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Abstract

lonic liquids (IL, or RTIL - room temperature ionic liquids) are salts, which are liquid at
around room temperature. Due to their unique properties, for example, extremely low
vapor pressure, high electrical conductivity, low melting point, good solvating
properties, etc., they are of great interest in various fields [1,2,54,62,82-88,106]. For
example, ionic liquids (and derivatives) can be used as alternative solvents in liquid-
liquid extractions and as auxiliary bases in reaction engineering for acid scavenging,
where the resulting salt is an ionic liquid, that can be separated by liquid-liquid
demixing (so-called BASIL-process [1,2]). The ionic liquid can easily be
retransformed into its precursor (the auxiliary base) and recycled. The design of such
processes requires a thermodynamic model for the encountered phase equilibrium
phenomena. Development and validation of such models requires an extensive data
base for the phase equilibria. The present work contributes to the experimental data
base for thermodynamic properties of such (also commercially interesting) systems.
The liquid-liquid equilibrium of binary mixtures of 1-n-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate ([omim][PFs]) on one side and three alcohols (ethanol,
1-propanol, 1-butanol), one alkane (cyclohexane), one organic ester (n-butyl
acetate), one aromatic hydrocarbon (toluene) and chloroform on the other side, were
investigated experimentally. [bmim][PFs] was chosen as a typical representative for
dialkylimidazolium ionic liquids and because liquid-liquid demixing with organic
solvents is already known. Turbidity measurements and UV-spectroscopy were used
to determine the miscibility gap.

All three alcohol-contained systems show an upper critical solution temperature,
UCST. With increasing chain length of the alcohol the miscibility gap widens and the
critical solution temperature increases. In the system with cyclohexane no UCST was
found, but the solubility of cyclohexane in [bmim][PF¢] increases with increasing
temperature. A different behaviour was observed in the investigations of the system
(butylacetate + [bmim][PFs]) - an expansion of the miscibility gap with increase of the
temperature was observed. The investigations with toluene and chloroform were
governed by problems with the turbidity method. A successful application of that
method is only possible, when the mixture reveals a phase split when the phase
boundary is crossed. However, when the demixing is delayed - for example, by slow
kinetics of a phase transition from a metastable liquid phase - the turbidity method
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does not provide good experimental data. For the systems with an alcohol the new
experimental results are in good agreement with some of the literature data.

The new experimental liquid-liquid phase equilibrium data were correlated. The
UNIQUAC method [19] was used for the correlation of the new results of the three
binary systems containing alcohol. The experimental results of all binary systems,
except for the mixture with chloroform, were also compared to predictions from the
guantum chemistry based method COSMOtherm [15-18], using the software versions
C1.2 (release 05.02), C1.2 (release 01.03) and C2.1 (release 01.04). These methods
predicted an upper critical solution temperature for all systems, except for the mixture
with butylacetate, where no miscibility gap was found. However, there are generally
rather large differences between such predictions for the compositions of the
coexisting phases and the experimental results.

The second part of the present work deals with systematic investigations of the
phase equilibrium of systems, which are important for the first large-scale production
process, that uses ionic liquids in chemical engineering: the BASIL-process [1,2]. A
part of the experimental work dealt with liquid-liquid equilibrium of the binary mixture
(butylacetate (BAc) + 1-methylimidazolium hydrochloride (HMIMCI)). That mixture is
important in acid scavenging with an imidazolium compound (auxiliary base). The
(BAc + HMIMCI) system exists in liquid state above about 80 °C. The measurements
were performed at temperatures from 85 °C to 110 °C. A wide miscibility gap was
found in that region. On the basis of the experimental data and the general behaviour
of the system the complete phase diagram of this system was constructed.
Furthermore, extensive experimental work was devoted to liquid-liquid, liquid-solid
and liquid-liquid-solid phase equilibria, on which the recovery of the organic base in
the BASIL-process is based upon. In the BASIL-process an organic base (for
example, 1-methylimidazole, 1-MIM) is used to scavenge the inorganic acid (for
example, HCI), that is released in a chemical reaction. In such a step the organic
base is transformed into an ionic liquid (for example, HMIMCI), that shows a liquid-
liquid equilibrium with the reaction product (for example, BAc). The organic base has
to be recovered. This step is commonly achieved by dissolving the ionic liquid into an
aqueous solution of an inorganic base (for example, NaOH), followed by an
extraction (for example, with 1-propanol). The basic engineering of that extraction
process requires a model for the phase equilibrium in the quaternary system (for

example, the system (water + 1-propanol + 1-MIM + NaCl)). The liquid-liquid, liquid-
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solid and liquid-liquid-solid phase equilibria in that system, as well as in the binary
and ternary subsystems, were investigated experimentally at 25, 40 and 60 °C. The
guantitative determination of the compositions of the coexisting liquid phases was
made by pH-titration, ion-chromatography, gas-chromatography and Karl-Fischer
titration.

The modelling of the phase equilibrium is based on a model by Pérez-Salado Kamps
[111] for the excess Gibbs energy of liquid mixed solvent systems, that contain
additional solutes (e.g., strong electrolytes and gases). The modelling has been
performed in another PhD-dissertation (M. Vogt [110]).

Due to commercial interests [1] future work is to deal with extensions of the
experimental investigations to mixtures with pyridinium-based ionic liquids and
phosphin-compounds as a desired product and a quaternary system, which results
from recycling of a pyridinium-based IL and the recovery of a pyridinium-based
auxiliary base. The development and testing of models for predicting the phase
equilibria in similar systems can be continued, based on the theoretical works in [110]
and on the results of the present work.
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1 1. Einleitung

1. Einleitung

Der Begriff der Nachhaltigkeit gewinnt in der chemischen Industrie zunehmend an
Bedeutung. Dabei geht es vor allem darum, Ressourcen zu schonen und
Umweltbelastungen so gering wie moglich zu halten. In diesem Zusammenhang sind
effizientere Verfahren, bei denen weniger Abfall produziert und weniger Energie
verbraucht wird, von groRem Interesse. Der Umsatz und die Kinetik einer
chemischen Reaktion, sowie das Ausmald der entstehenden Nebenprodukte hangen
haufig auch vom Lésungsmittel ab, in dem die Reaktion durchgefihrt wird. Deshalb
besteht in der chemischen Technik ein groRes Interesse an der neuartigen
Losungsmittelklasse der ,ionischen Flissigkeiten®. lonische Flussigkeiten sind Salze
mit einem Schmelzpunkt unter ca. 100 °C. Durch die breite Auswahl von Anionen
und Kationen erwartet man die thermophysikalischen und thermochemischen
Eigenschaften in weiten Bereichen einstellen zu kénnen. Wegen dieser Variabilitat
wird der Einsatz von ionischen Flussigkeiten nicht nur in der chemischen Technik,
sondern in vielen weiteren Bereichen erforscht [1,2,54,62,82-88,106].

Eine der einstellbaren thermophysikalischen Eigenschaften ist die Mischbarkeit einer
ilonischen Flussigkeit mit Wasser, bzw. mit organischen L&sungsmitteln. Das
Auftreten von Mischungslicken kann z.B. bei der Aufarbeitung von
Reaktionsprodukten in Extraktionsverfahren von grol3er Bedeutung sein. Obwohl
Systeme mit ionischen Flissigkeiten in vielen Bereichen der chemischen Industrie
diskutiert werden, sind bisher nur wenige industrielle Anwendungen bekannt
geworden. So werden ionische Flussigkeiten (als Hilfs-, bzw. Zwischenprodukte) im
BASIL-Verfahren der BASF [1,2] verwendet. In einem typischen Beispiel eines
BASIL-Prozesses entsteht in einer chemischen Umsetzung neben dem Wertstoff
eine Saure. Zur Erhéhung des Umsatzes muss diese Saure mdglichst entfernt
werden. Dies geschient im BASIL-Verfahren durch Neutralisation mit einer
organischen Base, z.B. einer Imidazolium-Verbindung. Dabei entsteht eine ionische
Flassigkeit, die mit dem Wertprodukt, bzw. dem Nebenprodukt eine Mischungsliicke
bildet und so die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches vereinfacht. Haufig
beschleunigt die organische Base die Reaktion deutlich. Dann kann die Reaktion, die
friher in einem Rihrkesselreaktor durchgefuihrt wurde, in einem kurzen Rohrreaktor
(im Extremfall in einer Reaktionsdise) durchgeflihrt werden. Aus der ionischen

Flassigkeit muss im Verfahren die organische Base wieder zurtickgewonnen werden.
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Dies geschieht i.d.R. durch chemische Umsetzung mit einer anorganischen Base und
Ruckgewinnung durch extraktive und destillative Verfahren.

Zur verfahrenstechnischen Auslegung solcher Prozesse mit ionischen Flissigkeiten
werden thermodynamische Modelle fir die beteiligten Phasengleichgewichte
bendtigt. Die Modelle missen zunachst eine zuverlassige Korrelation der
Phasengleichgewichte, im néachsten Schritt eine Extrapolation und eine Vorhersage
ermdglichen. Zum Entwickeln und Validieren solcher Modelle sind zuverlassige
experimentelle Daten fur die interessierenden Phasengleichgewichte erforderlich. In
diesem Zusammenhang entstand die vorliegende Arbeit, die sich mit experimentellen
Untersuchungen von Phasengleichgewichten in  Systemen mit ionischen
Flussigkeiten, bzw. deren Ausgangsstoffen beschéftigt.

Aus der Vielzahl mdoglicher ionischer Flussigkeiten war  1-n-Butyl-3-
Methylimidazolium Hexafluorophosphat, [bmim][PFe¢], die erste systematisch
untersuchte Substanz. Zu Beginn der hier vorgestellten Arbeiten hat man
angenommen, dass [bmim][PFs] vergleichsweise stabil ist und deshalb als
Modellsubstanz fur das Entwickeln und Testen thermodynamischer Modelle fir
Systeme mit ionischen Flussigkeiten gut geeignet ist. In der Zwischenzeit wurde
bekannt, dass [bmim][PF¢], insbesondere in Anwesenheit von Wasser, weniger stabil
ist [3]. Die Qualitat vieler bisher veréffentlichter Angaben zum Phasengleichgewicht
[bmim][PFg]-haltiger Systeme wird deshalb haufig angezweifelt. In der vorliegenden
Arbeit wurden deshalb die Binodalkurven binarer, einen flussig-flussig Zerfall
zeigender, Systeme aus [bmim][PFe] und sieben organischen Lésungsmitteln (unter
anderen - drei Alkohole) mittels Tribungstitration, bzw. photospektrometrischer
Analyse experimentell bestimmt und mit Literaturangaben verglichen. Die
Trabungstitration eignet sich vergleichsweise gut fir solche Untersuchungen, wenn
die gegenseitige Loslichkeit der Komponenten hoch ist. Sie kommt jedoch an
Grenzen, wenn beim Uberschreiten der Phasengrenze vergleichsweise stabile,
metastabile Phasen auftreten. Dann kann die Phasengrenzkurve im Experiment
teilweise weit Uberschritten werden, bevor ein Phasenzerfall beobachtet wird. Sie
wird andererseits dann unbrauchbar, wenn die Ldslichkeit einer Komponente in der
anderen so gering ist, dass die in einem Titrationsschritt zum Erreichen der Tribung
zuzugebende Menge zu gering ist, um sie ausreichend genau bestimmen zu kénnen.
In der vorliegenden Arbeit wurde dieses Problem durch die Anwendung der UV/Vis -

Spektroskopie erfolgreich geltst, wobei die Absorption des bmim-Kations im UV-
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Bereich genutzt wird. Die Methode ist fur die zuverlassige Bestimmung geringer
Konzentrationen geeignet, solange sich die Absorptionsspektren der beiden
Komponenten nicht Gberschneiden. Im Zusammenhang mit ionischen Flussigkeiten
ist sie insbesondere fur alkohol- und wasserhaltige Systeme anwendbar [14].

Ein zweiter (groRRerer) Schwerpunkt der Untersuchungen der vorliegenden Arbeit
befasst sich mit Phasengleichgewichten im Zusammenhang mit der Riickgewinnung
einer organischen Base aus einer ionischen Flussigkeit, die im BASIL-Verfahren von
Bedeutung ist. Das in der vorliegenden Arbeit im Detail untersuchte System wurde
aus der Patentliteratur [2] ausgewéhlt. Es wurden Systeme, die beim
Produktionsprozess, bzw. bei der Aufarbeitung entstehen, untersucht. Das
Produktgemisch aus einer, als Zwischenprodukt entstehenden, ionischen Flussigkeit
(hier 1-Methylimidazolium Hydrochlorid, HMIMCI) und dem Wertstoff (hier
Butylacetat) hat ein komplexes Phasenverhalten und zeigt bei Temperaturen Uber
80 °C ein flussig-flissig Gleichgewicht. Dieses Phasengleichgewicht wurde
experimentell untersucht. Im BASIL-Verfahren wird die vom Produktgemisch
abgetrennte ionische Flussigkeit zur Ruckgewinnung der organischen Base
aufgearbeitet. Dabei wird z.B. die ionische Flussigkeit in einer wassrigen Losung mit
Natronlauge (unter Bildung von Kochsalz) umgesetzt und die dabei entstehende
organische Base mit Hilfe von 1-Propanol extrahiert. Fur das ,Basic Engineering*
dieses Verfahrens mussen flussig-flissig, fest-flissig und flussig-flissig-fest
Phasengleichgewichte quaternarer, wassrig/organischer, salzhaltiger Mischungen
bekannt sein. Solche Phasengleichgewichte (und von terndren Subsystemen)
wurden in der vorliegenden Arbeit experimentell bestimmt und damit die Grundlage
fur die Entwicklung und Erprobung eines thermodynamischen Modells zur
Beschreibung solcher Phasengleichgewichte geschaffen. Bei den experimentellen
Untersuchungen wurden Proben aus den koexistierenden Phasen entnommen und
durch verschiedene Methoden analysiert. Ein Schwerpunkt der Arbeiten am
quaternaren System lag dabei auch auf der Entwicklung von Methoden zur
Validierung der Messergebnisse.

In parallel dazu am Lehrstuhl fur Technische Thermodynamik an der Technischen
Universitat Kaiserslautern durchgefuhrten Forschungsarbeiten wurden einige der in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Phasengleichgewichte mit Standardmethoden
der Thermodynamik der Phasengleichgewichte korreliert. Dazu wurden zur

Beschreibung des flissig-flissig Gleichgewichts binarer Systemen mit [bmim][PF¢]
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die semiempirische UNIQUAC-Methode von Abrams und Prausnitz [19] und die auf
guantenchemischen Anséatzen basierende COSMO-RS Methode von Klamt [15-
18,105] verwendet. In einer parallel laufenden Dissertation (M. Vogt [110]) wird eine
von A. Pérez-Salado Kamps [111] fiir Beschreibung der Gibbsschen Exzessenergie
salzhaltiger Systemen mit zwei oder mehreren Lésungsmitteln entwickelte und fur die
saurefangerhaltigen Losungen erweiterte Methode verwendet, um die in der
vorliegenden Arbeit untersuchten Phasengleichgewichte zu modellieren. Diese

Methoden werden in der Arbeit kurz vorgestellt.



5 2. Grundlagen

2. Grundlagen

2.1 lonische FlUssigkeiten - neuartige flussige Materialien

2.1.1 Kurze Geschichte

lonische Flussigkeiten (engl.: ionic liquids, IL, oder RTIL - room temperature ionic
liquids) sind Salze, die bei Temperaturen unter etwa 100 °C flissig vorliegen. Sie
stellen eine neuartige Lésungsmittelklasse mit ionischem Charakter dar. lonische
Flussigkeiten sind seit 1914 bekannt. Damals erschien eine Publikation von Paul
Walden [20], in der die Verbindung Ethylammoniumnitrat mit einem Schmelzpunkt
von 12 °C beschrieben wurde. In den folgenden Jahren beschaftigten sich vor allem
elektrochemische Publikationen [21,22] mit den Eigenschaften der neuartigen
Substanz. Die Substanzklasse selbst fand jedoch relativ wenig Beachtung. Erst mit
der Synthese von Chloroaluminat-Schmelzen im Jahr 1983 [23] als nicht-wassrige
und polare Lésungsmittel fiir Ubergangsmetallkomplexe, erkannte man das breite
Anwendungsgebiet von ionischen Flussigkeiten. Die ersten Publikationen Uber deren
Einsatz als Katalysatoren [24] und als Losungsmittel [25] flr organische Reaktionen

erschienen Ende der achtziger Jahre. Die Synthese von hydrolysestabilen ionischen
Flussigkeiten, z.B. mit Tetrafluoroborat-lonen, (BF, ), gelang 1992 der Arbeitsgruppe
von Wilkes [26]. Ein weiterer Meilenstein bedeutete die Entwicklung ionischer
Flissigkeiten mit den Triflat-, (CF,SO;; TfO™), und Bis-Triflat-Imid-, (CF,SO,),N";
Tf,N") Anionen durch Gratzel und Bonhote [45]. Erst die Verflgbarkeit solcher Nicht-

Chloroaluminat-Systeme hat zu einem stetig wachsenden, sowohl akademischen als
auch industriellen Interesse an ionischen Flussigkeiten geflhrt. Dies belegt auch die
Entwicklung der Anzahl an Verdffentlichungen und Patenten zum Stichwort ,ionic
liquids® von etwa 300 im Jahre 1997 auf etwa 3700 im Jahre 2007 - vgl. Abb. 2.1.

Zahlreiche Patente und Publikationen beschaftigen sich z.B. mit der Synthese neuer
ionischer FlUssigkeiten [27-29], deren Anwendung als Losungsmittel und
Katalysatoren [30-32], mit der systematischen Untersuchung ihrer chemischen und
physikalischen Eigenschaften [33-35], mit toxikologischen Untersuchungen [36-38]
und ihrer Anwendung im Bereich analytischer Trennprozesse [39-43]. Zurzeit sind

uber eintausend ionische Flussigkeiten bekannt. Viele dieser Verbindungen sind
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noch wenig untersucht. Mehr als 300 Verbindungen - Uberwiegend im Labor

hergestellt - sind bereits auf dem Markt [54].
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Abb. 2.1 Anzahl der Veroffentlichungen und Patente zum Suchbegriff
»onic liquids® in SciFinder [46]

Die Verfugbarkeit und der zurzeit noch hohe Preis (fur Imidazolium-basierte ionische
Flussigkeiten typischerweise 200 bis 1000 Euro/kg) stellen noch Einschrankungen im
Hinblick auf technische Anwendungen dar. Abschatzungen zeigen allerdings, dass
bei einer Produktion im Tonnenmalistab, z.B. von [emim]EtSO,, die Verkaufspreise
auf 30 bis 50 Euro/kg fallen sollten [62]. lonische Fllssigkeiten werden - wegen ihres
haufig vernachlassigbar geringen Dampfdrucks - als ,grine“ Losungsmittel
bezeichnet. Der Begriff ,grine“ Chemie wurde bereits vor einigen Jahren gepragt. Er
steht unter anderem fur chemische Verfahren, die hohen Anforderungen bezuglich

Ressourcenschonung und Umweltschutz genugen [55,56].

Bisher Ubliche Losungsmittel sind i.d.R. leicht entztndlich, flichtig und zum Teil sehr
toxisch. Deshalb sind 0©kologische und sicherheitstechnische Probleme
unvermeidlich. Als Alternative werden seit etwa 20 Jahren vermehrt einerseits
Luberkritische” Fluide [56,58] und andererseits ionische Flussigkeiten [56,57] als
Losungsmittel diskutiert. Im folgenden Abschnitt werden ausgewahlte, typische
ionische  Flussigkeiten mit ihren Eigenschaften und Anwendungsgebieten

beschrieben.
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lonische FlUssigkeiten besitzen folgende charakteristische Eigenschaften:

Sie bestehen aus lonen.

Sie schmelzen bei Temperaturen unter 100 °C.

Sie haben keinen, bzw. einen sehr geringen Dampfdruck unterhalb ihrer

Zersetzungstemperatur, d.h. sie verdampfen und verdunsten nicht.

Sie sind in einem weiten (haufig tber 300 K umfassenden) Temperatur-

bereich flissig.

Sie sind nicht brennbar.

Ihre weiteren Charakteristiken unterscheiden sich von Salz zu Salz. Da sie aus lonen

bestehen, lassen sich ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften durch

Variation des Kations oder Anions beeinflussen. So lassen sich z.B. die thermische

Stabilitdt, der Schmelzpunkt oder die Loslichkeitseigenschaften einstellen. Die

Abb. 2.2 zeigt einige haufig verwendete typische Kationen und Anionen ionischer

Flussigkeiten.

Abb. 2.2

Kationen
R4 R4
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Pyridinium Imidazolium

Anionen

anorganische
PF, ,BF, ,HSO,,NO,
Hal :CI",Br,I

organische

(CFSO,LN"  N(CN),

CH,CO0" CF,CO,

CH,SO; CF,S0;

Typische Kationen und Anionen ionischer Flussigkeiten

Zu den zurzeit wichtigsten Kationen zahlen Ammonium-, Phosphonium-, Pyridinium-

und vor allem Imidazolium-Verbindungen. In den zurzeit wichtigsten ionischen

Flussigkeiten findet man anorganische Anionen (z.B. Halogenide, wie Chlorid, Fluorid
und Bromid) aber auch organische Anionen (z.B. Acetat (CH3COQO") oder Bis-Triflat-

Imid (Tf,N")). Durch die groRe Anzahl mdglicher Kationen und Anionen erwartet man,
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die Eigenschaften ionischer Flussigkeiten an das jeweilige Anwendungsgebiet
anpassen zu konnen. Deshalb ist im Zusammenhang mit ionischen Flussigkeiten der

Begriff ,designer solvents® haufig zu finden.

Eine Ubersicht Uiber alle in der Arbeit erwdhnten lonen, mit ihrem Namen, ihrer
chemischen Formel, ihrer Struktur und der verwendeten Kurzform, ist in der Tabelle
A1 im Anhang A.1 aufgefuhrt.

2.1.2.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften Imidazolium-basierter ionischer

Flussigkeiten

Der weitaus Uberwiegende Teil der in der offenen Literatur zu findenden
Publikationen beschaftigt sich mit ionischen FlUssigkeiten, deren Kationen aus einer
Imidazolium-Verbindung bestehen. Im Folgenden werden die physikalisch-
chemischen und toxikologischen Eigenschaften der wichtigsten Imidazolium-

basierten ionischen Flissigkeiten zusammengefasst.

Schmelzpunkt

Die Ladungsverteilung in den lonen [47], die Symmetrie der lonen [48,49] und die
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den lonen [45] sind wichtige
EinflussgroRen auf den Schmelzpunkt einer Substanz. Beim Vergleich der Strukturen
von anorganischen Salzen einerseits und ionischen FlUssigkeiten andererseits findet
man einen Grund fur die - im Vergleich zu anorganischen Salzen - niedrige
Schmelztemperatur (z. B. 60 °C bei 1-Propyl-3-Methylimidazolium-Chlorid gegenlber
803 °C bei NaCl) darin, dass das kleine anorganische Kation durch ein - im Vergleich
dazu - riesiges (und asymmetrisches) organisches Kation ersetzt wurde. In der
Literatur sind zahlreiche systematische Untersuchungen zum Einfluss der
Alkylseitenkette des Kations auf den Schmelzpunkt bekannt (z.B. Holbrey und
Seddon [50], Visser et al. [51], Dzyuba und Bartsch [52] und Chun et al. [53]).
Danach sinkt die Schmelztemperatur bei einer Verlangerung der Alkylkette im Kation
bis zum Hexyl-Rest und steigt dann bei weiterer Verlangerung wieder an. Als Beispiel
werden in der Abb. 2.3 ionische Flussigkeiten betrachtet, die aus einem Imidazolium-
Kation und dem Chlorid-Anion bestehen. Sind an beiden Stickstoffatomen im

Imidazolium-Ring Methylgruppen vorhanden, betragt die Schmelztemperatur ca.



9 2. Grundlagen

125 'C, ersetzt man eine der Methylgruppen durch eine langere Alkylgruppe, so sinkt

die Schmelztemperatur, z.B. durch Substitution durch die Hexylgruppe, auf -75 °C.

Alkylreste t5N °C
Ri =R, = CHs 125
R R = CHs, Ry = C;Hs 87
C\\@ CI  Ri=CHs Ry =CsHy 60
X R R4 = CHs, Rz = C4Ho 41
R1 = CHs, Rz = CgHi3 -75

Abb. 2.3. Einfluss des Kations auf die Schmelztemperatur von Imidazolium-basierten

ionischen Flussigkeiten mit einem Alkylrest mit Chlorid als Anion

Auch das Anion hat einen Einfluss auf die Schmelztemperatur. Bei gleichem Kation
sinkt die Schmelztemperatur mit einer VergrélRerung des Anions. Die Tabelle 2.1
zeigt als Beispiel die Schmelztemperaturen verschiedener Salze mit dem
gemeinsamen Kation 1-Ethyl-3-Methylimidazolium, [emim]. Ersetzt man z.B. Chlorid

durch Trifluoroacetat (CF3CO,) so sinkt die Schmelztemperatur von 87°C auf -14°C.

Tabelle 2.1 Einfluss des Anions auf die Schmelztemperatur von IL [26,45,59,77]

Imidazoliumsalz | t5°", °C

[emim]CI 87
[emim]NO, 55
[emim]NO3 38
[emim]AICI4 7
[emim]BF, pClastbergang

[emim]CF3;S0O; -9
[emim]CF3;CO, | -14

Viele ionische FlUssigkeiten besitzen keinen klassischen Schmelzpunkt, bzw.
Gefrierpunkt, sondern einen Ubergang in den Glaszustand. Der Grund dafiir ist in
ihrer Struktur zu suchen. Es schmelzen/gefrieren Stoffe, die kristallin sind und der
Prozess der Verflussigung/des Erstarrens mit einer Strukturumwandlung begleitet ist.

Der Glaszustand ist charakteristisch fur amorphe Stoffe, deren Moleklle schon im
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festen Zustand ungeordnet vorliegen. Der Ubergang vom Glaszustand in den
flissigen Zustand unterscheidet sich vom Schmelzen darin, dass keine Energie
zugefuhrt werden muss, da kein Gitter aufgelést werden muss. Kristalline Stoffe
konnen in den glasartigen Zustand gebracht werden, indem die Schmelze so schnell
abgekuhlt wird, dass zur Kristallisation keine Zeit bleibt. Dabei wird die FlUssigkeit
unterkiihlt (T < T°"). Die ionischen Flissigkeiten, wegen ihres hohen MaRes an
Asymmetrie, kristallisieren im Allgemeinen nicht leicht und neigen damit zur
Unterklhlung bis hin zu einer glasartigen Erstarrung.

In einigen Publikationen wurden die Glaslibergangstemperaturen ionischer
Flissigkeiten als Schmelzpunkt interpretiert. Deswegen sind in der Literatur grol3e
Differenzen in den Phasenibergangstemperaturen zu bemerken [12,35,50,52,61,77].
Z.B. sind fur die Schmelztemperatur von [bmim][PFs] Angaben von -61 bis 11°C zu
finden [77].

Ein weiterer interessanter Befund besteht im gro3en Einfluss geldoster Gase auf den
Schmelzpunkt einiger ionischer Flussigkeiten. So wurde von J. Kumetan [personliche
Mitteilung] festgestellt, dass eine, bei Raumtemperatur flissige, Probe der ionischen
Flussigkeit 1-Methylimidazolium Hydrogensulfat, [mim][HSO4], beim Entgasen
erstarrt (Prozedur des Entgasens in [91] beschrieben). Die Literaturangabe fur die
Schmelztemperatur dieser ionischen Flussigkeit ist 39 °C [71].

Typisch flr viele ionische FlUssigkeiten ist, dass sie in einem grol3en
Temperaturbereich flissig vorliegen. Dieser Temperaturbereich ist nach oben nicht
durch die Siedetemperatur, sondern durch den Beginn der Zersetzung begrenzt. Die
Zersetzung beginnt i.d.R. - je nach Aufbau der ionischen Flussigkeit - bei
Temperaturen zwischen etwa 270 und 430 °C. Sie kann jedoch schon bei deutlich
niedrigen Temperaturen - wie bei PFg-basierten ionischen Flussigkeiten schon bei
50 °C [12] - beobachtet werden (dann unter Bildung von HF). Tokuda et al. [33] und
Fredlake et al. [35] zeigen, dass die Zersetzungstemperatur fur ionische

Flissigkeiten mit dem [bmim]-Kation in folgender Reihenfolge sinkt:
PF,>BF, ~Tf,N">TfO >BETI">>CF,CO, . Mit BETI" wird das Bis(perfluoroethyl-

sulfonyl)imid-Anion bezeichnet.

Dichte
Die spezifische Dichte der meisten ionischen Flussigkeiten liegt bei

Umgebungstemperatur zwischen etwa 1 und 1,6 g/cm?. Sie sind demnach schwerer
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als Wasser. In der Regel sinkt die Dichte mit zunehmender Lange der Alkylkette(n)

am Kation [12,35]. Der Effekt verschiedener Substituenten am Imidazolium-Kation
und festgehaltenem Aluminiumchlorid (AICI, )-Anion ist in der Abb. 2.4 gezeigt.

Ersetzt man eine der beiden, bzw. beide Methylgruppen durch die Butylgruppe, so

nimmt die Dichte um ca. 7 bzw. 13 % ab.

3
p, glem —
R;’N\¢¢N“Rm
1,35
v30 | — AlCI,
1,25 |- [ ]
1,20 |-

1,10 H
1,05 L | l

R,=Me R,=Me R, =Me R,=Me R,=Bu
R,=Me R,=Et R,=Pr R,=Bu R,=Bu

Abb. 2.4 Einfluss des Alkylrests im Imidazolium-Kations auf die Dichte

ionischer Flussigkeiten mit dem AICI, -Anion [35,77].

Viskositat

Viele ionische Flussigkeiten besitzen eine 6l-dhnliche Viskositat. Sie sind damit um
zwei bis drei Grollenordnungen zaher als herkdbmmliche, organische Losungsmittel.
So betragt die dynamische Viskositat ionischer Flissigkeiten bei Raumtemperatur
zwischen 35 und 500 mPa's, wahrend die dynamische Viskositat von Toluol
(Wasser) etwa 0,6 (0,9) mPa-s betragt. Bonhéte et al. [45] und Sun et al. [63] haben
Untersuchungen zum Einfluss der Kationen und Anionen auf die Viskositat
durchgefuhrt. Die Viskositat von Bis-Triflat-Imid-basierten ionischen Flussigkeiten ist
i.d.R. eine Grolenordnung geringer als die Viskositdt der aquivalenten
Hexafluorophosphate. Z.B. betragt die dynamische Viskositat von [bmim][Tf,N] etwa
52 mPa-s [45] und von [bmim][PFs] ca. 430 mPa-s [12,77]. Die Verlangerung der
Alkylseitenkette am Kation fuhrt nicht unbedingt zu héheren Viskositaten. Bonhote et

al. [45] haben gefunden, dass fur eine Alkylkettenlange mit einem bis vier C-Atomen
am 1-Alkyl-3-Methylimidazolium Tf,N~ die Viskositdt mit steigender C-Atomzahl

zuerst sinkt und dann wieder ansteigt. Die relativ hohe Viskositat ionischer

Flissigkeiten ist ungunstig fur den Stofftransport und die Durchmischung in
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heterogenen flussig-flissig Systemen. Sie kann aber bereits durch geringe
Temperaturerhohung [59,66,67] oder durch Zugabe kleiner Mengen organischer
Cosolventien [59,68,69] (zum Teil deutlich) herabgesetzt werden. Neuere
Entwicklungen z.B. von MacFarlane et al. [12,65] haben zu Anionen gefuhrt - z.B.
dem Dicyanamid-Anion N(CN),- die in Verbindung mit Imidazolium-basierten
Kationen - zu niedrig viskose ionische Flussigkeiten mit niedrigem Schmelzpunkt
fihren (z.B. [emim] [N(CN).] mit einem Schmelzpunkt bei -21 °C und einer Viskositat
(bei 25 °C) von 21 mPa-s).

Ldsungsmitteleigenschaften

lonische Flussigkeiten sind polare, nicht-koordinierte Substanzen. Es gibt sowohl
wasserlosliche als auch mit Wasser nicht mischbare ionische Flussigkeiten. Fir die
Mischbarkeit mit Wasser scheint vor allem das Anion verantwortlich zu sein, wahrend
das Kation einen deutlich geringeren Einfluss hat. Z.B. haben Seddon et al. [73]
gezeigt, dass ionische Flussigkeiten mit einem Imidazolium-basierten Kation dann
mit Wasser vollstandig mischbar sind, wenn sie ein Halogenid-, Nitrat-, oder

Trifluoroacetat-Anion enthalten. Dagegen ergeben sich mit Hexafluorophosphat und

Bis-Triflat-Imid mit Wasser nicht mischbare ionische Flussigkeiten. Die Anionen BF,
und CF,SO,; nehmen bei diesen Betrachtungen eine Zwischenstellung ein. Mit

steigender Kettenlange eines Substituenten im Kation nimmt die Mischbarkeit mit
Wasser ab. Marsh et al. und Pereiro et al. haben die Mischbarkeit von C,PFs-Salzen
(m = 4-8) mit Alkoholen untersucht [8,78,79]. Sie beobachteten, dass die obere
kritische Temperatur mit zunehmender Lange der Seitenkette des Kations sinkt. Die
Zunahme der Kettenlange des Alkohols bewirkt dagegen einen Anstieg der

Entmischungstemperatur.

Toxizitat

Die meisten heute bekannten ionischen Flussigkeiten sind toxisch. Das zeigen
neuere Untersuchungen [76] mit verschiedenen Testsystemen. Zahlreiche ionische
Flissigkeiten sind toxischer sowohl als die anorganischen Na-Salze mit demselben
Anion, als auch Ubliche Losungsmittel, wie Phenol, Toluol und Benzol. Die Toxizitat
(nicht nur Imidazolium-basierter) ionischer Flussigkeiten wird vor allem vom Kation
bestimmt. Sie nimmt i.d.R. mit wachsender Kettenlange der Alkylsubstituenten zu

[74-76]. Ausgepragte Anioneffekte wurden dagegen bisher nicht berichtet. Noch vor
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wenigen Jahren war der Begriff ,grine“ Ldosungsmittel flr ionische Flussigkeiten
Ublich. Dies gilt heute - wegen deren Toxizitat - nicht mehr vor allem fir ionische
Flassigkeiten, die PFe- bzw. BF4-Anionen enthalten. Diese zersetzen sich schon in
Anwesenheit geringer Mengen von Wasser unter Bildung von HF. Der Begriff ,grine
Lésungsmittel® wird heutzutage i.d.R. durch ,neuartige flissige Materialien“ ersetzt
[72].

2.1.2.2 Verwendungsmaglichkeiten

Wegen ihrer einstellbaren Eigenschaften bieten sich flr ionische Flissigkeiten
vielfaltige Anwendungsmoglichkeiten. Die zurzeit wichtigsten sind in der Abb. 2.5
zusammengestellt.

lonische Flussigkeiten
|

' |
Chemie Verfahrenstechnik |  Sonstiges
- Synthese - Extraktion N Sansonik
- Katalyse - Destillation - Warmetrager/- speicher
- Additive - Flussigkristalle
- Analytik . . \ .
Elektrochemie Biotechnologie
- Elektrolyte - Enzymkatalyse
Abb. 2.5 Potentielle Anwendungsfelder ionischer Flissigkeiten

Unter anderem werden sie als Losungsmittel in der chemischen Synthese und
Katalyse [54,62,82], als Additive [54,83,84], in der Verarbeitung von Metallen und
Polymeren (z.B. von Zellulose [85,86]) eingesetzt. Bei mehreren analytischen
Methoden, wie der Karl-Fischer-Titration, der Chromatographie, oder der
Spektroskopie fuhren sie zu deutlicher Prozessverbesserung [54,87]. Wegen ihrer
elektrischen Leitfahigkeit und hohen elektrochemischen Stabilitat werden ionische
Flissigkeiten als Elektrolyte in Brennstoffzellen, Kondensatoren, Batterien und
Farbstoffsolarzellen getestet [54,83,87]. Dank ihrer Mischeigenschaften sind sie als
Hilfsstoffe fur Trennprozesse geeignet [54,62,87,88]. In der Biotechnologie werden
ionische Flussigkeiten zur Leistungssteigerung von Enzymen eingesetzt [106]. Sie

gewinnen auch in zunehmendem Umfang Verwendung als Sensormaterialien,
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Schmierflissigkeiten, Warmetrager- und Warmespeichermedien und als
Flassigkristalle flr Displays [54].

Auf einigen Gebieten haben ionische Flussigkeiten schon eine technisch/industrielle
Bedeutung gewonnen. Sie werden in kleinen Mengen in Feuchtesensoren
(Novasina-Axair, Schweiz, 2001), als Additive fiir Dispersionsfarben (Degussa, 2004)
und Antistatik-Additive (Wandres Microcleaning, 2003) verwendet [54,83]. Mit der
Einfihrung des BASIL-Verfahrens durch die BASF im Jahre 2002 erfolgte der erste
grol3e Durchbruch in der chemischen Industrie [1,2,54]. Weitere Anwendungen
funktionieren im Technikummalstab: z.B. im Difasol-Prozess zur Entschwefelung
von Dieselkraftstoff (Institut Francais du Petrole), als Hilfsstoffe zur

Extraktivdestillation (BASF), oder zur Lagerung gefahrlicher Gase (Air Products) [54].

2.2 Grundlagen der Mischphasenthermodynamik

Die Gleichgewichtsthermodynamik gibt Auskunft Uber die Zusammensetzung der
auftretenden Phasen und deren Anzahl bei vorgegebener Temperatur und

vorgegebenem Druck.

2.2.1 Fundamentalgleichung und Gibbs-Duhem-Gleichung

Die Gibbssche Energie G eines homogenen Systems, in Abhangigkeit von Druck p,
Temperatur T und Molzahlen n; der Komponenten i, ist eine Fundamentalgleichung:

G=G(p,T.n,). (2.1)
Die Gibbssche Fundamentalgleichung in differentieller Form lautet:

N
dG =[§J dT+(§j dp+Z(EJ dn, . (2.2)
o), ). on )

i=1 i

Ist die Fundamentalgleichung fir die Gibbssche Energie G(p,T,ni) bekannt, so
konnen die anderen thermodynamischen GleichgewichtsgroRen, wie z.B. die
Entropie S, das Volumen V und das chemische Potential einer Komponente .,

berechnet werden:

oG
B
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oG
[ﬁjp,ni =-S (2.4)

oG
( j u (2.5)
ani T.o.N0:

PN i .

Damit folgt aus Gl. (2.2):
N
dG:—SdT+Vdp+Zpidni : (2.6)
i=1
Die Gibbssche Energie ist eine homogene Funktion ersten Grades in den Molzahlen.
Aus dem Theorem von Euler fur homogene Funktionen folgt damit:

N aG N
6-3n[ % J i @)

=1 i

und fur das vollstéandige Differential der Gibbsschen Energie:
N N
dG=Znidui +Zuidni. (2.8)
i=1 i=1

Ein Vergleich der GIn. (2.6) und (2.8) fuhrt zur Gibbs-Duhem-Gleichung flr die
intensiven ZustandsgroRen T, p und p;:
ZN:nidui +SdT-Vdp =0. (2.9)
i=1
Oft wird Gl. (2.9) flr einen isothermen, isobaren Prozess verwendet. Es folgt dann:
N
(Znidpizoj : (2.10)
i=1 Tp
Die Gibbs-Duhem-Gleichung (2.9) ist eine Differentialbeziehung der intensiven
ZustandsgréRen. Die zeigt, dass in einer Phase die Anderungen der intensiven
Variablen nicht unabhangig voneinander sind. Bei fester Temperatur T und festem
Druck p kénnen in einer N-komponentigen Mischung nur noch (N-1) voneinander

unabhangige chemische Potentiale auftreten.

2.2.2 Chemisches Potential, Referenzzustadnde und Exzessgrofien

Bei Betrachtungen zum Phasengleichgewicht spielt das chemische Potential eine

zentrale Rolle (vgl. Kapitel 2.2.3). Das chemische Potential p, einer Komponente i in
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einer Mischung spaltet man in das chemische Potential in einem Referenzzustand

und einen Korrekturbeitrag auf:

Ref

wo=pfet 4+ ApfeM (2.11)
Die Wahl des Referenzzustandes ist prinzipiell beliebig, jedoch sind im Allgemeinen
die Temperaturen im Referenzzustand und in der Mischung gleich. Haufig werden
zur Beschreibung flussiger Mischungen die Referenzzustande nach ,Raoult® oder

nach ,Henry“ gewanhlt. Bei der Normierung nach Raoult wird als Referenzzustand die

reine flissige Komponente bei der Temperatur und dem Druck der Mischung

gewahlt:
1 (T,p) = 1 (ToP i - (2.12)

Bei der Normierung nach Henry ist der Referenzzustand die ,pseudoreine fliissige

Komponente bei der Temperatur und dem Druck der Mischung. ,Pseudorein“ heif3t,
dass die Konzentration der Komponente die ,Einheitskonzentration® ist, aber die
Komponente Wechselwirkungen wie in einer unendlichen Verdinnung in einer
Flassigkeit erfahrt. Die Zusammensetzung dieser Flussigkeit ist im Prinzip ebenfalls

willkdrlich. In der Regel wahlt man jedoch das reine Losungsmittel.

bzgl. Konzentration bzgl. Wechselwirkung

uiRef(T,p)=ui[T,p, Konz.—1, Konz.—0 J (2.13)

Werden die chemischen Potentiale aller Komponenten eines Systems nach Raoult
normiert, so spricht man von einer symmetrischen Normierung. Wird fur das
Lésungsmittel der Referenzzustand nach Raoult und fur alle gelésten Komponenten
eine Normierung nach Henry gewahlt, so spricht man von einer unsymmetrischen
Normierung.

Die Abweichungen vom Referenzzustand werden mit Hilfe der Aktivitat der

Komponente i, a,, beschrieben. Dabei lasst sich die Differenz des chemischen

ideal

Potentials in einen Beitrag Ap™®, der nur eine Konzentrationsanderung

(Verdlinnung) beriicksichtigt, und einen Beitrag Au’®®, der die Unterschiede in den
zwischenmolekularen Wechselwirkungen erfasst, aufteilen:
Ap™"™ = RTIna, = Ap™ + Aule (2.14)

Real

Eine Mischung mit Ay,

=0 wird als ideale Mischung bezeichnet. Den Term Ap~e?

nennt man Exzessanteil, u°, des chemischen Potentials der Komponente i. Unter

einer ExzessgrofRe versteht man den Unterschied zwischen einer ZustandsgréfRe in
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der wirklichen (realen) Mischung und der gleichen ZustandsgrofRe in der idealen
Mischung (bei gleicher Temperatur, gleichem Druck und gleicher

Zusammensetzung). So gilt z.B. fiir die Gibbssche Exzessenergie GF:
GE — G _ Gldeal — zni(ui _ l/L:deal). (215)
i=1

Zwischen der Gibbsschen Exzessenergie und dem Exzessanteil des chemischen

Potentials besteht der folgende Zusammenhang:

ca O0GE
Al ':uF:[a J . (2.16)
N Jrp

Die Aktivitat einer Komponente i in der homogenen Mischung wird haufig als Produkt
aus der Konzentration der Komponente i und dem Aktivitatskoeffizienten

ausgedriickt. Die Zahlenwerte fur die Aktivitat a, und den Aktivitatskoeffizient v,
hangen sowohl vom Referenzzustand, als auch vom gewahlten Konzentrationsmalf}
ab. Allgemein gilt jedoch, dass beim Ubergang zum Referenzzustand beide gleich
eins werden:

lim a, = lim y, =1. (2.17)

Mix—Ref Mix—>Ref ' '
Im Prinzip ist die Wahl des Konzentrationsmales beliebig. Am haufigsten wahlt man

als Konzentrationsmal® den Molanteil x; einer Komponente. Meistens werden die

chemischen Potentiale aller Komponenten eines Systems nach Raoult normiert. Man

erhalt dann fur das chemische Potential eines Stoffes i in der realen Mischung:
= Mf‘ef(T,p)rqu_ +RTInx, +RTIny, (2.18)

und in einer idealen Mischung:

w,=p(T,p)  +RTInx (2.19)

Den Aktivitatskoeffizient y, einer Komponente i berechnet man aus dem Exzessanteil
des chemischen Potentials:

u- =RTIny,. (2.20)
Dennoch tritt eine Besonderheit fir das Losungsmittel auf, wenn ein anderes
Konzentrationsmal} (als der Molanteil) gewahlt und die Mischung ,unsymmetrisch”
normiert wird. Wird das Konzentrationsmal} fur die gelosten Stoffe gewahlt und sind
die Aktivitaten der geldsten Stoffe bekannt, so liegt namlich - aus der Gibbs-Duhem-

Gleichung - auch die Aktivitat des Losungsmittels fest. Wahlt man als
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Konzentrationsmal} fur die gelosten Stoffe deren Molanteil x;, so erhalt man fur das

chemische Potential eines geldsten Stoffes i:

= Tpe, x -1, x—->0 |+RTIn(xy™) (2.21)

\_ﬁf_J
bzgl. Konzentration bzgl. Wechselwirkung
und fur das Lésungsmittel:

Ww = Hfl\(jlf (T,p) +RTIN(X v im) - (2.22)

rein lig.

Wahlt man als Konzentrationsmal} fur die gelosten Stoffe die Molalitat m, (Molzahl

der Komponente i pro Kilogramm des Losungsmittels):

m, 1000 (2.23)
IVILM nLM ,
so erhalt man fir das chemische Potential eines geldsten Stoffes i:
W= erf{T,p, m->1, m-0 }+RTIn(miy(m)) (2.24)
bzgl. Konzentration bzgl. Wechselwirkung
und fur das Lésungsmittel:
o =1l (Top),,, +RTInay,. (2.25)

Dabei wird die Aktivitat des Losungsmittels a,,, mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung

aus den Aktivitaten der geldsten Stoffe berechnet.
FUr eine ideale Losung erhalt man dabei:

HERRES —[M imJ
1000w ), (2.26)

2.2.3 Bedingungen fur das Phasengleichgewicht

Am Ende eines Ausgleichsvorgangs wird ein Gleichgewichtszustand erreicht. Aus
dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik folgt fur ein thermodynamisches System bei
konstanter Temperatur und konstantem Druck, dass im Gleichgewicht die Gibbssche

Energie des Systems ein Minimum annimmt:
d(G),,, =0. (2.27)

T.pn;
Existieren im System aus N Komponenten n homogene Phasen (mit vodllig
transparenten Phasengrenzen), so dann mussen folgende Gleichgewichts-

bedingungen erflllt sein:
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T¢=TP=...=T"=T (2.28)
p* =p’=..=p"=p_ (2.29)
' =pf=.=pf=pn, (i=1,2...N). (2.30)

Aus den Gleichgewichtsbedingungen (Gin. (2.28) bis (2.30)) ergibt sich die Anzahl
der unabhangigen Variablen, bzw. die Anzahl der Freiheitsgrade f des Systems (die
so genannte Gibbsche Phasenregel):

f= N+t - (N+2)n-1) =N-n+2 (2.31)

Gesamtzahl der Variablen =~ Gesamtzahl der Beziehungnen

Die Gibbsche Phasenregel erlaubt u.a., die maximale Zahl an koexistierenden
Phasen eines Systems zu bestimmen (dann besitzt das System keine Freiheitsgrade
mehr, also f = 0). In einem Einkomponentensystem kdnnen z.B. héchstens 3 Phasen
nebeneinander im Gleichgewicht sein. Das kdnnen eine feste, eine flussige und eine
Dampfphase sein (dann liegt diese Komponente an ihrem Tripelpunkt vor), oder zwei
feste und eine fllissige Phase.
Bei der Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen hat man nur die Gleichung (2.27)
verwendet. Daraus folgt allerdings nicht unbedingt, dass die Gibbssche Energie ein
Minimum besitzt - sie kann z.B. auch ein Maximum annehmen. Die Berlicksichtigung
des Kriteriums ,minimale Gibbssche Energie” fuhrt zu den ,Stabilitdtsbedingungen®.
Ein homogenes mehrkomponentiges Gemisch liegt stabil im thermodynamischen

Gleichgewicht vor, wenn:

°G oG G
on? on,on, on,ony
0°G 0°G °G
Dy =| anan, on? T Gngang |20 (2.32)
&G &G oG
ony,_.on, ony_.on, on?_,

Wird gegen die Stabilitatsbedingung verstol3en, dann liegt das System in einem
instabilen Zustand vor. Es zerfallt spontan - unter Abnahme der Gibbsschen Energie
- in mehrere Phasen. Zwischen dem ,stabilen“ und dem ,instabilen” Bereich liegt ein
,metastabiler® Bereich. Liegt ein System in einem metastabilen Zustand vor, dann
erfolgt der Ubergang in einen stabilen Zustand nicht spontan, sondern er wird erst

durch (ausreichend) grol3e Stérungen ausgeldst.
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2.2.4 Phasendiagramme

Im Mittelpunkt der Untersuchungen der vorliegenden Arbeit stehen flussig-flussig
(LLE) und fest-flussig-flissig (SLLE) Phasengleichgewichte mehrkomponentiger
Systeme. Die gegenseitige L&slichkeit zweier begrenzt mischbarer reiner
Flussigkeiten hangt von Temperatur und Druck ab (siehe Phasenregel, Gl. (2.31)).
Da der Druck nur einen geringen Einfluss auf die Eigenschaften kondensierter
Phasen hat, kann bei Betrachtungen im Bereich niedriger und mafiger Drucke der
Einfluss des Druckes auf das flissig-flissig Phasengleichgewicht vernachlassigt
werden. Die graphische Darstellung dieses Phasengleichgewichts in einem binaren
System erfolgt deshalb in Temperatur - Zusammensetzung - Diagrammen. Die
Phasengrenzkurve ist der geometrische Ort der im Gleichgewicht vorliegenden
fliussigen Phasen. Die Abb. 2.6 zeigt ein solches Diagramm flr den Sonderfall, dass
die Mischungslicke (d.h. der Konzentrationsbereich, in dem ein Phasenzerfall
auftritt) mit steigender Temperatur kleiner wird und beim Uberschreiten einer

kennzeichnenden Temperatur verschwindet.

vollige Mischbarkeit
OKEP
Tkr
1in2
gelost
T
Zweiphasen-
Gebiet
0 — X —7 2> 1
Abb. 2.6 Graphische Darstellung von Entmischungskurven

Der Zustandspunkt (d.h. das Wertepaar Temperatur und Konzentration einer
Komponente) am Maximum entspricht einem kritischen Punkt, dem so genannten

»oberen kritischen Entmischungspunkt®, OKEP. Das binare System Phenol + Wasser

(te = 66 °C, wg, =0,34 [109a]) ist ein typisches Beispiel fir ein System mit einem
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,oberen kritischen Entmischungspunkt®. Es existieren auch bindre Systeme, bei
denen die fliissig-fliissig Entmischung erst bei Uberschreitung einer kritischen
Temperatur auftritt. Man spricht dann von einem System mit einem ,unteren
kritischen Entmischungspunkt®, UKEP (vgl. Abb. 2.7a). Das System Wasser +

Triethylamin (t = 18,7 °C, w¥. . =0,5 [109b]) ist ein typisches Beispiel. Die Abb.
2.7b zeigt ein Beispiel fur ein LLE, das nur zwischen einer unteren kritischen

Temperatur (UKEP) und einer oberen kritischen Temperatur (OKEP), d.h. zwischen

zwei kritischen Temperaturen, existiert. Das System Wasser + Nikotin (OKEP bei
208 °C und wf, =0,32, UKEP bei 60,8 °C und wy, =0,29 [109c]), ist ein Beispiel

fur ein solches binares System.

vollige Mischbarkeit

OKEP

Zweiphasen-

Gebiet Zweiphasen-
T

Gebiet

UKEP UKEP
vollige Mischbarkeit vollige Mischbarkeit
0 1 0 1
Xy, — —_— X, —
a b

Abb. 2.7 Flissig-flissig Mischungslicken in binaren Systemen
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3. Experimentelle Untersuchungen

3.1 1-n-Butyl-3-Methylimidazolium Hexafluorophosphat ([omim][PFg])

In flissigen Mischungen aus einer ionischen Flussigkeit und einem organischen
Losungsmittel wird haufig eine Mischungsliucke beobachtet. Die gegenseitigen
Loslichkeiten sind oftmals sehr gering. Dies kann bei Extraktionsvorhaben von grofRer
Bedeutung sein. In der vorliegenden Arbeit wurde das flussig-flissig Gleichgewicht
(LLE) in bindren Mischungen mit der ionischen Flissigkeit [bmim][PFs] untersucht.
Fur diese ionische Flussigkeit liegen in der Literatur schon vergleichsweise viele
Ergebnisse experimenteller Untersuchungen vor. Noch zu Beginn der
Untersuchungen, die hier vorgestellt werden, hat man angenommen, dass
[bmim][PFs] vergleichsweise stabil ist und es deshalb als Modellsubstanz fir das
Entwickeln und Testen thermodynamischer Modelle fur Systeme mit ionischen
Flussigkeiten betrachtet. In der Zwischenzeit ist bekannt, dass [bmim][PFs] weniger
stabil ist [3] und insbesondere in wassriger Losung leicht zersetzt wird. Die Qualitat
bisher veroffentlichter Angaben zum Phasengleichgewicht [bmim][PFs]-haltiger
Losungen ist deshalb zweifelhaft. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde deshalb
das flussig-flissig Gleichgewicht binarer Systeme aus [bmim][PFs] und einem
Alkohol experimentell bestimmt und mit Literaturangaben [4-12] verglichen.
Aulerdem wurden einige nichtalkoholische organische Losungsmittel auf ihre
Mischbarkeit mit [bmim][PF¢] getestet. Diese Untersuchungen sollten dazu dienen,

neue Modellsysteme fur weitere thermodynamische Untersuchungen zu finden.

3.1.1 Einflhrung

Die Bestimmung des flussig-flussig Gleichgewichts erfolgte durch Messung der
Phasengrenzkurve (Binodalkurve). Dazu sind in der Literatur mehrere Methoden

bekannt. Bei der analytischen Methode wird die Zusammensetzung der beiden sich

bei konstanter Temperatur im Gleichgewicht befindenden Phasen analytisch
bestimmt. Zur Analyse werden, abhangig von den Komponenten in der Mischung,
z.B. spektroskopische (wie z.B. UV/Vis, IR), chromatographische Methoden (wie z.B.
IC, GC, HPLC), die Refraktometrie und Titrationsmethoden verwendet. Bei der
synthetischen Methode verzichtet man auf die aufwandige Analyse und bestimmt den

Ubergang zwischen einer einphasigen und einer zweiphasigen Mischung z.B. durch
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eine visuelle Beobachtung. Man spricht in diesem Zusammenhang von der

Tribungsmethode. Neben der visuellen Detektion wird der Phasentbergang haufig

auch mit Hilfe optischer Lichtstreugerate detektiert [61,64]. Die Durchfuhrung solcher
Tribungsmessungen kann auf zweierlei Weise erfolgen: entweder durch eine
Anderung der Temperatur bei bekannter und konstanter Zusammensetzung der
Losung oder durch schrittweise Zugabe einer Komponente bei konstanter
Temperatur (sog. Titrationsmethode), jeweils bis eine Trubung entsteht oder
verschwindet. In den letzten Jahren wird auch eine dritte Methode angewendet, die

so genannte volumetrische Methode. Dabei werden die Volumina der beiden

koexistierenden Phasen bestimmt und daraus die Zusammensetzungen der beiden
Phasen berechnet. Diese Methode wird in der Literatur als weniger prazis
bezeichnet. Sie versagt z.B. wenn die gegenseitigen Loslichkeiten sehr gering sind
oder wenn Messungen in der Nahe von kritischen Punkten durchgefuhrt werden
sollen [89].

Der Ublicherweise grof3e Unterschied zwischen der Dichte der ionischen Flissigkeit

(z.B. [bmim][PFs], p = 1,37 g/cm®) und eines organischen Lésungsmittels (p < 1

g/cm?®) bei Raumtemperatur fiihrt bei experimentellen Untersuchungen zum fliissig-
flissig Gleichgewicht i.d.R. zur schnellen, gut definierten Phasentrennung und damit
zur leichten visuell/optischen Erkennung des Uberschreitens der Phasengrenze.
Aulerdem besitzt diese Methode weitere Vorteile, da sie keine Kalibrierung erfordert
und einfach zu realisieren ist. Deshalb wurde die Tribungsmethode (in der Version
mit schrittweiser Zugabe einer Komponente bei konstanter Temperatur) zur
experimentellen Bestimmung der Binodalkurve in bindren Systemen aus [bmim][PFg]
und einem organischen Losungsmittel ausgewahlt. In den Fallen extrem geringer
Loslichkeiten (z.B. [bmim][PFs] in Alkoholen bei niedrigen Temperaturen) ist jedoch
die Trubungsmethode ungeeignet, da die bei der Titration zugegebenen Mengen
extrem klein sein mussen. Die Zugabe solch kleiner Mengen einer ionischen
Flassigkeit erfordert die Verwendung einer Mikroliterspritze. Wegen der hohen Dichte
und der hohen Viskositat ist es schwierig, solche Spritzen zuverlassig zu flllen.
Deshalb wurde die Titrationsmethode nur fir die IL-reiche Seite des
Phasengleichgewichts verwendet und fur die LM-reiche Seite der Binodalkurve bei
niedrigen Temperaturen (nur in den alkohol-haltigen Systemen) die analytische
Methode verwendet. Die Analyse der ionischen Flussigkeit erfolgte dabei durch
UV/Vis-Spektroskopie (vgl. Abb. 3.1).
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% p = const.
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Abb. 3.1 Typischer Verlauf der Entmischungskurve in binaren Systemen
([omim][PFg] + Alkohol)

Die UV/Vis-Methode ist sehr gut zum Nachweis geringer Konzentrationen einer
Imidazolium-basierten ionischen Flussigkeit in einem Alkohol geeignet. Sie besitzt
aber auch einige wesentliche Nachteile:

- Die Genauigkeit der Kalibrierung wird beeintrachtigt, weil eine kleine Menge der
ionischen Flussigkeit in einer sehr grolken Menge Ldsungsmittel geldst werden
soll.

- Viele Ldsungsmittel sind UV-aktiv. Oft beobachtet man eine Uberlagerung der
Signale (Banden) der organischen Flussigkeit mit denen der ionischen
Flissigkeit. Aus diesem Grund konnten nicht alle Systeme untersucht werden.
Die UV/Vis-Methode wurde in der vorliegenden Arbeit nur fur Systeme mit

Alkoholen verwendet.
3.1.2 Materialien und Messmethoden

Die fur die Untersuchungen verwendete ionische Flussigkeit 1-n-Butyl-3-
Methylimidazolium Hexafluorophosphat ([omim][PFs], CsH1sFsPN2, M = 284,18 g/mol,
p = 1,3653 g/cm® bei 25 °C) wurde von der Fa. Solvent Innovation GmbH, Kdln
bezogen. Nach Angaben des Herstellers betrug die Reinheit Gber 99 Massenprozent.
Vor jedem Experiment wurde die ionische Flussigkeit entgast und unter Vakuum
entwassert (Prozedur in [91] beschrieben). Die Wasserkonzentration wurde stets
durch Karl-Fischer-Titration (Metrohm 701 KF Titrino, Fa. Metrohm, Schweiz)

kontrolliert. Vor, bzw. nach dem Entwassern betrug sie etwa 0,65, bzw. 0,04
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Mass. %. Dieser Zahlenwert ist vergleichbar mit in der Literatur angegebenen
Werten. So geben z.B. Rogers et al. [4,5] eine Wasserkonzentration im entwasserten
[bmim][PFs] von 0,059 Mass. % an; Marsh et al. [6,8] haben durch NMR und
Massenspektrometrie den Wassergehalt der von ihnen verwendeten Proben zu 0,01
Mass. % und Najdanovic-Visak et al. [7,10] (mit NMR) zu 0,15 Mass. % bestimmt.
Der Schmelzpunkt einer ionischen Flussigkeit wird haufig auch zur Charakterisierung
ihrer Reinheit herangezogen. Literaturangaben fur den Schmelzpunkt von
[bmim][PFs] unterscheiden sich betrachtlich (von 212,15 bis 283,15 K [77]). Ein
Nachteil von [bmim][PFs] besteht neben der starken Hygroskopie (was eine haufige
Entwasserung erfordert), auch darin, dass bei héheren Temperaturen (vor allem in
Anwesenheit von Wasser schon ab 90 °C) mit thermischer Zersetzung (unter Bildung

von HF) gerechnet werden muss [3].

Die fur die experimentellen Untersuchungen verwendeten Alkohole wurden in der
Qualitat ,pro analysi® vom Laborhandel bezogen (Ethanol von Carl Roth GmbH,
Karlsruhe; 1-Propanol von Merck KGaA, Darmstadt; 1-Butanol von Riedel-de-Haén
GmbH, Seelze; Cyclohexan von Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Munchen; Butylacetat
von Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Muinchen; Toluol von Riedel-de-Haén GmbH,
Seelze; Chloroform von Merck KGaA, Darmstadt). Alle Losungsmittel in dieser Arbeit
hatten einen Wassergehalt < 0,1 Mass. %. Sie wurden vor den Experimenten nicht

zusatzlich entwassert.

3.1.2.1 Tribungsmessungen

- Versuchsanordnung und experimentelle Vorgehensweise

Die Versuche wurden mit der in der Abb. 3.2 skizzierten Anlage durchgefihrt. Eine
kleine (mit einer Schraubkappe mit Teflonseptum verschlossene) Glasflasche - das
Probengefald - (Volumen: ca. 13 ml) wurde bis etwa zur Halfte mit einer durch
Wagung (Waage: Mettler Toledo PR2003 Comparator, Mettler Toledo GmbH,
Gielten) genau bestimmten Menge einer der beiden Komponenten bei
Raumtemperatur befiillt. Die Glasflasche wurde in einen Uberkopfmischer (Eigenbau)
in einer mit Wasser geflllten, thermostatisierten PVC-Wanne (Thermostat: Modell
Julabo F34-HD, Fa. JULABO Labortechnik GmbH, Seelbach) thermostatisiert. Die
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Temperatur in der Wanne wurde mittels eines Platin-Widerstand-Thermometers
(Conatex Pt100/B/4, Fa. Conatex Dipl.-Ing. L. Colbus GmbH, St. Wendel) auf besser
als + 0,1 K bestimmt. Schrittweise wurde die zweite Komponente in das Probengefal

mittels einer Spritze zugegeben.

T = const.

) -

| Thermo- *.| _— Komponente 1
1 stat N
% :____*':_:' Komp_onente 2
— (Trabung)
Abb. 3.2 a) Schema der Versuchsanordnung b) Probengefal’

Die Spritze wurde vor und nach jeder Zugabe gewogen. Die Menge der
zugegebenen Komponente betrug zwischen 0,01 g (nahe der erwarteten
Phasentrennung) und 2,5 g (zu Beginn eines Experiments). Nach jeder Zugabe
wurden die Proben fur ca. 15 bis 20 min im thermostatisierten Wasserbad gemischt.
Danach wurde der Uberkopfmischer abgeschaltet und zur eventuellen
Phasentrennung ca. 15 min. gewartet, bevor das Probengefald kurz aus dem
Thermostatenbad entnommen und visuell inspiziert wurde. Sobald dabei eine
Tribung festgestellt wurde, wurde das Experiment unterbrochen. Die Menge der
letzten Zugabe, die die Trubung verursachte, bestimmt die Unsicherheit der
experimentellen Ergebnisse fur die Zusammensetzung der flissigen Phase auf der
Phasengrenzkurve. AnschlieRend wurde das Experiment weitergefuhrt und dazu das
die tribe Mischung enthaltende Probengefal im Wasserbad auf die nachste, hdhere
Temperatur thermostatisiert. Da bei den untersuchten Systemen die Mischungsliicke
mit steigender Temperatur kleiner wird, fuhrte diese Prozedur zunachst zum
Verschwinden der Tribung und der Versuch konnte (mit weiterer Zugabe der zweiten
Komponente) fortgesetzt werden.

Die Messgenauigkeit bei diesen Experimenten wird durch zwei Fehler bestimmt:

- der Unsicherheit in der Menge der zugegebenen Komponente und

- der Unsicherheit bei der Bestimmung der Temperatur.

Der Fehler der zugegebenen Menge wurde aus der Summe der Unsicherheiten der

einzelnen Zuwaagen (Einwaagefehler) und der Unsicherheit bei der Bestimmung der
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Tribung gebildet. Der letzte Fehler wurde als Halfte der Menge der im letzten Schritt
zugegebenen Komponente angenommen. Fur das System ([bmim][PFs] + Ethanol)
betragt der absolute (und relative) Fehler fur den Molanteil von Ethanol in der IL-
reichen Phase 0,0038 mol/mol (0,7 %) und fur den Molanteil von [omim][PFe] in der
alkoholreichen Phase 0,0008 mol/mol (8,7 %). Fur das System ([bmim][PFe] +
1-Propanol) sind diese Fehler 0,0022 mol/mol (0,5 %), bzw. 0,0011 mol/mol (8,2 %)
und fur das System ([bmim][PFg] + 1-Butanol): 0,0017 mol/mol (0,7 %), bzw. 0,0003
mol/mol (2,3 %). Im System ([bmim][PFgs] + Cyclohexan) betragt der Fehler fur den
Molanteil von Cyclohexan in der IL-reichen Phase 0,0023 mol/mol (3,7 %). Fur das
System ([bmim][PFs] + Butylacetat) betragt die Unsicherheit im Molanteil von
Butylacetat in der IL-reichen Phase 0,0176 mol/mol (3,7 %) und im Molanteil von
[bmim][PFs] in der 16sungsmittelreichen Phase 0,0005 mol/mol (8,1 %). Im System
([omim][PFg] + Toluol) betragt der absolute (relative) Fehler im Molanteil von Toluol in
der IL-reichen Phase 0,0259 mol/mol (6,4 %). Im System ([bmim][PFs] + Chloroform)
betragen die absoluten (relativen) Fehler 0,1301 mol/mol (74,1 %) fur Chloroform in
der IL-reichen Phase und 0,0001 mol/mol (7,7 %) fur [bomim][PFe] in der 16sungs-
mittelreichen Phase.

Die Unsicherheit fur die Trubungstemperatur ist die Summe aus dem Fehler bei der
Messung der Temperatur (+ 0,1 K) und einer Unsicherheit, die daraus resultiert, dass
das Probengefald zur visuellen Inspektion aus dem Wasserbad entnommen werden
musste. Dieser Beitrag ist nur grob abschatzbar. Ein zusatzlicher Fehler bei der
Bestimmung der Zusammensetzung/Temperatur-Kombination entlang der
Phasengrenze resultiert aus Verunreinigungen der Versuchsstoffe, z.B. dem
Wassergehalt der ionischen Flussigkeit und des organischen Losungsmittels. Diese
Unsicherheit wurde aus den bekannten Wassergehalten unter Verwendung von
experimentellen Daten von Heintz et al. [61,95] fur den Einfluss von Wasser auf das
flussig-flissig Gleichgewicht von Systemen (ionische Flussigkeit + Alkohol)
abgeschatzt. Diese Unsicherheit wird hier dem Fehler bei der Temperaturmessung
zugeschlagen. Es wird angenommen, dass fur die Untersuchungen der vorliegenden

Arbeit die Unsicherheit der Temperatur unter =1 K liegt.

3.1.2.2 UV/Vis - Spektroskopie

- Prinzip der UV/Vis - Spektroskopie
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Die UV/Vis - Spektroskopie ist ein Verfahren der optischen Spektroskopie, das auf
der charakteristischen Absorption von Strahlung im sichtbaren (380-700 nm, Vis:
visible) und ultravioletten (200-380 nm, UV) Spektralbereich durch anorganische und
organische Verbindungen beruht. Die Wechselwirkung zwischen
elektromagnetischen Wellen und Molekilen fuhrt bei der Lichtabsorption zur
Anregung von Elektronen. Detektiert werden dabei fur die entsprechenden
Substanzen charakteristische Elektronenlbergange.

Man unterscheidet zwei Typen von Spektrometern:

- Einstrahl-Spektrometer: hier werden die Referenz- und Messklvette
nacheinander in den Strahlengang gebracht.

- Zweistrahl-Spektrometer (s. Abb. 3.3): hier wird das aus der Lichtquelle tretende
Licht im Monochromator nach Wellenlangen zerlegt und danach mittels eines
rotierenden Sektorspiegels Z in zwei gleiche Lichtstrahlen zerlegt. Diese
durchlaufen jeweils eine Mess- und Referenzklvette. Der Absorptionsunterschied
wird im Detektor registriert und danach als wellenlangenabhangiges Spektrum

aufgezeichnet.

Messkiivette

Lichtquelle

Detektor
@_ Monochromator4€< X);

Referenzkiivette

Anzeige- und
Auswerteinstrument

Z = Zerlegen in zwei Strahlengange

Abb. 3.3 Schema eines Zweistrahl-Spektrometers

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Zweistrahl-UV/Vis-Spektrometer (Modell Perkin-
Elmer Lambda 18, Perkin-Elmer Life and Analytical Sciences Inc., Wellesley, MA)

verwendet.

- Versuchsdurchfuhrung

Ein zweiphasiges Gemisch (ca. 15 bis 20 ml) aus einer ionischen Flussigkeit und
einem  organischen  LOsungsmittel wurde in  einer thermostatisierten
doppelmanteligen Glaszelle (mit Magnetfisch zum Rudhren) equilibriert. Zur
Temperierung des Systems diente ein Thermostat (Modell Lauda RSC6, Fa. Lauda
Dr. R. Wobser GmbH & Co. KG, Lauda-Konigshofen). Die Mischung wurde ca. 3h
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geruhrt. Danach erfolgte - bei abgeschaltetem Ruhrer - die Phasentrennung (in max.
2h). Die Glaszelle war mit einem Glasstopfen geschlossen, durch welchen ein Platin-
Widerstands-Thermometer (Conatex Pt100/B/4, Fa. Conatex Dipl.-Ing. L. Colbus
GmbH, St.Wendel) in die Probe ragte. Nach der Phasentrennung wurde eine Probe
aus der IL-armen Phase mit Hilfe einer Spritze entnommen und mit einer durch
Wagung genau bestimmten Menge des verwendeten organischen Losungsmittels
verdunnt. Bei Temperaturen Uber der Raumtemperatur wurde die Spritze zuvor
erwarmt, um bei der Probenahme einen Phasenzerfall zu vermeiden. Die
Probemenge betrug zwischen 0,05 und 0,6 ml und die Menge des zur Verdinnung
verwendeten Losungsmittels - zwischen 10 und 15 ml. Die Massen der Proben und
des Verdunnungsmittels wurden gravimetrisch bestimmt (Waage: Mettler Toledo AE
240, Fa. Mettler Toledo GmbH, GielRen). Fur die spektroskopische Analyse wurde
eine Quarzkuvette (Ladnge 10 mm) mit der verdunnten Losung gefullt und
anschlielend das UV-Spektrum zwischen 185 und 350 nm aufgenommen. Die
Referenzkivette war dabei mit dem entsprechenden reinen organischen
Losungsmittel befullt. Die Abb. 3.4 zeigt ein UV-Spektrum von [bmim][PFg] in
1-BuOH:
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Abb. 3.4 UV-Spektrum von [bmim][PFs] in 1-BuOH,

T = 289,1 K; Wippumypr,; = 0,0022

Es zeigt eine durch den Imidazolium-Ring verursachte Absorptionsbande bei 213 nm
[92,93]. Der cut-off fur die UV-Analyse in Alkoholen liegt ungefahr bei dieser
Wellenlange (210 nm fur Ethanol, 210 nm flr 1-Propanol, 215 nm fur 1-Butanol und

185 nm flr Wasser). Fur die Konzentrationsanalyse wurde nur die Halfte des Peaks
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zwischen der maximalen Absorbanz (bei 213 nm flr Ethanol und 1-Propanol, bzw.
bei 212 nm flr 1-Butanol) und 240 nm ausgewertet (integriert).

Die geringe Loslichkeit von [bmim][PFs] in einigen Alkoholen bereitet Probleme bei
der Kalibrierung. Deshalb erfolgte fur die Untersuchungen mit 1-Propanol und
1-Butanol die Kalibrierung des UV/Vis-Spektrometers mit Lésungen von [bmim][PFg]
in Ethanol. Zuvor wurde in Testreihen nachgewiesen, dass der dadurch verursachte
zusatzliche Fehler vernachlassigbar gering ist. Dies wird auch in der Literatur
bestatigt [90]. Zusatzlich wurde ein Vergleich von Ethanol und Acetonitril als
Losungsmittel far [bmim][PFs] bei der UV/Vis-spektroskopischen Analyse
durchgefuihrt. Auch dabei ergaben sich (vgl. Abb. 3.5) nur geringe Unterschiede.
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Abb. 3.5 Kalibrierkurven zur UV/Vis-spektroskopischen Analyse von
[bmim][PFg] in Ethanol und Acetonitril

Der mittlere absolute (relative) Fehler fir den Molanteil von [bmim][PFs] in einer
alkoholreichen Phase wurde aus der Standardabweichung der Messwerte von der
Kalibrierkurve der spektrophotometrischen Analysen bestimmt. FUr das System
([omim][PF¢] + Ethanol) betragt er 0,0015 (16,3 %), fur ([omim][PFs] + 1-Propanol)
0,0002 (15,4 %) und fur ([omim][PFe] + 1-Butanol) 0,0002 (15,3 %).

Auch fur die [bomim][PFe]-reiche Phase ist eine spektroskopische Analyse maoglich.
Sie wurde flur das System ([omim][PFs] + Ethanol) erprobt. Wegen der Notwendigkeit
einer sehr hohen Verdinnung war der Fehler in der Bestimmung der Konzentration
von [bmim][PFs] jedoch deutlich groRer als bei den Untersuchungen mit der

Tribungsmethode (mittlerer absoluter, bzw. relativer Fehler fur den Molanteil von
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[omim][PFg] in der IL-reichen Phase: 0,41, bzw. 89 %). Diese Analysenmethode
wurde deshalb nicht fur die Untersuchungen der [bmim][PFg]-reichen Phasen

eingesetzt.

3.1.3 Experimentelle Ergebnisse, Diskussion und Vergleich mit der Literatur

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Ergebnisse fur das flussig-flussig

Gleichgewicht binarer Mischungen mit [omim][PFg] vorgestellt und diskutiert.

3.1.3.1  [bmim][PF¢] + Ethanol

Die experimentellen Ergebnisse sind in der Tabelle A2 im Anhang A.2
zusammengestellt und in der Abb. 3.6 zusammen mit Literaturangaben
[4-7,10,11,37] aufgetragen. Die Literaturdaten sind im Anhang A.3 in den Tabellen
A44 bis A46 angegeben.
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Abb. 3.6 Flassig-flissig Gleichgewicht des Systems ([bmim][PFs] + Ethanol)

Im Vergleich mit den Angaben von Marsh, Wu et al. [6,37] und von Najdanovic-Visak
et al. [7,10,11] ist der in der vorliegenden Arbeit bestimmte Ethanolgehalt in der IL-
reichen Phase etwas geringer. Im Temperaturintervall zwischen 288 und 320 K
betragt die mittlere absolute (relative) Differenz zwischen den Messdaten der
vorliegenden Arbeit und den Ergebnissen von Marsh ca. 0,020 mol/mol (3,4%). Nur

Marsh, Wu et al. [6,37] haben experimentelle Daten bei hoheren Temperaturen
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angegeben. Die Abweichungen zu den Werten von Marsh und Wu [6,37] nehmen mit
steigender Temperatur zu. Aus den Messdaten der vorliegenden Arbeit wurde die
obere kritische Temperatur (OKEP) auf 330 K abgeschatzt. Nach den Angaben aus
der Literatur sollte sie bei 325 K liegen. Crosthwaite et al. [94] nehmen an, dass
kleine Mengen von Wasser den OKEP zu niedrigeren Temperaturen verschieben.
Heintz et al. [95] bestatigen diese Aussage.

Die Loslichkeit von [bmim][PFs] in Ethanol ist viel kleiner als diejenige von Ethanol in
[obmim][PFg]. Die Ldoslichkeit von [bmim][PFs] in Ethanol betragt z.B. bei 300 K
x1 = 0,009; die Ldslichkeit von Ethanol in [omim][PFe] dagegen x, = 0,56. Daher
werden in der Abb. 3.6 (wie auch in den folgenden Abbildungen 3.7, 3.8, 3.11 und
3.13) zwei verschiedene Mal3stabe fir die Konzentrationsskala verwendet.

3.1.3.2 [bmim][PF¢] + 1-Propanol

Die experimentellen Ergebnisse flr das flissig-flissig Gleichgewicht des Systems
([omim][PFg] + 1-Propanol) sind in der Tabelle A3 im Anhang A.2 zusammengestellt.
Sie sind in der Abb. 3.7 aufgetragen und mit Angaben von Marsh, Wu et al. [6,37]
verglichen. Die Literaturwerte sind im Anhang A.3 in der Tabelle A47 angegeben. Die
Unterschiede zwischen den beiden Messreihen sind qualitativ ahnlich wie beim
System ([bmim][PFs] + Ethanol). Allerdings sind die Abweichungen grofer,
insbesondere auf der IL-reichen Seite der Phasengrenze und bei der Lage des
kritischen Punktes.
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Abb. 3.7 Flassig-flissig Gleichgewicht des Systems ([bmim][PFs] + 1-Propanol)
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Im Temperaturbereich zwischen 293,2 K bis 352,4 K betragt die absolute (relative)
Differenz in den Molanteilen von 1-Propanol in der [bmim][PFs]-reichen Phase
zwischen 0,018 und 0,122 (6,3% bis 19,0%), im Molanteil von [bmim][PFs] in der
Propanol-reichen Phase bei 343 K betragt sie 0,0002 (1,3%). Eine Korrelation der in
der vorliegenden Arbeit erhaltenen experimentellen Ergebnisse mit der UNIQUAC-
Methode liefert fur den kritischen Punkt 368 K und x, = 0,9, wahrend Marsh, Wu et
al. [6,37] (357 £0,2) K und x, = 0,92 angeben.

3.1.3.3 [bmim][PF¢] + 1-Butanol

Die experimentellen Ergebnisse fur das flussig-flussig Gleichgewicht des Systems
([omim][PFg] + 1-Butanol) sind in der Tabelle A4 im Anhang A.2 zusammengestellt.
Die Abb. 3.8 zeigt eine Gegenulberstellung dieser Ergebnisse mit den Angaben von
Marsh, Wu et al. [6,8,37], sowie von Bendova et al. [96]. Diese Literaturwerte sind im
Anhang A.3 in den Tabellen A48 und A49 angegeben.
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Abb. 3.8 Flussig-flissig Gleichgewicht des Systems ([bmim][PFs] + 1-Butanol)

Die Gegenuberstellungen zeigen etwas groflere Abweichungen als bei den zuvor
betrachteten Systemen. Dabei stimmen flir die IL-reiche Phase die Angaben von
Bendova et al. [96] besser als die Angaben von Marsh et al. mit den Ergebnissen der
vorliegenden Arbeit Uberein. Im Temperaturintervall zwischen 298 und 362 K betragt
die mittlere absolute (relative) Abweichung im Molanteil von Alkohol in der IL-reichen

Phase von den Angaben von Marsh et al. 0,068 (20,2%) und von den Angaben von
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Bendova et al. 0,027 (7,3%). In der alkoholreichen Phase betragt bei 369,0 K die
relative Abweichung im Molanteil von [omim][PFg] von den Angaben von Marsh et al.
nahezu 10 %. Da die Mischungslicke noch weit oberhalb der in der vorliegenden
Arbeit untersuchten maximalen Temperatur existiert, wurde kein Versuch
unternommen, die Koordinaten des kritischen Punktes zu bestimmen. Die
Ergebnisse von Marsh et al. [8,37] zeigen, dass die kritische Temperatur Uber 376 K
betragt. Bendova et al. [96] haben die kritische Temperatur zu 383,20 K abgeschatzt.
In der Abb. 3.9 sind Mischungsliicken der drei untersuchten binaren Systeme
([omim][PFg] +Alkohol) zusammengestellt. Alle drei Systeme zeigen einen OKEP. Mit
steigender Kettenlange des Alkohols ist eine Verschiebung des OKEPs zu héheren
Temperaturen zu beobachten. Bei 1-Butanol und 1-Propanol liegt der kritische Punkt

aullerhalb des hier untersuchten Temperaturbereichs.
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Abb. 3.9 Flussig-flissig Gleichgewicht in Systemen ([omim][PFg] + Alkohol)

Weiterhin wird mit steigender Kettenlange eine Verbreiterung der Mischungslicke zu

niedrigeren Alkoholkonzentrationen beobachtet.

3.1.3.4 [bmim][PF¢] + Cyclohexan

Die experimentellen Ergebnisse fur das flussig-flussig Gleichgewicht des Systems
([omim][PFg] + Cyclohexan) sind in der Tabelle A5 im Anhang A.2 zusammengestellt.
Wegen der sehr geringen Ldslichkeit von [bmim][PFs] in Cyclohexan mussten die

Untersuchungen auf den Cyclohexan-armen Ast der Phasengrenze beschrankt
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werden. Eine alternative Methode in diesem Fall ware die UV-Methode. Der UV cut-
off fir Cyclohexan liegt bei 200 nm, d.h. eine Messung ist prinzipiell méglich. Der
Nachweis einer Absorbanz im erwarteten Bereich bei 213 nm war aber nicht
eindeutig. Die Existenz eines OKEP konnte nicht bewiesen werden. Die Abb. 3.10
zeigt eine Gegenuberstellung dieser Ergebnisse mit den Angaben von Domanska et
al. [44] und von Shiflett [107]. Diese Literaturdaten sind im Anhang A.3 in den
Tabellen A50 und A51 angegeben.
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Abb. 3.10  Flussig-flissig Gleichgewicht des Systems ([bmim][PFs] + Cyclohexan)

Der Vergleich zeigt grol’e Abweichungen zu den Literaturangaben, insbesondere zu
den Angaben von Domanska et al. [44]. Die mittlere absolute (relative) Abweichung
von den Werten von Shiflett betragt fur den Molanteil von Cyclohexan in der
[bmim][PFg]-reichen Phase 0,0252 (54,6%) im Temperaturbereich von 303 K bis
343 K. Die entsprechenden Abweichungen von den Angaben von Domanska et al.
betragen zwischen 0,0064 (25 %) bei 303,2 K und 0,1801 (294 %) bei 352,4 K.

3.1.3.5 [bmim][PF¢]+ Butylacetat

Die experimentellen Ergebnisse fur das flissig-flissig Gleichgewicht des Systems
([omim][PFg] + Butylacetat) sind in der Tabelle A6 im Anhang A.2 zusammengestellt.
Die Ergebnisse sind in der Abb. 3.11 mit Angaben von Shiflett [107] verglichen. Die
Literaturwerte sind im Anhang A.3 in der Tabelle A52 gegeben.
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Die Mischungslicke dieses Systems wird mit steigender Temperatur groRer. Die
Untersuchung der Zusammensetzung auf der Butylacetat-reichen Seite der
Binodalkurve war - ahnlich wie im System mit Cyclohexan - durch die sehr geringe
Ldslichkeit von [bmim][PFg] in Butylacetat erschwert. Die UV/Vis-spektroskopische
Methode konnte bei diesem System nicht eingesetzt werden, da Butylacetat eine
Absorption im Messbereich hat. Der UV cut-off flr Butylacetat liegt bei 254 nm. Die
neuen Ergebnisse fur den IL-reichen Ast weichen bei Temperaturen Uber 290 K
systematisch von den Ergebnissen von Shiflett, wobei die Ergebnisse von Shiflett
eine - im Vergleich zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit - kleinere

Mischungslicke dokumentieren.
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Abb. 3.11  Flussig-flissig Gleichgewicht des Systems ([bmim][PFs] + Butylacetat)

Beim Molanteil von Butylacetat in der IL-reichen Phase nimmt die absolute (relative)
Abweichung von den Literaturwerten von 0,0041 (0,7%) bei 294 K auf 0,3901
(270 %) bei 333 K zu. In der LM-reichen Phase betragt die mittlere relative
Abweichung im Molanteil von ([bmim][PFs] ca. 100%.

3.1.3.6  [bmim][PF¢] + Toluol

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen mit der Tribungsmethode am
System ([bmim][PFgs] + Toluol) sind durch gro3e Streuungen gekennzeichnet. Dies
resultierte daraus, dass das Einsetzen der Triibbung beim Uberschreiten der

Phasengrenze nur stark verzogert auftrat. Das metastabile Gebiet ist offenbar
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vergleichsweise gro® und erst beim Auftreten grélRerer Stérungen, bzw. beim
deutlichen Uberschreiten der Phasengrenze wurde die Tribung eingeleitet. Eine
Untersuchung des Toluol-reichen Astes der Phasengrenzkurve (mit der UV/VIs-
Spektroskopie) war nicht madglich, da der UV cut-off von Toluol bei 284 nm liegt.
Obwonhl die experimentellen Ergebnisse als nicht zuverlassig eingeschatzt werden,
sind sie in der Tabelle A7 im Anhang A.2 zusammengestellt und in der Abb. 3.12 mit
Angaben von Shiflett [107] und von Domanska et al. [44] verglichen. Es zeigen sich
systematische Unterschiede zwischen den Ergebnissen aller drei Untersuchungen.
Fur den Molanteil von Toluol in der ([bmim][PFg]-reichen Phase betragt im Bereich
von 298 K bis 343 K die mittlere absolute (relative) Abweichung der Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit von den Angaben von Shiflett 0,0692 (17,3%). Die
entsprechende Abweichung zu den Angaben von Domanska et al. betragt bei 298 K
0,1356 (31,4%). Die Literaturdaten sind im Anhang A.3 in den Tabellen A53 und A54

angegeben.
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Abb. 3.12  Flussig-flussig Gleichgewicht des Systems ([bmim][PF¢] + Toluol)

3.1.3.7 [bmim][PF¢] + Chloroform

Es wurde auch versucht, die gegenseitige Loslichkeit von [bmim][PFs] und
Chloroform als Funktion der Temperatur zu bestimmen. Wegen der oben schon -
beim System ([bmim][PFs] + Toluol) - beschriebenen Schwierigkeiten ergab sich eine
grolRe Streuung der Ergebnisse fur den Verlauf des [bmim][PFs]-reichen Astes der
Phasengrenzkurve. Der UV cut-off von Chloroform liegt bei 245 nm, deshalb konnte

die UV/Vis-Spektrometrie nicht als alternative Messmethode verwendet werden. Die
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Messergebnisse sind in der Tabelle A8 im Anhang A.2 zusammengestellt und in der
Abb. 3.13 mit Angaben von Shiflett et al. [80] verglichen. Die Abweichungen
zwischen den beiden Messreihen sind sehr grof. Fur den Molanteil von Chloroform
in der IL-reichen Phase betragt die mittlere absolute (relative) Differenz der
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit von den Literaturwerten im Temperaturbereich
zwischen 283 K und 333 K 0,5588 (450 %) und fur den Molanteil von ([omim][PFe] in
der Chloroform-reichen Phase im Bereich von 283 K bis 293 K ca. 157 % (relativ).
Die Literaturwerte sind im Anhang A.3 in der Tabelle A55 gegeben.
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Abb. 3.13  Flussig-flissig Gleichgewicht des Systems ([bmim][PF¢] + Chloroform)

Weitere Untersuchungen zum flussig-flissig Gleichgewicht [bmim][PFg]-haltiger
bindrer Losungsmittelsysteme wurden mit zwei Ketonen (Acetonylaceton (99,5%
p.a., Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Munchen) und 4-Methyl-2-Pentanon (99+%,
spectrophotometric grade, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Minchen)) durchgefuhrt.
Die Versuche haben ergeben, dass [bmim][PFs] mit diesen Ketonen vollig mischbar
ist. Einige Literaturquellen berichten Uber das gleiche Mischungsverhalten von
[bmim][PFs] mit anderen Ketonen [70,71].
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3.2.1 1-Methylimidazolium Hydrochlorid (HMIMCI)

3.2.1 BASIL-Verfahren-Schema

3.2.1.1 Allgemeine Information

Das BASIL-Verfahren wurde von der Firma BASF im Jahr 2002 entwickelt. Es stellt
die erste groftechnische, industrielle Anwendung von ionischen Flussigkeiten dar.
BASIL steht fur Biphasic Acid Scavenging utilizing lonic Liquids, d.h. es ist ein
Verfahren zur Abtrennung von Sauren aus Reaktionsgemischen. In einem solchen
Verfahren werden Hilfsstoffe verwendet, die im Verlauf des Prozesses in ionische
Flussigkeiten umgewandelt (und danach wieder zurickgewonnen) werden. Dadurch
vereinfacht sich das Verfahren, bzw. es werden hdhere Ausbeuten erzielt [1,2]. Bei
vielen Reaktionen, wie z.B. Acetylierungen oder Sulfonierungen, bildet sich neben
dem Wertprodukt eine Saure (Gl. (3.1)):

A +B — Produkt + Saure HX.. (3.1)
Die Saure muss entfernt werden, z.B. um einen héheren Umsatz zu erzielen, oder
um Zersetzungen, bzw. Verunreinigungen des Produktes zu vermeiden. Bei den
bisher Ublichen Verfahren wird die Saure mit einer Hilfsbase (HB) neutralisiert,
meistens mit einem tertidaren Amin. Dabei entstehen feste Salze und das Resultat ist
eine Suspension als Reaktionsgemisch (Gl. (3.2)):

A +B +HB — Produkt + Salz™"' . (3.2)
Im Labor sind Suspensionen relativ leicht zu handhaben, aber im grof3technischen
Malstab bereiten sie Probleme, wie z.B. schlechtes Durchmischen, schlechter
Warmeubergang, teuere und zeitaufwendige Filtration des Salzes, hohe Viskositat.
Wenn aber die Hilfsbase (Saurefanger) so ausgewahlt wird, dass das entstandene
Salz flissig (z.B. eine ionische Fliussigkeit) und im Wertprodukt nicht I6slich ist,
entsteht eine flussig-flussig Phasentrennung, die viel einfacher zu handhaben ist.
Das wird im BASIL-Verfahren erreicht. Dort werden z.B. Imidazolium-basierte oder
Pyridinium-basierte Verbindungen (HB') als Saurefanger eingesetzt und die

erhaltene ionische Flissigkeit ist schon bei Temperaturen unter 100 °C fllssig:
A +B +HB’ — Produkt +IL(Salz"*9). (3.3)

Wegen ihrer hoheren Dichte setzt sich die ionische Flussigkeit als Unterphase im

Reaktor ab, wahrend das darin unlésliche Wertprodukt die Oberphase bildet, die
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einfach abgetrennt werden kann. Aufl3erdem wurde festgestellt, dass in zahlreichen
Reaktionen die Hilfsbase auch als Katalysator wirkt und die Reaktion erheblich
beschleunigt. Dadurch wurde es mdglich, kubikmetergrol’e Rihrkessel durch kleine
StrahldUsenreaktoren zu ersetzen.
Da ionische Flussigkeiten immer noch sehr teuer sind, ist eine wirtschaftliche
Gestaltung des Prozesses von groRer Bedeutung. Deshalb muss aus der
abgetrennten Unterphase die Hilfsbase wiedergewonnen und in den Prozess
zuruckgefuhrt werden. Beim BASIL-Verfahren erfolgt dies dadurch, dass die ionische
Flissigkeit durch eine starkere Base (z.B. wassrige NaOH), in die Hilfsbase
umgesetzt wird (Gl. (3.4)):

IL + starke Base + LM — HB' + Salz (oder Salzlésung). (3.4)

Dabei bildet sich ein einphasiges Gemisch aus Salz, Wasser und Hilfsbase. Der
Saurefanger wird dann von der Lésung durch mehrstufige Extraktion mit einem

Extraktionsmittel, wie z.B. 1-Propanol (1-PrOH), abgetrennt.

3.2.1.2 Schema des in der Arbeit betrachteten Reaktionsbeispiels

Das BASIL-Verfahren ist von grolRem Interesse in unterschiedlichen Bereichen der
chemischen Industrie. Da es relativ neu ist, stehen noch keine thermodynamischen
Modelle zur Verfigung, die zum Basic Engineering des Verfahrens erforderlich sind.
Fur die Entwicklung und Validierung solcher Modelle fehlt i.d.R. die bendtigte, breite
experimentelle Basis. Deshalb wurden im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit
umfangreiche experimentelle Untersuchungen zur Bestimmung von
thermodynamischen Eigenschaften ausgewahlter Systeme dieses Verfahrens
durchgefuhrt. Daflir wurde eine typische Reaktion aus dem BASF-Patent ausgewahlt:
die Acetylierung von 1-Butanol mit Acetylchlorid zu Butylacetat:

1-Butanol + Acetylchlorid — Butylacetat + HCI . (3.5)
Der klassische Saurefanger dieser Reaktion ist Triethylamin (TEA), das mit der
Salzsaure ein festes, in den meisten Lésungsmitteln unlésliches Hydrochlorid
(TEA =HCI) bildet:

1-Butanol + Acetylchlorid + TEA — Butylacetat + TEA «HCI. (3.6)
Im BASIL-Verfahren wird TEA durch 1-Methylimidazol (1-MIM) ersetzt und im Verlauf
der Alkoxylierung entsteht die ionische Flussigkeit 1-Methylimidazolium Hydrochlorid
(HMIMCI):
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1—Butanol + Acetylchlorid + 1—- MIM — Butylacetat + HMIMCI. (3.7)
Diese bildet mit Butylacetat eine Mischungslicke, so dass sich das
Reaktionsprodukt, einfach abtrennen lasst.
Bei der Rickgewinnung der Hilfsbase wird 1-MIM aus HMIMCI durch wassrige NaOH
zuruckgewonnen:

HMIMCI+NaOH +H,O0 — 1-MIM +NaCl + H,O (einphasig) (3.8)
und durch mehrstufige Extraktion mit 1-PrOH aus dem einphasigen (1-MIM + NaCl +
H,0)-Gemisch abgetrennt.

3.2.2 Untersuchte Systeme, Materialien und Messmethoden

Das Produktgemisch aus Butylacetat und HMIMCI (vgl. Gl. (3.7)) und das bei der
Ruckgewinnung der Hilfsbase sich bildende quaternare (1-MIM + NaCl + Wasser +
1-Propanol)-System (vgl. Gl. (3.8)) waren Objekt der im Folgenden beschriebenen

experimentellen Untersuchungen.
3.2.2.1 Materialien

HMIMCI + Butylacetat
Die ionische Flussigkeit 1-Methylimidazolium Hydrochlorid (C,H¢N, *HCI,

M = 118,56 g/mol, p = 1,1832 g/cm® bei 80 °C, t°" = 75 °C [60,71]) wurde von der
Firma BASF mit einer Reinheit von 95 % geliefert und in dieser Form eingesetzt. Die
Wasserverunreinigung der IL wurde durch Karl-Fischer-Titration kontrolliert. Sie
betragt etwa ein Massenprozent. Butylacetat (BAc) wurde von Sigma-Aldrich Chemie
GmbH, Munchen, in der Qualitat p.a. (99,5 % spectrophotometric grade) bezogen.
Der Wassergehalt dieses Butylacetats betragt 0,2 Mass. %.

1-MIM + NaCl + Wasser + 1-Propanol

1-Methylimidazol wurde ebenfalls von Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Muinchen,
bezogen. Seine Reinheit betrug 99 %. 1-Propanol und NaCl wurden von der Firma
Merck KGaA, Darmstadt, in p.a. Qualitdt bezogen (1-Propanol: 2 99,5%, NacCl:
2 99,5%). Alle wassrigen LOsungen wurden mit Chromatographie-Wasser
(LiChrosolv, Merck KGaA, Darmstadt) hergestellt.
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3.2.2.2 Messmethoden

HMIMCI ist bei Raumtemperatur ein Feststoff. Im geschmolzenen Zustand ist es eine
sehr dunkle, trube Flussigkeit, die fur Tribungsmessungen nicht geeignet ist.
Deshalb wurden zur Bestimmung der gegenseitigen Ldslichkeiten von HMIMCI und
BAc analytische Messmethoden verwendet.
Das Phasenverhalten des quaternaren wassrig/organischen, salzhaltigen Systems
und seiner binaren und ternaren Subsysteme wurde bei drei Temperaturen
experimentell bestimmt. Zur Bestimmung der Zusammensetzung von ternaren, bzw.
quaternaren Mischungen mussen die Konzentrationen von mindestens zwei der drei
Komponenten, bzw. von mindestens drei der vier Komponenten gemessen werden
(Ausnahme bilden Losungen im fest-flissigen Gebiet). Zur Minimierung der
experimentellen Unsicherheit ist es in der Regel empfehlenswert, die
Konzentrationen derjenigen Komponenten zu messen, die in geringerer
Konzentration vorliegen. So wurden entsprechende analytische Messmethoden
ausgesucht und angepasst:
- lonenchromatographie fur ein Salz (ionische Flussigkeit oder anorganisches Salz)
- Gaschromatographie fur die leichtflichtigen Komponenten (1-Propanol,
Butylacetat)
- Saure-Base-Titration fur 1-MIM

- Karl-Fischer-Titration fir Wasser.

In diesem Abschnitt wird auf die einzelnen Methoden naher eingegangen.

Die lonenchromatographie (IC) ist eine chromatographische Methode zur

Bestimmung der Konzentration ionischer Spezies. Dabei nutzt man die Eigenschaft
der lonen, an polaren festen Adsorbentien je nach Art und GroRRe verschieden stark
gebunden zu werden, aus [98]. Die Adsorbentien sind entweder lonenaustauscher
niedriger Kapazitat (HPIC = High Performance lon Chromatography), vollstandig
sulfonierte Kationenaustauscher hoher Kapazitat (HPICE = High Performance lon
Chromatography Exclusion) oder neutrale Harze, die mit einer mobilen Trennphase
versehen sind (MPIC = Mobile Phase lon Chromatography). Je nach Austauscher
konnen so Anionen, Kationen oder lonenpaare adsorbiert werden. Fur die Elution der

lonen verwendet man Elektrolytldsungen, wobei die Retentionszeiten der einzelnen
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lonen durch deren Affinitat zur stationaren Phase bestimmt werden. Der Nachweis
der lonen erfolgt Uber die Leitfahigkeit (der haufigste Fall) oder die Lichtabsorption im
sichtbaren oder ultravioletten Bereich.

Die Abb. 3.14 zeigt das Schema des in der vorliegenden Arbeit verwendeten

lonenchromatographie-Systems.

Autoinjektor]

=nigAsey Pumpe Saulenofen
P
Vorsaule
]
Eluent

A4 Trennsaule

v
Detektor Integrator
\
Abb. 3.14 Schema eines lonenchromatographie-Systems

Als Eluent wurde eine vom Trennsaulenhersteller Shodex fur Anionen und
organischen Sauren empfohlene Losung von 18,5 g Borsaure, 0,249 g Phthalsaure
und 0,171 g Tris(hydroxymethyl)aminomethan in 1000 g Wasser verwendet. Vom
Reservoir gelangt der Eluent zunachst zum Entgaser (Modell ERC-3512, Fa. Erma
CR Inc., Tokyo, Japan), der die Aufnahme von Gasblaschen in den Eluentenfluss
verhindert. Die Pumpe (Modell Smartline Pump 1000, Fa. Knauer, Berlin) fordert den
Eluenten und die mittels eines Autoinjektors (Modell SIL-20A, Fa. Shimadzu,
Darmstadt) injizierte Probe (Probevolumen 5 pl) durch die Messapparatur mit einer
Flussrate von 1 ml/min. Der Saulenofen (Modell HIC-6A, Fa. Shimadzu, Darmstadt)
sorgt fur eine konstante, vom Hersteller empfohlene Betriebstemperatur fur die
Trennstrecke (t = 40 °C). Als Trennstrecke diente eine Anionsaule (Modell Shodex IC
[-512A, Fa. Showa Denko Europe GmbH, Minchen) mit Vorsaule (Modell Shodex IC

IA-G, Fa. Showa Denko Europe GmbH, Midnchen). Im Inneren des Saulenofens
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befindet sich auch der Leitfahigkeitsdetektor (Modell CDD-6A, Shimadzu,
Darmstadt). Der Integrator (Modell CR-6A, Shimadzu, Darmstadt) zeichnet das
Detektorsignal (mV) Uber der Retentionszeit auf und ermoglicht die Auswertung der
Messsignale.

Da bei der Messung der Salzkonzentration das Injektionsvolumen des Autosamplers
nicht exakt reproduzierbar ist, wurde bei der Analyse die vom Injektionsvolumen
unabhangige Methode des ,Internen Standards® gewahlt. Dabei wird einer zu
analysierenden Probe eine Standardsubstanz in bekannter Konzentration zugesetzt.
Als Standardsubstanz fur die Analyse von Chlorid wurde Sulfat (Na;SO4 > 99%, p.a.,
wasserfrei, Merck KGaA, Darmstadt) verwendet.

Bei ausreichend niedrigen Konzentrationen besteht eine lineare Abhangigkeit
zwischen der Konzentration w; einer lonensorte i und der durch diese lonen
verursachten Peakflache A;. Daraus resultiert fir das Verhaltnis der Peakflachen der
zu analysierenden Substanz i und des internen Standards j:

%=a'%}. (3.9)
w; ist aus der Einwaage bekannt, A/A; - aus den Ergebnissen der IC-Analyse, der
Faktor a wird bei einer Kalibrierung ermittelt. Im System (HMIMCI + BAc) wurde die
obere, BAc-reiche Phase auf die darin geloste IL-Menge untersucht. Dafur wurden
ca. 0,5 g der Phase mit ca. 10 g (Wasser+EtOH)-Gemisch verdinnt und
chromatographiert. Bei wassrig/organischen, salzhaltigen Gemischen wurden beide
flissige Phasen auf ihrem NaCl-Gehalt untersucht. Dazu wurden ca. 0,7 g der zu
analysierenden verdunnten Oberphase und etwa 0,4 g wassrige Standardlosung,
bzw. ca. 0,4 g der zu analysierenden verdunnten Unterphase und etwa 0,7 g
wassrige Standardldsung in ca. 10 g Wasser weiter verdinnt und chromatographiert.
Der relative Fehler der Analyse wurde aus der Streuung der experimentellen
Ergebnisse zu 13 % abgeschatzt.

Gaschromatographie (GC) ist die Bezeichnung fir eine Chromatographie zur

Trennung von Stoffgemischen, die gasférmig vorliegen oder sich unzersetzt
verdampfen lassen, wobei als mobile Phase ein Inertgas (z.B. Stickstoff, Helium oder
Wasserstoff) dient. Das Tragergas stromt durch eine Trennsaule, wobei die
Komponenten der Probe unterschiedlich stark adsorbiert (und zuruckgehalten)
werden. Die Trennsaule enthalt entweder in Form einer Packung oder als dinne

Beschichtung (Kapillarsdule) das Trennmedium (die stationare Phase). Die Saule
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selbst besteht entweder aus Metall oder aus einem zur Erhéhung der Bruchsicherheit
beschichteten Quarzglas. Die getrennten Komponenten werden in einem Detektor
erfasst. Der Detektor liefert - wie bei der lonenchromatographie - zu einer
charakteristischen Retentionszeit eine Peakflache.

Die Abb. 3.15 zeigt ein Schema des in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Gaschromatographie-Systems (Modell HP 6890 Series GC System, Fa. Agilent
Technologies GmbH, Waldbronn).
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Abb. 3.15 Schema eines Gaschromatographie-Systems

Als Tragergas (1) wurde Helium verwendet. Die Probeaufgabe erfolgte mit Hilfe eines
Autosamplers (2). Die Temperatur im Injektionsblock betrug 250 °C, wobei die
flussige Probe (Injektionsvolumen: 1 pul) in den Tragergasstrom eingebracht und
verdampft wurde. Das Tragergas transportiert die gasférmige Probe durch eine
Kapillarsaule (3) (Modell SGE, Code 30 M x 0,25 MM ID-BP1 1,0, Fa. SGE GmbH,
Griesheim), die vom Saulenofen (4) auf eine Temperatur von 280 °C thermostatisiert
wurde. Zur Detektion des Signals wurde ein Flammenionisationsdetektor (FID) (5)
verwendet. Dessen Funktionsprinzip ist die Messung der Leitfahigkeit einer
Knallgasflamme (Brenngas ist Wasserstoff) zwischen zwei Elektroden. Zu
analysierende Substanzen werden mit dem Tragergasstrom in die Flamme
transportiert und dort thermisch ionisiert. Die bei der lonisierung freiwerdenden
Elektronen werden aufgefangen (Uber ein Gitter, das um die Flamme angebracht ist)
und durch einen angeschlossenen Computer (6) und geeignete Software (Agilent

ChemStation for GC Systems) als Peak aufgezeichnet und ausgewertet.
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Auch bei der Analyse der flichtigen Komponenten wurde die Methode des ,Internen
Standards® eingesetzt. Als Standardsubstanz fir 1-Propanol wurde 2-Propanol
(> 99,7 %, p.a., Merck KGaA, Darmstadt) im Lésungsmittel 1,4-Dioxan (> 99,5%,
p.a., Merck KGaA, Darmstadt) gewahlt. Fur Butylacetat (99,5%, spectrophotometric
grade, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Minchen) wurde 1-Methyl-2-pyrrolidon
(> 99,5%, zur Synthese, Merck KGaA, Darmstadt) im Ldsungsmittel Ethanol
(> 99,8%, p.a., Carl ROTH GmbH, Karlsruhe) gewahlt.

Die Abhangigkeit des Verhaltnisses der Peakflache der zu analysierenden Substanz
Ai zu der Peakflache der Standardsubstanz A; vom Konzentrationsverhaltnis wi/w; ist

linear:

Diog. i (3.10)

w; ist aus der Einwaage bekannt, A/A; - aus den Ergebnissen der GC-Analyse, der
Faktor a wird bei der Kalibrierung ermittelt. Im (HMIMCI+BAc)-System wurde die
untere, IL-reiche Phase auf die darin geloste BAc-Menge analysiert. Bei
wassrig/organischen, salzhaltigen Gemischen wurde die untere, wasserreiche Phase
auf 1-PrOH analysiert. Dabei wurden jeweils etwa 0,5 g der zu analysierenden
Unterphase mit ca. 5 g Lbésung des Internen Standards verdinnt und
chromatographiert. Der relative Fehler der Analyse wurde aus der Streuung der
experimentellen Ergebnisse zu £ 1 % abgeschatzt.

Das Ziel einer Saure-Base-Titration ist, die Stoffmengenkonzentration c, in mol/l

einer Saure, bzw. Base zu bestimmen. Man nutzt dabei den Befund, dass sich eine
saure und eine basische Losung bei einem bestimmten Mengenverhaltnis vollstandig
neutralisieren. Der pH-Wert der Losung geht dabei gegen sieben. Man kann den
Umschlagpunkt Mithilfe eines Indikators, wie Methylorange oder Bromthymolblau
bestimmen, wobei der Farbumschlag der Lésung dem Aquivalenzpunkt entspricht.
Der Endpunkt der Titration kann auch mit Hilfe einer pH-Elektrode, also mit einem
elektrischen Messgerat, bestimmt werden. Diese Messmethode ergibt ein Ergebnis,
das weniger von der Erfahrung des Ausflihrenden abhangt. Eine Weiterentwicklung
der Titration mit dem pH-Meter fuhrt dazu, dass nicht nur der pH-Wert elektronisch
durch einen Computer erfasst wird, sondern auch die Zugabe der Titrationsflussigkeit
automatisch geregelt wird. In der vorliegenden Arbeit wurde ein solches,

automatisiertes Gerat zur Zudosierung und Bestimmung des Umschlagpunktes
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verwendet (Titroprocessor Modell 686, Dosimat Modell 665, Glaselektrode
6.0204.100 (PE), Fa. Metrohm, Schweiz).

Zur Analyse des 1-MIM-Gehaltes wurden ca. 0,5 g einer (der beiden) flissigen
Phasen mit ca. 10 g Wasser verdunnt. Die Proben wurden in ein Titriergefald
eingewogen, in dem schon ca. 30 ml Wasser vorgelegt waren und anschlieRend mit
0,1 M HCI (fur die obere, organischreiche Phase), bzw. 0,01 M HCI (flr untere,
wasserreiche Phase) titriert. Der genaue Titer der Losungen wird mit der sog.
Urtitersubstanz bestimmt. Fur HCI ist das Tris(hydroxymethyl)aminomethan
(zertifizierte Urtitersubstanz; > 99,5%, Fluka Chemie GmbH, Buchs). Aus dem
verbrauchten Titriervolumen wurde die Masse von 1-MIM in der Probe ermittelt. Aus
der Streuung der experimentellen Ergebnisse wurde der relative Fehler bei der
Analyse zu +1 % abgeschatzt.

Die Abb. 3.16 zeigt als typisches Beispiel die Titrationskurve einer Probe, die 0,3
Mass. % 1-MIM enthélt. Der Aquivalenzpunkt liegt bei pH = 6,81. Da 1-MIM eine
relativ schwache Base ist (pK = 7,20 [81]), die mit einer starken Saure titriert wurde,
stimmt der Aquivalenzpunkt nicht mit dem Neutralpunkt Uberein, der pH-Wert weicht

von 7 ab.

Probe: Unterphase (1-MIM-arm)
Titrierlésung: 0,01 M HCI

© - . — V., ml
2 4

Abb. 3.16 Beispiel fur eine Titrierkurve bei der Bestimmung der Menge von 1-MIM

Die Karl-Fischer-Titration beruht auf einer sog. Bunsen-Reaktion, bei der Jod mit

Schwefeldioxid und Wasser zu Jodwasserstoff und Schwefelsaure umgesetzt wird
[97]:
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J, +S0, +2H,0 <> 2HJ + H,SO0, . (3.11)

Zur Wasserbestimmung nach Karl-Fischer wird als Regel eine Titrierflussigkeit
verwendet, die neben Jod und Schwefeldioxid eine Base und Methanol enthalt. Wird
die Titrierflissigkeit in eine wasserhaltige Probe gegeben, so lauft die oben
beschriebene Reaktion ab. Dabei setzt sich, solange freies Wasser in der Mischung
vorhanden ist, Jod vollstandig um. Ist das Wasser verbraucht (Titrationsendpunkt),
bleibt freies Jod in der Mischung zurick. Dies kann zur Bestimmung des
Titrationsendpunktes ausgenutzt werden, da freies Jod die elektrische Leitfahigkeit
der Mischung stark beeinflusst. Die Leitfahigkeit kann z.B. durch Messung des
Stromes zwischen zwei Platinelektroden, an denen eine konstante Spannung anliegt,
bestimmt werden (Amperometrie).

Zur Analyse einer Probe der wasserarmen Phase wurden Hydranal Arbeitsmedium K
(Riedel-de-Haén GmbH, Seelze) als Karl-Fischer-Loésungsmittel und Hydranal-
Composite 5K (Riedel-de-Haén GmbH, Seelze) als Karl-Fischer-Reagenz verwendet.
Ca. 0,5 g der zu analysierenden Oberphase wurden mit ca. 8 g Ethanol verdinnt.
Daraus wurde ein Teil in eine geschlossene Titrierzelle eingewogen, die ca. 30 ml
Solvent enthielt. Die Titration erfolgte automatisch durch ein Dosiergerat (701 KF
Titrino, Fa. Metrohm, Schweiz) mit Doppel-Pt-Draht-Elektrode (Modell 6.0338.000,
Fa. Metrohm, Schweiz). Aus dem verbrauchten Titriervolumen wurde die Masse von
Wasser in der Probe ermittelt. Aus der Streuung der experimentellen Ergebnisse

wurde der relative Fehler bei der Analyse zu +5 % abgeschatzt.

Bei der Vorbereitung und Bearbeitung aller Proben wurde eine Prazisionswaage,
Modell AG 204 Delta Range (d = 0,1 mg / 1 mg, Mettler Toledo, Fa. Mettler Toledo

GmbH, GielRen), verwendet.

3.2.3 Vorgehensweise, Ergebnisse, Diskussion und Vergleich mit der Literatur

3.2.3.1 HMIMCI + Butylacetat

Gemal der Angabe fur die Schmelztemperatur von HMIMCI wurde versucht, die
Messungen zum flussig-flissig Gleichgewicht bei 75 °C als niedrigster Temperatur
zu beginnen. Da aber diese ionische Flussigkeit nach mehrtagigem Temperieren des

binaren Gemisches bei 75 °C immer noch im festen Zustand vorlag, wurde der
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Schmelzpunkt von HMIMCI mittels DSC-Kalorimetrie (Kalorimeter: Modell uDSC llI,
SETARAM, Frankreich) bestimmt. Dabei wurde als Schmelztemperatur (86,0 +0,5)
°C gefunden.

Fur die Durchfihrung von Experimenten bei so hohen Temperaturen wurde der in
der Abb. 3.17 gezeigte Versuchsaufbau entwickelt. Kernstlck dieser Apparatur ist ein
isolierter, thermostatisierter Behalter aus Edelstahl. In diesem Behalter (Eigenbau)
befinden sich zylindrische Einsatze zur Aufnahme von Probengefalen, in denen das
flussig-flissig Gleichgewicht eingestellt wurde. Die Thermostatisierung erfolgte mit
einem Flussigkeitsthermostat (Modell Julabo CF41, Fa. JULABO Labortechnik
GmbH, Seelbach). Die Temperatur wurde mit zwei Widerstandsthermometern
(Modell Conatex Pt100/B/4, Fa. Conatex Dipl.-Ing. L. Colbus GmbH, St.Wendel)

direkt in den zylindrischen Einsatzen gemessen.

Probeentnahme

"

Fuhrungshulse
aus Edelstahl

Widerstandsthermometer

T = const.

,_Vertiefungen
Thermo- (Mantel aus
stat
Edelstanl) Glasflasche
mit Probe
Korper aus Edelstahl
Abb. 3.17 Schema der Versuchsanordnung

Die Probengefalie bestanden aus Glasflaschen mit einem inneren Volumen von ca.
4 cm®, die jeweils mit einem Septum verschlossen waren. Der Deckel einer solchen
Glasflasche war als Fuhrungshilse aus Edelstahl ausgebildet. Durch diese
FUhrungshilse wurde die Kapillare einer Spritze zwecks Entnahme einer Probe
gefuhrt, wobei die Kapillare auf nahezu Versuchstemperatur erwarmt wurde. Durch
diese Vorgehensweise wurde das Erstarren der ionischen FlUssigkeit in der Kapillare
verhindert. In der Spritze wurde vor der Entnahme einer Probe ein Losungsmittel

vorgelegt. Diese Vorlage diente zur Verdunnung der Probe. Als Losungsmittel wurde
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fur Proben aus der BAc-reichen Phase eine wassrige Ethanollésung und flr Proben
aus der IL-reichen Phase ein Gemisch aus Methylpyrrolidon und Ethanol verwendet.
Die Experimente erfolgten bei Temperaturen zwischen 85 und 110 °C. Die
Messergebnisse fur das flussig-flissig Gleichgewicht des Systems (HMIMCI +
Butylacetat) sind in der Tabelle A9 im Anhang A.2 zusammengestellt und in der Abb.
3.18 dargestellt.
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Abb. 3.18 Flussig-flissig Gleichgewicht des binaren Systems (HMIMCI + Butylacetat)

Das flussig-flussig Gleichgewicht dieses Systems ist durch eine sehr breite
Mischungslicke charakterisiert. Die Breite der Mischungslicke hangt im
untersuchten Temperaturbereich im Rahmen der experimentellen Genauigkeit nicht
von der Temperatur ab (Wpmimel in BAc-reicher Phase ~ 0,0001; wgac in HMIMCI-
reicher Phase ~ 0,01).

Eine Mischung (Verhaltnis 50:50 Mass. %) aus HMIMCI (fest) und Butylacetat wurde
mittels DSC untersucht und dabei die Temperatur im Drei-Phasengleichgewicht
(flussig + flussig + fest) zu (83,0 = 1,0) °C bestimmt. Diese geringe Differenz zum
Schmelzpunkt von HMIMCI zeigt, dass sowohl das Temperaturintervall zwischen der
Dreiphasenlinie (S;L1L2E-Linie) und der Schmelztemperatur von reinem HMIMCI, als
auch das dort befindliche S,L,E-Gebiet sehr klein sind. Die Abb. 3.19 zeigt das aus
den experimentellen Ergebnissen konstruierte Phasendiagramm dieses binaren

Systems.
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=

Ly | LLE
\ THMJMCI
S,L,L.E-Linie [~
S,LE
S.LE
Sch
Mo S,S,L.E-Linie
SLE SSE |

BAC ' HMIMCI

Abb. 3.19 Phasendiagramm des Systems (HMIMCI + Butylacetat)

3.2.3.2 NaCl + 1-Propanol + H,0O + 1-MIM

Im quaternaren wassrig/organischen, salzhaltigen System treten zweiphasige
Gebiete (LLE und SLE) und ein dreiphasiges Gebiet (SLLE) auf. Die entsprechenden
Phasengleichgewichte wurden bei ca. 25, 40 und 60 °C ausfuhrlich untersucht. Bei
der Vorbereitung der Versuche wurde folgendermal3en vorgegangen: in einem 13 ml
Zentrifugenglas wurden die reinen Komponenten eingewogen. Die Masse der
gesamten Probe betrug danach ca. 6 g. Das Zentrifugenglas wurde mit einer
Schraubkappe mit 1 mm Offnung und Teflonseptum verschlossen und anschlieRend
mit Teflonband abgedichtet. Die so vorbereiteten Glaser wurden mittels eines
Schuttlers (Modell Vortex-Genie 2, Fa. Scientific Industries Inc., USA) ca. 30 min gut
durchgeschuttelt und danach in einem thermostatisierten Wasserbad (Schuttelwanne
Modell Julabo SW23, Fa. JULABO Labortechnik GmbH, Seelbach) ins Gleichgewicht
gebracht. Die Temperatur wurde mit einem kalibrierten Platinthermometer direkt im
Wasserbad kontrolliert. Nach etwa 24 h wurden die Zentrifugenglaser entnommen,
die getrennten Phasen mit einem Losungsmittel verdinnt und analysiert. Die
Entnahme von Proben der koexistierenden Phasen erfolgte mit Einwegspritzen mit
langer Nadel durch die Offnung der Kappe durch das Septum, um

Lésungsmittelverluste (insbesondere bei 60 °C) zu minimieren.

Bei der Bestimmung des Phasengleichgewichts eines quaternaren Systems ist es
vorteilhaft, die Phasengleichgewichte der Teilsysteme zu kennen. Deshalb wurden

zuerst die verschiedenen binaren und ternaren Teilsysteme untersucht.
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- Binare Subsysteme

Die bindren Subsysteme (1-Propanol + Wasser), (1-Propanol + 1-Methylimidazol)
und (Wasser + 1-Methylimidazol) sind im flissigen Zustand im gesamten hier
interessierenden Temperaturbereich vollstandig mischbar. Deshalb interessieren nur
die fest-flissig Phasengleichgewichte in bindren Systemen aus diesen flissigen

Losungsmitteln und Natriumchlorid.

System (1-Propanol + NaCl)

In der Literatur wurden keine Angaben zur Ldslichkeit von NaCl in 1-Propanol
gefunden. Deshalb wurde die Ldslichkeit dieses Salzes in 1-Propanol bei 25, 40 und
60 °C experimentell bestimmt. Dazu wurden aus den jeweils salzgesattigten
Losungen Proben entnommen und mittels lonenchromatographie analysiert. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle A10 im Anhang A.2 zusammengestellt und in der
Abbildung 3.20 aufgetragen. Die Loslichkeit von NaCl in 1-Propanol ist sehr gering -
sie betragt nur etwa 0,017 Mass. % bei 28 °C. Mit zunehmender Temperatur nimmt
die NaCl-Loslichkeit leicht ab und betrégt bei 60 °C ca. 0,015 Mass. %.
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Abb. 3.20 Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit von NaCl in 1-Propanol
(Wassergehalt von 1-Propanol: 0,0198 Mass. %)

Die Salzl6slichkeit wird durch geringe Mengen von Wasser im Lésungsmittel stark
beeinflusst. Deshalb wurde (durch Karl-Fischer-Titration) auch der Wassergehalt im

verwendeten 1-Propanol experimentell bestimmt. Die Wasserkonzentration betrug in
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den untersuchten Proben etwa 0,02 bis 0,06 Mass. %. Die Messwerte sind ebenfalls

in der Tabelle A10 im Anhang A.2 angegeben.

System (1-Methylimidazol + NaCl)

Auch fir dieses System wurden in der Literatur keine Angaben zum fest-fliissig
Gleichgewicht gefunden. Die Ldoslichkeit von NaCl in 1-MIM wurde deshalb in
analoger Weise, wie zuvor fur das System (1-Propanol + NaCl) beschrieben,
bestimmt. Sie nimmt mit steigender Temperatur leicht ab: von 0,097 Mass. % bei
25 °C auf 0,079 Mass. % bei 60 °C. Neben den ionenchromatographischen
Untersuchungen wurde auch der Wassergehalt der 1-Methylimidazol-Proben durch
Karl-Fischer-Titration bestimmt. Der Wassergehalt betrug etwa 0,05 Mass. %. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle A11 im Anhang A.2 angegeben und in der Abbildung
3.21 aufgetragen.
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Abb. 3.21  Temperaturabhéngigkeit der Ldslichkeit von NaCl in 1-Methylimidazol

Da die Loslichkeit von NaCl in 1-MIM sehr gering ist und die bei der
lonenchromatographie verwendete Saule fur die Analyse basischer Losungen wenig
geeignet ist, wurden die zu analysierenden Lésungen mit einem Uberschuss an
Essigsaure sauer gestellt. Die Abb. 3.22 zeigt ein Chromatogramm einer basischen
Losung (d.h. die Losung war nicht mit Essigsdure versetzt) im Vergleich zum
Chromatogramm einer mit Essigsaure versetzten Probe. Man erkennt die bessere
Trennung des vom Chlorid verursachten Peaks und damit eine deutliche
Verbesserung der Analysengenauigkeit.
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Absorption
Absorption

" 50,
cl b 80,

M -

Retentionszeit, min Retentionszeit, min
a) b)
Abb. 3.22  IC-Chromatogramme von Losungen fur die Loslichkeitsbestimmung von
NaCl in 1-MIM bei 40 °C: a) basische Probe; b) mit Essigsaure

versetzte Probe

System (Wasser + NacCl)
Die Loslichkeit von NaCl in Wasser wurde von mehreren Autoren experimentell
bestimmt. In der Tabelle A56 im Anhang A.3 sind aus der Literatur [103]

entnommene Angaben fur 25, 40 und 60 °C zusammengestellt.
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Abb. 3.23  Temperaturabhangigkeit der Ldslichkeit von NaCl in Wasser [103]



55 3. Experimentelle Untersuchungen

Diese Angaben sind in der Abbildung 3.23 aufgetragen. Die Ldslichkeit von NacCl in
Wasser nimmt mit steigender Temperatur zu (von 26,43 Mass. % bei 25 °C auf 27,05
Mass. % bei 60 °C).

- Ternare Subsysteme

System (1-Propanol + Wasser + NaCl)

Fur dieses ternéare System liegen in der Literatur Messwerte bei 20, 25 und 30 °C
[100-102,108] vor. Das prinzipielle Phasenverhalten dieses Systems ist in der
Abb. 3.24 dargestellt. Die Ecken des Diagramms entsprechen den reinen Kompo-
nenten, die Seitenlinien - den bindren Mischungen. Ein Punkt im Innern des
Diagramms kennzeichnet eine Zusammensetzung der terndren Mischung. 1-PrOH
und Wasser sind vollstandig mischbar, deshalb geht von dieser Seite des Dreiecks
ein einphasiges, flissiges Gebiet aus. NaCl ist in Wasser nur begrenzt l6slich und in
1-PrOH sehr gering l6slich. Deshalb treten auf den entsprechenden Seitenlinien fest-

flussig Gleichgewichte auf.

NaCl

1-PrOH H,O
Abb. 3.24 Phasenverhalten des Systems (1-PrOH + NaCl + H,0)
Dort steht reines, festes NaCl mit einer salzgesattigten Losung im Gleichgewicht.

Beide Zweiphasengebiete erstrecken sich ins Gebiet der ternaren Mischung und

werden von einem einphasigen, flissigen Gebiet und einem Dreiphasengebiet, in
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dem zwei Flussigkeiten mit festem NaCl koexistieren, begrenzt. Zwischen dem
Dreiphasengebiet und dem Gebiet der einphasigen Flussigkeit erstreckt sich ein
flissig-flussig Gleichgewicht.

Die in dieser Arbeit zum Vergleich verwendeten Literaturdaten sind in der Abb. 3.25

aufgetragen.

O 20 °C, Jurkiewicz [108]
O 25°C, Gomis et al. [101]
A 25°C, Chou et al. [100]
+ 30°C, Do etal. [102]

0.6 NaCl

1,0

¥ 4 e 7 7 ; 0,0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

1-PrOH Wi H,0

Abb. 3.25 Literaturdaten im Vergleich fir Phasengleichgewichte im System
(2-PrOH + NacCl + H,0), bei 20, 25 und 30 °C, [100-102, 108]

Zu bemerken ist der sehr geringe Einfluss der Temperatur - fast vernachlassigbare
Unterschiede im Phasengleichgewicht bei 20, 25 und 30 °C. Der geringe Einfluss der
Temperatur wurde in dieser Arbeit auch bestétigt. Die Literaturwerte sind in den

Tabellen A57-A60 im Anhang A.3 zusammengestellt.

Um die Untersuchungsmethoden fir dieses System zu testen, wurden experimentelle
Untersuchungen bei 25 °C durchgefihrt und die Ergebnisse mit den
Literaturangaben verglichen. Dazu wurden Feedlésungen im zwei- und dreiphasigen
Bereich hergestellt, ins Gleichgewicht gebracht und Proben der koexistierenden
Phasen analysiert. Der Gehalt an 1-Propanol wurde durch GC-Analyse, derjenige
von Wasser durch Karl-Fischer-Titration bestimmt. Die Konzentration des Salzes
wurde durch eine IC-Analyse ermittelt. In den Tabellen A12, bzw. A19 im Anhang A.2
sind die Messergebnisse nach der ,strengen® Massenbilanz, bzw. nach der
.Massenbilanz mit Fehlersummation“ (vgl. Abschnitt 3.2.4) zusammengestellt und

beispielhaft in der Abb. 3.26 aufgetragen.
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O Experiment 25 °C

NaCl
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Abb. 3.26  Phasengleichgewicht des Systems (1-PrOH + NaCl + H,0) bei 25 °C;
Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der vorliegenden

Arbeit

Die Abb. 3.27 zeigt den Vergleich dieser Messergebnisse mit Angaben aus der
Literatur. Die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit fir die
Salzldslichkeiten im SLLE-Gebiet weichen von den Literaturdaten von Gomis et al.
[101] mit etwa 0,0007 g/g (7,0 %) in der Propanol-reichen flissigen Phase und
0,0159 g/g (7,0 %) in der wasserreichen flissigen Phase. Die mittleren absoluten
(relativen) Abweichungen fur die Wasserkonzentration in der Propanol-reichen Phase
stimmen innerhalb der Messgenauigkeit der Messmethode (5 % relativ) miteinander
Uberein und fur den Propanolgehalt in der wasserreichen Phase betragen sie 0,0062
o/g (14,8 %).

O Experiment 25 °C
® Gomis et al. [101], 25 °C

NaCl

1,0
Ld ; L4 ’( r !( Ld f L4 f L / T / 0‘0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Wps——
1-PrOH = H,0

Abb. 3.27  Vergleich des Experiments mit der Literatur [101] fir System
(2-PrOH + NaCl + H,0), 25 °C
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Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen bei den beiden hdheren
untersuchten Temperaturen (40 und 60 °C) sind im Anhang A.2 in den Tabellen A13
und Al4 nach der ,strengen“ Massenbilanz, bzw. A20 und A21 nach der
.Massenbilanz mit Fehlersummation® zusammengestellt und beispielhaft in den
Abb. 3.28 und 3.29 gezeigt. Das Phasenverhalten andert sich beim Ubergang von 25

auf 40 und 60 °C qualitativ nicht und quantitativ wenig.

o Experiment 40 °C

Yo+ — 7 SR A S TR
02 03 04 05 06 08 09 1,0
1-PrOH Wias H,0
Abb. 3.28  Phasengleichgewicht im System (1-PrOH + NaCl + H,0) bei 40 °C;
Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der vorliegenden

Arbeit.

B Experiment 60 °C
NaCl
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Abb. 3.29  Phasengleichgewicht im System (1-PrOH + NaCl + H,0) bei 60 °C;
Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen der vorliegenden
Arbeit.

Um den Einfluss der Temperatur auf das Phasengleichgewicht zu demonstrieren,
sind in der Abb. 3.30 die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen bei der

niedrigsten (25 °C) und der héchsten (60 °C) Temperatur gemeinsam aufgetragen.



59 3. Experimentelle Untersuchungen

Im Wesentlichen beobachtet man eine geringe VergréRerung der flissig-flissig

Mischungslicke mit der Erh6hung der Temperatur.

O Experiment 25 °C
B Experiment 60 °C

NaCl

Abb. 3.30  Einfluss der Temperatur auf das Phasengleichgewicht des Systems
(1-PrOH + NaCl + H,0)

Bei einer Temperaturerhéhung von 25 auf 60 °C nimmt im SLLE-Gebiet der
Wassergehalt der Propanol-reichen Phase von 0,1471 g/g auf 0,1620 g/g zu. Der
Propanolgehalt der wasserreichen Phase nimmt leicht ab: von 0,0358 g/g auf
0,0320 g/g. Die Salzléslichkeiten in den beiden flissigen Phasen verschieben sich
von 0,0098 g/g auf 0,0124 g/g (Propanol-reich), bzw. 0,2449 g/g auf 0,2541 g/g

(wasserreich). Entsprechend wachst das flissig-flissig Gebiet etwas an.

System (1-MIM + NaCl + H,0)

Imidazolium-Verbindungen waren als Lésungsmittel bis in die jingste Vergangenheit
nur von relativ geringem Interesse. Deshalb sind in der Literatur kaum Informationen
uber reines 1-Methylimidazol und tGber Gemische mit diesem Stoff bekannt. Es gibt
einige Angaben zum Dampf-Flissigkeit Gleichgewicht in wéassrigen Losungen von
1-MIM [99]. Fur das ternadre System (1-MIM + NaCl + H,0) liegen keine
experimentelle Phasengleichgewichtsdaten in der Literatur vor. Die Abb. 3.31 zeigt
das prinzipielle Phasenverhalten dieses Systems, wie es in den experimentellen
Untersuchungen der vorliegenden Arbeit bestimmt wurde. Die Komponenten Wasser
und 1-MIM sind vollstandig ineinander l6slich. Durch Zugabe von NaCl kann - im
Gegensatz zum System (Wasser + 1-Propanol) - kein Zerfall in zwei flissige Phasen

eingeleitet werden. Beim Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze von NaCl in
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wassrigen Loésungen von 1-MIM wird deshalb stets der Ausfall von festem NacCl

beobachtet.

NaCl

1-MIM H,O
Abb. 3.31 Phasenverhalten des Systems (1-MIM + NaCl + H,0)

Diese Ldslichkeitsgrenze wurde zunéchst durch Bestimmung der Tribungskurve
ermittelt.  AnschlieBend wurde (zur Kontrolle, bzw. Bestatigung) die
Zusammensetzung der salzgesattigten Losung durch Analyse der flissigen Phasen
aus verschiedenen Feedldsungen analysiert. Die zu analysierenden Proben wurden
wie oben beschrieben vorbereitet. Bei der Analyse der Feedldésungen wurde
angenommen, dass die feste Phase aus reinem NaCl besteht. Fur die Bestimmung
der Zusammensetzung der koexistierenden flussigen Phase wurden die
ionenchromatographische Analyse (auf NaCl), die Saure-Base-Titration mit 0,1 M
HCIl (fur 1-MIM) und die Karl-Fischer-Titration (fir Wasser) verwendet. Die
Ergebnisse der analytischen Untersuchungen fur die Konzentration von NaCl
stimmen innerhalb 5 % (relativ) mit den Ergebnissen der Tribungsmessungen

Uberein.

Die experimentellen Ergebnisse sind beispielhaft in den Abb. 3.32 bis 3.34 fir die
drei untersuchten Temperaturen (25 °C, 40 °C und 60 °C) dargestellt. Sie sind im
Anhang A.2 in den Tabellen A15-A17 angegeben.
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Abb. 3.32  Experimentelle Ergebnisse fur das fest-flissig Gleichgewicht des

Systems (1-MIM + NaCl + H,0) bei 25 °C
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Abb. 3.33  Experimentelle Ergebnisse fir das fest-flissig Gleichgewicht des
Systems (1-MIM + NaCl + H,0) bei 40 °C
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Abb. 3.34  Experimentelle Ergebnisse fur das fest-flissig Gleichgewicht des
Systems (1-MIM + NaCl + H,0) bei 60 °C
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In der Abbildung 3.35 ist der Einfluss einer Anderung der Temperatur von 25 °C auf
60 °C dargestellt. Die Erh6hung der Temperatur hat nur einen geringen Einfluss auf
die Lage der Loslichkeitskurve. In Loésungen mit hoherem Wassergehalt beobachtet
man eine leichte Zunahme der Salzldslichkeit mit der Erhdhung der Temperatur (z.B.
in einer Mischung aus 75 Mass. % Wasser und 25 Mass. % 1-MIM steigt die
Salzl6slichkeit um ca. 0,007 g/g (4 %)). Im Bereich héherer 1-MIM-Konzentrationen
kreuzen sich die Ldslichkeitskurven und die Salzl6slichkeit sinkt infolge der
Temperaturerhdhung (z.B. in einer Mischung aus 35 Mass. % Wasser und 65
Mass. % 1-MIM nimmt sie um ca. 0,012 g/g (24 %) ab).

O Tribungskurve 25 °C
A aus SLE 25°C

® Tribungskurve 60 °C
A aus SLE 60 °C

NaCl

1-MIM Wizo

Abb. 3.35  Einfluss der Temperatur auf das Phasenverhalten im System
(2-MIM + NaCl + H,0)

Systeme (1-MIM + 1-PrOH + H,0) und (1-MIM + 1-PrOH + NacCl)

Wasser ist mit 1-PrOH und 1-MIM vollstandig mischbar. Deshalb entféllt die
Untersuchung des Phasenverhaltens. NaCl ist sehr schlecht in Mischungen aus
1-PrOH und 1-MIM I6slich. Deshalb wurde die Léslichkeit von NaCl nur in einigen
Mischungen aus 1-PrOH und 1-MIM und nur bei einer Temperatur (28 °C) bestimmt.
Die Messergebnisse sind im Anhang A.2 in der Tabelle A18 angegeben. Da NaCl in
1-PrOH schlechter als in 1-MIM I6slich ist (z.B. bei 25 °C: 0,018 Mass. % in 1-PrOH
gegenuber 0,097 Mass. % in 1-MIM), kann man erwarten, dass die Loslichkeit mit
steigendem Propanolgehalt abnimmt. Diese Erwartung wird von den

Messergebnissen bestatigt.
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- Quaternares System (1-PrOH + NaCl + H,O + 1-MIM)

Die Darstellung der Zusammensetzung eines quaternaren Systems erfolgt in einem
Tetraeder (s. Abb. 3.36).

1-MIM

Abb. 3.36 Konzentrationstetraeder

In diesem Tetraeder entsprechen die Ecken den reinen Komponenten, die Kanten -
den binaren Systemen, und die Seitenflachen - den ternaren Systemen. Jeder Punkt

im Inneren des Tetraeders entspricht einer quaternaren Mischung.

Im Folgenden wird zunachst die Vorgehensweise bei den Phasengleichgewichts-
untersuchungen des quaternaren Systems beschrieben.

Es wurden Startlosungen mit jeweils 3 Komponenten des quaternaren Systems
hergestellt. Zu jeder solchen Startlosung wurde stufenweise die vierte Komponente
zugegeben bis es zu einer Phasendnderung, bzw. einem Phasenzerfall kam. Von
den koexistierenden Phasen wurden Proben genommen. Die Probevorbereitung, das
Temperieren und die Probeentnahme erfolgten wie oben (im Kapitel 3.2.3.2)
beschrieben. Die Proben wurden mit den zuvor (im Kapitel 3.2.2.2) beschriebenen
Methoden analysiert.

Beim System (1-PrOH + H,O + NaCl) lagen die Zusammensetzungen der Start-
l6sungen sowohl im LLE- und im SLE-Gebiet als auch im SLLE-Gebiet. In einem

Versuch wurden typischerweise drei Startldosungen (mit moglichst gleicher
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Zusam

mensetzung) vorbereitet und mit reinem 1-MIM vermischt. Die Abb. 3.37a

zeigt qualitativ die Lage der Startldsungen und die Abb. 3.37b den Weg der

Anderung bei Zugabe von 1-MIM.
1-MIM

LLE LLE

SLE — SLE

— SLE

SLLE SLLE

1-PrOH

. H,O
a) b)

Abb. 3.37  Experimentelle Untersuchungen zum Phasengleichgewicht im

1.

guaterndren System (1-PrOH + NaCl + H,O + 1-MIM): Zugabe von
1-MIM zu ternaren Mischungen aus (1-PrOH + NaCl + H,0)

Bei den Untersuchungen wurden folgende Beobachtungen gemacht:

Bei einer Startlosung im LLE-Gebiet fiihrte die Zugabe von 1-MIM zu einer
Verringerung der Unterschiede zwischen den koexistierenden Phasen bis zum
Verschwinden der Mischungsliicke, d.h. man erreichte das einphasige Gebiet
(Abb. 3.37b). Die Tabelle 3.1 zeigt ein Beispiel fir einen solchen Ubergang.

Es wurde eine Startldsung im LLE-Gebiet mit 8,08 Mass. % NaCl, 42,31
Mass. % 1-PrOH und 49,61 Mass. % Wasser vorbereitet. Nach der ersten
Zugabe von 1-MIM enthielt die obere (an 1-Propanol reiche) Phase (OPh) ca.
60 Mass. % 1-PrOH, ca. 28,4 Mass. % Wasser, ca. 9,3 Mass. % 1-MIM und
ca. 2,6 Mass. % NaCl. Die untere (wasserreiche) Phase (UPh) enthielt ca. 73
Mass. % Wasser, mehr Salz (ca. 15,1 Mass. %) und weniger 1-MIM (ca. 2,8
Mass. %) als die organische Oberphase. Die zweite Zugabe von 1-MIM ergab
eine deutliche Verschiebung im Gehalt an Propanol in der Oberphase
(Abnahme auf ca. 45 Mass. %), die teilweise durch eine Zunahme des

Wassergehalts (auf ca. 35,5 Mass. %) kompensiert wurde. Durch die
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Zunahme des Wassergehalts stieg auch die Salzkonzentration in der

Oberphase (auf ca. 5 Mass. %).

Tabelle 3.1 Beispiel fur Untersuchungen zum Phasengleichgewicht des
guaternaren Systems (NaCl + 1-PrOH + H,O + 1-MIM) bei 25 °C. Die

Startlésung bestand aus dem ternaren System (NaCl + 1-PrOH + H,0)

im LLE-Gebiet.
NaCl, g/g | 1-PrOH g/g H,0, g/g 1-MIM, g/g urr?vcgr?(jlr:mg

Start 0,0808 0,4231 0,4961 - LLE
Feed 0,0754 0,3949 0,4629 0,0668 LLE
OPh 0,0263 0,5965 0,2843 0,0929

UPh 0,1512 0,0910 0,7298 0,0280

Start 0,0808 0,4231 0,4961 - LLE
Feed 0,0705 0,3692 0,4328 0,1275 LLE
OPh 0,0492 0,4511 0,3548 0,1449

UPh 0,1441 0,1216 0,6684 0,0660

Start 0,0806 0,4231 0,4962 - LLE
Feed 0,0678 0,3561 0,4176 0,1584 L

Weiterhin wurde die Konzentration von 1-MIM in der Oberphase nahezu
verdoppelt (von ca. 9,3 auf ca. 14,5 Mass. %). Dementsprechend stieg auch
die Konzentration von 1-MIM in der (wasserreichen) unteren Phase von ca.
2,8 auf ca. 6,6 Mass. %. Der Wassergehalt der unteren Phase verringerte sich
(auf ca. 67 Mass. %) und der Propanolgehalt erhéhte sich (von ca. 9 auf ca.
12 Mass. %). Die Salzkonzentration in der Unterphase nahm nur leicht (von
ca. 15,1 auf ca. 14,4 Mass. %) ab. Bei der dritten Zugabe von 1-MIM wurde
das einphasige fliissige Gebiet erreicht. In diesem Konzentrationsbereich
wirkte 1-MIM als Loésungsvermittler, d.h. es hob die den Phasenzerfall
fordernde Wirkung von NaCl auf.

2. Bei der Zugabe von 1-MIM zu Startlésungen aus (NaCl + 1-PrOH + H,0), die
im SLE-Gebiet lagen, wurde in keinem der untersuchten Falle eine Anderung
der Anzahl der koexistierenden Phasen beobachtet (siehe auch Abb. 3.37b).

3. Bei ausreichender Zugabe von 1-MIM zu Startldsungen, die im SLLE-Gebiet
lagen, wurde ein Ubergang in ein SLE-Gebiet beobachtet. Ein Beispiel ist in
der Tabelle 3.2 angegeben.
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Tabelle 3.2 Beispiel fur Untersuchungen zum Phasengleichgewicht des
quaternaren Systems (NaCl + 1-PrOH + H,O + 1-MIM) bei 25 °C. Die
Startlosung bestand aus dem ternaren System (NaCl + 1-PrOH + H,0)
im SLLE-Gebiet.

NaCl,glg | 1-PrOH g/lg | H.O,g/g | 1-MIM, g/g unfvt‘:ﬁgm 9

Start 0,1641 0,3978 0,4380 : SLLE
Feed 0,1508 0,3655 0,4025 0,0813 SLLE
OPh 0.0180 0.6548 0.1882 0.1390
UPh 0.2305 0,0397 0.7079 0.0219
Start 0,1641 0,3982 04377 § SLLE
Feed 0,1405 0,3409 0.3747 0,1439 SLLE
OPh 0.0329 0.5165 0.2459 0.2048
UPh 0.2142 0.0545 0.6800 0.0513
Start 0,1656 0,3937 0,4408 § SLLE
Feed 0,1301 0,3094 0,3464 0,2140 SLE

L 0.0745 0.3292 0.3686 0.2276

Die Startldsungen aus ternaren Mischungen aus (H.O + 1-MIM + NaCl) lagen
entweder im einphasigen (flussigen) oder im zweiphasigen (SLE)-Gebiet. Zu diesen
Startlosungen wurde 1-Propanol zugegeben (vgl. Abb. 3.38).

1-MIM

— LLE
L —— SLE

NaCl L.
O — SLLE
1 SLE . sSIE

1-PrOH H,O
a) b)

Abb. 3.38 Experimentelle Untersuchungen zum Phasengleichgewicht im
quaternaren System (1-PrOH + NaCl + H,O + 1-MIM): Zugabe von
1-PrOH zu ternaren Mischungen aus (H2O + NaCl + 1-MIM)

Bei Startldsungen aus dem einphasigen Gebiet wurde - abhangig von der

Zusammensetzung der Startlésung - durch Zugabe von 1-PrOH entweder das LLE-
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oder ein SLE-Gebiet erreicht (siehe auch Abb. 3.38b). Ein Beispiel in Tabelle 3.3
veranschaulicht diese Beobachtung. Die erste Startldsung (einphasiger Feed mit 8,1
Mass. % Salz, 80,8 Mass. % Wasser und 11,1 Mass. % 1-MIM) zerfiel nach der
Zugabe von 1-PrOH in zwei flissige Phasen: eine propanolreiche Oberphase mit
58,1 Mass. % 1-PrOH, 33,5 Mass. % Wasser, 2,6 Mass. % NaCl und 5,8 Mass. %
1-MIM und eine wasserreiche Unterphase mit 73,6 Mass. % Wasser, 11,8 Mass. %
1-PrOH, 12,5 Mass. % Salz und nur 2,1 Mass. % 1-MIM. Die zweite Startlosung (mit
68,4 Mass. % Wasser, 26,1 Mass. % 1-MIM und 5,5 Mass. % Salz) wurde durch die
Zugabe von 1-PrOH zum Salzausfall gezwungen.

Tabelle 3.3 Beispiel fur zum
quaternaren Systems (NaCl + 1-PrOH + H,O + 1-MIM) bei 25 °C. Die
Startlosung bestand aus dem ternaren System (H.O + NaCl + 1-MIM)

Untersuchungen Phasengleichgewicht des

im einphasigen flissigen Gebiet.

NaCl,g/g | 1-PrOHg/g | H20, g/g 1-MIM, g/g unf)x:r?glr:mg

Start 0,0813 - 0,8082 0,1105 L
Feed 0,0383 0,5290 0,3806 0,0520 LLE
OPh 0,0263 0,5808 0,3353 0,0576
UPh 0,1254 0,1183 0,7355 0,0208
Start 0,0552 - 0,6836 0,2613 L
Feed 0,0128 0,7679 0,1586 0,0606 SLE

L 0,0106 0,7696 0,1590 0,0608

Lag die Zusammensetzung der ternaren Startlosung im SLE-Gebiet, so wurde -
wiederum abhangig von der Zusammensetzung dieser Startldsung - entweder ein
Ubergang ins SLLE-Gebiet beobachtet oder die Mischung blieb im SLE-Gebiet. Die

Tabelle 3.4 zeigt dazu ein typisches Beispiel.

Tabelle 3.4 Beispiel flr
quaternaren Systems (NaCl + 1-PrOH + H,O + 1-MIM) bei 25 °C. Die
Startlésung bestand aus dem ternaren System (H,O + NaCl + 1-MIM)

Untersuchungen zum  Phasengleichgewicht des

im zweiphasigen SLE-Gebiet.

NaCl,g/g | 1-PrOH g/lg | H.0,glg | 1-MIM, g/g urﬁx:ﬁﬁﬂ'ng
Start 0,0425 - 0,0895 0,8680 SLE
Feed 0,0161 0,6217 0,0339 0,3284 SLE
L 0,0020 0,6306 0,0343 0,3331
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Tabelle 3.4: Fortsetzung

Start 0,2992 - 0,6041 0,0967 SLE
Feed 0,2089 0,3016 0,4219 0,0676 SLLE
OPh 0,0183 0,6528 0,1924 0,1365
UPh 0,2352 0,0400 0,7033 0,0215

Bei Zugabe von NaCl zu ternaren Mischungen aus (H,O + 1-PrOH + 1-MIM) (die
vollstdndig mischbar sind) kénnen zwei-, bzw. dreiphasige Systeme entstehen.
(siehe Abb. 3.39).

1-MIM
" — ILLIE
H,0 L SLE
— SLLE
[ L
NaCl 1-PrOH
a) b)

Abb. 3.39 Experimentelle Untersuchungen zum Phasengleichgewicht im
quaternaren System (1-PrOH + NaCl + H,O + 1-MIM): Zugabe von
NaCl zu ternaren Mischungen aus (H2O + 1-PrOH + 1-MIM)

Die Tabelle 3.5 zeigt Beispiele fur jeden der beiden Falle.

Tabelle 3.5 Beispiel fir Untersuchungen zum Phasengleichgewicht des
quaternaren Systems (NaCl + 1-PrOH + H,O + 1-MIM) bei 25 °C. Die
Startlosung bestand aus dem einphasigen flissigen ternaren System
(H20 + 1-PrOH + 1-MIM) bei 25°C.

Phasen-

NaCl,glg | 1-PrOHglg | H.O.glg | 1-MIM.glg | o diing

Start - 0,4731 0,4476 0,0793 L
Feed 0,1222 0,4152 0,3929 0,0696 SLLE
OPh 0,0145 0,6933 0,1793 0,1128

UPh 0,2253 0,0379 0,7211 0,0156
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Tabelle 3.5: Fortsetzung

Start - 0,4753 0,4446 0,0800 L

Feed 0,0541 0,4496 0,4206 0,0757 LLE

OPh 0,0276 0,5556 0,3253 0,0914

UPh 0,1368 0,1056 0,7249 0,0327

Start - 0,2032 0,6147 0,1821 L

Feed 0,1453 0,1737 0,5254 0,1556 SLE
L 0,1478 0,1732 0,5239 0,1561

Die Startlosungen aus dem vierten ternaren System (1-MIM + NaCl + 1-PrOH) lagen
immer im SLE-Gebiet. Bei der Zugabe von Wasser wurde zunachst dieses Gebiet
nicht verlassen. Erst sehr hohe Wasserzugaben resultierten in einem Ubergang ins

einphasige flissige Gebiet (siehe Abb. 3.40).

1-MIM
NacCl
SLE SLE  SLE
— L
1-PrOH H,0
a) b)

Abb. 3.40 Experimentelle Untersuchungen zum Phasengleichgewicht im
quaternaren System (1-PrOH + NaCl + H,O + 1-MIM): Zugabe von H,O
zu ternaren Mischungen aus (1-PrOH + 1-MIM + NacCl)

Die beobachteten Anderungen im Phasenverhalten des quaterndren Systems
(1-PrOH + NaCl + H,O + 1-MIM) und die experimentellen Ergebnisse zum Phasen-
gleichgewicht bei den drei untersuchten Temperaturen (25, 40 und 60 °C) sind im
Anhang A.2 in den Tabellen A23 bis A35 (nach der ,strengen® Massenbilanz), bzw.

A36 bis A44 (nach der ,Massenbilanz mit Fehlersummation“) zusammengestelit.
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3.2.4 Qualitat der Messwerte

Die Qualitat jedes Experimentes wurde durch eine Massenbilanz Uberpruft. Je nach
Art des Systems wurden unterschiedliche Vorgehensweisen unternommen. Im

folgenden Abschnitt wird auf die einzelnen Methoden naher eingegangen.
3.2.4.1 Vorgehensweise bei Untersuchungen im LLE-Gebiet

Die Bewertung der Messwerte erfolgte in zwei Schritten:
1) ,Strenge” Massenbilanz

Aus den bekannten Konzentrationen wurden die Massen der beiden koexistierenden

Phasen - der Oberphase (m') und der Unterphase (m”) - bestimmt und deren

Summe mit der Masse der Startldsung (m%') verglichen. Das Schema dieser

ges

Vorgehensweise ist in der Abb. 3.41 gezeigt.

soll
ges

m:°. = Sollwert von Einwaage

| = obere flissige Phase
Il = untere flissige Phase
A, B = Stoffe Aund B

Massenbilanz mit um experimentelle Unsicherheiten verringerten Konzentrationen:

(W'A —dw'A)*m' +(wﬂ\ —dw',L)*m” =m,
ber
ges_

| 1l
(W'B—dw'B)*m'+(wg—dwg)*m“:mB —m, m—m

Massenbilanz mit um experimentelle Unsicherheiten erhdhten Konzentrationen:

(WL\+dw;)*m'+(w'A'\+deL)*m" =m, or
ges,

>m, m" 5>m

(W'B - dw'B)* m' + (wg +dwg)* m' =mg

Bedingung: mgs. muss zwischen mge.  und mee; liegen

Abb. 3.41 ~otrenge“ Massenbilanz im LLE-Gebiet

Im Zweiphasengleichgewicht wurden zwei Komponenten (A und B in Abb. 3.41) des

ternaren, bzw. quaterndren Systems ausgewahlt. In der Abb. 3.41 sind die

Massenanteile des Stoffes A in den Phasen | und Il mit w), und w!), und die

Massenanteile des Stoffes B in den Phasen | und Il mit wy und wy bezeichnet. Mit
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dw', , dwl, dwy und dwy sind die entsprechenden absoluten Unsicherheiten in den

Konzentrationen, die aus der Unsicherheit des jeweiligen Analyseverfahrens

bestimmt wurden, bezeichnet. Die eingewogenen Mengen der Stoffe A und B in der

Startlésung (Feedldsung) sind mit m, und mg; bezeichnet. Weiterhin wurde fir jedes

Stoffpaar jede Konzentration um ihren Fehler (dw), bzw. dw); dwy, bzw. dwy)

einmal reduziert und einmal erhdoht und damit zwei Massenbilanzen durchgefuhrt

soll
ges

ber und mber

ges_ ges,

(Ergebnisse: m ). Die aus der Einwaage bekannte Masse (m., ) muss

ber

zwischen m und m>

ges. s, liegen. Diese Vorgehensweise wurde fur alle
Kombinationen von Stoffpaaren (A + B) (im zweiphasigen ternaren Gemisch: 3

Kombinationen, im zweiphasigen quaternaren Gemisch: 6 Kombinationen)

soll
ges

wiederholt. Wenn der Sollwert (m_..) stets innerhalb der jeweiligen Bandbreite lag,

wurde das vermessene Phasengleichgewicht als gut bewertet.

Wegen der bei 60 °C - aufgrund der hohen Flichtigkeit von Propanol - in den
Analysen unvermeidbaren Propanolverluste wurde bei der Massenbilanz fur die
Messungen bei 60 °C ein weniger strenges Kriterium angelegt. Auch solche
Messungen wurden als zuverlassig bewertet, bei denen der Sollwert nicht in allen,
sondern mindestens in zwei von drei (bei ternaren Systemen), bzw. in vier von sechs

(beim quaternaren System) Bandbreiten lag.

2) ,Massenbilanz mit Fehlersummation®

Fur jene Messergebnisse, die das zuvor beschriebene ,strenge“ Kriterium nicht
erfullten, wurde eine weitere, weniger rigorose Beurteilung vorgenommen. Diese sog.
»,Massenbilanz mit Fehlersummation® ist in der Abb. 3.42 schematisch dargestellt. In
der Abb. 3.42 werden die gleichen Zeichen und Abkirzungen wie in der Abb. 3.41
verwendet.

Die Fehlersummation bestand darin, dass in der am Ende berechneten

—~~ ber

Gesamtmenge der Probe (m,.) alle modglichen Konzentrationsunsicherheiten

ges
(+dw), +dw),, +dwy, *dwy) gleichzeitig berlicksichtigt wurden. Dies erfolgte,
indem die absoluten Fehler der Massen der Phasen (dm' und dm'") mit allen
maoglichen Kombinationen von +dw!, +dw!,,+dwy,+dwy berechnet wurden. Die

aus den gemessenen Konzentrationen berechneten Massen der Phasen (m' und m")

wurden danach mit jedem dieser Werte korrigiert. Durch Summieren der so
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korrigierten Massen (m' +dm'), bzw. (m” +dm”) wurden alle méglichen Varianten der

—~ber

m>  bestimmt und daraus der Mittelwert (M. ), sowie die Standardabweichung von

gesy ges

diesem Mittelwert (5> ) gebildet. Aus dem Mittelwert und der Standardabweichung

ges

ergab sich die Bandbreite, in der der Sollwert liegen sollte.

Massenbilanz mit gemessenen Konzentrationen:

I *

[ n_
W, *m+w, *m =m,

I %

wg*m' +wp *m' =m,

| [ Il
am'= > Maw!+ Y %dw:', dm'= Y M dw+ Y a—m!.dW!' ,

i=A,B i i=A,B i i=A,B

wobei dw| = +dw!,, + dwy, dw] = +dw),, + dwy

ber —~ber

—> m

ges* ges

> alle (m' +dm'), (m" + dm") - allem

mP - Mittelwert aller m®®"

ges gesy

—~ber

- Standardabweichung des Mittelwertes m

ber
(Sges

Bedingung: mber + o.ber > msoII > mber _ o.ber

ges ges ges ges ges

Abb. 3.42 ,Massenbilanz mit Fehlersummation“ im LLE-Gebiet

3.2.4.2 Vorgehensweise bei Untersuchungen im SLLE-Gebiet

Die Experimente mit ternaren Systemen im dreiphasigen Gebiet konnen durch
Massenbilanz nicht Uberprift werden. Die Messwerte fur das quaternare dreiphasige
System wurden, wie zuvor fur flissig-flissig Gleichgewicht beschrieben, in zwei

Schritten bewertet:

1) ,Strenge” Massenbilanz

Die im Abschnitt 3.2.4.1 beschriebene ,strenge”“ Massenbilanz wurde fur drei Phasen
(I, 1 und 1) entsprechend erweitert (siche Abb. 3.43) und in analoger Weise
durchgefuhrt. Im Dreiphasengleichgewicht wurden drei Komponenten (A, B und C in

Abb. 3.43) des quaternaren Systems ausgewahlt. Die Ergebnisse der, mit den

ber
ges_

reduzierten, bzw. erhéhten Konzentrationen, durchgefuhrten Massenbilanzen (m
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ber
ges,

und m>" ) wurden mit der aus der Einwaage bekannten Masse (m:%!) verglichen.

ges
Die Vorgehensweise wurde flir alle drei Kombinationen der (vier) Komponenten

wiederholt. Wenn der Sollwert (m:') stets innerhalb der jeweiligen Bandbreite

ges

ber ber

zwischen m . und m . lag, wurde das vermessene Phasengleichgewicht als gut
- +

bewertet.

soll
ges

m:.. = Sollwert von Einwaage

| = obere flissige Phase
Il = untere flissige Phase
lIl = feste Phase

A, B, C = Stoffe A, B, C
Massenbilanz mit um experimentelle Unsicherheiten verringerten Konzentrationen:
(W'A —dW'A)* m' +(WQ\ —dw&)*m =m,

(W'B —dw'B)* m' + (W'E'S —dwg)* m' =m, >m, m'm" > m

ges_
(W'C —dw'C)*mI +(WI(|: —dw'(';)*m” +(w —dwi)*m" =m,

Massenbilanz mit um experimentelle Unsicherheiten erhdhten Konzentrationen:

(W', +dw!, )*m' + (W' +dw', )*m" =m,
ber
ges,

| I 1
(W'B +dw'B)*m'+(wg +dwg)*m” =mj —>m, m,m" —m
(W'C +dw'C)* m' +(wﬂ; +dwg)*m” +(wg +dwd)*m" =mg

soll

Bedingung: m’s. muss zwischen mie; und mpg

ges_ ges,

liegen

Abb. 3.43 ~Strenge“ Massenbilanz im SLLE-Gebiet

Wegen der bei 60 °C - aufgrund der hohen Flichtigkeit der organischen
Komponenten - in den Analysen unvermeidbaren Losungsmittelverluste wurde bei
der Massenbilanz flr die Messungen bei 60 °C ein weniger strenges Kriterium
angelegt. Auch solche Messungen wurden als zuverlassig bewertet, bei denen der

Sollwert nicht in allen, sondern mindestens in zwei von drei Bandbreiten lag.

2) ,Massenbilanz mit Fehlersummation®
Analog wie fur Untersuchungen im LLE-Gebiet wurde auch fur diese im SLLE-Gebiet
die ,Massenbilanz mit Fehlersummation flir jene Messergebnisse, die das ,strenge*

Kriterium nicht erflllten, vorgenommen. Das auf der Abbildung 3.42 bereits
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dargestellte Kriterium wurde entsprechend flr drei Phasen erweitert und in analoger

Weise durchgeflnhrt.

3.2.4.3 Vorgehensweise bei Untersuchungen im SLE-Gebiet

Bei Versuchen im SLE-Gebiet genligt die Kenntnis der Salzkonzentration in der
flussigen Phase, um (aus der Einwaage) die Zusammensetzung der flissigen Phase
zu bestimmen. Vor diesem Hindergrund wurde bei der Bewertung solcher
Experimente, sowohl fur ternare, als auch fir quaternare Systeme eine andere
Vorgehensweise gewahlt. Es wurde angenommen, dass die feste Phase aus reinem
NaCl besteht. Die Salzkonzentration in der flussigen Phase wurde experimentell
bestimmt und daraus (und aus den durch Einwaage bekannten Mengen aller das
System bildenden Substanzen) die Konzentrationen der Komponenten in der
flussigen Phase berechnet. Zur Kontrolle wurde auch die Konzentration einer
weiteren Komponente in der flissigen Phase experimentell bestimmt und mit dem
aus der NaCl-Bilanz berechneten Wert verglichen. Wenn die Abweichung zwischen
den beiden Werten innerhalb der experimentellen Unsicherheit der Analyse dieser
weiteren Komponente lag wurde das vermessene Phasengleichgewicht als gut

bewertet.

3.2.4.4 Zusammenfassung zur Qualitdt der Messwerte

Es wurden insgesamt 96 Experimente mit dem quaternaren System (1-PrOH + H,O
+ NaCl + 1-MIM) im LLE- und SLLE-Gebiet durchgefuhrt. Von diesen sind 54 nach
der ,strengen“ Massenbilanz und 42 nach der ,Massenbilanz mit Fehlersummation®
bewertet. Es wurden 56 Versuche mit quaterndren Systemen im SLE-Gebiet
durchgefuihrt, die nach der Vorgehensweise fir SLE-Untersuchungen bewertet
wurden. Zusatzlich wurden insgesamt 41 Proben (LLE) der ternaren Subsysteme
analysiert. Von diesen genugen 21 der ,strengen® Massenbilanz und 20 der
,Massenbilanz mit Fehlersummation®. 8 Versuche mit ternaren Systemen im SLLE-

und 27 im SLE-Gebiet erganzen diese Untersuchungen.

Die Messergebnisse der LLE- und SLLE-Untersuchungen sind im Anhang nach dem

fir sie validen Qualitatskriterium der ,strengen®, bzw. der ,Massenbilanz mit
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Fehlersummation“ geteilt. Die Messergebnisse der SLE-Untersuchungen sind, trotz
der unterschiedlichen Vorgehensweise und aufgrund der besseren Anschaulichkeit
nicht separat dargestellt, sondern stets in den Abschnitten fur ,strenge“ Massenbilanz

den jeweiligen Systemen zugeordnet.
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4. Modellierung

In Rahmen weiterer Arbeiten [14,105,110] wurden einige der in der vorliegenden
Arbeit experimentell bestimmten Phasengleichgewichte modelliert. Im Folgenden
werden die dabei verwendeten Modelle kurz erlautert und die Ergebnisse der

Modellierung dargestellt.

4.1 Flussig-flissig Gleichgewichte binarer Systeme aus ([bmim][PFs] + organisches

Ldsungsmittel)

4.1.1 UNIQUAC-Modell (Universal Quasichemical Modell)

Die experimentellen Ergebnisse wurden mit dem UNIQUAC-
Aktivitatskoeffizientenmodell von Abrams und Prausnitz [19] korreliert. Zur
Vereinfachung wurde die ionische Flussigkeit [omim][PFg] wie eine nichtionische
Komponente und die Alkohole (wenn als Losungsmittel verwendet) als nicht
assoziierende Substanzen betrachtet. Das chemische Potential der Komponente

wurde nach Raoult normiert.

4.1.1.1 Ansatze

Der Ansatz fur die Gibbssche Exzessenergie setzt sich aus zwei Anteilen zusammen
[19]:

G = GF°™ 1 GF™, 4.1)
Der erste Term, der kombinatorische Anteil, berticksichtigt Unterschiede in der GroRRe

und der Form der Teilchen:

GE,comb

:in In£+EZ:Xiqi In&. (4.2)
RTng,, 45 X, 25 0,

Diese Gleichung resultiert aus einem Gittermodell, bei dem jeder Gitterplatz von
Segmenten der Komponenten besetzt ist. Das Gitter wird durch die
Koordinationszahl z (d.h. die Anzahl der nachsten Nachbarn eines Gitterplatzes)
gekennzeichnet. Im UNIQUAC wird z = 10 verwendet. Jede Komponente der
Mischung wird durch einen GroRenparameter r; und einen Formparameter

(Oberflachenparameter) q; charakterisiert. Damit werden - unter Verwendung der
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Molanteile x; - fur jede Komponente der Volumenanteil ¢, und der Oberflachenanteil

0, berechnet:

0, = nXiQi , (4.3)
ijqj
b= (4.4)

Die Reinstoffparameter (r;) und Oberflachenparameter (q;) wurden (fur Alkohole und
das [bmim]-Kation) nach Bondi [13] und (fir das PFg-Anion) nach Marcus [104]
ermittelt. Die Parameter sind im Anhang A.4 in der Tabelle A61 angegeben. Der
zweite Term, der residuale Anteil, beschreibt den Einfluss der kurzreichenden

Wechselwirkungen zwischen den Spezies:
GE,res
=-> xq;In > 0.y, |. 4.5
RTN,, Z @ (ZJ: ’W”J (45)

Zu dessen Berechnung werden pro binarem System aus den Komponenten i und j

zwei Parameter y; # y; (UNIQUAC-Parameter) bendtigt. In der vorliegenden Arbeit

wird der Einfluss der Temperatur auf einen UNIQUAC-Parameter durch Gl. (4.6)
berucksichtigt:

b.
Wy = exp{— [a“_ + (T/UK)H ) (4.6)

aj;, a;, bj und b; wurden an die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten angepasst.

Der Einfluss des Druckes auf den Aktivitatskoeffizienten wurde vernachlassigt. Die
Parameter sind im Anhang A.4 in der Tabelle A61 angegeben.

Fur den Aktivitatskoeffizient der Komponente i erhalt man:
Iny, =InyS +InyR (4.7)
mit:

) 0. )
v =ind s Zamd i8Sy 4.8
i X. +2q| ¢ + ZXJJ ( )

und

n n ewl
|ny$=qi1—|n[Zejwuj—Z ——, (4.9)
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wobei |;eine Abklrzung bedeutet:

li :g(ri_qi)_(ri_1)' (4.10)

4.1.1.2 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Korrelation des flussig-flussig Gleichgewichts binarer Systeme
aus [bmim][PFs] und einem Alkohol sind in den Tabellen A62 bis A64 im Anhang A.4
zusammengestellt und in den Abbildungen 4.1 bis 4.3 mit den experimentellen Daten
verglichen. Die mittleren absoluten (relativen) Abweichungen zwischen Experiment
und Korrelation betragen fur den Molanteil eines Alkohols in der IL-reichen Phase
0,0117 (1,8%) bei Ethanol, 0,0100 (1,6%) bei 1-Propanol und 0,0123 (4,4%) bei
1-Butanol. Die mittlere absolute (relative) Abweichung fir den Molanteil von
[bmim][PFg] in der alkoholreichen Phase betragt 0,0010 (12,4%) in Ethanol, 0,0004
(17,1%) in 1-Propanol und 0,0001 (8,6%) in 1-Butanol.
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Abb.4.1 Flassig-flissig (T, x) Phasendiagramm des Systems [bmim][PF¢] (1) +
Ethanol (2).

® Triibungsmessungen; A UV-Spektroskopie; O [4,5]; O [6]; A [7,10];
— UNIQUAC-Korrelation
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Flassig-flussig (T, x) Phasendiagramm des Systems [bmim][PFg] (1) +
1-Propanol (2).
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1-Butanol (2).
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4.1.2 Die COSMO-RS Methode (Conductor-like Screening Model for Real Solvents)

Die UNIQUAC-Methode ist ein semiempirisches, phanomenologisches Modell zur
Beschreibung der Gibbsschen Exzessenergie flussiger Mischungen. Neben
phanomenologischen Ansatzen haben in den letzten Jahren zunehmend auf
quantenchemischen Methoden basierende Ansatze bei der Vorhersage von
thermodynamischen Eigenschaften (z.B. Aktivitatskoeffizienten) an Bedeutung
gewonnen.

Ein haufig verwendetes quantenchemisches Modell ist der COSMO-RS Ansatz von
Klamt [15-18]. COSMO-RS basiert auf dem quantenchemischen Software-Paket
COSMO [15-18]. Dabei wird ein Molekul in einer Losung (die wie ein dielektrisches
Kontinuum betrachtet wird) eingebettet. In COSMO wird das dielektrische Kontinuum
als ein idealer Leiter betrachtet. Um das Molekll wird eine Oberflache generiert,
durch die das Molekul mit dem Lésungsmittel in Kontakt kommt. Man kann diese
Grenzflache im Wesentlichen mit der Van-der-Waals-Oberflache des Molekils
gleichsetzen. Auf dieser Oberflache werden Abschirmladungen (o) zum
dielektrischen Medium ausgebildet, durch welche die Wechselwirkungen zwischen
Solvat- und Loésungsmittelmoleklle beschrieben werden. COSMO ist in der Lage,
Molekule beliebiger Form zu beschreiben. Dazu wird die Grenzflache in Segmente
aufgeteilt, die durch ihre Ladungsverteilung (konstante Abschirmladungsdichten) und
ihre Oberflachen charakterisiert sind. COSMO-Berechnungen liefern die Anzahl der
Oberflachensegmente mit einer konstanten Ladungsdichte, d.h. eine Ladungsdichte-
verteilung. Aus den durch COSMO berechneten Abschirmladungen lasst sich durch
Aufsummierung aller Segmentflachen mit gleicher Ladung die Haufigkeitsverteilung
der Oberflachenladungen o auf dem Molekul berechnen, das sog. o-Profil, das jede
Komponente eindeutig charakterisiert. Das o-Profil eines reinen Stoffes wird nur
einmal ermittelt (d.h. es ist unabhangig von dem Ldsungsmittelgemisch) und wird in
einer Datenbank gespeichert. Solche o-Profile sind fur viele molekulare und ionische
Komponenten in der COSMO-Datenbank verfigbar. Diese, ein Molekul
kennzeichnenden Angaben werden in COSMO-RS (RS steht fur ,real solvents®)
ubernommen und mit Ergebnissen der statistischen Thermodynamik kombiniert, um
die Wechselwirkungen zwischen Molekulen zu beschreiben [15-18]. Der Zustand
eines vom virtuellen Leiter ideal abgeschirmten Molekils aus COSMO wird als

Referenzzustand fur ein Molekul in der Losung genommen. In Wirklichkeit ist kein
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Leiter zwischen den Oberflachen vorhanden. Die Ensemble von wechselwirkenden
Molekulen wird durch Ansammlung von gepaarten, voneinander unabhangigen
Oberflachensegmenten ersetzt, die durch die lokalen Abschirmladungsdichten, die
sich beim Einbetten in einen Leiter auf der Oberflache einstellen wirden, aufeinander
wirken. Besteht das System aus mehreren Komponenten, so wird das c-Profil des
Systems aus den, ihren Molanteilen in der Losung entsprechend gewichteten,
o-Profilen der beteiligten Komponenten berechnet. Aus dem o-Profil wird mit Hilfe
der statistischen Thermodynamik (nach Vorgabe der Temperatur und der
Zusammensetzung der Mischung mit einem phanomenologischen Ansatz) das
chemische Potential einer Komponente in einer Mischung und daraus ihr
Aktivitatskoeffizient berechnet. Der Einfluss des Druckes auf das chemische Potential
wird in COSMO-RS vernachlassigt. Mit COSMO-RS ist es moglich, Phasen-
gleichgewichte (z.B. VLE, LLE) ausgehend von der Molekulstruktur aller beteiligten
Stoffe zu berechnen.

In der vorliegenden Arbeit wurde das COSMO-RS Modell von Klamt et al. [15-18] auf
seine Eignung zur Vorhersage von fllssig-flissig Phasengleichgewichten binarer

Systeme mit der ionischen Flussigkeit [omim][PFg] getestet.

4.1.2.1 Details der Vorgehensweise

Die Berechnungen erfolgten mit der kommerziellen Software COSMOtherm. Bei
deren Verwendung ist zu beachten, dass die Grofle, die im Softwareprogramm
COSMOtherm als chemisches Potential bezeichnet wird, ein pseudo-chemisches
Potential ist. Dieses entspricht dem gangigen chemischen Potential minus RTInx;
(s. Gl. (4.11)):

(T, %))

~Inx (4.11)

|n¢i(T’Xj)=

wobei x; der Molanteil der Komponente i in der flussigen Mischung ist. Da ¢, kein

Aktivitatskoeffizient ist, ist die Wahl des Referenzzustandes fur das chemische
Potential beliebig.

FUr bindre Systeme aus einer ionischen Flussigkeit und einem organischen
Losungsmittel lautet die Gleichgewichtsbedingung im flissig-flussig Gleichgewicht

bei vorgegebener Temperatur:
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M =l (4.12)
Haux = Hux (4.13)
wo A, bzw. MX fur LM, bzw. IL steht. Die beiden flissigen Phasen sind mit ", und ,,”",
bezeichnet. Das Kation M und das Anion X der ionischen Flussigkeit wurden als
getrennte Spezies mit dem gleichen Molanteil behandelt und die ionische Flussigkeit
wurde als komplett dissoziiert betrachtet. Deshalb wurden Berechnungen fir

pseudoternare Systeme durchgefuhrt. Fur jede flissige Phase gilt:

Xp + Xy + X, =1, (4.14)
r]A
X, = 415
A N, + 2Ny ( )
Ny 1-X,
MU na+2n,, 2 (4.16)

FUr die ionische Flussigkeit ergibt sich:

Hux = My + Ky - (4.17)
Die Verknupfung der GIn. (4.11) und (4.12) resultiert in:
INg, (T, X, )+Inx, =INd,(T,x,)+Inx,. (4.18)

Aus einer Kombination der GIn. (4.11), (4.13), (4.16) und (4.17), folgt:

Ny, (T, X))+ 1Ny (T, X, ) +2In(1= X, ) =Ny (T, X, ) + Ny (T, X, )+ 2In(1= X, ). (4.19)
COSMOtherm verwendet bei den Berechnungen eine implementierte Datenbank, in
der alle Parameter (z.B. o-Profile, Anzahl der Konformere der einzelnen
Komponenten, Masse der Konformere, usw.) enthalten sind. Da die Datenbank stets
erweitert wird und dabei stets aktualisiert wird, ist es erforderlich, die Rechenwerte
zusammen mit der verwendeten COSMOtherm-Version vorzustellen.

In der vorliegenden Arbeit wurde fur die Vorhersage des flussig-flussig
Phasengleichgewichts in Systemen mit Alkoholen als Ld&sungsmittel das
Softwareprogramm COSMOtherm, Version C2.1, 01.04, verwendet. Zusatzlich
wurden einige Berechnungen mit zwei alteren Versionen von COSMOtherm (Version
C1.2, 05.02 und Version C1.2, 01.03) durchgefuhrt, um den Einfluss verschiedener
Parametrisierungen auf die Ergebnisse zu uberprifen. Fir die Systeme mit
Nichtalkoholen wurde nur die altere Version C1.2, 01.03 mit den entsprechenden, in
ihrer Datenbank implementierten, Parametern verwendet. Die kompilierten Versionen
dieser Software wurden von COSMOlogic GmbH & Co. KG, Leverkusen,

Deutschland, zur Verfligung gestellt und wurden mit einer eigenen Software zur
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Lésung der Phasengleichgewichtsbedingungen (GIn. (4.18) und (4.19)) gekoppelt.
Die Losung ergab die Zusammensetzung der beiden fllissigen (pseudoternaren)
Phasen. Die stochiometrische Zusammensetzung jeder Phase wurde anschlie3end
aus Gl. (4.20) berechnet.

_ X
X, = A
X, + Xy

—1-%,,. (4.20)

4.1.2.2 Ergebnisse

Die Rechenergebnisse sind in den Tabellen A65 bis A73 im Anhang A.4 gegeben
und zusammen mit den experimentellen Daten in den Abbildungen 4.4 bis 4.8
gezeigt. Die Vorhersagen mit COSMOtherm fuhren bei nahezu allen untersuchten
bindren Systemen zu einem flissig-flissig Phasenzerfall mit OKEP. Nur fir
([omim][PF¢] + Butylacetat) wurde keine Mischungsliicke vorhergesagt. Das System
mit Chloroform als Lésungsmittel wurde mit COSMOtherm nicht untersucht.

Typisch fur alle untersuchten binaren Systeme mit [bomim][PFe], bei denen ein flissig-
flussig Zerfall vorhergesagt wurde, ist die unbefriedigende quantitative Wiedergabe
der Messwerte. Bei den Alkoholen sind die Vorhersagen zwar qualitativ richtig, aber
quantitativ nicht brauchbar. Aulerdem konnten die Koordinaten des OKEP nicht
berechnet werden, da in der Nahe des kritischen Punktes die Software zur

Berechnung des flissig-flissig Gleichgewichts versagte.
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Abb. 4.4 System [bmim][PFgs] (1) + Ethanol (2): Vergleich der experimentellen

Daten (® gefiillte Symbole) mit Rechenwerten (COSMOtherm) (—)
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Beim System ([bmim][PFg] + Ethanol) ist - im Vergleich zu den Messwerten - die
Binodalkurve zu niedrigen Temperaturen verschoben und die Ausdehnung der
Mischungslicke wird unterschatzt. Die kritische Temperatur ist zu niedrigeren
Temperaturen (um ca. 40K) und die Lage des kritischen Punktes in Richtung zur
ionischen Flussigkeit verschoben. Beide verwendete Versionen (Version C1.2, 01.03
und Version C2.1, 01.04) liefern fast die gleichen Ergebnisse. Die Abweichungen
sind aber in der neueren Version etwas ausgepragter.

Fur das System ([omim][PFe] + 1-Propanol) geben beide Versionen eine bessere
Ubereinstimmung fir die Zusammensetzung der |IL-reichen Seite des
Phasengleichgewichts bei ca. 280 bis 315 K. Dennoch wird die kritische Temperatur
um ca. 40 K unterschatzt. Die Version C2.1, 01.04 liefert etwas schlechtere

Ergebnisse als die altere Version.
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Abb. 4.5 System [bmim][PFg] (1) + 1-Propanol (2): Vergleich der experimentellen

Daten (® gefiillte Symbole) mit Rechenwerten (COSMOtherm) (—)

Fir das System ([bmim][PFe] + 1-Butanol) wurden Rechnungen mit drei
verschiedenen Versionen durchgefuhrt. Die alteste Version (C1.2, 05.02) Uberschatzt
das Zweiphasen-Gebiet, wahrend die beiden neueren Versionen die Mischungslticke
zu niedrigen Konzentrationen der ionischen FlUssigkeit und zu niedrigen
Temperaturen verschieben. Alle drei Versionen von COSMOtherm liefern zu hohe IL-
Konzentrationen in der alkoholreichen Phase. Die mit der Version C2.1, 01.04
berechneten Alkoholkonzentrationen in der IL-reichen Fllssigkeit stimmen zwischen

280 und 330 K noch am besten mit den experimentellen Befunden Uberein.
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Abb. 4.6 System [bmim][PF¢] (1) + 1-Butanol (2): Vergleich der experimentellen

Daten (® gefiillte Symbole) mit Rechenwerten (COSMOtherm) (—)

Marsh et al. haben COSMOtherm-Berechnungen fir das System ([bmim][PFs] +
1-Butanol) mit der Version C1.2, 01.02 publiziert [6,8,12]. Sie berichten im Einklang
mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit deutlich zu niedrige
Alkoholkonzentrationen in der IL-reichen Phase. Dagegen wurde fur die kritische
Temperatur von Marsh et al. eine gute Ubereinstimmung zwischen Vorhersage und
Experiment gefunden.
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Abb. 4.7 System [bmim][PFs] (1) + Toluol (2): Vergleich der experimentellen

Daten (® gefiillte Symbole) mit Rechenwerten (COSMOtherm) (—)
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FUr das System mit Toluol sagen die verwendeten COSMOtherm-Versionen eine
Mischungslicke mit einem oberen kritischen Entmischungspunkt voraus (vgl.
Abb. 4.7). Im Experiment konnte dieser Befund nicht bestatigt werden. Dies hat
jedoch madglicherweise experimentelle Probleme als Ursache. Bei den
Tribungsmessungen wurde stets eine zeitlich verzégerte Tribung beobachtet, die es
nicht erlaubte, die Zusammensetzung an der Phasengrenze zuverlassig zu
bestimmen.

Das einzige System, dessen flussig-flussig Gleichgewicht relativ zuverlassig von
COSMO-RS beschrieben wird, ist das System ([bmim][PFs] + Cyclohexan) - vgl.
Abb. 4.8. Experimentelle Daten sind nur flr die Zusammensetzung der IL-reichen
Seite der Binodalkurve vorhanden. Diese Daten stimmen recht gut mit den

Vorhersagen uberein.
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Abb. 4.8 System [bmim][PF¢] (1) + Cyclohexan (2): Vergleich der experimentellen

Daten (® gefiillte Symbole) mit Rechenwerten (COSMOtherm) (—)

Die mittlere absolute und relative Abweichung zwischen Experiment und Vorhersage
betragt fur den Molanteil des Cyclohexans in der IL-reichen Phase 0,0102 (23 %).

Aus den Vergleichen werden folgende Schlussfolgerungen gezogen: COSMO-RS ist
meistens in der Lage, die Existenz einer Mischungslicke in binaren Systemen mit
[bmim][PFs] vorherzusagen - z.B. liefert COSMO-RS in Ubereinstimmung mit dem
Experiment keine Entmischung im binaren System ([bmim][PFs] + Methanol). Es

wurde jedoch keine Mischungslicke im System ([bmim][PFs] + Butylacetat)
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vorhergesagt, aber experimentell beobachtet. Daher bestehen Zweifel an der
Anwendbarkeit dieser Methode. Die Vorhersagen sind flr quantitative Zwecke auch
nur wenig zufriedenstellend [17,105]. Daher mag diese Methode zwar ein sinnvolles
Tool zur groben Losungsmittelauswahl sein, sie ersetzt jedoch in keinem Fall - bei

einer Verfahrensauslegung - experimentelle Untersuchungen oder rein phanomeno-

logische GE-Ansitze.
4.2 NaCl + 1-Propanol + H,O + 1-MIM

Die (aufwandige) Modellierung des Phasengleichgewichts der salzhaltigen Losungen
(mit zwei und mehreren Losungsmitteln) erfolgt im Rahmen der Dissertation von M.
Vogt [110]. Dabei wird die von Pérez-Salado Kamps [111] entwickelte Methode zur
Beschreibung der Gibbsschen Exzessenergie salzhaltiger Losungsmittelgemische
verwendet. Im Folgenden wird die Berechnungsmethode kurz skizziert. Alle Grofien

werden ausfuhrlich unter ,Formelzeichen, Abklirzungen und Indizes® erlautert.
4.2.1 Modell von Pérez-Salado Kamps

Der Ausdruck fur die Gibbssche Energie einer Mischung setzt sich aus zwei Termen
zusammen (vgl. Gl. (2.15) und Abschnitt 2.2.2):

G=G"" +G"F. (4.21)
- Ideale Mischung

Das chemische Potential einer Losungsmittelkomponente i wird nach Raoult
normiert; fur die gelosten Spezies k wird die Normierung nach Henry gewahlt
(s. Abschnitt 2.2.2). Die Besonderheit des verwendeten Referenzzustandes fur das
chemische Potential der geldsten Spezies ist, dass das Losungsmittel nicht mehr als
ein reiner Stoff, sondern als ein Losungsmittelgemisch (weiterhin frei von geldsten
Spezies) betrachtet wird. Als Konzentrationsmal} fur dieses Losungsmittelgemisch

wird der Molanteil gewahlt, z. B. bei einem binaren Ldsungsmittelgemisch sei

~

X= ;(LMZ :1—3'(“\,”. Fiar die Gibbssche Energie einer idealen Mischung ergibt sich

dann:
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G = (TP )rein g, + 2, Mty (T p, X )+ RT[Zn Inx, + > nIn xk] (4.22)
Das chemische Potential einer Spezies j (sowohl Losungsmittel i, als auch geldster

Stoff k) in der idealen Mischung ist:

doa aGideaI
ujd ' :{ p j : (4.23)
n,
Tpn|¢]
Aus GIn. (4.22) und (4.23) ergibt sich fir die geldsten Spezies k:
ideal __ oo,(X)(T "‘)
W = Ly P, X]+RTInx, (4.24)
und fr die Lésungsmittelkomponenten 1 und 2:
laea Y * m a OOY(X)
Wi = o (ToPrein ig. FRTINX —X-M Z( I;j = , (4.25a)
oum X Jrp
laea v * m a OOY(X)
Wi = Moz (TP e ia. TRTINX . +(1-X)-M Z (_I;] | B . (4.25Db)
oum X Jrp

In der vorliegenden Arbeit wurden hauptsachlich wassrige Losungsmittelgemische
untersucht. Deswegen ist der Referenzzustand fur das chemische Potential der
gelosten Spezies durch den entsprechenden in reinem Wasser zzgl. eines

Korrekturterms ausgedruckt:
w0, X) = w0 (T,p) + A (T,p, X). (4.26)
Hier ist Au® die Gibbssche Transferenergie, die der Anderung des

Referenzzustandes des chemischen Potentials des gelosten Stoffes entspricht, bei
seinem Transfer von reinem Wasser in das wassrige Losungsmittelgemisch.

Demnach nehmen die Gin. (4.25a) und (4.25b) die folgende Form an:

ideal
Him

v oA
T.0)ein i FRTINX g — X-M* - ( J i : 4.27a
e (T, P) lig. LM1 Zk: me ( X . ( )

ideal — Y * OA
Hfmzl = oz (T, P )rein lig. T RTInxyy, +(1-X)-M z (_o) tuk . (4.27b)
kK \m oX .

- Modell fur die Gibbssche Exzessenergie

Im Modell von Pérez-Salado Kamps wird angenommen, dass sich die Gibbssche
Exzessenergie  salzhaltiger = LOsungsmittelgemische aus zwei  Termen

Zzusammensetzt:
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Gt =Gf +G;. (4.28)
Der erste Term (G) bezieht sich auf das salzfreie Losungsmittelgemisch und

entspricht dem UNIQUAC-Ansatz fur die Gibbssche Exzessenergie (vgl. Gin. (4.1)
bis (4.10) im Abschnitt 4.1.1).

Der zweite Term (G ) beschreibt die Anderung der Gibbsschen Exzessenergie durch

das Zufugen von ionischen Komponenten zum Losungsmittelgemisch. Er besteht

ebenfalls aus zwei Anteilen:

Gﬁ = Ggitzer +G50nv ) (429)
Der Term Gg,., entspricht dem auf wasserhaltige L&sungsmittelgemische

erweiterten  Pitzer-Ansatz  fir die Gibbssche Exzessenergie wassriger

Elektrolytldsungen. Er besteht aus dem modifizierten Debye-Huckel Term f(I,f() und
einem osmotischen Virialansatz fur alle ionische Spezies:
E ~ . m, ~ m ~
Ghizer = =f(I,X) + Z Zﬂl_ikij (|7X)+Z Z Zﬂ—Jm—tuijk (I,X). (4.30)
m° m

* o o
M Nges v i,j=LM kel M - m-m

X ist hier die Zusammensetzung des Losungsmittels und | - die lonenstarke:
1< M,
==Y —1z% 4.31
7 2m 2 (4.31)
wobei z die Ladungszahl der lonen i darstellt.

Der Debye-Huckel Term f(I,)~() wird in der Form:

f,%)= —A¢%In(1+b\ﬁ) (4.32)

benutzt. In dieser Gleichung ist b=12 und A, - der Debye-Huckel Parameter:

X J%

= (4.33)
4req ek T

A, :%(ZRNApm°)%(

wo p die spezifische Dichte und ¢ die relative dielektrische Konstante ist. Die anderen

GrofRen sind unter ,Formelzeichen, Abkurzungen und Indizes® erlautert.
Die osmotischen Virialkoeffizienten xij(|,§'<) und uijk(l,;() beschreiben die

Wechselwirkungen zwischen den geldsten Stoffen. Sie sind symmetrisch.

Im UNIQUAC-AnNsatz ist die Konzentration in Molenbriche angegeben und im Pitzer-

Ansatz in Molalitaten. Durch den Konversionsterm Gt wird der Ubergang von der

conv

Molalitats- in die Molenbruchskala erreicht:
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E n n
Seon__ —{1 —[ ges M J + |n{—ge$~LM J] : (4.34)
ngesRT nges nges

Aus der Gibbsschen Exzessenergie erhalt man den Aktivitatskoeffizienten einer

Komponente i (sowohl Lésungsmittel, als auch geldster Stoff):

E
uE :(aa(f] ] ~RTIny® (4.35)
P /TN

Der Aktivitatskoeffizient einer Komponente i setzt sich - wie der G*-Ansatz - aus drei
Teilen zusammen:
Iny; = InYi,l +|nYi,|| = InYi,UNIQUAC +|nYi,Pitzer +|nYi,conv . (4.36)

Fur eine geldoste Komponente i ergeben sich in der Molenbruchskala die folgenden

Anteile:
INY;uniquac =0 (4.37)
INY; onv = —IN(X g + Xur2) (4.38)
InYi,Pitzer = 2| f'+22mj }\' + 2 z Z__kk'"( 3 Z z_—}«l”k . (439)

j#M jk#LM jk#LM
Fur die Losungsmittelkomponente LM1 in einem System mit zwei Losungsmitteln

(LM1 und LM2) ergeben sich in der Molenbruchskala die folgenden Anteile:

¢ ¢ ¢
INY wruniquac _In[ LM1J+1 = _EqLM1[|n( LM1]+1 (I)LW:l

LM1 X i i} LM i O | (4.40)
~ ~ 0 O oV
Qimm {1 - |n(euv|1 + eL|\/|2\I/LM1LM2 )_ ~ ~ U T = LMz LM1LM—2- }
O + Om2Wimmz O Wimimz + Oz
1
|nYLM1,conv =1_—_In(XLM1 +XLM2) (4.41)
Xmt T Xim2
und
INY i pitger =
* m. m M m
— M| (F'=F)+ Ay IV )+2 — ey 4.42)
LM1[ Zu::L%:LMZm m” ( ) Zum%,uwzzmc’ m-m°

i~ of m, M, m. M. m, [ OW;
-M X — | + + AL ILL'S il
LM2|:(6XLM2 )| zIJ¢L§LM2m m’ (aXLMZJ zljk;ﬁ%'u\ﬂzzmo m’ m’ (OXLMZ
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X

O\
In der letzten Gleichung sind f':(%j und A =[7IU] die ersten Ableitungen des
X

Debye-Huckel Terms und des osmotischen Virialkoeffizienten nach der lonenstarke,
bei konstanter Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches.

In dem Fall eines Systems mit drei Losungsmittelkomponenten muissen die
Gleichungen zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten entsprechend erweitert
werden.

Die detaillierte Beschreibung des Modells, die Prasentation und Diskussion der
Ergebnisse liegen noch nicht vor. Sie werden in der Dissertation von M. Vogt [110]

enthalten sein.
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5. Zusammenfassung

Die vorliegende Untersuchung beschéftigt sich mit thermodynamischen Grundlagen
einiger Prozesse der chemischen Industrie, in denen ionische FlUssigkeiten
eingesetzt werden. lonische FlUssigkeiten sind Salze, die schon nahe der
Raumtemperatur flissig vorliegen. Sie werden z.B. als Losungsmittel flr chemische
Reaktionen (z.B. im Zusammenhang mit der Aufarbeitung von Kernbrennstoffen)
diskutiert, die bisher nur in Salzschmelzen bei hoher Temperatur durchgefihrt
werden konnten. In der chemischen Industrie werden sie ebenfalls als Alternativen zu
klassischen Losungsmitteln diskutiert. Die erste grof3technische Anwendung erfolgt
jedoch im BASIL-Prozess. Dort wird eine organische Base (z.B. eine Imidazolium-
Verbindung) zum ,Abfangen” einer bei einer Reaktion anfallenden Saure verwendet,
wobei eine ionische Flissigkeit entsteht. Diese zeigt haufig mit dem bei der Reaktion
entstehenden Wertstoff eine grof3e flussig-flissig Mischungsliicke, wodurch sich die
Aufarbeitung des Wertstoffes vereinfacht. Darlber hinaus zeigen einige dieser
Imidazolium-Verbindungen einen katalytischen Effekt, was dazu fuhrt, dass die fur
die chemische Reaktion erforderlichen Verweilzeiten deutlich verringert werden
konnen (und z.B. anstelle eines Ruhrkesselreaktors eine Strahldise eingesetzt
werden kann). Aus Kostengriinden und zur Ressourcenschonung muss jedoch die
organische Base aus der ionischen Flussigkeit zurtickgewonnen werden. Dies
geschieht i.d.R. durch eine chemische Umsetzung mit einer starken, anorganischen
Base in einer wassrigen LOsung und einer Extraktion in ein organisches
Losungsmittel. Dabei fallen wassrig/organische LoOsungsmittel mit starken
Elektrolyten an. In solchen Lésungen treten zweiphasige (liquid-liquid und liquid-

solid) und dreiphasige (liquid-liquid-solid) Zustande auf.

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich vor allem mit der experimentellen
Untersuchung  solcher  Phasengleichgewichte. Die Ergebnisse  dieser
Untersuchungen sollen die fur die Entwicklung und Erprobung thermodynamischer
Modelle zur Beschreibung solcher Phasengleichgewichte erforderliche Datenbasis
erweitern. Gegenstand der einzelnen experimentellen Arbeiten waren
Untersuchungen zum bindren Phasengleichgewicht von Systemen aus einer
ionischen Flussigkeit und einem organischen Lésungsmittel, sowie binare und

terndre Gleichgewichte in wassrig/organischen Losungen elektrolythaltiger Systeme,
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wobei eine der organischen Komponenten eine organische Base (hier die
Imidazolium-Verbindung 1-Methylimidazol), die andere organische Ldsungsmittel-

komponente ein Extraktionsmittel (hier 1-Propanol) ist.

Die ionische Flussigkeit 1-n-Butyl-3-Methylimidazolium Hexafluorophosphat,
[obmim][PFg], wurde auf ihre Mischbarkeit mit sieben organischen Ldsungsmitteln
(Ethanol, bzw. 1-Propanol, bzw. 1-Butanol, bzw. Cyclohexan, bzw. Butylacetat, bzw.
Toluol, bzw. Chloroform) mittels Tribungstitration bei verschiedenen Temperaturen
gepruft. Wegen nicht ausreichender Genauigkeit der Tribungsmethode im Bereich
geringer Loslichkeiten wurde fur die Systeme aus ([bmim][PFs] + Alkohol) die
organisch-reiche Seite der Binodalkurve mittels UV/Vis - Spektroskopie untersucht.
Die alkoholhaltigen Systeme zeigen eine Mischungsliicke mit einem oberen
kritischen Entmischungspunkt. Mit Steigerung der Kettenldange des Alkohols
beobachtet man eine Verbreiterung der Mischungslicke und eine Zunahme der
kritischen Temperatur des flissig-flissig Gleichgewichts. Der Vergleich mit
Literaturangaben [4-12] zeigt eine gute Ubereinstimmung im Bereich der niedrigen
Temperaturen, in Richtung der kritischen Temperatur treten jedoch zunehmend
grolRere Abweichungen auf. Bei der Untersuchung der bindren Systeme aus
einerseits [bmim][PFs] und andererseits einem nichtalkoholischen Ldsungsmittel
(Cyclohexan, bzw. Butylacetat, bzw. Toluol, bzw. Chloroform) hat sich die
Trubungsmethode fur Systeme mit Toluol und Chloroform als ungeeignet erwiesen.
Dies liegt daran, dass in diesen Fallen beim Uberschreiten der Phasengrenzlinie nur
eine verzogerte Entmischung beobachtet wurde, die das Auffinden der Binodalkurve
praktisch unmdglich macht. Die UV/Vis - Spektroskopie konnte als Alternative nicht
eingesetzt werden, da die Eigenabsorption des Losungsmittels die von der zweiten
Komponente verursachte Absorption stark Uberlagert. Im System mit Butylacetat

wurde eine Mischungsliicke gefunden, die mit zunehmender Temperatur groRer wird.

Die zweite in der Arbeit untersuchte ionische Flussigkeit war 1-Methylimidazolium
Hydrochlorid, HMIMCI. Die gegenseitige Ldslichkeit mit Butylacetat als Funktion der
Temperatur wurde experimentell bestimmt. Dieses bindre System ist technisch fur
das BASIL-Verfahren [1,2] interessant und entsteht wahrend des
Produktionsprozesses von Butylacetat. Fur die Erfassung der Uber 80 °C

existierenden flussig-flissig Entmischung im bindren System aus Butylacetat und



5. Zusammenfassung 94

HMIMCI wurden in der vorliegenden Arbeit chromatographische Methoden (IC, bzw.
GC) verwendet. Zusatzlich wurde eine, fur Temperaturen tUber 100 °C geeignete
Versuchsanordnung konstruiert, die auch bei diesen hohen Temperaturen eine
Probenahme und -bearbeitung erlaubt. Die Messungen wurden zwischen 80 °C und
110 °C durchgefuhrt. In diesem Bereich wurde nur ein sehr geringer Einfluss der
Temperatur auf die gegenseitigen Loslichkeiten beobachtet. Die flissig-flissig
Mischungslicke ist in diesem Temperaturinterval sehr breit. Die Ldslichkeiten der
Komponenten ineinander betragen ca. 1 Mass. % fiur BAc in der IL und ca. 0,01
Mass. % fur HMIMCI in BAc.

Der zweite (Uberwiegende) Teil der experimentellen Untersuchungen befasste sich
mit Phasengleichgewichten in Systemen aus Wasser, 1-Propanol, 1-Methylimidazol
und Natriumchlorid im Temperaturbereich zwischen 25 und 60 °C. In diesem
guaterndren System treten liquid-liquid, liquid-solid und liquid-liquid-solid
Phasengleichgewichte auf. Diese Phasengleichgewichte wurden, ebenso wie die
Phasengleichgewichte in den bindren und ternaren Subsystemen, experimentell
untersucht. Dazu wurden z.B. aus den im Phasengleichgewicht existierenden
flissigen Phasen Proben entnommen und mit verschiedenen Analysenmethoden
(titrimetrischen Verfahren (pH-, Karl-Fischer-) und chromatographischen Verfahren

(IC, GC)) die Zusammensetzung dieser Phasen bestimmit.

Die Modellierung des flussig-flussig Gleichgewichts der in der vorliegenden Arbeit
untersuchten binaren Systeme aus einer ionischen Flussigkeit und einem
organischen Losungsmittel erfolgte in parallel am Lehrstuhl fur Technische
Thermodynamik an der Technischen Universitat Kaiserslautern durchgefiihrten
Forschungsarbeiten [14,105]. Dabei wurde fir Korrelationen die UNIQUAC-Methode
von Abrams und Prausnitz [19] und fur Voraussagen - die auf der Quantenchemie
basierende COSMO-RS Methode von Klamt et al. [15-18] verwendet. Mit der
UNIQUAC-Methode wurden die experimentellen Daten qualitativ richtig
wiedergegeben, wobei die Abweichungen zwischen Experiment und Rechnung fur
den Molanteil eines Alkohols in der IL-reichen Phase zwischen 1,6% fur 1-Propanol
und 4,4% fur 1-Butanol lagen und fir den Molanteil der ionischen Flussigkeit in der
alkoholreichen Phase zwischen 8,6% in 1-Butanol und 17,1% in 1-Propanol
betragen. Die Ergebnisse der Vorhersagen mit dem COSMO-RS Ansatz ergaben
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zwar qualitativ den richtigen Befund (Auftreten einer fllissig-flissig Mischungsliicke),
jedoch quantitativ sehr grof3e Abweichungen zu den experimentellen Ergebnissen.

Die (aufwéndigere) Beschreibung des Phasengleichgewichts der salzhaltigen
Losungen (mit zwei oder mehreren Ldsungsmitteln) erfolgt im Rahmen der
Dissertation von M. Vogt [110]. Dabei wird eine von A. Pérez-Salado Kamps [111]
entwickelte Methode zur Beschreibung der Gibbsschen Exzessenergie salzhaltiger

Losungsmittelgemische verwendet.
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A.2.2.2 1-PrOH + NaCl + H,0 + 1-MIM

a) Binare Subsysteme
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b) Ternare Subsysteme

b.1) Messwerte, die das Kriterium ,strenge” Massenbilanz erfillen:
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b.2) Messwerte, die das Kriterium ,Massenbilanz mit Fehlersummation* erfillen:
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c) Quaternare Systeme

c.1l) Messwerte, die das Kriterium ,strenge” Massenbilanz erftllen:
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