-Propanol / LiCl
Gewichtsanteil

Solutei LiCl [%] J[°C] y> P*[Pa] P, [Pa] @[]
Wasser 0 29.9 3.60 4217 3761 0.998
40.1 3.35 7386 6957 0.997

50.0 3.14 12312 12117 0.996

60.0 2.97 19907 20312 0.995

5 24.9 1.61 4212 3575 0.998

40.0 1.44 7382 6612 0.997

50.1 1.35 12361 11567 0.996

60.1 1.25 19925 19323 0.995
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Tab. A.16 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte y”*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
for das Losungsmittel Wasser sowie berechnete  Séttigungsdampfdriicke,
Fugazitatskoeffizienten der Solutes und die fir heterogene Systeme berechneten
Loslichkeiten der Solutes in Wasser

L dsungsmittel: Wasser

Solutei srcl oy P'lPal P [Pl 411 X[Vl
Methanol 30.1 2.20 21959 4254 0.984 -
40.5 2.27 35728 7429 0.980 -
50.1 2.29 55733 12336 0.975 -
60.1 2.40 84835 19962 0.970 -
Ethanol 30.0 5.12 10436 4232 0.989 -
40.0 5.41 17892 7370 0.985 -
50.0 5.80 29413 12300 0.981 -
60.0 6.02 46859 19879 0.976 -
2-Propanol 30.0 9.75 7880 4232 0.991 -
40.0 10.8 13961 7370 0.988 -
50.1 11.7 23662 12336 0.984 -
60.0 12.8 38464 19879 0.979 -
1-Propanol 30.0 174 3776 4232 0.996 -
40.0 189 6941 7370 0.994 -
50.0 199 12104 12300 0.992 -
60.0 20.9 20282 19879 0.989 -
2-Ethyl-1-hexanol 30.0 10800 32 4232 1.000 9.23E-05
45.1 7820 124 9609 1.000 1.28E-04
60.1 6840 395 19862 0.999 1.46E-04
Acrylsdure-2- 30.0 37500 31 4232 1.000 2.67E-05
ethylhexylester 45.1 72300 92 9609 1.000 1.38E-05
60.1 27200 237 19879 0.999 3.67E-05
Dodecamethylcyclohexa-  40.0 650000 10 7370 1.000 1.54E-06
siloxan 60.1 200000 53 19962 1.000 5.00E-06
75.0 144000 152 38463 0.999 6.94E-06
89.9 50000 382 69763 0.998 2.00E-05
Octamethylcyclotetra- 20.0 133000 124 2330 0.999 7.52E-06
siloxan 20.0 138000 124 2330 0.999 7.25E-06
40.0 100000 459 7370 0.998 1.00E-05
60.0 52000 1418 19879 0.996 1.92E-05
75.0 39000 3009 38463 0.993 2.56E-05
89.9 16000 5916 69763 0.989 6.25E-05

89.9 16600 5916 69763 0.989 6.02E-05
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Tab. A.17 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte y”*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
fur die Losungsmittel Octamethylcyclotetrasiloxan, Dodecamethlylcyclohexasiloxan
und Toluol sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke, Fugazitdtskoeffizienten des
Solutes (Wasser) und die Loslichkeiten des Solutes in der organischen Phase

L dsungsmittel: Octamethylcyclotetrasiloxan

Solute 81°C] Ve P[Pl PS5, [Pl @[] xIYy]

Wasser 20.0 206 2330 125 0.999 4.85E-03
40.0 65.1 7370 458 0.997 1.54E-02
60.1 67.7 19950 1423 0.995 1.48E-02
75.1 32.1 38580 3017 0.992 3.11E-02
90.0 20.1 70000 5949 0.988 4.98E-02

L dsungsmittel: Dodecamethylcyclohexasiloxan

Solutei 81°C] Ve Ps[Pa] PS5, [Pl @[  xI[1y”]

Wasser 20.0 74.9 2330 - 0.999 1.34E-02
40.0 101 7370 10 0.997 9.90E-03
60.0 64.9 19890 52 0.995 1.54E-02
75.0 43.2 38500 152 0.992 2.31E-02
90.0 18.2 70000 385 0.988 5.49E-02

L 6sungsmittel: Toluol

Solutei 81°C] Ve Ps[Pa] PS5, [Pl @[ xI[1y”]

Wasser 40.0 222 7370 7900 0.997 4.50E-03
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Tab. A.18 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte y”*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
fur das Losungsmittel Perfluordecalin sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und
Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittel: Perfluordecalin

Solutei  #[°C] ¥y P’[Pal Py [Pal 67 [-]|solutei  g[°c] ¥° P°[Pal Pgy[Pal ¢ []

n-Pentan 201 581 56677 658 0970 |Aceton 201 219 24705 658 0977
301 520 82445 1204 0962 301 182 37992 1204 0971
402 469 116600 2104 0953 402 152 56725 2104 0965
502 425 160400 3507 0943 502 129 82059 3507 0957
n-Hexan 201 837 16199 658 0987 602 111 115800 5640 0948
301  7.37 25001 1204 0982 |2-Butanon 201 229 o488 658 0990
402 656 37573 2104 0976 302 188 15336 1207 0986
502 588 54408 3507  0.969 402 158 23819 2104 0982
n-Heptan 201 122 4752 658 09% 502 135 35820 3507 0977
301 108 7858 1205 0991 |2-Pentanon 201 274 3613 658 099
402 955 12484 2104 0988 302 216 6136 1207 0992
502 860 19067 3507 0984 402 189 991 2104 0988
1-Penten 201 600 70901 658 0967 502 151 15596 3507  0.985
30.1 5.35 101900 1204 0.958 | Methanal 20.0 250 13017 656 0.988
402 484 142500 2104 0948 302 173 22058 1207 0984
502 440 194400 3507  0.937 402 121 35828 2104 0980
1-Hexen 201 856 20037 658 0985 502 874 56048 3507 0975
01 742 aoee3 14 0980 601 646 85111 5627 0970
40.2 6.52 45372 2104 0.974 | Ethanol 20.0 222 5851 656 0.992
502 580 6500 3507  0.967 201 226 5862 658 0992
1-Hepten 201 133 581 658 0993 302 151 10542 1207 0989

30.2 153 10542 1207 0.989

402 825 15048 2104 0987 402 106~ 18087 2104 0985
402 108 18087 2106 0985

50.2 6.63 22800 3507 0.983
50.2 75.5 29726 3507 0.981
Cyclopentan 20.1 6.01 34719 658 0.984 50.2 76.6 29726 3507 0.981
30.2 541 51686 1207 0.979 60.2 56.3 47217 5640 0.976

40.2 4.84 74444 2104 0.973
50.2 4.40 104400 3507 0.967 2-Propanol 20.1 159 4258 658 0.994
30.2 105 7951 1207 0.991

Cyclohexan 20.1 10.2 10367 658 0.992 40.2 74.2 14107 2104 0.988
30.2 8.77 16355 1207 0.989 50.2 50.5 23867 3507 0.984

40.2 7.68 24814 2104 0.985
50.2 6.75 36489 3507 0.981 1-Propanol 20.1 253 1963 658 0.998
20.1 252 1963 658 0.997

30.1 104 9592 1204 0.991

Cyclopenten 20.1 5.95 41687 658 0.980 30.2 163 3812 1207 0.99
30.1 5.33 61550 1204 0.975 302 165 3812 1207 0.99
40.2 4.83 88317 2104 0.968 402 113 7018 2104 0.994
50.2 4.41 123100 3507 0.960 402 112 7018 2104 0.994
Cyclohexen 20.1 105 9413 658 0.992 50.2 78.1 12254 3507 0.992
30.1 9.18 14909 1204 0.990 50.2 78.4 12254 3507 0.992
402 809 22797 2104 0986 |pefluor-2- 201 101 23332 658  ided*
502 719 33659 3507 0982 |methylpentan 30.1  0.995 36088 1204  ideal*
Benzol 20.1 12.6 10047 658 0.994 40.2 0.982 54099 2104 idesl*
30.2 10.6 16014 1207 0.991 50.2 0.969 78377 3507 ideal*

40.2 9.10 24596 2104 0.988
50.1 7.92 36377 3495 0.984

y;” bestimmt mit der idealisierten Annahme @’ = 1.
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Tab. A.19 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte y”*-Werte und Séttigungsdampfdriicke
fir das Losungsmittel Benzol
Fugazitatskoeffizienten der Solutes

sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und

L dsungsmittel: Benzol

Solutei  #[°C] ¥y P’[Pal Pgy[Pal 67 [-]|solutei  g[°c] ¥ P°[Pal Py [Pal ¢ []
Perfluor-2- 20.1 196 23310 10060 idea” | Perfluordecalin  20.0 182 657 10040 ideal”
methylpentan ~ 30.1 145 36103 16000  idedl" 30.2 135 1205 16020  ideal’

40.2 114 54057 34560 ideal” 40.2 103 2104 24560 ideal

50.2 94.0 78321 36480 ideal” 50.2 82.0 3502 36480 ideal
Perfluornonan  20.1 106 4841 10060 ideal”

30.2 91.1 7160 16020 ideal”

40.2 79.5 10358 24560 ideal”

50.2 72.0 14735 36480 ideal”

Y bestimmt mit der idealisierten Annahme @°= 1.

Tab. A.20 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )-Werte und Sattigungsdampfdriicke
fur das Losungsmittel Decalin sowie berechnete Séttigungsdampfdricke und
Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L dsungsmittel: Decalin

Solutei 2[°C] Vi P> [Pa] Poy [Pa] ¢ [-]
Perfluor-2-methylpentan ~ 20.1 125 23332 94 ideal”
30.1 100 36118 184 ideal”
40.2 81.0 54036 345 ideal”
50.2 66.7 78349 614 ideal”
60.2 55.1 110484 1046 ideal”

*

Y bestimmt mit der idealisierten Annahme @;°= 1.
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Tab. A.21 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte fir das LoOsungsmittel
1-Methyl-3-methylimidazolium

Bis(trifluormethylsulfonyl)imid

(IMMIM]*[(CF3S02)2N]) sowie  berechnete  Séttigungsdampfdricke  und
Fugazitétskoeffizienten der Solutes
L 6sungsmittel: [MMIM]*[(CF3S02),N]
Solutei grecy vy PRPIPal 7 [ |solutei grccy v R[Pal ¢ [
n-Pentan 30.0 231 82092 0.962 | Cyclohexan 30.0 22.7 16242 0.989
40.0 21.7 115846  0.953 40.0 209 24636 0.985
50.0 20.1 159502  0.943 50.0 193 36273  0.981
60.0 189 215123 0932 60.1 180 52020 0.976
n-Hexan 30.0 39.9 24965 0.982 |Cyclopenten  30.0 6.55 61298 0.975
40.0 36.8 37284 0976 40.0 6.37 87618  0.968
50.0 338 54059  0.969 50.1 6.20 122856  0.960
60.0 315 76462  0.962 60.0 6.05 167149 0.952
n-Heptan 30.0 66.3 7813 0.991 |Cyclohexen 30.0 10.6 14837 0.990
40.0 60.2 12374  0.988 40.0 101 22585  0.986
50.0 548 18927  0.984 50.1 958 33570  0.982
60.0 50.2 28117  0.979 60.0 9.17 48115 0978
1-Penten 30.0 105 101438 0.958 |Benzol 20.0 133 10023 0.994
40.0 101 141529  0.949 30.0 134 15922  0.991
50.0 9.78 193116  0.938 40.0 135 24355 0.988
60.0 946 257755  0.926 50.0 136 36225  0.984
1-Hexen 300 172 30457 0980 €00 137 5214 0980
40.0 16.4 44934 0.974 |Tolual 20.0 2.00 2911 0.996
50.0 157 64584  0.967 30.0 2.01 4892  0.995
60.0 150 90457  0.959 40.0 2.02 7879 0993
1-Hepten 300 279 9534 0991 500 204 1207 09%
400 261 14912  0.987 600 208 18529 0987
50.0 244 22601 0.983 |Wasser 30.0 2.86 4237 0.998
60.0 231 33209 0978 40.0 2.54 7351  0.997
Cyclopentan 300 138 51373 0979 800 223 12306 0.99%
400 130 73975 0973 600 201 19870  0.995
50.0 122 103875 0.967
60.1 114 142639  0.960
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Tab. A.22 Mit der GLC (Oldenburg) experimentell ermittelte y"-Werte fur das Ldsungsmittel
1-Methyl-3-methylimidazolium

Bis(trifluormethylsulfonyl)imid

(IMMIM]*[(CF3S02)2N]) sowie  berechnete  Séttigungsdampfdricke  und
Fugazitatskoeffizienten der Solutes
L 6sungsmittel: [MMIM]*[(CF3S02),N]
Solutei grcc] vy P[Pl 7 [ |solutei grecy vio P[Pal 47 [F]
n-Pentan 30.0 233 82050 0.969 | Toluol 300 213 4890 0.997
400 21.6 115800  0.960 400 219 7890  0.99
500 20.3 159500 0.950 500 224 12290  0.994
n-Hexan 300 384 24960 0987 60.0 230 18525 0992
400 354 37270 0.982 | Aceton 30.0 0424 37780 0.987
500 332 54060 0.976 400 0457 56250  0.982
60.0 309 76340  0.969 50.0 0.483 81450 0.976
n-Heptan 300 637 7810 0994 60.0 0.509 115000  0.969
400 56.7 12370 0.992 | 2-Butanon 30.0 0.629 15230 0.993
500 523 18930  0.989 400 0.668 23640  0.990
60.0 47.3 28070  0.984 500 0.700 35550  0.986
n-Octan 300 103 2463  0.998 60.0 0.736 5190 0982
400 91.0 4150 0.996 | 2-Pentanon 30.0 0941 6090 0.997
500 80.7 6720 099 400 0969 9880 099
60.0 727 10500  0.992 500 1.00 15460  0.993
1-Penten 300 104 101500 0.965 600 1.03 23400  0.990
400 100 141600 0955 | Acetadehyd 30.0 0.446 143500 0.968
500 9.68 193200 0.944 400 0.462 200600 0.959
600 9.29 257800 0.931 50.0 0.477 274200 0.949
1-Hexen 300 173 30470 0985 60.0 0495 366900 0.938
40.0 16.6 44970 0.980 | Vinylacetat 300 111 19320 0.992
500 159 64600  0.973 400 114 29870  0.989
60.0 153 90500  0.966 500 1.16 44750  0.984
1-Octen 300 458 3040 0.997 60.0 120 65200 0.979
40.0 427 5046 0.996 | Tetrahydrofuran 30.0 0.866 26810  0.991
50.0 391 8070 0.994 40.0 0.894 40230 0.987
60.0 36.2 12460 0.992 50.0 0927 58620 0.983
1-Hexin 300 512 21400  0.990 600 0952 83180  0.977
400 508 32545 0.986 | Dichlormethan 30.0 1.07 70540 0.982
500 5.04 48100  0.981 400 1.08 102100 0.976
60.0 505 69150 0.975 50.0 1.09 143900  0.969
Cyclohexan ~ 300 225 16235  0.992 600 110 198100  0.961
400 20.9 24630 0.989 | Chloroform 30.0 119 32340 0.989
50.0 19.2 36260 0.986 40.0 1.23 48000 0.986
600 180 51900 0.981 500 1.27 69300 0.981
Cyclohexen ~ 300 106 14835  0.993 600 131 97430 0975
400 101 22615  0.991 | Methanol 300 137 21840 0995
500 9.52 33450 0.987 40.0 1.28 35390 0.992
60.0 919 48100  0.983 500 1.21 55500  0.989
Benzol 300 140 15915  0.993 600 114 84400 0985
400 142 24385 0991
50.0 1.44 36200  0.987
60.0 146 52200 0.983

Fortsetzung néchste Seite
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Fortsetzung:
L 6sungsmittel: [MMIM]*[(CF3S02),N]
Solutei sccl vy RilPal ¢7 [ | solutei slccl] v PPl g7 [
Ethanol 30.0 1.97 10412 0.997 | o-Xylal 30.0 3.05 1184 0.999
40.0 182 17830 0.995 40.0 2.99 2050 0.999
50.0 1.70 29400 0.992 50.0 2.93 3405 0.998
60.0 1.58 46750 0.989 60.0 2.88 5450 0.997
2-Propanol 30.0 241 7880 0.997 | m-Xylol 30.0 3.54 1465 0.999
40.0 2.21 13940 0.995 40.0 3.42 2500 0.998
50.0 2.02 23610 0.992 50.0 3.32 4100 0.997
60.0 1.88 38450 0.988 60.0 3.24 6500 0.996
1-Propanol 30.0 2.81 3775 0.998 | p-Xylol 30.0 3.44 1550 0.999
40.0 253 6930 0.997 40.0 332 2645 0.998
50.0 2.28 12110 0.996 50.0 3.23 4340 0.997
60.0 2.09 20260 0.993 60.0 3.17 6855 0.996
Wasser 30.0 291 4230 0.999
40.0 2.56 7360 0.999
50.0 2.27 12310 0.998
60.0 2.04 19870 0.998
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Tab. A.23 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte fiur das LoOsungsmittel
1-Ethyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ((EMIM][(CFsSO,)2N])
sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L 6sungsmittel: [EMIM][(CF3S0,).N]

Solutei grecl y® PPlPal 47 [ |solutei grecy v PYIPal ¢ [
n-Pentan 20.0 185 56568 0.970 |Benzal 20.0 1.18 10033 0.994
30.0 174 82092 0.962 30.0 1.19 15919 0.991
40.0 16.3 115923  0.953 40.0 1.20 24385 0.988
50.0 154 159453 0.943 50.0 121 36204 0.984
n-Hexan 20.1 30.1 16221 0.987 |Toluol 20.0 1.82 2913 0.996
30.0 27.9 24965  0.982 30.0 181 4892 0.995
40.0 25.9 37313  0.976 40.0 181 7882 0.993
50.0 24.2 54039 0.969 50.0 181 12297 0.990
n-Heptan 20.0 48.0 4740 0.994 |Aceton 20.0 0403 24573 0.977
30.0 43.8 7813 0.991 30.0 0.404 37804 0.971
40.0 40.2 12385  0.988 40.0 0410 56227  0.965
50.0 37.1 18919 0.984 50.0 0.423 81476 0.957
1-Penten 20.1 8.40 70901 0.967 |2-Butanon 20.0 0.544 9455 0.990
30.0 8.17 101438 0.958 30.0 0.556 15238 0.986
40.0 7.96 141620  0.949 40.0 0571 23628  0.982
50.0 7.75 193174 0.938 50.0 0.586 35563 0.977
1-Hexen 20.1 13.2 20045 0.985 | 2-Pentanon 20.0 0.703 3599 0.994
30.0 12.7 30457 0.980 30.0 0.724 6093 0.992
40.0 12.2 44968  0.974 40.0 0.743 9874 0.988
50.0 11.8 64607 0.967 50.0 0.763 15469 0.985
1-Hepten 201 21.0 5881 0.993 | Methanol 20.0 154 12928 0.988
30.0 19.8 9534 0.991 30.0 1.40 21882 0.984
40.0 18.8 14925 0.987 40.0 1.30 35463 0.980
50.0 17.9 22610 0.983 50.0 121 55540 0.975
Cyclopentan  20.0 10.7 34620  0.984 |Ethanol 20.0 214 5834 0.992
30.0 10.1 51373 0.979 30.0 1.93 10448 0.989
40.0 9.6 73897 0.974 40.0 177 17882 0.985
50.0 9.10 103841 0.967 50.0 1.62 29427 0.981
Cyclohexan 20.0 17.0 10326 0.992 |2-Propanol 20.0 245 4236 0.994
30.0 15.6 16218  0.989 30.0 2.20 7890 0.991
40.0 145 24606  0.985 40.0 1.96 13954  0.988
50.0 135 36246 0.981 50.0 1.79 23602 0.984
Cyclopenten  20.0 541 41553 0.980 |1-Propanol 20.0 2.63 1944 0.998
30.0 5.26 61207 0.975 30.0 2.39 3780 0.996
40.0 5.12 87648  0.968 40.0 2.19 6937 0.994
50.0 4.99 122461 0.960 50.0 2.02 12110 0.992
Cyclohexen 20.0 8.59 9377 0.992 |Wasser 20.0 3.68 2328 0.999
30.0 8.10 14811 0.990 30.0 3.17 4224 0.998
40.0 7.74 22594  0.986 40.0 2.83 7351 0.997
50.0 7.38 33444 0.982 50.0 254 12330 0.996
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Tab. A.24 Mit der GLC (Oldenburg) experimentell ermittelte y"-Werte fur das Losungsmittel
1-Ethyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ((EMIM][(CFsSO,)2N])
sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L 6sungsmittel: [EMIM][(CF3S0,).N]

Solutei gl yvi PPl ¢ [ |Solutei glecy v R[Pal 47 [
n-Pentan 30.0 17.9 82050 0.969 | Toluol 30.0 1.81 4889  0.997
400 16.8 115800 0.960 500 186 12285 0.994
50.0 155 159500 0.950 60.0 1.87 18536  0.992
600 143 214900 0.938 | Aceon 300 0434 37780 0.987
n-Hexan 300 277 24950 0.987 400 0456 56249 0.982
400 259 37256 0.982 50.0 0.467 81430 0976
500 239 54050 0976 60.0 0483 115000 0.969
600 223 7638 0969 |5 pytanon 300 0601 15230 0993
n-Heptan 300 435 7805  0.994 400 0621 23638 0.990
400 399 12363 0.992 500 0646 35540 0.986
500 365 18920  0.989 60.0 0663 51915 0982
600 335 28085 0984 |5 penianon 300 0.832 6088  0.997
n-Octan 300 676 2463  0.998 400 0856 9878  0.99
400 609 4149  0.99% 500 0.900 15460 0.993
500 550 6720 0.99 60.0 0929 23417 0.990
600 495 10501 0992 | Acetgdehyd 300 0457 143400 0968
1-Penten 300 817 101500 0.965 400 0468 200600 0.959
400 804 141600 0.955 50.0 0477 274200 0.949
500 771 193200 0.944 60.0 0.485 366900 0.938
600 754 257900 0.931 |\/inv)acetar 300 111 19315 0992
1-Hexen 300 129 30460 0985 400 112 29862 0.989
40.0 124 44968  0.980 50.0 113 44750 0.984
50.0 119 64600 0.973 60.0 1.14 65208 0.979
600 115 90516 0966 | Terahydrofuran 30.0 0772 26810  0.991
1-Octen 300 314 3038 0997 400 0808 40223 0987
400 292 5046  0.996 50.0 0.845 58615 0.983
500 274 8069  0.994 60.0 0880 83199 0977
600 255 12463 0992 | pichiormethan 300 0.967 70520  0.982
1-Hexin 300 424 21400 0.990 50.0 0.964 143900 0.969
400 417 32541 0.986 60.0 0962 198100 0.961
500 411 48070 0981 | ~pigroform 300 1.03 32340 0.989
600 403 69177 0975 400 104 48002 0.986
Cyclohexan 300 161 16230 0.992 500 106 69270 0.981
400 150 24626 0.989 600 108 97438 0975
50.0 139 36250 0.986 | \ethanol 300 139 21835 0.995
60.0 13.0 51930 0.981 40.0 1.29 35387 0.992
Cyclohexen 300 844 14830 0993 500 120 55500 0.989
40.0 8.01 22613 0.991 60.0 1.12 84438 0.985
500 763 33450  0.987 | pypang) 300 191 10412 0997
600 726 48132 0983 400 177 17826 0.995
Benzol 30.0 1.23 15910 0.993 50.0 1.63 29370 0.992
50.0 125 36190 0.987 60.0 152 46772 0.989
600 126 52232 0.983

Fortsetzung néchste Seite
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Fortsetzung:
L 6sungsmittel: [EMIM][(CF3S02),N]
Solutei secl v RUPAl ¢7 [ | Solute grec) v Pe[Pal g []
2-Propanol 30.0 2.19 7880  0.997 | m-Xylol 30.0 291 1460  0.999
40.0 200 13939 0.995 40.0 2.87 2500  0.998
50.0 1.80 23610 0.992 50.0 2.84 4100 0.997
60.0 165 38464 0.988 60.0 281 6500  0.996
1-Propanol 30.0 254 3774  0.998 | p-Xylol 30.0 284 1550  0.999
40.0 2.30 6927 0.997 40.0 2.81 2650  0.998
50.0 209 12110 0.996 50.0 2.78 4340  0.997
600 191 20276 0.993 600 275 6860  0.99
Wasser 300 318 4232 0999
40.0 2.94 7358 0.999
50.0 2.55 12310 0.998
o-Xylol 30.0 252 1180  0.999
40.0 2.48 2050  0.999
50.0 244 3400  0.998
600 241 5450  0.997
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Tab. A.25 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte fir das LoOsungsmittel
1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ((BMIM]*[(CF5S0,).N]")
sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L 6sungsmittel: [BMIM][(CF3S02).N]

Solutei grec] vy P[Pal ¢° [ |solutei grecy v PP[Pal 47 [F]
n-Pentan 200 103 56655  0.970 |Cyclohexan 200 9.18 10333  0.992
30.1 9.78 82327 0.962 30.0 8.64 16242 0.989
40.1 9.26 116000 0.953 40.0 8.17 24666 0.985
50.1 8.73 159699 0.943 50.0 7.73 36273 0.981
n-Hexan 200 151 16191  0.987 |Cyclopenten 200 357 41503  0.980
30.1 14.2 25049 0.982 30.0 348 61298 0.975
40.1 135 37342 0.976 40.0 3.40 87739 0.968
50.1 12.7 54136 0.969 50.0 333 122619  0.960
n-Heptan 200 222 4750 0.994 | Cyclohexen 200 538 9364 0.992
301 207 7843 0.991 300 515 14837  0.99
40.1 194 12396 0.988 40.0 490 22622 0.986
50.1 18.2 18958 0.984 50.0 4.68 33495 0.982
1-Penten 200 511 70821  0.967 |Benzol 200 0872 10037  0.9%4
30.0 5.04 101298 0.958 30.0 0.881 15894 0.991
400 498 141529  0.949 40.0 0.892 24385  0.988
50.0 4,92 193231 0.938 50.0 0.903 36170 0.984
1-Hexen 200 755 20018 0.985 | Toluol 200 122 2916 0.996
30.0 7.34 30408 0.980 30.0 1.24 4882 0.995
40.0 715 44934 0974 40.0 126 7889 0.993
50.0 6.97 64629 0.967 50.0 1.28 12276 0.990
1-Hepten 200 112 5872 0.993 |Wasser 201 395 2337 0.999
30.0 10.7 9516 0.991 30.0 3.43 4237 0.998
400 102 14912  0.987 400 3.01 7351 0.997
50.0 9.81 22619 0.983 50.0 2.64 12318 0.996
Cyclopentan 200 6.22 34620  0.984
300 594 51373 0.979
40.0 567 74053  0.973
50.0 543 103875 0.967
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Tab. A.26 Mit der GLC (Oldenburg) experimentell ermittelte y"-Werte fur das Losungsmittel
1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ((BMIM]*[(CF5S0,).N]")
sowie berechnete Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L 6sungsmittel: [BMIM][(CF3S02).N]

Solutei grec] ye P[Pal ¢° [ |solutei gecy v PRYIPal ¢° [
n-Pentan 300 974 82050 0.969 | Toluol 30.0 1.24 4890  0.997
40.0 9.10 115800 0.960 40.0 1.25 7890 0.996
50.0 8.68 159500 0.950 50.0 127 12285 0.994
60.0 8.23 214900 0.938 60.0 129 18530 0.992
n-Hexan 30.0 140 24960 0.987 | Aceton 30.0 0343 37780 0.987
40.0 13.0 37270 0.982 400 0357 56250 0.982
50.0 121 54050 0.976 500 0.369 81430 0976
60.0 11.4 76360  0.969 60.0 0.382 115000 0.969
n-Heptan 30.0 20.6 7810  0.994 | 2-Butanon 300 0443 15230 0.993
40.0 18.8 12370  0.992 400 0456 23640 0.990
50.0 17.3 18920 0.989 50.0 0470 35540 0.986
60.0 16.1 28080 0.984 60.0 0.487 51900 0.982
n-Octan 30.0 29.7 2463  0.998 | 2-Pentanon 30.0 0578 6090  0.997
40.0 26.6 4150 0.996 400 0597 9880 0.995
50.0 24.6 6720 0.995 50.0 0.616 15460 0.993
600 227 10500 0.992 60.0 0.635 23400 0.990
1-Penten 30.0 494 101500 0.965 | Diethylether 30.0 1.70 86580 0.970
40.0 474 141600 0.955 40.0 1.71 123900 0.961
50.0 460 193200 0.944 50.0 1.75 173000 0.950
60.0 448 257900 0.931 60.0 1.79 236100 0.937
1-Hexen 30.0 7.25 30470 0.985 | Diisopropyl- 30.0 3.64 24750 0.986
400 689 44970 0.980 | ether 400 371 37200 0981
50.0 6.60 64600 0.973 50.0 3.77 54300 0.975
60.0 6.36 90500 0.966 60.0 385 77150 0.967
1-Octen 30.0 15.1 3040  0.997 | Ethyl-tert- 300 354 20830 0.988
40.0 143 5046  0.996 | butylether 400 357 31560 0.984
50.0 135 8069 0.994 50.0 361 46430 0978
60.0 127 12460 0.992 60.0 3.66 66540 0.972
1-Hexin 30.0 249 21400 0990 | Methyl-tert- 300 238 12650 0.992
40.0 250 32545 0.986 | amylether 40.0 241 19540 0.989
50.0 252 48070 0.981 50.0 247 29230  0.985
60.0 248 69170 0.975 60.0 253 42470 0.980
Cyclohexan 30.0 856 16235 0.992 | Methyl-tert- 30.0 1.60 40880 0.982
40.0 7.98 24630 0.989 | butylether 40.0 164 59650 0.976
50.0 744 36250 0.986 50.0 171 84870 0.969
60.0 6.97 51930 0.981 60.0 1.77 118000 0.960
Cyclohexen 30.0 498 14835 0.993 | Acetadehyd 30.0 0.360 143500 0.968
40.0 468 22615 0.991 40.0 0.374 200600 0.959
50.0 447 33450 0.987 50.0 0.387 274200 0.949
60.0 426 48130 0.983 60.0 0.393 366900 0.938
Benzol 300 0888 15915 0.993 | Vinylacetat 300 0794 19320 0.992
400 0892 24385 0.991 400 0816 29870 0.989
50.0 0.903 36190 0.987 500 0.840 44750 0.984
60.0 0.916 52230 0.983 60.0 0.858 65200 0.979

Fortsetzung néchste Seite
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Fortsetzung:
L 6sungsmittel: [BMIM][(CF3SO2),N]
Solutei slccl  yio R'IPA 47 [ |solutei srec] ve PePal ¢7 []
Tetrahydrofuran 30.0 0543 26810 0.991 | 1-Propanol 30.0 1.81 3775  0.998
400 0556 40230 0.987 40.0 1.63 6930  0.997
50.0 0582 58615 0.983 50.0 151 12110 0.996
60.0 0598 83180 0.977 60.0 140 20270 0.993
Dichlormethan  30.0 0.696 70540 0.982 | Wasser 30.0 340 4230  0.999
400 0.699 102100 0.976 40.0 2.78 7360  0.999
50.0 0.708 143900 0.969 50.0 244 12310 0.998
60.0 0.716 198100 0.961 60.0 214 19875 0.998
Chloroform 300 0686 32340 0.989 |o-Xylal 40.0 1.74 2050  0.999
400 0709 48000 0.986 50.0 1.73 3405  0.998
50.0 0.738 69270 0.981 60.0 171 5450  0.997
600  0.764 97430 0975 | xyiol 400 200 2500 0998
Methanol 30.0 110 21840 0.995 50.0 1.99 4100 0.997
40.0 1.03 35390 0.992 60.0 1.96 6500  0.996
00 0984 55500 0.989 1y yyq) 400 197 2645 0998
Ethanol 30.0 1.43 10412  0.997 60.0 192 6855 0.996
40.0 1.32 17830 0.995
50.0 124 29370  0.992
60.0 117 46770 0.989
2-Propanol 30.0 1.60 7880  0.997
40.0 147 13940 0.995
50.0 1.37 23610 0.992
60.0 129 38450 0.988
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Tab. A.27 Mit der Dilutor-Technik experimentell ermittelte )”-Werte fiur das LOsungsmittel
1-Ethyl-3-methylimidazolium Ethylsulfat ([EMIM]'[C:HsOSOs]) sowie berechnete
Séttigungsdampfdriicke und Fugazitatskoeffizienten der Solutes

L 6sungsmittel: [EMIM][C2Hs0S03]

Solutei grec] ye P[Pal ¢° [ |solutei gecy v PRYIPal ¢° [
n-Hexan 30.0 106 14955 0.982 |Cyclopenten 30.0 134 61298 0.975
400 926 37313 0976 300 133 61253 0975
500 815 54117 0.969 400 129 87679 0.968
600 720 76360 0.962 400 129 87679 0.968
n-Heptan 300 227 7809 0991 %00 124 122461 0960
400 195 12335 0988 500 124 122461 0.960
500 168 18950  0.984 600 119 167149 0952
500 145 28074 0979 600 120 167149 0952
1-Hexen 30.0 48.2 30482 0.980 CyCl ohexen 30.0 23.0 14837 0.990
400 442 1934 0974 400 218 22504 0.986
500 406 64674 0967 500 2077 33469 0.982
600 379 90428 0959 600 197 48115 0978
l—Hepten 30.0 92.5 9543 0.991 Benzol 20.0 2.70 10018 0.994
400 830 14912 0987 300 273 15922 0991
500 750 22637 0983 400 276 24365 0988
600 684 33197 0978 500 280 36184 0.984
600 283 5232 0980
Cyclopentan 30.0 295 51373 0979
40.0 27.0 73923 0.973 Toluol 20.0 521 2909 0.996
500 247 103807 0.967 300 528 4892 0.995
600 228 142202 0.960 400 535 7882 0993
500 541 12281 0990
CyCl ohexan 30.0 56.7 16242 0.989 60.0 5.48 18536 0.987

40.0 50.8 24616 0.985
40.0 50.6 24616 0.985
50.0 46.1 36246  0.981
50.0 46.1 36246  0.981
60.0 419 51912 0976
60.0 421 51912 0.976
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Anhang B: Experimentell ermittelte Exzessenthalpien, Dampf-

Flissig-Gleichgewichtsdaten und Dichten

Nachfolgend sind die mittels eines isothermen Durchflusskalorimeters [37] ermittelten Exzess-
enthalpien, die mittels einer statischen Apparatur [28] bestimmten T-P-Daten bzw. P-x-Daten der
Dampf-Flussig-Gleichgewichts-Messungen  sowie die mittels enes Dichtemessgerdtes
(Biegeschwinger; Anton Paar, DMA 4500) erhatenen Dichten dargestellt.

Tab.B.1 Experimentelle h® -Daten fir das System 1-Hexen(1) / Perfluordecalin(2)

323.15 K und 1631 [kP4]
X1 hE [Jhol Y X1 hE [Jhol
0.0468 297 0.5345 2238
0.0915 644 0.7005 2029
0.2147 1443 0.8844 1177
0.3894 2090

Tab.B.2 Experimentelle h® -Daten fir das System 1-Hepten(1) / Perfluordecalin(2)

323.15 K und 1631 [kPa]
X1 hE [Jhol Y X1 hE [Jhol
0.0418 291 0.504 2292
0.0823 639 0.6755 2100
0.1957 1470 0.8720 1294
0.3621 2146

Tab. B.3 Experimentelle h® -Daten fur das System Cyclopentan(1) / Perfluordecalin(2)

323.15 K und 1617 [kP4]

X1 hE [Jhol Y X1 hE [Jmhol ]
0.0312 139 0.4588 2129
0.0612 327 0.6041 2174
0.1181 718 0.7566 1855
0.2665 1541 0.9105 1033

Tab.B.4 Experimentelle h® -Daten fur das System Cyclopenten(1) / Perfluordecalin(2)

323.15 K und 1617 [kP4]
X1 hE [Jhol Y X1 hE [Jmhol ]
0.065 379 0.6193 2259
0.1249 799 0.7682 1901
0.2792 1663 0.9156 1046
0.4747 2241
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Tab. B.5 Experimentelle h® -Daten fur das System Cyclohexan(1) / Perfluordecalin(2)

323.15 K und 1617 [kPa]

X1 h® [Jmhol Y X1 h® [Jmhol ]
0.0291 222 0.4407 1910
0.0571 456 0.5865 1546
0.1106 891 0.7429 1172
0.2524 1840 0.9044 778

Tab.B.6 Experimentelle h® -Daten fiir das System Benzol(1) / Perfluordecalin(2)

323.15 K und 1617 [kPa]

X1 hE [Jmhol Y X1 h® [Jmhol ]
0.0330 287 0.8899 566
0.0646 607 0.9270 479
0.1242 1193 0.9604 399
0.2778 2007 0.9808 343
0.4731 1553

Tab. B.7 Experimentelle h® -Daten fiir das System Ethanol (1) / Perfluordecalin(2)

323.15 K und 1617 [kPa]

X1 hE [Jmhol Y X1 h® [Jmhol ]
0.0252 429 0.9249 121
0.0494 489 0.9509 109
0.0952 470 0.9736 101
0.3696 354 0.9873 94
0.5777 266

Tab. B.8 Experimentelle h® -Daten fur das System 1-Propanol (1) / Perfluordecalin(2)

323.15 K und 1617 [kP4]
X1 hE [Jhol Y X1 hE [Jhol ]
0.0198 412 0.8423 169
0.0390 468 0.9058 145
0.0759 454 0.9573 126
0.1443 430 0.9838 114
0.3140 368

Tab. B.9 Experimentelle h® -Daten fur das System 1-Hexen(1) / [EMIM][(CF3S0,):N] (2)

323.15 K und 1342 [kPa]

X1 hE [Jmhol Y X1 h® [Jmhol ]
0.0254 73 0.3399 266
0.0502 149 0.5527 186
0.0978 262 0.7157 124
0.1862 304 0.9351 31
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Tab. B.10 Experimentelle h® -Daten fur das System Cyclohexan(1) / [EMIM][(CF3S0,).N](2)

323.15 K und 1307 [kPa]

X1 h® [Jmhol Y X1 h® [Jmhol ]
0.0293 161 0.3733 375
0.0576 284 0.5884 253
0.1114 412 0.7444 168
0.2093 452 0.9434 44

Tab. B.11 Experimentelle h® -Daten fir das System Cyclohexen(1) / [EMIM][(CF3S0,).N](2)

323.15 K und 1307 [kPa]

X1 hE [Jmhol Y X1 h® [Jmhol ]
0.0612 225 0.8841 69
0.1180 400 0.9468 32
0.2665 493 0.9797 12
0.4588 354 0.9900 7
0.7177 170

Tab. B.12 Experimentelle h® -Daten fiir das System Benzol(1) /[EMIM]*[(CFsS02).N](2)

323.15 K und 1342 [kPa]

X1 hE [Jmhol Y X1 hE [Jmhol ]
0.0354 -36 0.4201 -537
0.0692 72 0.6348 -730
0.1323 -151 0.7798 572
0.2435 -291 0.9530 -119

Tab. B.13 Experimentelle h® -Daten fir das System Ethanol (1) / [EMIM][(CFsSO5)2N](2)

323.15 K und 1342 [kP4]

X1 hE [Jmhol Y X1 h® [Jmhol ]
0.0529 380 0.5246 2451
0.1017 684 0.7259 2196
0.1885 1243 0.8436 1608
0.3291 1937 0.9687 439

Tab. B.14 Experimentelle h® -Daten fur das System 1-Propanol (1) / [EMIM]'[(CFsSO.).N](2)

323.15 K und 1342 [kP4]

X1 hE [Jhol Y X1 hE [Jmhol ]
0.0418 321 0.4629 2619
0.0812 626 0.6741 2608
0.1536 1131 0.8082 2040
0.2770 1889 0.9602 632
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Tab. B.15 Experimentelle T-P-Daten fur Perfluordecalin (Isomerengemisch)

T[K] P [kPa] T[K] P [kPa]
293.46 0.63 332.19 524
299.16 0.90 342.71 8.39
305.58 131 353.98 13.57
313.19 201 361.62 18.24
322.88 3.32 367.97 23.02

Tab. B.16 Experimentelle P-x-Daten fiir das System Cyclohexan(1) / [MMIM]*[(CFsS02).N] (2)

bei 80 °C
X1 P [kPd] X1 P [kPd] X1 P [kPd]
0.0073 0.87 0.1749 99.32 0.8746 99.16
0.0136 18.44 0.2328 99.27 0.9251 99.18
0.0216 28.98 0.3181 99.27 0.9583 99.19
0.0285 38.10 0.3984 99.26 0.9784 99.19
0.0363 48.01 0.4808 99.26 0.9900 99.18
0.0426 55.79 0.5656 99.25 0.9960 99.17
0.0484 62.78 0.6441 99.08 0.9983 99.15
0.0621 78.41 0.6461 99.24 0.9995 99.13
0.0795 95.50 0.7176 99.22 1.0000 99.10
0.1028 99.11 0.7273 99.09
0.1331 99.27 0.8055 99.12

Tab. B.17 Experimentelle P-x-Daten fiir das System Benzol(1) / [MMIM][(CFsSO,)2N](2) bei

80 °C

X1 P [kPd] X1 P [kPd] X1 P [kPd]
0.0086 1.36 0.4132 58.97 0.9114 101.09
0.0173 2.58 0.4698 67.24 0.9377 101.08
0.0266 3.87 0.5246 75.30 0.9574 101.11
0.0363 5.23 0.5753 82.65 0.9706 101.11
0.0457 6.56 0.6220 89.15 0.9804 101.11
0.0751 10.74 0.6649 94.68 0.9879 101.11
0.1104 15.68 0.7038 98.98 0.9929 101.11
0.1518 21.53 0.7383 101.13 0.9961 101.10
0.1981 28.08 0.7690 101.15 0.9977 101.10
0.2484 35.26 0.7697 101.07 0.9988 101.09
0.3000 42.61 0.8294 101.09 1.0000 101.10
0.3537 50.32 0.8763 101.08
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Tab. B.18 Experimentelle P-x-Daten fiir das System n-Hexan(1) / [EMIM]*[(CFsSO,),N] (2) bei

80°C

X1 P [kPal X1 P [kPa X1 P [kPal
0.0079 18.68 0.3229 142.29 0.9173 142.30
0.0155 35.79 0.3783 142.34 0.9437 142.30
0.0222 50.62 0.4388 142.36 0.9597 142.31
0.0284 64.74 0.5014 142.36 0.9726 142.32
0.0348 79.11 0.5620 142.38 0.9814 142.32
0.0409 91.86 0.6166 142.25 0.9880 142.32
0.0470 104.59 0.6169 142.37 0.9927 142.32
0.0600 129.83 0.6711 142.38 0.9957 142.32
0.0796 141.99 0.6842 142.26 0.9973 142.31
0.1054 142.17 0.7210 142.37 0.9986 142.31
0.1380 142.22 0.7572 142.27 0.9993 142.30
0.1757 14231 0.7652 142.38 1.0000 142.30
0.2197 142.32 0.8198 142.27
0.2676 142.30 0.8719 142.28

Tab. B.19 Experimentelle P-x-Daten fiir das System Cyclohexan (1) / [EMIM][(CFsSO,)2N]™ (2)

bei 80 °C

X1 P [kPd] X1 P [kPd] X1 P [kPd]
0.0073 7.52 0.0704 64.98 0.4566 99.35
0.0141 14.40 0.0963 84.53 0.5191 99.33
0.0206 20.78 0.1224 97.20 0.5761 99.32
0.0270 26.88 0.1609 99.22 0.6265 99.31
0.0339 33.42 0.2071 99.37 0.6748 99.29
0.0409 39.90 0.2646 99.38 0.7184 99.28
0.0475 45.85 0.3275 99.38 0.7633 99.26
0.0542 51.69 0.3875 99.37

Tab. B.20 Experimentelle P-x-Daten

fur das System Cyclohexen(1) / [EMIM]'[(CFsSO,),N] (2)

bei 80 °C

Xt P [kPd] Xt P [kPd] Xt P [kPd]
0.0077 4.64 0.3741 92.70 0.9354 92.68
0.0158 9.20 0.4335 92.70 0.9563 92.68
0.0235 13.44 0.4966 92.70 0.9689 92.69
0.0309 1752 0.5600 92.71 0.9790 92.69
0.0391 21.89 0.6195 92.71 0.9858 92.68
0.0473 26.24 0.6719 92.71 0.9910 92.68
0.0556 30.51 0.6758 92.66 0.9945 92.68
0.0792 42.19 0.7220 92.71 0.9968 92.68
0.1044 54.56 0.7377 92.66 0.9981 92.67
0.1360 69.23 0.7672 92.71 0.9991 92.66
0.1701 83.36 0.8021 92.66 0.9997 92.66
0.2124 92.56 0.8063 92.72 1.0000 92.65
0.2614 92.69 0.8555 92.67
0.3141 92.70 0.8986 92.67
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Tab. B.21 Experimentelle P-x-Daten fir das System Benzol(1) / [EMIM]'[(CFsS0,).N] (2) bei

80°C

X1 P [kPal X1 P [kPa X1 P [kPal
0.0096 147 0.4989 67.09 0.9428 101.00
0.0226 3.07 0.5576 75.80 0.9614 100.99
0.0338 4.45 0.6150 84.20 0.9726 101.00
0.0447 5.79 0.6669 91.34 0.9815 101.00
0.0553 712 0.7038 95.80 0.9875 100.99
0.0876 11.04 0.7126 96.82 0.9920 100.99
0.1241 15.62 0.7563 100.71 0.9951 100.99
0.1684 21.36 0.7622 100.96 0.9972 100.99
0.2167 27.63 0.7959 101.05 0.9982 100.99
0.2695 34.66 0.8220 100.99 0.9991 100.99
0.3247 42.21 0.8301 101.05 0.9996 100.98
0.3808 50.03 0.8709 101.00 1.0000 100.98
0.4413 58.63 0.9099 100.99

Tab. B.22 Experimentelle P-x-Daten

fiir das System 2-Propanol(1) / [EMIM]*[(CFsSO.),N] (2)

bei 80 °C

Xt P [kPd] Xt P [kPd] Xt P [kPd]
0.0121 1.73 0.4748 59.81 0.9042 89.05
0.0235 3.21 05333 65.84 0.9359 89.96
0.0360 4.84 0.5874 70.90 0.9598 90.64
0.0487 6.50 0.6357 74.96 0.9752 91.14
0.0611 8.08 0.6793 78.22 0.9857 91.52
0.0953 12.55 0.7182 80.81 0.9925 91.86
0.1353 17.88 0.7397 82.08 0.9963 92.05
0.1853 24.43 0.7525 82.82 0.9982 92.16
0.2387 31.42 0.7824 84.38 0.9991 92.21
0.2952 38,61 0.8022 85.29 0.9996 92.26
0.3542 45.94 0.8089 85.62 1.0000 92.29
0.4125 52.86 0.8586 87.57

Tab. B.23 Experimentelle P-x-Daten

fir das System Wasser(1) / [EMIM][(CF:SO,).N]'(2) bei

80 °C

X1 P [kPd] X1 P [kPd] X1 P [kPd]
0.0289 3.19 0.5957 47.34 0.9239 47.38
0.0598 6.45 0.6599 47.35 0.9355 47.38
0.0890 9.54 0.7160 47.35 0.9450 47.39
0.1448 15.30 0.7679 47.36 0.9672 47.38
0.1933 20.15 0.8095 47.36 0.9799 47.38
0.2700 27.38 0.8433 47.36 0.9890 47.37
0.3513 34.27 0.8703 47.36 0.9943 47.38
0.4388 40.73 0.8920 47.37 1.0000 47.37
0.5202 4551 0.9096 47.37
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Tab. B.24 Experimentelle P-x-Daten fiir das System Tetrahydrofuran(1)/[EMIM][(CF3S0,)-N] (2)

bei 80 °C

X1 P [kPa] X1 P [kPa] X1 P [kPa]
0.0133 194 0.5271 82.50 0.9470 152.31
0.0262 3.69 0.5846 93.14 0.9642 153.53
0.0395 545 0.6402 103.67 0.9744 154.16
0.0544 7.43 0.6912 113.37 0.9826 154.65
0.0740 10.06 0.7217 118.90 0.9881 154.97
0.1101 1511 0.7348 121.59 0.9922 155.23
0.1488 20.67 0.7758 129.09 0.9953 155.46
0.1985 27.90 0.7776 1290.14 0.9974 155.64
0.2484 35.54 0.8125 135.47 0.9985 155.77
0.3010 43.77 0.8342 138.69 0.9992 155.83
0.3559 52.68 0.8441 140.56 1.0000 155.92
0.4114 62.01 0.8801 145.35
0.4707 72.37 0.9165 149.58

Tab. B.25 Experimentelle P-x-Daten fiir das System Cyclohexan(1) / [BMIM][(CF3S0,)-N](2)

bei 80 °C

X1 P [kP4] X1 P [kPa] X1 P [kPa]
0.0089 5.70 0.3783 99.07 0.8714 98.98
0.0171 10.69 0.4402 99.07 0.9136 98.97
0.0269 16.40 0.5001 99.06 0.9441 98.96
0.0364 21.85 0.5558 99.06 0.9653 98.95
0.0452 26.90 0.6070 99.06 0.9786 98.95
0.0709 41.37 0.6534 99.05 0.9861 98.94
0.0956 54.65 0.6941 98.99 0.9916 98.94
0.1265 69.82 0.6949 99.03 0.9948 98.94
0.1621 85.76 0.7314 99.01 0.9971 98.95
0.2061 98.98 0.7637 99.01 0.9987 98.94
0.2586 99.09 0.7683 98.98 0.9995 98.94
0.3149 99.09 0.8240 98.99 1.0000 98.94

Tab. B.26 Experimentelle P-x-Daten

fir das System Benzol(1) / [BMIM]*[(CF:S0O,).N]'(2) bei

80°C

X1 P [kPd] X1 P [kPd] X1 P [kPd]
0.0117 1.40 0.5251 62.46 0.9479 100.86
0.0231 2.53 0.5797 70.67 0.9657 100.85
0.0357 3.79 0.6293 78.24 0.9766 100.84
0.0479 5.00 0.6733 84.79 0.9845 100.83
0.0602 6.22 0.7124 90.21 0.9900 100.83
0.0944 9.63 0.7342 93.19 0.9939 100.82
0.1355 13.84 0.7471 94.43 0.9961 100.82
0.1835 18.93 0.7775 97.46 0.9975 100.81
0.2354 24.62 0.7862 98.51 0.9986 100.81
0.2893 30.90 0.8043 99.47 0.9993 100.81
0.3475 38.06 0.8420 100.86 0.9998 100.80
0.4059 45.65 0.8871 100.86 1.0000 100.81
0.4662 53.91 0.9216 100.86
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Tab. B.27 Experimentelle P-x-Daten fiir das System Cyclohexan(1) / [EMIM]*[C,Hs0S05] (2) bei

30°C

X1 P [kPal X1 P [kPa X1 P [kPal
0.0024 3.12 0.1098 16.27 0.6708 16.24
0.0049 5.97 0.1451 16.26 0.6828 16.24
0.0074 8.73 0.1860 16.26 0.7776 16.23
0.0099 11.45 0.2314 16.25 0.8781 16.23
0.0159 16.11 0.2848 16.25 0.9329 16.25
0.0229 16.22 0.3398 16.25 0.9660 16.28
0.0299 16.25 0.4030 16.25 0.9829 16.29
0.0413 16.27 0.4824 16.24 0.9992 16.29
0.0574 16.27 0.5801 16.24 1.0000 16.25
0.0808 16.27 0.6005 16.25

Tab. B.28 Experimentelle P-x-Daten fir das System Benzol(1) / [EMIM][C,Hs0S03] (2) bei

30°C
X1 P [kPd] X1 P [kPd] X1 P [kPd]
0.0046 0.28 0.3330 12.88 0.8130 15.95
0.0108 0.57 0.4319 15.41 0.8930 15.94
0.0183 0.92 0.5270 15.98 0.9473 15.95
0.0330 1.58 0.6055 15.98 0.9778 15.96
0.0548 2.54 0.6448 15.98 0.9893 15.97
0.0955 4.25 0.6664 15.98 1.0000 15.96
0.1590 6.84 0.7178 15.97
0.2387 9.82 0.7313 15.97
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Tab. B.29 Dichten p fir Perfluordecalin und Decalin im Temperaturbereich von 20 —-90 °C

p [glem’]
Temperatur [°C] Decalin Perfluordecalin
20 0.8771 1.9417
25 0.8733 1.9305
30 0.8696 1.9192
35 0.8658 1.9079
40 0.8621 1.8966
45 0.8584 1.8851
50 0.8545 1.8736
55 0.8508 1.8621
60 0.8470 1.8505
65 0.8432 1.8388
70 0.8394 1.8271
75 ) 1.8151
80 } 1.8031
85 ) 1.7912
90 - 1.7790

Tab. B.30 Dichten p fir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten ionischen Flissigkeiten im
Temperaturbereich von 20 - 80 °C

p [glem’]
Temperatur o] [MMIMT” [EMIM]* [BMIM]* [EMIM]*
[(CF3SO2)oN]”  [(CF3SO2)N]”  [(CF3S02)oN]”  [CoHs0SO3]
20 - 1.5243 1.4425 1.2458
25 1.5700 1.5192 1.4377 1.2423
30 1.5648 1.5141 1.4329 1.2388
35 1.5596 1.5091 1.4280 1.2354
40 1.5544 1.5040 1.4232 1.2319
45 1.5493 1.4990 1.4185 1.2285
50 1.5441 1.4940 1.4137 1.2251
55 1.5390 1.4890 1.4090 1.2217
60 1.5339 1.4841 1.4043 1.2183
65 1.5289 1.4792 1.3996 1.2150
70 1.5238 1.4742 1.3949 1.2116
75 1.5188 1.4693 1.3903 1.2083

80 1.5138 1.4645 1.3856 1.2050
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Anhang C: Vergleich der experimentell ermittelten )*-Werte
ver schiedener Ldsungsmittel mit Literaturdaten sowie ein
Vergleich der mit der Dilutor-Technik und der GLC
(Oldenburg) ermittelten y*-Daten ionischer Fliissigkeiten

Nachfolgend ist der Vergleich der experimentell ermittelten )”-Daten mit Literaturdaten aus der
DDB [24] verglichen. Die anschlielfenden Tabellen enthalten einen Vergleich der )”-Werte
verschiedener ionischer FlUssigkeiten, die zum einen mit der Dilutor-Technik und zum anderen mit
der GLC (Oldenburg) ermittelt wurden.

Reihenfolge der L 6sungsmittel (Solvent):

* N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)  Wasser

« NMP + unterschiedliche Gew.-% Wasser | « [MMIM]'[(CF3S0,)-N]
« N-Formylmorpholin (NFM) o [EMIM]'[(CFsSO,),N]

« 1,2-Ethandiol (Ethylenglykol) e [BMIM]*[(CF3SO.)N]

e 1-Propanal

Erlauterung zu den Tabellen im Anhang C:

GAMMA: Aktivitatskoeffizient bei unendlicher Verdiinnung y”

METHOD: Methode, mit der die )’-Werte ermittelt wurden

REF: Referenz, Literaturstelle

» CSOD: Berechnet aus LLE-Daten

e« DILU: Dilutor-Technik

« EBUL: Ebulliometrie

* GLCR: Gas-Flussig-Chromatographie (mit Berticksichtigung der Realitét der Gasphase)
* GLCI: Gas-Flussig-Chromatographie (ohne Berticksichtigung der Realitét der Gasphase)
* GLCN: Gas-Flussig-Chromatographie (nicht spezifiziert)

« HENR: Berechnet aus Henry-Koeffizienten

* LLCR: FliUssig-Flussig-Chromatographie

* NSGC: Non-Steady-State-Gas-FlUissig-Chromatographie

* OTHR: Andere Methoden

* RGLC: Gas-Fliussig-Chromatographie (relative Methode)

« STAT: Statische Methoden (z.B. Headspace-Gaschromatographie)
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SOLUTE TDEGC GAMWA METHOD REF
ACETONE C3H6O 25.0 1.22 GACR 33
30.1 1.09 DI LU 1
40.0 1.58 G.CN 21
40.2 1.07 DI LU 1
45.0 1.46 GCN 21
50.0 1.37 GCN 21
50. 2 1.10 DI LU 1
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32
29
12
29
18
98
05
49
00
00
00
02
03
05
12
20
31
60
04
08
09
27
61
99
35
70
21
21
22
00
05
08
20
38
53
67
07
10
01
05
20
39
57
72
00
05
58
18
03
27
07
10
20
24
57
69
00
00
00
06
21
21
23
36
a4
08
05
18
09
a4

GLCR
GLCR
DI LU
GL.CR
GLCN
DI LU
GLCN
G.a
GLCR
G.a
GLCN
G.a
DI LU
GLCN
GLCN
Ga
GLCN
G.a
DI LU
GLCN
G.a
GLCN
G.a
DI LU
G.a
G.a
GLCN
G.a
GL.CR
G.a
DI LU
GLCN
G.a
G.a
GLCN
NSGC
GLCN
GLCN
DI LU
GLCN
G.CR
G.a
G.a
GLCN
G.a
DI LU
GLCN
GLCN
DI LU
GL.CR
GLCN
GLCR
G.a
GLCN
NSGC
G.a
G.a
GLCN
GLCN
DI LU
GLCN
GLCN
G.CR
G.a
G.a
GLCN
DI LU
GLCN
G.CR
NSGC

14
14

14
27
17
17

11
23

27
12
13

43

10
36

a4

31
35
15
11
43

12
44
21
39
26
32

27
15
a4
35
21
11
43
13
21

14

15
12
36
39
35
11
23
27
43
34
36
14
12
10
26

36
25
39
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BENZENE

2- BUTANONE

CYCLOHEXANE

CAHBO

C6H12

70.2 1.28
79.0 1.11
80.0 1.07
80.0 1.17
80.0 1.32
80.0 1.83
100.0 1.00
118.0 1.00
25.0 1.22
25.0 1.25
30.1 1.20
40.0 1.51
40.2 1.20
45.0 2.17
50.0 1.97
50.2 1.17
50.2 1.45
60.0 1.45
60. 2 1.17
70.2 1.42
10.0 11. 60
20.0 8. 86
20.0 9.30
20.0 13. 26
25.0 8.31
25.0 8.50
25.0 8. 80
25.0 9.09
25.0 9.50
25.0 11.00
25.0 11.88
25.0 13.44
30.0 7.87
30.0 8.06
30.0 8. 49
30.0 8.52
30.0 9.53
30.0 12.56
30.3 9.51
35.0 10. 10
35.0 12.58
36.8 8. 47
37.0 8.47
40.0 7.77
40.0 7.40
40.0 7.40
40.0 9.50
40.0 9. 80
40.0 12.30
40.0 7.10
40.0 7.40
40.2 7.22
45.0 9.33
45.0 9.57
49.6 7.63
50.0 6.93
50.0 6.80
50.0 6. 80
50.0 10. 97
50.1 6.70
50.2 8.18
55.0 8.00
55.0 8.83
55.0 9.83
60.0 6.01
60.0 6.32
60.0 6. 40
60.0 6.55
60.0 7.65
60.0 6.30

GL.CR
GLCN
GLCR
GL.Cl

G.a
GLCN
OTHR
STAT
GLCR
D LU
GLCN
DI LU
GLCN
GLCN
DI LU
GLCR
GLCR
DI LU
GLCR
GLCR
DI LU
GLCN
G.a
STAT
[cKe!
G.a
GLCR
GLCR
G.a
GLCN
[cKe!
D LU
D LU
GLCR
GLCN
G.a
[cKe!
[cKe!
G.a
[cKe!
GLCN
G.a
GLCR
[cKe!
D LU
[cKe!
[cKe!

GLCN
GLCN
D LU
G.a
G.a
G.a
GLCR
G.a
D LU
GLCN
DI LU
GLCR
G.a
NSGC
G.a
GLCR
DI LU
G.a
G.a
GLCR
GLCN

14
36
25
10
39
12
23
18
19
33

21

21
21

14
14

14
41
17
17

42
11

a1
12
13

43
20

10

40
44

31
35
20
11
43
12
a4
39
32
26

44
35
40
20
11
43
13

14
12
39
35
25
43
11
10
14
26

CYCLOPENTANE

CYCLOHEXENE

HEXANE

C5H10

C6H10

C6H14

60.
70

70

70

70

80.
80.
80.
30.
30.
35.
40.
40.
45,
50.
50.
60.
60.
70.
20.
30.
36.
37.
40.
40.
40.
45.
50.
55.
55.
60.
60.
60.
70.
70.
80.
80.
10.
15.
20.
20.
20.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
30.
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30.
30.
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37.
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24
70
32
34
32
46
87
92
14
01
37
60
73
29
39
41
07
08
84
90
17
02
02
60
75
97
68
82
11
09
30
62
69
63
13
47
70

.40

30

. 60
. 60
.75
.50
.90
. 00
.13
.47
.57
.30
.77
.40
.96
.00
.70
.10
. 87
.20
.60
.29
.72
.10
. 87
.31
.31
.30
. 66
. 80
. 80
.70
.20

DI LU
GLCR
NSGC
GCR
[cRe]
GLCR
NSGC
[cRe]
Dl LU
GLCN
[cRe]
[cRe]
Dl LU
aa
Dl LU
GCR
GCR
Dl LU
G.CR
DI LU
Dl LU
GLCN
ada
Dl LU
NSGC
DI LU
[cRe]
Dl LU
NSGC
[cRe]
Dl LU
GCR
DI LU
GLCR
NSGC
GCR
NSGC
GCR
GLCN
Dl LU
GLCN
ada
GLCN
ada
GLCN
STAT
DI LU
DI LU
[cRe]
GCR
GCR
[cRe]
[cRe]
DI LU
Dl LU
GLCR
GLCN
[cRe]
[cRe]
ada
[cRe]
[cRe]
GLCN
ada
GLCR
GLCR
ada
Dl LU
ada
GLCN

25
39
14
40
25
39
10

44
44

a4

14
14

14
28

31
35
28
39

35

39
35
28
25

25
39
25
39
41
27
17
17

23
11
27
42
24

41

12

43
20

10

40
a4

31
35
15
20
11
43
a4
21

bueyuy 8

6.1



HEXANE

HEPTANE

C6H14

C7H16
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.00
.00
.20
.60
.50
. 66
.90
. 60
.68
.28
.18
.00
.90
.70
.53
.00
.25
.00
.00
. 60
.08
.20
.91
.00
. 66
.40

90
90
61
61
57
99
28
28
83
30
40
50
15

.50
.12
.90
.10
.30
.77
.54
.10
.30
.72
.00
.90
.97
.70
.90
.28
.94
.40
.31
.72
.72
.20
.60
.40
.10
.20
.50
.92
.00
.20
.70

[cKe!
GLCN
GLCN
DI LU
GLCN
G.a
GLCR
G.a
GLCN
Gaa
GLCR
G.a
DI LU
DI LU
GLCR
GLCR
Gaa
G.a
GLCN
GLCN
GLCR
[cKe!
[cKe!
D LU
GLCR
[cKe!
GLCN
D LU
GLCR
GLCR
GLCR
[cKe!
GLCR
GLCR
[cKe!
G.a
STAT
GLCN
OTHR
GLCR
[cKe!
GLCN
G.a
DI LU
STAT
GLCR
GLCN
GLCR
G.a
[cKe!
DI LU
GLCR
GLCN
[cKe!
G.a
G.a
[cKe!
G.a
GLCN
[cKe!
D LU
GLCR
GLCR
[cKe!
GLCN
[cKe!
GLCN
G.a
GLCN
DI LU

12
26
32

27
35
15
44
21
40
20
11
43

14
15
35
12
27
23
25
11
10
43
14
12
26

25
37
14
40
25
37
10
12
37
23
18
41

26
11
30
42

41

12

20

10

40
a4

31
35
38
15
20
11

a4
21
12
26

1- HEXENE

1- OCTENE

C6H12

C8H16

45,
45.
45.
45,
45.
49.
50.
50.
50.
50.
50.
55.
55.
55.
55.
55.
55.
60.
60.
60.
60.
60.
60.
70.
70.
70.
80.
80.
10.
15.
20.
25.
25.
30.
30.
30.
35.
40.
40.
40.
40.
40.
40.
40.
45,
45.
50.
50.
50.
50.
59.
60.
60.
60.
60.
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70.
70.
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80.
80.
90.
100.0
120.0
120.0
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10.0

20.0
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P PP RPRPRRPRPRRPRPRPRRPRPREPRRPEPRERRRPENRREER
CORWORRARPPRPOODIAWNRPONNNWARLNOIOO®

N
COWRRRROANONNNIDINNANUNNNDIONTNDIOINIOINDINIROIDIOINDPNO

.30
.53
. 80
. 80
.53
.28
.29
.30
.70
.40
.32
.40
. 60
.10
.50
L1
. 00
.69
.50
. 80
.67
.50
.50
.98
.37
.29

55
50
00
30
00
70
90
59
99
46
63
64
23
20
32
40
12
35
60
98
06
02
84
a4
71
05
25
68
10
86
56
03
13
47
02
02
26
74
85
55
60
40
70
70

DI LU
G.a
GLCR
Ga
GLCN
G.a
GL.CR
G.a
DI LU
DI LU
GLCR
DI LU
GLCN
GLCR
DI LU
G.a
G.a
GLCR
G.a
G.a
GLCR
GLCN
DI LU
GLCR
G.CR
G.a
GLCR
G.a
GL.CR
GLCN
DI LU
GLCN
GLCR
DI LU
GL.CR
DI LU
G.a
G.CR
DI LU
DI LU
G.a
GLCN
DI LU
DI LU
GLCN
G.a
G.CR
DI LU
DI LU
G.CR
DI LU
GLCN
GLCR
DI LU
DI LU
GLCR
DI LU
GLCR
GLCR
GL.CR
GLCR
GLCR
DI LU
STAT
DI LU
DI LU
DI LU
STAT
G.CR
DI LU

38
35
15
a4
21
40
20
11
30

14
30

15
38
35
12
25
11
10
14
26

25
14
40
25
10
41
27
28
27
41
43
20

a4
20
43
28
a4
32

27
44
20
43

14

27
25
43
28
14

37
25
14
25
37

37

37
41
28
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1- OCTENE

PENTANE

1- PROPANCL

TOLUENE

C8H16

C5H12

C3H8O

WOWOOONONOOOOONNOONOOOOMOOOOOOOONOOOOONOODOOOOWWOO

OONOOOOOOMMONOOOOOOOOO

.90
.50
.42
.42
.50
.50
.07
.50
.59
.66
.75

00

.08

87
48
10
96
97
80

.60
. 60
.30
.10
.00
.74
.74
.20
.30
.43
.79
.74
.80
.09
.50

11
84

8.26

i

NERENRERERERENENNNRRRPRPRPRPOO0000NNON®OO

75
24
49
61
35
39
40
69
58
54
51
51
20
50
99
30
31
70
15
17
16
33
27
75
63
75
30
70
20
45
33
49
14

GLCR
DI LU
GLCN
Ga
DI LU
DI LU
Ga
GLCN
DI LU
GLCR
G.a
DI LU
DI LU
GLCR
DI LU
GLCR
DI LU
Ga
Ga
STAT
DI LU
Ga
GLCN
G.a
GLCN
Ga
G.a
G.a
Ga
DI LU
G.a
Ga
DI LU
GLCR
Ga
GLCR
G.a
Ga
GLCR
DI LU
GLCR
GLCR
GLCR
Ga
GLCR
DI LU
DI LU
DI LU
DI LU
DI LU
GLCN
G.a
G.a
STAT
G.a
DI LU
Ga
G.a
DI LU
Ga
GLCN
GLCR
Ga
Ga
G.a
DI LU
GLCN
DI LU
GLCR
Ga

VI NYL ACETATE

1- PENTENE

1- HEPTENE

CAHe 2

C5H10

C7H14

oo adabd bbb
OO0OO0OO0OO0OUOOoO

DDDDUIAADDEDADEDNN
OO0 00WUIOOOOOO

O~
S»

P
[ E=}
» O
© o

NOONOOONOOOOWORrROOOO"

DOUUUTADDEDBRW
oOouUoOOoCUUOOOON

WPRENNDOD O DU YU U YUY U
COLOOOOOCOONNUNNO OO0

WwWWN NN N
COOO00OVUNOOOO00OOCUNOOROOOCOOOOONOXC
OCONOOONOONOOOOOOROOOONNONNOONOFROONONOOOOOOOONR OO

WWwWwWNN
onocounoo

[

[

[

N
OPOONOONOPPNOPRONPORRPWARRRATARADIUIIOOANVIDINNRPRRERPRERNRERRRPRERERPRRERPRENNRERERERR

29
a4
35
66
40
60
25
49
29
67
82
40
37
38
66
37
50
09
84
12
18
87
14
47
a4
19
46
30
73
77
52
38
04
26
24
30
59
60
21
40
11
93
10
34
90
70
54
00
13
82
20
60
50
55
37
10
98
98
00
00
89
00
70
06
21
70
32
40
45

Ga
DI LU
DI LU
GL.CR
GLCR
G.a
Ga
DI LU
G.a
GLCR
G.a
GLCN
DI LU
GLCR
GLCR
GL.CR
G.a
DI LU
GLCN
DI LU
GLCN
GLCN
DI LU
GLCR
G.CR
DI LU
GLCR
DI LU
G.a
G.a
GLCN
DI LU
G.a
G.a
G.a
DI LU
G.a
DI LU
DI LU
G.a
DI LU
DI LU
G.a
DI LU
DI LU
DI LU
DI LU
STAT
DI LU
DI LU
G.CR
DI LU
GLCR
G.CR
DI LU
G.a
GLCN
G.a
GLCR
DI LU
G.a
DI LU
G.a
G.a
GLCR
DI LU
G.a
DI LU
DI LU
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CYCLOPENTENE C5H3 20.0 3.60 DI LU 28
30.0 3.86 G.CN 9
30.1 3.50 DI LU 1
35.0 5.03 Ga 44
40.0 3.30 DI LU 28
40.0 4.69 GdQ 44
40.2 3.37 DI LU 1
45.0 4.59 @Gda 44
50.1 3.27 DI LU 1
60.0 3.10 DI LU 28
60. 2 3.16 DI LU 1

ACTDDB - Activity Coefficients at Infinite Dilution - Binary Systems

WATER(1) H20 + N-METHYL-2-PYRROLIDONE(2) <NMP> C5H9NO

Ref erences:
1 Diese Arbeit
2 Krummen M, Gruber D., Grehling J., Ind.Eng.Chem Res., 39(6), p2114-2123, 2000

SOLUTE x1 TDEGC GAMWA METHOD REF
HEXANE C6H14 0.1454 30.0 21.10 DI LU 2
0. 1454 30.0 21.50 DI LU 1
0.1454 40.0 19.10 DI LU 2
0.1454 40.2 19.30 DI LU 1
0. 1454 50.0 17. 40 DI LU 2
0.1454 50.1 17.50 DI LU 1
0.1454 60.0 15. 90 DI LU 2
0. 1454 60. 2 16. 00 DI LU 1
0. 2599 30.0 34.80 DI LU 2
0. 2599 30.1 35.10 DI LU 1
0. 2599 40.0 31.40 DI LU 2
0. 2599 40.2 31.20 DI LU 1
0. 2599 50.0 27.90 DI LU 2
0. 2599 50. 2 27.90 DI LU 1
0. 2599 60.0 25.10 DI LU 2
0. 2599 60. 2 25.10 DI LU 1
1- HEXENE C6H12 0.1454 30.0 10. 60 DI LU 2
0.1454 30.2 10.50 DI LU 1
0.1454 40.0 9.88 DI LU 2
0.1454 40.2 9. 80 DI LU 1
0. 1454 50.0 9.27 DI LU 2
0.1454 50. 2 9.24 DI LU 1
0.1454 60.0 8.67 DI LU 2
0. 1454 60. 2 8.74 DI LU 1
0. 2599 30.0 16. 90 DI LU 2
0. 2599 30.2 16.70 DI LU 1
0.2599 40.0 15.50 DI LU 2
0. 2599 40.2 15.30 DI LU 1
0. 2599 50.0 14.20 DI LU 2
0. 2599 50. 2 14.20 DI LU 1
0. 2599 60.0 13.20 DI LU 2
0. 2599 60. 2 13.30 DI LU 1
CYCLOHEXANE C6H12 0.1454 30.0 12.70 DI LU 2
0.1454 30.1 12.60 DI LU 1
0.1454 40.0 11.50 DI LU 2
0.1454 40.2 11. 40 DI LU 1
0. 1454 50.0 10. 50 DI LU 2
0.1454 50. 2 10. 50 DI LU 1
0.1454 60.0 9.61 DI LU 2
0. 1454 60. 2 9. 66 DI LU 1
0. 2599 30.0 20.10 DI LU 2

0. 2599 30.2 19.70 DI LU 1
0. 2599 40.0 17.80 DI LU 2
0. 2599 40.2 17. 60 DI LU 1
0. 2599 50.0 16. 20 DI LU 2
0. 2599 50. 2 16. 00 DI LU 1
0. 2599 60.0 14.50 DI LU 2
0. 2599 60. 2 14. 60 DI LU 1
BENZENE C6H6 0. 1454 30.0 1.36 DI LU 2
0. 1454 30.1 1.36 DI LU 1
0. 1454 40.0 1.40 DI LU 2
0. 1454 40.2 1.40 DI LU 1
0. 1454 50.0 1.44 DI LU 2
0. 1454 50. 2 1.44 DI LU 1
0. 1454 60.0 1.47 DI LU 2
0. 1454 60. 2 1.46 DI LU 1
0. 2599 30.0 1.92 DI LU 2
0. 2599 30.2 1.92 DI LU 1
0. 2599 40.0 1.93 DI LU 2
0. 2599 40. 2 1.94 DI LU 1
0. 2599 50.0 1.94 DI LU 2
0. 2599 50.1 1.96 DI LU 1
0. 2599 60.0 1.99 DI LU 2
0. 2599 60. 2 2.00 DI LU 1

ACTDDB - Activity Coefficients at Infinite Dilution - Binary Systems

N-FORMYL-MORPHOLINE C5HONO2

Ref er ences:

1 Diese Arbeit

2 Gaile A A, Parizheva N V., Proskuryakov V.A , Zh.Prikl.Khim(Leningrad), 47(1), pl191-194,
1974

3 Knoop C., Tiegs D., Grehling J., J.Chem Eng. Data, 34(2), p240-247, 1989

4 Apter Y.M, Gaile A A Senenov L.V., Zakharov A. P., Proskuryakov V.A., Neftekhinya, 17,

p460- 463, 1977

5 Van Aken A.B., Broersen J.M, Conference, p693-700, 1977

6 Weidlich U, RoehmH -J., Grehling J., J.Chem Eng. Data, 32(4), p450-453, 1987

7 Zakharov A.P., Gaile A A, Proskuryakov V. A, Russ.J.Phys.Chem, 51(8), pl210-1211, 1977

8 Kowal I Th., Tiegs D., Unpublished Data, 1988

9 Schiller M, Unpublished Data, 1989

0

1

10 Bender A O, Zainel H A, Sarkissian T.M, Talib E K, J.Petrol.Res., 7, pl131-144, 1988

11 Sitnyakovskii |.B., Gaile A A, Senenov L.V., Zh.Prikl.Khim, 62(12), p2765-2768, 1989

SOLUTE T DEG C GAMVA METHOD REF

ACETONE C3H60 25.0 1.91 GCR 11
30.1 1. 45 D LU 1
30.3 1.57 GLCR 6
40. 2 1.44 DLU 1
50. 0 1.52 GLCR 6
50.1 1.42 D LU 1
60. 2 1.41 Dl LU 1
69. 6 1.48 GLCR 6

BENZENE C6H6 24.5 2.44 GLCN 2
24.9 2.53 @Gd 10
30. 0 1.72 GLCN 7
30.0 1.96 GLCl 5
30.0 2.03 GCR 3
30.2 2.06 DLU 1
38.0 2.08 GLCN 2
39.8 2.33 4ad 10
40.1 2.05 GCR 6

BENZENE C6H6 40. 2 2.01 D LU 1
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2- BUTANONE

CYCLOHEXANE

CYCLOPENTANE

C4H8O

C6H12

C5H10

49.
50.
55.
59.
59.
60.
60.
60.
61.
69.
70.
79.
79.
80.

OO WVWWOWNNOOWUION ©

[N
o
S
N

WONNNODOODODODOOUUUNUUBRBEBEARRWWWWWWWWNNNOOOU U BAWWN
OO0 WVWOWOWVWRFROOOODWVWOWIIOODWOOOODWWOOOOOOUARMROWOOOOOOWU

[N
o
S
N

WNRFRUONRFPFNNRRRPRO:

OOOVWWOWOWNNRFROOWWMUIONRFONRPRPROOORFROOOOOOWUIONNONWERE O

NoouauhsbsBlDbOW
OCOO0OWOOOO0OO0OO0OO

100. 2

PhRPRREPRPENRPRERPRPREENRERERENENEN

26
96
04
96
19
88
99
91
99
13
85
94
99
81
93
86
15
7
92
73
84
71
71
75

.30
.74
.82
.28
.10
.90
.60
.90
.80
.90
.18
.04
.65
.70
.50
.23
.10
.00
.30
.52
.20
.73
.90
. 60
.70
.77
.13
.18
.73
.68
.90
.50
.02
.90
.80
.72
.80
.70
.90
.90
. 80
.92
.00
.10
.76
. 60

[cKe!
D LU
GLCN
GLCR
G.a
GLCR
Gaa
D LU
GLCR
Gaa
GLCR
GLCR
GLCR
GLCR
G.a
GLCR
GLCR
D LU
GLCR
DI LU
GLCR
DI LU
DI LU
GLCR
GLCN
[cKe!
GLCR
GLCR
GLCN
G.a
D LU
GLCR
D LU
GLCN
[cKe!
GLCR
GLCR
DI LU
DI LU
G.a
DI LU
DI LU
GLCN
GLCR
Gaa
GLCR
[cKe!
DI LU
D LU
GLCR
[cKe!
GLCR
GLCR
GLCR
GLCR
G.a
GLCR
D LU
D LU
GLCR
D LU
D LU
DI LU
DI LU
D LU
GLCR
DI LU
D LU
GLCR
GLCR

-

[N

i

[N

-

[N

= =
PO RRORRPRPRRPRPORRPROUNIOWODOOWRRUIIOCOONRRPORRFLROMONRFRWRUNDOONOIRRORORRPROUIOWHIOOWR UTOO ONR O

CYCLOHEXENE

HEXANE

HEPTANE

1- HEXENE

1- HEXENE

C6H10

C6H14

C7H16

C6H12

C6H12

30.
40.
50.
60.
60.
70.
80.
24.
24.
25.
30.
30.
30.
30.
30.
38.
39.
40.
40.
40.
49.
50.
55.
59.
59.
60.
60.
60.
61.
69.
70.
79.
79.
80.

[
o
3°
N

oo ahAsbDBDDW
OFROO0OQOWVWWOWUIOWO OO W

0~~~
Sow©vwoo

[
o
3S°
N

WWWwWwwN NN
®oocoooORM

COOWWOWOWNNOOWUIORFRONFOWMORFROOOOOWOUT:

WWwwwN
cococowm

COOVWWOOWNNOOWUIORONFOWMORFROOOOOWUIOONORRE

WNOOO:

52.
52.
40.
38.
31.
35.
34.
37.
30.
37.
33.
32.
32.
32.
29.
27.
24.
26.
21.
25.
26.
24.
23.
19.
20.
20.
17.
20.
17.
77.
66.
56.
51.
35.
47.
46.
50.
43.
49.
44,
42.
43.
41.
38.
38.
31.
36.
27.
33.
33.
32.
31.
23.
26.
26.
21.
.30
21.
18.
17.
14.
17.
17.

Voo N® O

00
07
50
87
95
30
75
40
11
94
12
40
20
64
30
90
32
26
14
90
03
20
10
61
94
54
40
10
67
20
06
62
99
03
50
04
00
27
53
90
80
50
68
30
80
84
a4
31
70
97
60
70
36
14
04
10
90
06
21
76
13
62
51

50
65
70
20
20
48

DI LU
DI LU
DI LU
GL.CR
DI LU
GLCR
GL.CR
GLCN
G.a
GLCR
GLCR
GLCN
G.a
GLCR
DI LU
GLCN
G.a
GLCR
G.CR
DI LU
G.a
DI LU
GLCN
GLCR
G.a
G.CR
G.a
DI LU
GL.CR
G.a
GLCR
GL.CR
GLCR
GLCR
G.a
GLCR
GLCN
G.a
GL.CR
GLCR
GLCN
G.a
GLCR
DI LU
GLCN
G.a
G.CR
G.CR
DI LU
G.a
DI LU
GLCN
GLCR
G.a
GLCR
G.a
DI LU
GLCR
G.a
GL.CR
GLCR
GLCR
GL.CR
G.a
GLCR
GL.CR
GL.CR
GLCN
DI LU
G.CR

[

= =

[

= =

= =

[

[
OFRPNOOODUNOWOOWOWRUIOODODNRFRPORFRODOONRFPWUINOOONODUIOWODOOWRUOWOONRFORODOONRFPWUINOOONOOR OFR P
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PENTANE

TOLUENE

VI NYL ACETATE

1- PENTENE

1- HEPTENE

CYCLOPENTENE

C5H12

CAHe 2

C5H10

C7H14

40.0 15.
40.2 15.
50.0 14.
50.2 14.
60.0 11.
60. 2 13.
69. 6 11.
70.0 10.
80.0 9
30.0 8
30.0 26.
30.0 25.
30.1 27.
40.1 23.
40.2 24.
50.1 21.
59.5 19.
60.0 16.
60.0 19.
60. 2 19.
70.0 15.
79.3 16.
80.0 14.
80.0 15.
100. 2 13.
24.9 3.
30.1 2.
38.0 2.
39.8 3.
40.1 2.
40.2 2.
49.8 3.
50.2 2.
55.0 2.
59.5 2.
59.8 3.
60.0 2.
60.0 2.
60. 2 2.
61.7 2.
69.8 2.
70.0 2.
79.3 2.
79.9 2.
80.0 2.
80.0 2.
100. 2 2.
30.2 1.
30.3 1.
40.2 1.
50.0 1.
50.2 1.
60. 2 1.
69. 6 1.
30.0 15.
30.2 12.
40.2 11
50.2 10
60. 2 9
25.0 25
30.0 23
30.0 18
30.2 23
40.0 21
40.2 20
50.2 18
60. 2 17
30.0 7
30.1 6.
40.1 6

96
60
52
50
34
40
89
64

.58
.41

00
66
10
59
20
70
29
97
10
60
7
36
86
50
51
68
94
90
27
78
78
18
66
73
65
09
58
75
56
74
93
50
58
70
43
62
45
83
90
82
85
78
74
81
90
50

.50
.70
.85
.51
.87
.70
.30
.25
. 80
.90
.00
.37

.28

GLCR
D LU
GLCR
DI LU
GLCR
D LU
GLCR
GLCR
GLCR
GLCN
G.a
GLCR
DI LU
GLCR
D LU
DI LU
GLCR
GLCR
[cKe!
DI LU
GLCR
GLCR
GLCR
G.a
GLCR
[cKe!
D LU
GLCN
[cKe!
GLCR
D LU
[cKe!
D LU
GLCN
GLCR
G.a
GLCR
[cKe!
DI LU
GLCR
[cKe!
GLCR
GLCR
GLCR
GLCR
G.a
GLCR
DI LU
GLCR
DI LU
GLCR
D LU
D LU
GLCR
GLCN
D LU
DI LU
D LU
D LU
GLCR
GLCR
GLCN
DI LU
GLCR
D LU
DI LU
DI LU
GLCN
DI LU
DI LU

[N

[N

-

[N
PRPRARPRPPORPNOORRFRPRPREPRAORPPFPORPORPRODUIOWOOOWRUIOOONRFRORFROONRFPOODUIOOORUITOORFPOFRWUROOODFROR OR ®

ACTDDB - Activity Coefficients at Infinite Dilution - Binary Systems

1,2-ETHANEDIOL (ETHYLENE GLYCOL) C2H602

Ref er ences:

1 Diese Arbeit

2 Park J.H., Hussam A., Couasnon P., Fritz D., Carr P.W, Anal.Chem, 59(15), p1970-1976, 1987

3 Warsow K., Diplomarbeit, p31-40, 1987

4 Rafflenbeul L., Hartmann H, Forschungsberichte Des Landes Nordrhei n-Westfal en, West deut scher
Verl ag, 1979

5 Zhao C., Chen M, Zhao C., J.Chem Eng.(China), 20, p58-59, 1992

SOLUTE : TDEGC GAWA METHOD REF
ETHANCL C2H6O 25.0 1.86  STAT 2
40.1 2.16 DI LU 1
50.0 2.07 Dl LU 1
60.1 2.01 Dl LU 1
70.0 2.00 Dl LU 1
100.0 1.76 Gd 4
2- PROPANOL C3H8O 40.0 2.94 Dl LU 3
40.0 3.79 G.CR 3
40.1 3.09 DI LU 1
50.0 2.84 Dl LU 3
50.0 2.95 Dl LU 1
50.0 3.79 GCR 3
60.0 2.88 DI LU 3
60.0 3.64 GCR 3
60.1 2.88 DI LU 1
70.0 2.82 DI LU 1
METHANOL CH4O 40.1 1.37 Dl LU 1
50.0 1.31 DI LU 1
50.0 1.44 GCN 5
60.0 1.51 GLCN 5
60.1 1.28 DI LU 1
70.0 1.28 Dl LU 1
70.0 1.59 GLCN 5
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ACTDDB - Activity Coefficients at Infinite Dilution - Binary Systems

1-PROPANOL C3H80

Ref erences:

1 Diese Arbeit

2 Belousov V.P., Makarova N.1., Sabylin I.l1., Viniti, Code 7666-73, pl-10, 1973

SCOLUTE T DEG C GAMVA  METHOD REF

WATER H20 25.0 4.10  STAT 2
29.9 3.60 DILU 1
40.1 3.35 DI LU 1
50.0 3.14 DLU 1
60.0 2.97 DLU 1

ACTDDB - Activity Coefficients at Infinite Dilution - Binary Systems

WATER H20

Ref erences:

1 Diese Arbeit

2 Slocum E.W, Dodge B.F., AIChE J., 10(3), p364-368, 1964

3 Thomas E. R, Newman B.A., Long T.C., Wod D. A, Eckert C A, J.ChemEng.Data, 27(4), p399-
405, 1982

Pecsar R E., Martin J.J., Anal.Chem, 38, pl661-1669, 1966

Shaffer D.L., Daubert T.E., Anal.Chem, 41, pl1585-1589, 1969

Hardy C.J., J.Chromatogr., 2, p490-498, 1959

Lebert A, Richon D., J.Agric.Food Chem, 32(5), pl1156-1161, 1984

Lee H J., Hwahak Konghak, 21(6), p317-324, 1983

Park J.H, Hussam A, Couasnon P., Fritz D., Carr P.W, Anal.Chem, 59(15), p1970-1976,
1987
10 Karger B.L., Sewell P.A, Castells RC, J.Colloid Interface Sci., 35, p328-339, 1971
11 Richon D., Sorrentino F., Voilley A, Ind.Eng.Chem, Process Des.Dev., 24(4), pl160-1165,

1985
12 Bergmann D. L., Eckert C.A., Fluid Phase Equilib., 63, pl141-150, 1991
13 Mash C.J., Penberton R C., National Physical Laboratory Chem Report, 111, pl-24, 1980
14 Larkin J.A., Penberton R C., Conf.lInt.Thernmodyn.Chim, pl63-170, 1973
15 Hof stee M T., Kwantes A., Rijnders C.WA., SynposiumDistillation Brighton, pl05-109, 1960
16 Djerki R A., Laub RJ., J.Lig.Chronatogr., 11(3), p585-612, 1988
17 Grafahrend W, Thesis, p62-124, 1988
18 Kohn J., Diplomarbeit, pl1l9-23, 1988
19 Landau |., Belfer A J., Locke D.C, Ind.Eng.Chem Res., 30(8), p1900-1906, 1991
20 Schmdt T.W, US-Patent, Pat.No. 4214158, 1980
21 Econonou |.G, Vinalchand P., Donohue MD., Fluid Phase Equilib., 68, pl31-149, 1991
22 Rytting J.H, Huston L.P., Hguchi T., J.PharmSci., 67, p615, 1978
23 Pividal KA, Birtigh A, Sandler S. 1., J.Chem Eng.Data, 37(4), p484-487, 1992
24 Li J., Dallas A J., Eikens D.I., Carr P.W, Bergmann D. L., Eckert C A, Hait M J.,
Anal . Chem, 65(22), p3212-3218, 1993

25 Bao J.-B., Huang Q, Chen G-H, Han S.-J., Acta Phys.Chim Sinica, 9(6), p724-727, 1993
26 Dallas A.J., Master's Thesis, pl-967, 1995
27 Bader M S.H, Gasem K. A.M, Chem Eng. Cormun., 140, p41-72, 1996
28 Christensen S.P., Fluid Phase Equilib., 150, p763-773, 1998
29 Nielsen F., Osen E, Fredenslund A, Environ.Sci.Technol., 28, p2133-2138, 1994
30 Bel ousov V.P., Makarova N.1., Sabylin I.lI., Viniti, Code 7666-73, pl-10, 1973
31 Hovorka S., Dohnal V., Carrillo-Nava E., Costas M, J.Chem Thernodyn., 32, p1683-1705, 2000
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SOLUTE : TDEGC GAWA METHOD REF
ETHANOL C2H60 10.0 3.18 OTHR 20
10.0 4.38 STAT 23
20.0 4.81 STAT 23
20.0 6.51 G.a 4
24.3 4.74 Ga 5
25.0 3.27 DI LU 7
25.0 3.55 DI LU 11
25.0 3.73 HENR 22
25.0 3.74 Ga 26
25.0 3.76 STAT 9
25.0 3.91 GL.CR 14
25.0 3.92 GL.CR 13
25.0 4.03 NSGC 19
25.5 4.28 GLCR 18
30.0 5.12 DI LU 1
30.0 6.15 G.a 4
40.0 5.17 STAT 23
40.0 5.41 DI LU 1
40.0 5.50 G.a 4
48.9 5.24 STAT 28
50.0 5.80 DI LU 1
55.0 5.32 DI LU 8
60.0 5.59 STAT 23
60.0 6.02 DI LU 1
60. 1 5.75 STAT 28
70.0 6.12 STAT 28
78.2 5.80 STAT 30
79.9 6.13 STAT 28
89.7 6.71 STAT 28
99.1 6.34 STAT 28
100.2 6.00 EBUL 17
2- PROPANCL C3H8O 15.0 12.90 STAT 23
25.0 7.59 Ga 26
25.0 7.61 HENR 22
25.0 7.75 NSGC 19
25.0 8.13 GLCR 13
25.0 8.14 GLCR 14
40.0 10. 80 DI LU 1
44.7 8. 80 EBUL 12
50.1 11.70 DI LU 1
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TOLUENE C7H8 40.0 7142.90 52
40.0 8020.00 31
40.0 8403. 40 47
45.0 7970.00 60
45.0 7974.50 55
45.0 8818.30 57
45.3 7608. 00 45
50.0 5114.30 51
50.0 5677.30 44
50.0 7231.00 31
50.0 7874.00 47
55.0 7140.00 60
60.0 3409. 80 51
60.0 6944. 40 47
60.1 5109.10 44
70.0 2435.90 51
70.0 2856.80 52
70.0 5848.00 47
70.4 5677.30 44
80.0 1860. 40 51
80.0 5050.50 47
81.0 3929.10 44
90.0 1204.80 58
90.0 1364.50 51
90.0 4310.30 47
90.2 4256.90 44
99.4 3571.40 42
100. 0 3208. 40 49
100. 0 3731. 30 47
121.1 2816.90 50
124.8 2159. 80 42
149. 4 1259. 40 42
150.0 1148. 40 49

2- ETHYL- 1- HEXANCL C8H180 10.2 5468.70 41
19.8 5775.30 41
20.0 9090.90 56
25.0 7220.70 43
29.6 7444.40 41
30.0 10800. 00 1
40.0 8333.30 56
40.1 6066.90 41
45.1 7820.00 1
50.2 9759.90 41
60.0 8333.30 56
60.1 6840.00 1
60.3 8397.00 41
70.1 7293.90 41
80.1 6685.40 41
90.3 6170.60 41

ACTDDB - Activity Coefficients at Infinite Dilution - Binary Systems
[MMIM] Bis-Trifluoromethylsulfonylimide C7HIF6N304S2

Ref erences:

1 GLC (d denburg)

2 Dilutor

SOLUTE DEG C GAWA METHOD REF

BENZENE C6H6 20.0 1.33 2
30.0 1.34 2
30. 1. 40 1

C6H12

C6H10

C6H14

C7H16

C6H12

C5H12

40

40

50.
50.
60.
60.
30.
30.
40.
40.
50.
50.
60.
60.
30.
30.
40.
40.
50.
50.
60.
60.
30.
30.
40.
40.
50.
50.
60.
60.
30.
30.
40.
40.
50.
50.
60.
60.
30.
30.
40.
40.
50.
50.
60.
60.
30.
30.
40.
40.
50.
50.
60.
20.
30.
30.
40.
40.
50.
50.
60.
60.
30.
30.
40.
40.
50.
50.
60.
60.

[ejeojojojooloolololoololoololololololoolololololoolololoNolojololo oo ooolo oo oo lololo o) lelololoNo} lejlecjojololo oo oo oo N

NNNNNNNNNNNNNDNNDDND

.35
.42
.36
.44
.37
.46
.50
.70
.90
.90
.20
.30
. 00
. 00
. 60
. 60
.10
.10
.52
.58
.17
.19
.40
.90
.40
. 80
.20
. 80
.90
.50
.70
.30
.70
.20
.30
. 80
.30
.20
.20
.30
.40
. 60
.70
.90
. 00
.30
.10
.30
. 60
.70
.10
.30
.90

00
01
13
02
19
04
24
08
30
86
91
54
56
23
27
01
04

bueyuy 8

[vjvjvivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivivjvivivivivivivivivlvivivivivivivivivlvivivivivivivivivivivivlviviulvav)
rCcCrCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC
cCcCCCcCccCcCcCcCcCcCcCcCcCcCcccccccccccccccccccccocccccccccccccccccccccccccccocccocccoccccca
PNRPNRERNRNRPNRENRNRPNNNRNNRRENRNREPNRNRNNRNRENRNRNRENRNRNRRRNONNRNRENRNRNRENRNRRNRNEN

L8T



1- PENTENE C5H10 30.0 10. 40 DI LU 1
30.0 10.50 DILU 2
40.0 10.00 DILU 1
40.0 10. 10 DI LU 2
50.0 9.68 DILU 1
50.0 9.78 DILU 2
60. 0 9.29 DI LU 1
60.0 9.46 DILU 2

ACTDDB - Activity Coefficients at Infinite Dilution - Binary Systems
[EMIM] bis(trifluoromethylsulfonyl)imide C8H11F6N304S2

Ref erences:

1 GLC (A denburg)

2 Dilutor

SOLUTE DEG C GAWA METHOD REF

ACETONE C3H6O 20.0 0.40 DLU 2
30.0 0.40 DLU 2
30.0 0.43 CGLCR 1
40.0 0.41 DI LU 2
40.0 0.46 GCR 1
50.0 0.42 DI LU 2
50.0 0. 47 CGLCR 1
60.0 0.48 GCR 1

ETHANCL C2H6O 20.0 2.14 DI LU 2
30.0 1.91 CGLCR 1
30.0 1.93 DLU 2
40.0 1.77 DI LU 2
40.0 1.77 CGLCR 1
50.0 1.62 DLU 2
50.0 1.63 GLCR 1
60. 0 1.52 CGLCR 1

BENZENE C6H6 20.0 1.18 DLU 2
30.0 1.19 DLU 2
30.0 1.23 CGLCR 1
40.0 1.20 DLU 2
50.0 1.21 DLU 2
50.0 1.25 CGLCR 1
60.0 1.26 GCR 1

2- BUTANONE C4HBO 20.0 0.54 DILU 2
30.0 0. 56 DI LU 2
30.0 0.60 GCR 1
40.0 0.57 DILU 2
40.0 0.62 CGLCR 1
50.0 0.59 DI LU 2
50.0 0.65 GCR 1
60. 0 0. 66 CGLCR 1

CYCLOHEXANE C6H12 20.0 17.00 DI LU 2
30.0 15.60 DILU 2
30.0 16. 10 CGLCR 1
40.0 14. 50 DI LU 2
40.0 15.00 GCR 1
50.0 13.50 DI LU 2
50.0 13.90 CGLCR 1
60.0 13.00 GCR 1

CYCLOHEXENE C6H10 20.0 8.59 DILU 2
30.0 8.10 DI LU 2
30.0 8.44 GCR 1
40.0 7.74 DLU 2
40.0 8.01 CGLCR 1

HEXANE

HEPTANE

2- PROPANCL

1- HEXENE

METHANOL

PENTANE

2- PENTANONE
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ccccCcCcCcCcCcCcCcCccccccccccccccccccccocccccccccccccocccoccccc
PNRPNRPNRPNRNMNRPNRNRNRNRPNMRNRNRPNRNRPNRNRNNRNRNMRPNRNRNRNRNR

TOLUENE C7H8 20.0 1.82 DI LU 2
30.0 1.81 DLU 2 C7H16
30.0 1.81 GCR 1
40.0 1.81 DI LU 2
50.0 1.81 DLU 2
50.0 1.86 GLCR 1
60. 0 1.87 CGLCR 1
WATER H20 20.0 3.68 DILU 2
30.0 3.17 DLU 2
30.0 3.18 CGLCR 1 C6H12
40.0 2.83 DLU 2
40.0 2.94 GCR 1
50.0 2.54 DI LU 2
50.0 2.55 CGLCR 1
1- PENTENE C5H10 20.1 8.40 DILU 2
30.0 8.17 CGLCR 1
30.0 8.17 DI LU 2
40.0 7.96 DLU 2 C5H12
40.0 8. 04 CGLCR 1
50.0 7.71 CGLCR 1
50.0 7.75 DLU 2
C7H8
ACTDDB - Activity Coefficients at Infinite Dilution - Binary Systems
[BMIM] bis(trifluoromethylsulfonyl)imide C10H15F6N304S2
Ref erences: H20
1 GLC (d denburg)
2 Dilutor
SCOLUTE DEG C GAMVA  METHOD REF
BENZENE C6H6 20.0 0.87 DILU 2
30.0 0.88 DILU 2
30.0 0. 89 DI LU 1 C5H10
40.0 0.89 DILU 2
40.0 0.89 DILU 1
50.0 0.90 DI LU 2
50.0 0.90 DLU 1
60.0 0.92 DLU 1
CYCLOHEXANE C6H12 20.0 9.18 DI LU 2
30.0 8.56 DILU 1
30.0 8.64 DILU 2
40.0 7.98 DI LU 1
40.0 8.17 DILU 2
50.0 7.44 DLU 1
50.0 7.73 DI LU 2
60. 0 6.97 DI LU 1
CYCLOHEXENE C6H10 20.0 5.38 DILU 2
30.0 4.98 DI LU 1
30.0 5.15 DI LU 2
40.0 4.68 DILU 1
40.0 4.90 DI LU 2
50.0 4. 47 DI LU 1
50.0 4.68 DILU 2
60. 0 4.26 DI LU 1
HEXANE C6H14 20.0 15. 10 DI LU 2
30.0 14.00 DLU 1
30.1 14.20 DLU 2
40.0 13. 00 DI LU 1
40.1 13.50 DILU 2
50.0 12.10 DLU 1
50.1 12.70 DI LU 2
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8 Anhang 190

Anhang D: Vergleich der Selektivitat und Kapazitat verschiedener
selektiver L 6sungsmittel

Nachfolgend ist der Vergleich der Selektivitdten und Kapazitéten bei unendlicher Verdinnung
sowie das Produkt aus beiden (Q; =Sj [k;) am Beispiel verschiedener Trennprobleme fur
unterschiedliche im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Lésungsmittel dargestellt.

Reihenfolge der L 6sungsmittel (Solvent):

* N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) * Perfluordecalin

* NMP + unterschiedliche Gew.-% Wasser o [MMIM]'[(CF3SO,).N]
* N-Ethyl-2-pyrrolidon (NEP) « [EMIM]'[(CF5S0,).N]

* 1,5-Diethyl-2-pyrrolidon (DMP) * [BMIM]'[(CF3SO,).N]

* N-Formylmorpholin (NFM) « [EMIM]'[C,H50S03]

* NFM + verschiedene Gew.-% Wasser

Tab. D.1 Selektivitét, Kapazitdt und das Produkt aus beiden fir verschiedene Losungsmittel am
Beispiel des Trennproblems Cyclohexan(1) / Benzol(2)

Trennproblem: Cyclohexan(1) / Benzol(2)

L 6sungsmittel 2[°C] S, k7 SJ kJ|L0Osungsmittel 2[°C] S, k; SpKY
NMP 30 794 101 800 [NFM+6Gew.-%H,0 30 116 0261 3.02
40 714 0990 7.07 40 103 0262 270
50 650 0970 6.30 50 9.36 0.263 246
60 593 0951 564 60 855 0263 225
NMP+3Gew.-%H,0 30 925 0736 681 |Pefluordecalin 20 0.808 0.080 0.064
40 815 0713 581 30 0.831 0095 0.079
50 729 0696 507 40 0844 0.110 0.093
60 660 0683 451 50 0.852 0.126 0.108
NMP+6Gew.-%H,0 30 103 0520 533 |[MMIM][(CFsSO»),N]" 30 17.0 0746 12.7
40 909 0515 4.69 40 155 0741 115
50 815 0509 4.15 50 142 0735 105
60 7.32 0500 3.66 60 131 0730 9.60
NEP 25 634 116 734 |[[EMIM][(CFsSO»),N]T 20 144 0851 123
35 509 102 521 30 132 0844 111
45 419 0919 3.86 40 121 0835 10.1
DMP 25 576 112 644 50 112 0.826 9.22
35 521 105 545 [[BMIM]'[(CFSO,),N] 20 105 1147 121
45 473 0980 4.63 30 981 1.135 111
NFM 30 913 0485 443 40 915 1.121 103
40 821 0498  4.09 50 856 1.107 9.48
50 764 0511 390 |[[EMIM]+[C,HsOSOs 30 20.8 0.366 7.61
60 711 0523 371 40 184 0362 6.65
NFM +3Gew.-%H,0 30 106 0.353 3.74 50 165 0.358 5.89
40 943 0358 3.38 60 148 0354 525
50 851 0361 3.07
60 779 0364 284
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Tab. D.2 Selektivitét, Kapazitdt und das Produkt aus beiden fir verschiedene Losungsmittel am
Beispiel des Trennproblems Cyclohexen(1) / Benzol(2)

Trennproblem: Cyclohexen(1) / Benzol(2)

L 6sungsmittel 2[°C] S, k7 SJ kJ|L0Osungsmittel 2[°C] S, k; SpIKY
NMP 30 420 101 423 [NFM+6Gew.-%H,0 30 510 0520 265
40 393 099 3.89 40 471 0515 243
50 370 0970 359 50 4.37 0509 222
60 351 00951 334 60 4.05 0500 2.02
NMP+3Gew.-%H,0 30 472 0736 347 |Pefluordecain 20 0.838 0.080 0.067
40 433 0713 3.08 30 0.869 0.095 0.082
50 404 069% 281 40 0889 0.110 0.098
60 375 0683 256 50 0.908 0.126 0.115
NMP+6Gew.-%H,0 30 510 0520 265 |[MMIM](CFsSO2);N]" 30 7.90 0746 5.89
40 471 0515 243 40 745 0741 551
50 437 0509 222 50 7.04 0735 518
60 405 0500 202 60 6.70 0.730 4.89
NEP 25 354 116 410 [[EMIM][(CFsSO»),N] 20 7.31 0.851 6.22
35 301 102 308 30 684 0844 578
45 265 0919 243 40 6.47 0835 540
DMP 25 345 112 386 50 6.10 0.826 5.04
35 319 105 333 [[BMIM]'[(CFSO,).N] 20 6.17 115 7.07
45 295 0980 289 30 584 114 663
NFM 30 436 0485 212 40 550 112 6.16
40 401 0498 200 50 518 111 574
50 383 0511 196 |[[EMIM]+[C;HsOSOs 30 842 0.366 3.09
60 364 0523 1.90 40 7.87 0362 285
NFM +3Gew.-%H,0 30 472 0736 347 50 7.39 0.358 2.64
40 433 0713 3.08 60 6.98 0.354 247
50 404 0696 281
60 375 0683 256
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Tab. D.3  Selektivitét, Kapazitdt und das Produkt aus beiden fir verschiedene Losungsmittel am
Beispiel des Trennproblems n-Hexan(1) / Benzol(2)

Trennproblem: n-Hexan(1) / Benzol(2)

L 6sungsmittel 2[°C] S, k7 SJ kJ|L0Osungsmittel 2[°C] S, k; SpIKY
NMP 30 128 101 129 |[NFM+6Gew.-%H,0 30 247 0261 6.44
40 115 099 114 40 214 0262 561
50 104 0970 10.1 50 191 0.263 501
60 94 0951 90 60 17.1 0263 451
NMP+3Gew.-%H,0 30 158 0736 116 |Perfluordecalin 20 0.666 0.080 0.053
40 137 0713 980 30 0.698 0.095 0.066
50 122 069 848 40 0721 0.110 0.079
60 109 0683 747 50 0.743 0.126 0.094
NMP+6Gew.-%H,0 30 183 0520 950 |[MMIM][(CFsSO,),N]" 30 29.8 0746 22.2
40 161 0515 829 40 273 0741 202
50 142 0509 7.22 50 249 0735 183
60 126 0500 6.28 60 230 0730 16.8
NEP 25 972 116 112 |[[EMIM][(CFsSO»),N] 20 256 0.851 218
35 800 102 819 30 235 0844 199
45 670 0919 6.5 40 217 0835 181
DMP 25 100 116 11.6 50 200 0.826 165
35 870 102 890 [[BMIM]'[(CFsSO,),N] 20 17.3 115 199
45 773 0919 7.0 30 162 114 183
NFM 30 181 0485 878 40 151 112 169
40 164 0498 815 50 141 111 156
50 149 0511 7.62 |[[EMIM]+[C,HsOSOs 30 388 0.366 14.2
60 136 0523 7.3 40 335 0362 121
NFM +3Gew.-%H,0 30 214 0353 757 50 29.1 0358 104
40 191 0358 6.83 60 255 0.354 9.02
50 170 0361 6.3
60 153 0364 559
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Tab. D.4 Selektivitét, Kapazitdt und das Produkt aus beiden fir verschiedene Losungsmittel am
Beispiel des Trennproblems n-Heptan(1) / Toluol(2)

Trennproblem: n-Heptan(1) / Toluol(2)

L 6sungsmittel 2[°C] S, k7 SJ kJ|L0Osungsmittel 2[°C] S, kI Sk,
NMP 30 112 0753 843 [NFM+3Gew.-%H,0 30 140 0524 7.33
40 103 0751 771 40 122 0513 6.25

50 92 0742 686 50 110 0513 563

60 84 0732 615 60 9.88 0509 5.3

NMP+3Gew.-%H,0 30 140 0524 733 |NFM+6Gew.-%H,0O 30 229 0164 3.75
40 122 0513 625 40 205 0172 353

50 110 0513 563 50 182 0.176 3.19

60 9.88 0509 503 60 163 0.178 290

NMP+6Gew.-%H,0 30 175 0.38L 665 |[MMIM][(CFSO,),N]" 30 33.0 0498 164
40 149 0370 553 40 298 049 14.8

50 129 0364 471 50 269 0490 132

60 113 0356  4.01 60 241 0481 116

NEP 25 883 0893 7.92 |[[EMIM][(CFSO»),N] 20 265 0551 14.6
35 724 0816 591 30 242 0551 133

45 606 0755 458 40 222 0552 122

DMP 25 844 0902 761 50 205 0552 11.3
35 764 0852 651 [[BMIM]'[(CFsSO,),N] 20 181 0.818 1438

45 696 0806 561 30 167 0806 134

NFM 30 171 0340 581 40 154 0794 122
40 157 0359 564 50 143 0782 112

50 145 0376 545 |[[EMIM]+[C,HsOSOs 30 431 0.189 815

60 133 0391 520 40 364 0187 681

50 311 0.185 574

60 265 0.183 4.84
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Tab. D.5 Selektivitét, Kapazitdt und das Produkt aus beiden fir verschiedene Losungsmittel am
Beispiel des Trennproblems n-Hexan(1) / 1-Hexen(2)

Trennproblem: n-Hexan(1) / 1-Hexen(2)

L 6sungsmittel 2[°C] S, k7 SJ kJ|L0Osungsmittel 2[°C] S, kI Sk,
NMP 30 19 0155 0303 [NFM+6Gew.-%H,0 30 232 0.024 0.057
40 190 0163 0.310 40 220 0027 0.059
50 183 0171 0314 50 212 0.029 0.062
60 178 0180 0.321 60 2.05 0.031 0.065
NMP+3Gew.-%H,0 30 205 0095 0.195 |Perfluordecalin 20 0978 0.117 0.114
40 197 0102 0.201 30 0994 0135 0.134
50 190 0108 0.205 40 101 0153 0.154
60 183 0114 0210 50 1.02 0173 0.175
NMP+6Gew.-%H,0 30 211 0060 0126 |[MMIM][(CFSO.),N]" 30 232 0.058 0.135
40 203 0065 0.133 40 224 0061 0.137
50 19 0070 0.138 50 216 0.064 0.138
60 189 0075 0.142 60 210 0.067 0.139
NEP 25 176 0209 0368 |[EMIM][(CFsSO,),N] 20 229 0076 0.174
35 174 0223 0.389 30 220 0079 0.174
45 171 0234 0.399 40 212 0082 0.173
DMP 25 189 0210 0.39% 50 2.05 0.085 0.174
35 180 0217 0391 |[BMIM][(CFsSO,).N] 20 200 0132 0.265
45 173 0219 0.379 30 194 0136 0.264
NFM 30 217 0058 0.126 40 188 0140 0.264
40 211 0064 0.136 50 1.83 0.144 0.262
50 202 0069 0139 |[[EMIM]+[C,HsOSOs ] 30 220 0.021 0.046
60 195 0075 0.145 40 209 0023 0.047
NFM +3Gew.-%H,0 30 225 0.037 0.083 50 201 0.025 0.050
40 216 0041 0.087 60 190 0.026 0.050
50 207 0044 0.091
60 199 0047 0.094
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Tab. D.6 Selektivitét, Kapazitdt und das Produkt aus beiden fir verschiedene Losungsmittel am
Beispiel des Trennproblems Cyclohexan(1) / Cyclohexen(2)

Trennproblem: Cyclohexan(1) / Cyclohexen(2)

L 6sungsmittel 2[°C] S, k7 SJ kJ|L0Osungsmittel 2[°C] S, kI Sk,
NMP 30 189 0240 0453 |[NFM+6Gew.-%H,0 30 229 0052 0.118
40 182 0252 0458 40 220 0056 0.122
50 176 0.262 0.460 50 212 0.060 0.126
60 169 0271 0.458 60 2.05 0.063 0.129
NMP+3Gew.-%H,0 30 196 0.156 0306 |Perfluordecalin 20 0.964 0.095 0.092
40 188 0165 0.310 30 0956 0.109 0.104
50 181 0172 0311 40 00949 0.124 0.117
60 176 0182 0.320 50 0.938 0.139 0.131
NMP+6Gew.-%H,0 30 201 0102 0205 |[[MMIM][(CFSO.),N]" 30 215 0.095 0.203
40 193 0109 0.211 40 208 0099 0.207
50 187 0117 0218 50 202 0.104 0211
60 181 0124 0223 60 196 0.109 0214
NEP 25 179 0327 0585 |[[EMIM][(CFsSO,),N] 20 1.98 0.116 0.230
35 169 0340 0574 30 193 0123 0.238
45 159 0347 0551 40 187 0129 0.242
DMP 25 167 0324 0541 50 1.83 0.136 0.248
35 163 0328 0536 [[BMIM]'[(CFsSO,),N] 20 171 0.186 0.317
45 160 0332 0532 30 168 0194 0.326
NFM 30 209 0111 0233 40 167 0204 0.340
40 205 0124 0.254 50 1.65 0.214 0.353
50 199 0133 0266 [[EMIM]+[C,HsOSOs 30 247 0.043 0.107
60 195 0144 0.281 40 234 0046 0.107
NFM +3Gew.-%H,0 30 231 0077 0.178 50 223 0.048 0.108
40 218 0083 0.180 60 212 0.051 0.108
50 205 0087 0178
60 197 0092 0.181
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Anhang E:

Unter ionischen FlUssigkeiten sind u. a. die in Tabelle E.1 aus Kationen und Anionen aufbaubaren

Aufbau ionischer Fllssigkeiten

Verbindungen zu verstehen.

Tab.E.1  Kationen und Anionen
Kation Anion
SR;" Sulfonium-K ation* SnHaly Hal ogenostannate
PR, Phosphonium-K ation* GaHalsy Halogenogallate
NR, Ammonium-K ation* BF, Tetrafluorborat
N/EN 1,3-Dialkyl-Imidazolium* (CF3S0,)N Bis(trifluormethylsulfonyl)imid
RT 7 "R PFs Hexafl uorophosphat
N@N PHalgs Hexahal ogenophosphat
R™ N7 R 1,23-Trialkyl-Imidazolium® | gpr - Hexaf| uorantimonate
R'f AlHal,, Al,Hal;,  Haogenoaluminate
R Ni% / 1,2-Dialkyl-Pyrazolium®* CFsS05 Triflet
F‘Q ' CH/SO45 Tosylat
HSO, Hydrogensulfat
/N® 1-Alkyl-Pyridinium* R-SO4 Alkylsulfate*
R FSO4 Fluorsulfat
R@NR' 1,4-Diakyl-Pyridinium* CF,CO, Perfluoracetat
@ 13 Dialkyl-Pyrimidinium | o Aoad
TN T R-CO, Carboxylate*
CsH,0sCOy Citrate
C3Hs0,CO, Tartrate
C,Hs0CO; Lactate
C;Hs0,CO, Succinate
NOs Nitrat
FeO,” Ferrate
BR, Tetraalkylborate*
H,PO, Dihydrogenphosphat
HPO Hydrogenphosphat

* R = Alkylrest mit 1-8 C-Atomen
Hal = Halogene (F, CI', Br)
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Anhang F: Fotos

Abb.F.1 Foto der GLC (Oldenburg)

%
Abb. F.2 Foto der GLC (Durban)



198

Abb. F.4 Fotos der Dilutor-Messzelle
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