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Abstract

lonic liquids are salts which are liquid at low temperatures - around room temperature. In the
last decade, ionic liquids have changed from laboratory curiosities to substances which are
considered for many applications, for example as solvents in chemical synthesis, e.g.,
hydroformylation, hydration, and oxidation. Therefore, the solubility of gases in ionic liquids is
necessary to assess the feasibility of ionic liquids as reaction media in such processes. As
predictive thermodynamic methods are not yet sufficiently reliable, experimental work is
required. Accurate experimental data on gas solubility in ionic liquids is also a prerequisite for
the development and testing of prediction methods. Although the last decade saw a
remarkable increase in the quantity of work on gas solubilities in ionic liquids, there is still a
huge demand in particular for high-quality data, since a lot of the published data are
considered to be less reliable. This can be due to, for example, inappropriate experimental
technique or large amounts of often unspecified impurities in the used in the ionic liquids.
Such impurities might also result from degradation processes, in particular at elevated

temperatures or in contact with reacting substances (e.g. water).

The above reasons, as well as the extensive experimental gas solubility experience of the
Professor Maurer group at the University of Kaiserslautern were the rationale for the present
investigation. This work concentrates on the experimental determination of the solubility of
singles gases in pure ionic liquids at temperatures from approximately 20 to 140 C and
pressures from approximately 2 to 100 bar. The experimental work was performed using an
apparatus that was been used in several other previous investigations. The apparatus is
based on the synthetic gas solubility method. The central part of this equipment is a
temperature-controlled, cylindrical, high-pressure view cell with an internal volume of about
30 cm®. In the synthetic method, the pressure required to dissolve a precisely known amount
of gas in a precisely known of amount of solvent at a constant temperature is determined.
The amount of gas is determined either gravimetrically or volumetrically by means of an
auxiliary equation of state. The amount of solvent is calculated from density data and volume
displacement in a calibrated pump at a constant temperature. The solubility pressure is
determined via a pressure jump which transforms a homogeneous liquid binary (gas + ionic
liquid) mixture into a heterogeneous two-phase (gas-liquid) mixture by desorption (which
proved more accurate than absorption). In other words, the solubility pressure is where the

1% stable gas bubbles appear upon increasing the volume of the mixture.

Initially, the equipment was adapted to the particular characteristics of the ionic liquids
investigated, such as their high viscosity near room temperature compared to, for example,

an aqueous solution. Since most ionic liquids of a purity which meets the demands of



thermophysical investigations are expensive chemicals, the ionic liquid sample was recycled
for multiple use. Prior to any experiment, the sample was degassed and dried in a specially
adapted vacuum device. The purity was monitored by NMR and Karl Fischer titrations for

residual water content.

In the present work, the solubility of seven gases, i.e., carbon dioxide, carbon monoxide,
hydrogen, methane, oxygen, tetrafluoromethane, and xenon, in four room-temperature ionic
liquids was determined between 293 and 413 K, up to a maximum pressure of 10 MPa. The
ionic liquids were the three imidazolium-based compounds 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate [bmim][PFe], 1-butyl-3-methylimidazolium methyl sulfate
[bmim][CH3SO,4], and  1-hexyl-3-methylimidazolium  bis(trifluoromethylsulfonyl)amide
[hmim][Tf,N] as well the pyrrolidinium-based 1-butyl-1-methylpyrrolidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide [bmpy][Tf.N]. The main criterion for the selection of the ionic
liquids was the availability in a sufficient purity. The experimental results were evaluated to
determine Henry’s constants and the binary interaction parameters of a Gibbs excess energy
model that was applied to describe the liquid phase. Furthermore, from the amounts of gas
and ionic liquid that were charged to the cell and the constant volume of that high-pressure
cell, a so-called volumetric evaluation allowed the determination of some volumetric
properties of the (gas+ ionic liquid) binary systems. In particular, the partial molar volume of a
well soluble gas in an ionic liquid and the volume change caused by the gas in the ionic liquid

(“volume expansion”) could be determined.

This experimental method enables measurements of remarkably high-precision for both
highly (e.g., carbon dioxide and methane) and sparsely soluble gases (e.g., hydrogen,
carbon monoxide, and oxygen). To give an example, the relative uncertainty for the solubility
pressure in the system (carbon monoxide + [hmim][Tf,N]) amounted to just 0.8 %. For all
systems, the uncertainty for Henry’s constant was between 1 and 1.5 %. At equal pressure
and temperature conditions, the solubility of carbon dioxide was highest and the solubility of
hydrogen was lowest in all ionic liquids investigated. The experimentally determined solubility
(gas molality at constant temperature and pressure) can differ by two orders of magnitude
when the gas and the ionic liquid are varied. For highly soluble gases the solubility
decreased with increasing temperature, but hydrogen features a reverse solubility behavior,
which means that the solubility increases with increasing temperatures. The solubility of the
same gas in different ionic liquids, however, differed much less. The differences in the
molality of the same gas in various ionic liquids (at the same temperature and pressure) were

below a factor of two.



The solubility data were correlated by means of an extended Henry’'s law. The extended
Henry’s law implies the Krichevsky-Kasarnovsky correction and the activity of the gas in the
liquid phase. The vapor pressure of the investigated ionic liquid was neglected, and thus the
vapor phase was assumed to completely consist if the pure gas. The partial molar volume of
the gas in the solvent is required in the Krichevsky-Kasarnovsky correction. For well soluble
gases the partial molar volume was determined from the volumetric data whereas for
sparsely soluble gases it was determined from the experimental results for the gas solubility
itself. For sparsely soluble gases the liquid mixture was treated as an ideal solution (i.e., the
activity coefficient of the gas in the liquid) was set to one. In all other systems, the activity
coefficient was calculated according to a modified Pitzer model for the excess Gibbs energy
of electrolyte solutions. The fugacity of each particular gas under the operational conditions
was calculated employing recommended equations of state from the literature. This

correlation was able to reproduce the measured results within the experimental uncertainties.

Future work will be directed towards more complex mixtures, for example, the solubility of
gases in mixtures with an ionic-liquid compound and on the simultaneous solubility of two (or

more) gases in an ionic liquid.
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1. Einleitung

lonische Flussigkeiten werden aufgrund ihrer physikalischen und chemischen
Eigenschaften als Alternative zu herkdmmlichen (organischen) Ldsungsmitteln
gehandelt. Aufgrund ihrer Beschaffenheit sind sie einerseits gute Losungsmittel fur
eine groRe Anzahl sowohl organischer als auch anorganischer Substanzen aber
haufig gleichzeitig unmischbar mit vielen gebrauchlichen Ldsungsmitteln. Da es
durch verschiedene Kombinationen von Anion und Kation eine Vielzahl von
ionischen Flussigkeiten gibt, hofft man, eine ionische Flissigkeit exakt an die
Erfordernisse an das LOosungsmittel z. B. an eine Reaktion anpassen zu kénnen.
lonische Flussigkeiten werden zunehmend als Reaktionsmedien zur Durchfiihrung
von z. B. Hydroformylierungen, Hydrierungen und Oxidationen diskutiert. An solchen
Reaktionen sind geloste Gase beteiligt. In diesem Zusammenhang ist die
Untersuchung der Gasloslichkeit in ionischen Flussigkeiten von entscheidender
Bedeutung. Zur Lo6slichkeit von Gasen liegen in der Literatur nur vergleichsweise
wenig zuverlassige quantitative Angaben vor.

In der vorliegenden Arbeit wurden im Temperaturbereich zwischen 293 K und 413 K
fur Drucke zwischen 0.1 und 10 MPa die Loslichkeit der Gase CO,, CO, H;, CHa, Oy,

Xe und CF4 in vier ionischen Flussigkeiten experimentell untersucht und modelliert.

lonische Flussigkeiten sind bei Normalbedingungen fliissige Salze. Alle ionischen
Flussigkeiten haben folgende Eigenschaften:

e sje bestehen ausschlief3lich aus lonen;
e sie schmelzen unterhalb von ca. 100 °C;

e sie besitzen einen (verschwindend) geringen Dampfdruck unterhalb der
Temperatur ihrer thermischen Zersetzung und sind deshalb - im Gegensatz

zu konventionellen Lésungsmitteln — nicht bzw. kaum fliichtig.
e sie sind nicht brennbar.

Je nach Kation und Anion kdnnen die physikalischen und chemischen Eigenschaften
einer ionischen Flussigkeit sehr unterschiedlich sein.

Typischerweise besteht eine ionische Flussigkeit aus organischen Kationen und
organischen oder anorganischen Anionen. Die zur Zeit gebrauchlichsten ionischen
Kationen bestehen aus einem Imidazolium-, einem Pyridinium- oder Pyrrolidinium-

Ring.
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Imidazolium

(]

Pyridinium

@
(e
Ri

Pyrrolidinium

Die zur Zeit am haufigsten diskutierten ionischen Flissigkeiten besitzen als Anion:

©
F—B——F

Tetrafluorborat

\/
/\

Hydrogensulfat

S)
Cl

e
Br

©
|

Halogenid

Hexafluorphosphat

N\ /
/ N\, o
Methylsulfat

Cl
©
Cl—Al—C¢]|

Cl

Tetrachloraluminat

R o]

NI/
F o// \c —F
A

Bis(trifluormethylsulfonyl)amid
(Tf2N)

F\%/ \\

Trifluormethylsulfonat

Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber weitere haufig verwendete Kationen ionischer

Flussigkeiten:
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Tab.1 Weitere Kationen ionischer Flissigkeiten

N—R3
Rl R2

Ammonium

Pyrazolium

HO

NN\ e

~

Cholin
R7
/.
® R
Re—N !
6 \ /
N

Thiouronium

Wegen der vielfaltigen Kombinationsmoglichkeit von Anionen und Kationen ist die
Anzahl mdglicher ionischer Flissigkeiten nahezu unbegrenzt, was ein zielgerichtetes
Design fur spezielle Anwendungen ermdglicht. Neben Vorteilen besitzen manche
ionische Flussigkeiten allerdings auch Nachteile, z. B.:

Re R,

\

Rl’ Pﬁ

R,

Phosphonium

Ry
®
\N

R,

Morpholinium

Rs
b &
R5/N\ / 1
N
\R
R,—/N 2
\R3
Guanidinium

Ry o Ra
\S/
R
Sulfonium

Rl\ ®

N
R

Piperidinium

L
® R
R,—N 1
\__/
\
R;—O R

Uronium

o die potentielle Gefahr fur die Hydrosphare [Jastorff, 2003]

e die Zersetzung mancher ionischer Flussigkeiten fihrt zum Entstehen toxischer

Gase (z. B. HF aus [bmim][PFs] bei 120 °C [Wasserscheid, 2002]
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e der hohe Aufwand bei der Herstellung hochreiner ionischer Flissigkeiten

e derim Vergleich zu konventionellen (organischen) Lésungsmitteln hohe Preis



Thermodynamische Grundlagen 5

2. Thermodynamische Grundlagen

Im thermodynamischen Gleichgewicht zwischen einer flussigen und einer
gasformigen Phase sind folgende Bedingungen erfullt:

das thermische Gleichgewicht:

TV — TVI , ( 1 )
das mechanische Gleichgewicht
pr — prr , ( 2 )

das stoffliche Gleichgewicht fur alle neutrale Spezies i, die sowohl in der flissigen
(Index’) als auch in der gasformigen (Index ') Phase auftreten:
M=, (3)

Die Indizes ' und " kennzeichnen die flissige bzw. gasformige Phase.
Zur Auswertung des stofflichen Gleichgewichts wird das chemische Potential einer
Spezies in der Gasphase . in das chemische Potential dieser Spezies im Zustand
des idealen Gases bei der Temperatur T sowie dem Standarddruck p°® und einen
Korrekturterm aufgespalten. Dieser Korrekturterm wird mit Hilfe der Fugazitat f;

ausgedruckt:

U. = Uio(T,pe )rein.id.Gas + RT'“[ (4)

fi"(T’p,yi)J
pG
Die Fugazitat f; entspricht einem korrigierten Druck. Sie ist ein Mal} fur den Einfluss
des Drucks, der Verdiunnung und der zwischenmolekularen Wechselwirkungen auf

das chemische Potential der Komponente i. Diese Einflisse werden durch die

Aufspaltung der Fugazitat in den Partialdruck (yi -p) einerseits und den
Fugazitatskoeffizienten ((pi) andererseits separiert.

=y po (5)
Fur ein ideales Gases reduziert sich die Fugazitat auf den Partialdruck:

Der Fugazitatskoeffizient wird mit Hilfe einer thermischen Zustandsgleichung

berechnet:

RTIng; = | [6—"] _RUlgv —RTInz,, (6)
vllon T, V

Zur Berechnung des chemischen Potentials in der flissigen Phase werden

ublicherweise andere Referenzzustande gewahlt, so z. B. die reine FlUssigkeit bei
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Temperatur T und Druck p der Mischung. Die Abweichung zum Referenzzustand

wird dann mit Hilfe der Aktivitat a; ausgedrickt:

b = 1 (T,P)eimiq, + RTING, (7)
Wird als Konzentrationsmal fur alle beteiligten Komponenten i der Molanteil x;
gewahlt, dann kann die Aktivitat a; der Komponente i als Produkt von Molanteil x; und
Aktivitatskoeffizienten vy, ausgedrickt werden:

a, = x, (8)
Der Molanteil bericksichtigt dabei die Verdlinnung. Der Aktivitatskoeffizient
berlcksichtigt die im Vergleich zum Referenzzustand unterschiedlichen
Wechselwirkungen, welche die Spezies i in der Mischung erfahrt. Aus den

Gleichungen (3) bis (8) erhalt man das sogenannte erweiterte Raoultsche Gesetz:

reinliq. (p _ pIS )

p.S(p.S exp Vi Xy, = py.(pf' (9)
I I RT [ I I

reinliq.
i

(unter Vernachlassigung des Einflusses des Drucks auf das molare Volumen v
der reinen flussigen Komponente i).

Fur in Flussigkeiten geloste Gase wird im Allgemeinen ein anderer Bezugszustand
verwendet. Bei Verwendung des Molanteils als Konzentrationsmall liegt die
Komponente in diesem Bezugszustand rein vor, sie erfahrt jedoch die gleichen
Wechselwirkungen wie in unendlicher Verdinnung im Lo&sungsmittel (oder im

Ldsungsmittelgemisch):

w=w T,p, x,>1, x>0 +RTlIna, (10)

g\,._J
(Konzentration) (Wechselwirkungen)
Aus den Gleichungen (3) und (10) folgt das erweiterte Henrysche Gesetz:
kl(ﬁ)fi)(T’p)Xi'Yr’(X) = pYi(P;' (11)

kfjfi’ ist die (von Temperatur T und Druck p abhangige) Henrysche Konstante des

X

Gases i im Lésungsmittel, y*) ist der Aktivitatskoeffizient des Gases i. Er resultiert
aus dem Unterschied in den Wechselwirkungen, die das Gas i in der flussigen
Mischung und im Referenzzustand erfahrt. Die Henrysche Konstante km)(T,p) kann
(unter Verwendung des partiellen molaren Volumens vy des Gases i im

Lésungsmittel S in unendlicher Verdinnung) in einen allein von der Temperatur
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sowie in einen von Temperatur und Druck abhangigen Beitrag zerlegt werden.

Vernachlassigt man den Einfluss des Drucks auf v/, so erhalt man:

v -pg)

kO(T)ex

}a?"x’ =Py (12)

Vernachlassigt man sowohl die unterschiedlichen Wechselwirkungen, die das Gas i
in der Losung im Vergleich zum Referenzzustand erfahrt, als auch den Druckeinfluss
auf die Henrysche Konstante, dann folgt aus Gleichung (12) das ,Henrysche

Gesetz".

ki (T)x; = pyip; (13)
Aus den Gleichungen (1) bis (13) folgt die Definition der Henryschen Konstanten
ki (T):

S H 0
wlT,p—>p, x,—>1,x,—>0inlL —ui(T,p )d_Gas
%/_J %/—/

(Konzentration) (Wechselwirkungen)

k(T)=p"-ex
Hi(T)=p P RT

(14)

Neben dem Molanteil x; wird haufig die Molalitat m; (d. h. die Molzahl eines geldsten
Stoffs pro Kilogramm Losungsmittel) als Konzentrationsmal® verwendet. Fur das

chemische Potential eines geldsten Stoffs schreibt man dann:

w(T.p.m)=p| T.p,m /m® =1 m, —0im Lésungsm. |+RTIna ™

(Zusammensetzung) (Wechselwirkungen)

(15

Darin kennzeichnet der erste Beitrag auf der rechten Seite den im Vergleich zu

Gleichung (10) unterschiedlichen Referenzzustand. Wegen der verschiedenen

Referenzzustéande sind auch die Zahlenwerte fur a™* und a™™ verschieden. Die

Aktivitat a"™ kann analog zu Gleichung (8) als Produkt geschrieben werden:
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(16)

gom _ M )

i *(m

i m(o) Yi
m® = 1 mol/kg wird hier benutzt, um den Aktivitatskoeffizienten dimensionslos zu
machen. Der Aktivitatskoeffizient y™ in Gl. (16) kennzeichnet den Unterschied der

Wechselwirkungskrafte in der wirklichen Losung im Vergleich zum Referenzzustand.
Damit erhalt man in Analogie zu Gleichung (12) (wiederum bei Vernachlassigung des

Einflusses des Drucks auf das partielle molare Volumen des in unendlicher

Verdinnung geltsten Gases v;g) das verallgemeinerte Henrysche Gesetz fur die

Loslichkeit des Gases i im Losungsmittel S.

m V?O p_pS mi *(m "
k(H'i)(T)exp{ ’S(RT S)} m®© ™ = pye (17)

Auch hier kennzeichnet das hochgestellte (m) die Wahl des Konzentrationsmalies.
Der erste Teil auf der linken Seite wird als temperatur- und druckabhangige

Henrysche Konstante bezeichnet:

k&?)(T,p)=kLT’(T)exp[V?S(;;pS)} (18)

Die allein von der Temperatur abhangige Henrysche Konstante k,(ﬂ)(T) ist in

Analogie zur Gl. (14) definiert:

M{T,p - pz,mi /m(O) -1, m, — 0im LMJ - l’li(T’ pg)d-Gas

(Konzentration)  (Wechselwirkungen)

(19)

kK™(T)=p?-ex
h (T)=p p T

Durch Vernachlassigung sowohl des Druckeinflusses auf die Henrysche Konstante
als auch von Wechselwirkungsunterschieden, die das geléste Gas in der Lésung
bzw. im Referenzzustand erfahrt, folgt eine Vereinfachung, die Ublicherweise als

.Henrysches Gesetz“ bezeichnet wird:

k{(T) L = pyo, (20)
m

Bei Verwendung der Molalitat als Konzentrationsmal} fur die gelosten Stoffe erhalt

man fur das Losungsmittel ebenfalls in Analogie zur Gl. (9)
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re|nl|q (p p )

RT i|ai =Py (21)

Pro; exp{

Allerdings ist nun zu beachten, dass die Aktivitat des Losungsmittels i mit Hilfe der
Gibbs-Duhem-Gleichung aus den Aktivitaten der gelosten Stoffe berechnet werden

muss. Im Falle einer idealen Mischung erhalt man:

Inag,y

(22)

i#s

mit M; als:

- M (23)

Die Gleichungen (13) und (20) kdnnen nur dann zur Berechnung der Loslichkeit
eines Gases in einem reinen Losungsmittel verwendet werden, wenn einerseits der
Druck vergleichsweise niedrig und andererseits die Konzentration des Gases niedrig
ist. Bei schlecht I6slichen Gasen (entspricht hohen Zahlenwerten fur die Henrysche
Konstante) werden schon zur Erzielung niedriger Gaskonzentrationen im
Lésungsmittel hohe Drlcke erforderlich. Dann muss der Einflu des Drucks auf die
Henrysche Konstante berticksichtigt werden. Bei sehr gut 16slichen Gasen (niedrigen
Zahlenwerten fur die Henrysche Konstante) ist insbesondere der Aktivitatskoeffizient
des gelosten Gases nicht mehr zu vernachlassigen. Die Aktivitatskoeffizienten
werden mit Ansétzen fiir die Gibbssche Exzessenergie GF berechnet. In der Literatur
sind zahlreiche Modelle zur Beschreibung von GF bekannt [Pitzer,1973]. Im
Zusammenhang mit fruheren Untersuchungen zur Loslichkeit von Gasen in
wassrigen Elektrolytldsungen hat sich eine Erweiterung einer von Pitzer [Pitzer,1973;
Edwards,1978] vorgeschlagenen Modifikation der osmotischen Virialgleichung fur die

Gibbssche Exzessenergie bewahrt:

GE mj m, '
m (I)+Z Z m°® m° 7\'IJ(| +Z Z Z Hik (24)

o
=S j#S izS  j#S k=S8 m m m

Der erste Term f(l) entspricht dem von Pitzer erweiterten empirischen Debye-Huckel-

Term zur Beschreibung der langreichweitigen Wechselwirkungen:
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f(l)=-A, iJm1+bJD (25)
| ist die lonenstarke:
1 m.
|=—. L. Z-2 s
Ik (26)

b =1.2. Ay ist der sog. Debye-Huckel-Parameter fiir den osmotischen Koeffizienten:

1 . e’ 2
= — 2t-N. 0. -m° - (27)
3x/ TlAPs (4n-80-as-k-TJ

In Gl. (27) ist k die Boltzmann-Konstante, Na die Avogadro-Konstante, e die

Elementarladung (e = 1.60218-107"° C), ¢ die Dielektrizititskonstante des
Vakuums (g = 8.8541 - 107> C°N"'m™®) und p, ist die spezifische Dichte des reinen
Losungsmittels.

Die Druckabhangigkeit des Debye-Huckel-Parameters wird im hier interessierenden
Druckbereich vernachlassigt (vgl. [10]).

Far den zweiten osmotischen Virialkoeffizienten Aj(l) gibt Pitzer einen von der
lonenstarke abhangigen, empirischen Ansatz an. Damit soll der Einfluss der

kurzreichweitigen Krafte zwischen den geldsten Spezies i und j erfasst werden:
) =B + 5 B (1+ - expl- a1 (28)

Bi”und B{" sind binare, temperaturabhangige Wechselwirkungsparameter. Der

Parameter a wurde von Pitzer empirisch fur 1:1- und 2:1-Elektrolyte als konstant mit

a = 2.0 angesetzt. Die Parameter sind symmetrisch.

i =B (29)
i’ =B (30)
Mik = Hig = Bjik = i = i = My (31)

Fur den Exzessanteil des chemischen Potentials eines geldsten Gases i ergibt sich:

ue = - =RTIny{™ (32)
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Die Aktivitatskoeffizienten y™ des gelosten Gases i ergeben sich unter Verwendung

der allgemeinen Beziehung fur die Gibbsche Exzessenergie

Iny(m)—i- ,E:i. 0G* 33
RT M TRT (on, ., (33)

Mt

ZU:

m 2 \[ 2
Iny™ = A z [1+J bln(1+bJ)}+2§S: (1)

{ (1+0M+|Jexp( aJ)}Z zrr:" UL (34)

#S k=S m°

j#S k¢Sm m°®

Aus der allgemeingultigen Beziehung fur die Gibbssche Exzessenergie
G® =ng-pg+) N w7, (35)
i=S
und aus den Gleichungen (22), (24), (33), (34) und (35) erhalt man fur die Aktivitat
einer ionischen Flussigkeit:

§

Inag = M; 2A(p1 o -S>y [B.,°>+B., expl-a-i)

i#S  j=S m

(36)

DI mg.uijk_zm;}

i#S  j#S k¢Sm m m iiSm

Bei der Ldslichkeit eines neutralen Gases (z; = 0) in einem reinen Lésungsmittel

vereinfacht sich die Gleichung (34) zu:

Iny™ = 2(”‘ j (°)(T)+3(
m

j Hi(T) (37)
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3 Apparatur und Versuchsdurchfihrung

3.1 Messprinzip

Zur Bestimmung der Gasldslichkeit wurde eine nach dem Prinzip der synthetischen
Methode arbeitende Anlage verwendet, die am Lehrstuhl flr Technische
Thermodynamik der Technischen Universitat Kaiserslautern von Rumpf und Maurer
aufgebaut worden ist. In frUheren Arbeiten [Rumpf,1992,1993] wurde die
Versuchsanlage ausfihrlich beschrieben. Deshalb wird ihre Funktionsweise hier nur
kurz skizziert.

Bei der synthetischen Methode wird derjenige Druck bestimmt, welcher erforderlich
ist, um eine genau bekannte Gasmenge in einer ebenfalls genau bekannten
Lésungsmittelmenge zu l6sen. Bei dieser Methode wird die Gasmenge in eine zuerst
gereinigte und evakuierte Zelle vorgelegt, dann das L&sungsmittel bis zum
Verschwinden der letzten Gasblase zugegeben. Da sich das Gas-flissig-
Gleichgewicht bei der Desorption wesentlich schneller als bei der Absorption einstellt,
wird der Loslichkeitsdruck zunachst Uberschritten. Nach Einstellen des
Gleichgewichtszustands wird in kleinen Stufen der Druck bis zum Auftreten der
ersten, sehr feinen Gasblasen abgesenkt. Man erhalt damit den zur Lésung einer
bestimmten Gasmenge erforderlichen Loslichkeitsdruck. Aus dem in der Messzelle
vorhandenen Losungsmittel und der Gasmenge wird die Zusammensetzung der
Mischung in der Zelle ermittelt. Diese Methode ist vor allem bei Gasen mit geringer

Loslichkeit im Losungsmittel sehr gut geeignet.

3.2 Versuchsapparatur und -durchfuhrung

Die Abbildung 1a zeigt ein Schema, die Abbildung 1b eine Fotografie der
Versuchsapparatur. Kernstick der Anlage ist eine thermostatisierte zylindrische
Hochdrucksichtzelle aus dem austenitischen Edelstahl X10CrNiMoTi 1810
(Werkstoffnrummer 1.4571) (Abb. 2) mit zwei stirnseitig angebrachten Saphirfenstern.
Das Volumen der Zelle betragt ca. 30 cm®. Die Zelle ist fiir Driicke bis 70 MPa und
Temperaturen bis 450 °C ausgelegt. In die zuvor temperierte und evakuierte Zelle
wird zunachst eine genau bekannte Gasmenge (die entweder volumetrisch oder

gravimetrisch bestimmt wurde) vorgelegt.
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Reinigungslosun
( gung g) ~

i

Vorratstank
(ionische Flussigkeit)

mit 2 Saphirfenster Spindelpresse
(ionische Flissigkeit)

%Hochdrucksmhtzelle
und Riihrstab (30 cm3)

Gasbehalter
Thermostat / Kl'.'lhlfallef ' ﬁ ' _I
Vakuumpumpe AblaRventil

Abb. 1a: Schema der Gasldslichkeitsapparatur
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Abb. 1b: Fotografie der Gasloslichkeitsapparatur

1: Hochdrucksichtzelle mit zwei Saphirfenstern und Ruhrstab, 2: Druckaufnehmer
und Anzeigegerat, 3: Spindelpresse (Verdranger), 4. Thermostat, 5: Gasbehalter, 6:

Widerstandthermometer und Anzeigegerat, 7: Reinigungslosung, 8: Burette mit

ionischer Flussigkeit
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Abb. 2: Aufbau der Hochdrucksichtzelle.
1: Sichtfenster, 2: Druckring, 3: Teflon-Dichtring, 4: Druckring, 5: Druckschraube,
6: Edelstahimantel

AnschlieBend wird aus einem kalibrierten Verdranger die Zelle mit dem
Lésungsmittel so lange beschickt, bis das Gas vollstandig im Losungsmittel geldst ist.
In der Zelle befindet sich ein magnetischer Ruhrstab, der zur Durchmischung von
Gas und Flussigkeit dient, und mit einem aullerhalb der Zelle angebrachten
elektrischen Magnetrihrer angetrieben wird. Nach dem Ldsungsvorgang liegt der
Druck in der Zelle deutlich Uber dem zum Ld&sen erforderlichen Mindestdruck
(Loslichkeitsdruck). Nach Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts
werden deshalb Uber den Verdranger stufenweise sehr geringe Mengen des
Losungsmittels aus der Zelle entnommen. Der Zelleninhalt wird dabei visuell (durch
die Saphirfenster) beobachtet. Daruber hinaus wird der Druck in der Zelle mit einem
Druckaufnehmer gemessen und mit einem Schreiber aufgezeichnet. Solange der
Druck auch nach der Entnahme einer kleinen Flussigkeitsmenge uber dem
Loslichkeitsdruck verbleibt, wird ein — mehr oder weniger ausgepragter —
Drucksprung beobachtet. Wird der Loslichkeitsdruck unterschritten, beobachtet man
einen schnellen Drucksprung, auf den ein vergleichsweise langsamer Druckanstieg
folgt. In der Zelle beobachtet man das Entstehen kleiner Blasen bzw. eines
Blasenteppichs an der Innenwand. Bei einer gentugend kleinen Dampfphase ist der

dann im Gleichgewicht bestimmte Druck in der Zelle genau derjenige Druck, welcher
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bendtigt wird, um die in der Zelle vorhandene Gasmenge in der noch in der Zelle

befindlichen Losungsmittelmenge zu l6sen, d.h. der Léslichkeitsdruck.

Bei der Bestimmung des Volumens der eingeflllten Gasmenge wird dieses aus
Messungen von Temperatur und Druck nach dem Beflllen mit dem Gas und dem
zuvor ermittelten Volumen der Zelle unter Verwendung einer thermischen
Zustandsgleichung berechnet. Das Volumen der Zelle wird dazu mit Hilfe einer
Gaspresse (Modell 1451-70497 M 118, Fa. Ruska Instrument Corporation, Houston,
USA) bestimmt. Die volumetrische Bestimmung der Gasmenge erfolgt in der Regel
fur Gase mit sehr niedriger kritischer Temperatur (d. h. Wasserstoff und Sauerstoff).
In der vorliegenden Arbeit wurde diese Methode fur alle Gase aul3er Kohlendioxid
(aber nur im Hochdruckbereich) eingesetzt. Fur leicht kondensierbare Gase (in der
vorliegenden Arbeit nur fur Kohlendioxid) wird die eingeflllte Gasmenge
gravimetrisch bestimmt. Dazu wird zunéchst ein kleiner Wagekondensator (300 cm?®)
durch externe Kihlung mit flissigem Stickstoff mit dem Gas (durch Kondensation
bzw. Desublimation) befullt. Der Wagekondensator wird anschlieend (mindestens
auf Raumtemperatur) erwarmt, bevor er zum Beflllen der evakuierten Zelle uUber
zuvor evakuierte Leitungen an die Zelle angeschlossen wird. Nach Abschlufld des
Beflllvorgangs wird das in den Zuleitungen verbliebene Gas durch erneute
Abkuhlung des Wagekondensators mit flussigem Stickstoff wieder in den
Wagekondensator zuriuckkondensiert. Die in die Zelle eingefullte Gasmenge wird

durch eine Differenzwagung ermittelt.

Die in die Zelle eingeflllte Flissigkeitsmenge wird aus der Anderung des

Verdrangerinnenvolumens und der Dichte des Losungsmittels bestimmt.

Die Thermostatisierung der Zelle erfolgt Gber einen Ringspalt um die Zelle, der von
einer Temperierflussigkeit (Wasser bzw. Warmetragerol (Baysilon M 10, Fa. Bayer
AG, Leverkusen)) durchgestromt wird. Die Thermostatisierung erfolgt mit einem
externen Thermostaten (Kryostaten) der Firma Julabo / Seelbach (TYP F32). Die
Temperatur wird mit Hilfe von direkt im Ringspalt fixierten Widerstandsthermometern
gemessen.

Das an die Zelle angeschlossene Rohrleitungssystem (1/8“-Hochdruckleitungen mit

einem Innendurchmesser von 1 mm) besteht ebenfalls aus Edelstahl (Werkstoff-
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nummer 1.4571. Nur die Rohrleitungen zwischen dem Vorratsgefa® (Burette) und
dem Verdranger haben — wegen der Viskositat der als Losungsmittel verwendeten
ionischen Flussigkeiten — einen Aussendurchmesser von 1/4 Zoll und einen

Innendurchmesser von 4.3 mm.

Die Ventile im Rohrleitungssystem dienen dazu, einzelne Bereiche vom Rest
abzutrennen. Die Zelle wird mit einer Vakuumpumpe (Typ 2005, Fa. Alcatel,
Wertheim/Main) evakuiert. Der Druck in der Zelle wird mit einer Messrohre zwischen

Zelle und Vakuumpumpe beobachtet.

3.3 Messeinrichtungen

a) Verdranger (Spindelpresse)
Als Verdranger dienen Spindelpressen aus den hauseigenen Werkstatten. Uber eine
Weganzeige (Messuhr Typ 9001 und 9002, Fa. Siko) wird die Position des
zylindrischen Verdrangerkolbens am Anfang und am Ende einer Befullung ermittelt.
Der Druck im Verdranger betragt bei der Bestimmung dieser Verdrangerposition stets
0.1 MPa. Aus dem wahrend der Beflllung der Zelle verdrangten Flussigkeitsvolumen
AV und der Dichte p des Losungsmittels bei der herrschenden Temperatur im
Verdranger wird die in die Zelle gefullte Flussigkeitsmenge my v berechnet:

mm = AV -p (38)
Das verdrangte Volumen AV wird aus der abgelesenen Verschiebung Axder
Kolbenposition mit Hilfe der Verdrangerkonstanten c,, bestimmt:

AV =c, - AX (39)
Die Verdrangerkonstante cy wird vor Beginn der Messungen aus einer Kalibrierung
mit Hilfe der erwahnten Gaspresse ermittelt.

Die Dichten der Lésungsmittel wurden mit einem Biegeschwinger (Typ DMA 602, Fa.
Heraeus/Paar, Stuttgart) gemessen (vgl. Anhang B1).
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b) Temperaturmessung

Die Temperatur der Versuchslosung wird mit zwei in den Zellenmantel eingesteckten
Platin-Widerstandsthermometern (Pt100, Fa. Degussa, Hanau) gemessen. Ein
zusatzliches  Pt100-Widerstandsthermometer ist am  Hochdruckverdranger
angebracht. Alle Thermometer sind mit einem Messstellenumschalter (Fa. Burster,
Gernsbach) an ein Digitalmultimeter Typ DM 6000 (Fa. Prema, Mainz)
angeschlossen. Die Widerstandsthermometer wurden unter Verwendung eines von
der PTB Braunschweig nach den Vorschriffen der IPTS 68 geeichten
Prazisionsthermometers (162 CE, Fa. Rosemount Inc., Minneapolis, USA) in
Verbindung mit einer Prazisionsmessbricke (Typ F.26, Fa. ASL, Milton Keynes,

England) kalibriert. Die Genauigkeit der Temperaturmessung ist besser als 0.1 K.

c) Druckmessung

Zur Bestimmung des Drucks in der Zelle wurden elektronische Druckaufnehmer (Fa.
WIKA GmbH, Klingenberg/Main) in Verbindung mit einer Messbricke (Fa. WIKA
GmbH, Klingenberg/Main) verwendet. Bei der volumetrischen Befillung der Zelle mit
dem Versuchsgas werden Druckaufnehmer mit einem maximal zulassigen Druck von
je nach verwendetem Gas 0.25, 0.6, 1.6, 2.5, 4.0 und 6.0 MPa verwendet. Zur
Ermittlung des Loslichkeitsdrucks werden Druckaufnehmer mit einem maximal
zulassigen Druck von 2.5, 10 und 25 MPa eingesetzt. Dadurch wird fur den
jeweiligen Druckbereich eine madglichst genaue Messung erzielt. Manche
Druckaufnehmer erfassen den Uberdruck gegeniiber dem Umgebungsdruck, was
Uber eine entsprechende Korrektur bertcksichtigt wurde. Die Druckaufnehmer
wurden vor Beginn und nach Abschluss der Untersuchungen mit einer
Prazisionsdruckwaage (Fa. Desgranges & Huot, Nieder-Roden) kalibriert. Der
Umgebungsdruck wurde mit einem Quecksilberbarometer (Fa. Lambrecht,

Gottingen) bestimmt.

d) Bestimmung der Gasmengen bei der gravimetrischen Einwaage

Bei der gravimetrischen Bestimmung der eingefuliten Gasmengen wurden
Prazisionswaagen (Typ PR5003, Fa Mettler-Toledo, GieRen) mit einer
Messgenauigkeit von 0,013 g verwendet.
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Hinsichtlich weiterer Details der Versuchsanlage, der Messinstrumente und der
Versuchsdurchfihrung wird auf die folgenden Abschnitte bzw. auf friihere Arbeiten
[Rumpf, 1992, 1993] verwiesen.

3.4 Materialien

Gase

Die untersuchten Gase Kohlenmonoxid (CO), Wasserstoff (Hz), Methan (CHy,),
Sauerstoff (Oz), Xenon (Xe) und Kohlendioxid (COz) wurden von der Firma Air
Liquide Deutschland GmbH, Dusseldorf, bezogen. Die vom Lieferanten garantierte
Reinheit betrug fur Methan, Sauerstoff und Kohlendioxid 99.995, fir Kohlenmonoxid
99.97, fur Wasserstoff 99.999 und fur Xenon 99.99 Volumenprozent.

Das eingesetzte Tetrafluormethan (CF4) wurde von der Fa. Dupont Fluoroproducts,
Wilmington, Delaware, USA, zur Verfugung gestellt. Dabei handelte es sich um ein
Produkt der Fa. GTS Gases, Wilmington, USA, mit einer Reinheit von 99.9999

Volumenprozent.

lonische Fliissigkeiten (IL)

Bei den experimentellen Untersuchungen wurden 4 ionische Flussigkeiten mit
Imidazolium- bzw. Pyrrolidinium-Kationen verwendet. Die Gegenionen waren

Hexafluorphosphat, Methylsulfat und Bis(trifluormethylsulfonyl)amid.

[bmim][PFg] = 1-n-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorphosphat (CsH15FsPN>)

[obmim][PFs] wird von vielen Arbeitsgruppen als typisches, wasserunlosliches
ionisches Fluid verwendet. Die Molmasse von [bmim][PFs] betragt 284.18 g/mol, der
Schmelzpunkt ([omim][PFe] purum — 98 Massenprozent) liegt bei 11 °C [Sigma
Aldrich, homepage], die Dichte betragt bei Raumtemperatur 1.367 g/cm®, die
kinematische Zahigkeit etwa 312 mm?/s [Seddon, 2002; Sigma Aldrich, homepage].
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[bmim][PFg] ist mit Aceton, Dichlormethan, Methanol und Acetonitril mischbar aber
mit  Wasser, Isopropanol, Toluol, Ethylacetat, Diethylether und Heptan nicht
mischbar [Sigma Aldrich, homepage; Solvent Innovation, homepage]. Die chemische
Struktur ist in Abbildung 3 gezeigt.

Abb. 3: [bmim][PFs] — chemische Struktur

In der Literatur finden sich fur [bmim][PFs] zahlreiche thermodynamische
Untersuchungen [Aki, 2004; Anthony, 2002; Jacquemin, 2006]. In den Ergebnisse
unterscheiden sich allerdings gleichartige Untersuchungen teilweise deutlich. Dies ist
u. a. auf die Qualitdt der verwendeten Substanz zurickzuflhren. Es ist bekannt
[Wasserscheid, 2002], dass die Anwesenheit geringer Wassermengen insbesondere
bei hdheren Temperaturen zur Zersetzung von [bmim][PFs] unter Bildung von HF
fuhren kann. Auch bei frGheren Untersuchungen in der Arbeitsgruppe wurden bei
einer Temperatur von 120 °C solche Zersetzungen beobachtet, wobei sich die
verwendete Probe nach einigen Tagen von gelb nach dunkelbraun verfarbte und der
charakteristische Geruch von HF bemerkbar war. Die im vorliegenden Vorhaben
eingesetzte Probe wurde von der Firma ,Solvent Innovation GmbH®* (KoIn)
hergestellt. Zur Charakterisierung eventuell vorhandener Verunreinigungen wurde mit
Hilfe der Atomabsorptionsspektroskopie der Kaliumgehalt zu 70 mg/kg und der
Natriumanteil zu unter 10 mg/kg bestimmt. Weiterhin wurde der Wassergehalt mittels

Karl-Fischer-Titration zu 0.012 Massenprozent bestimmt.

[bmim][CH3SO4] = 1-n-Butyl-3-methylimidazoliummethylsulfat (CgH1sN204S)

Die Molmasse dieser Substanz betragt 250.32 g/mol, ihr Schmelzpunkt (purum — 98
Massenprozent) liegt bei etwa —20 °C (Basionics'™), die Dichte betragt bei
Raumtemperatur 1.213 g/cm®, die dynamische Zahigkeit von 0.1733 Pa s (Solvent

Innovation) bis 0,2138 Pa s (Basionics™). Die daraus abgeleitete kinematische
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Viskositat betragt entsprechend von 143 bis 176 mm?/s. [bmim][CH3SO4] ist mit
Wasser, Aceton, Dichlormethan, Methanol, Isopropanol sowie Acetonitril mischbar
aber mit Toluol und Heptan nicht mischbar [Sigma Aldrich, homepage; Solvent

Innovation, homepage]. Die chemische Struktur ist in der Abbildung 4 gezeigt.

/o\S/o
o/ \o ©

Abb. 4: [bmim][CH3SO4] — chemische Struktur

[bmim][CH3SO4], (Reinheit 298 %) (purum) wurde ebenso von ,Solvent Innovation®
erworben. Laut Herstellerangaben war der Fluorid-, Chlorid- und Bromidgehalt
(mittels HPLC) unterhalb der Nachweisgrenze und der Sulfatgehalt betrug 44.3 ppm.
Weiterhin wurde nach Entgasung und Entwasserung ein Wassergehalt per Karl-
Fischer-Titration von 0.05 Massenprozent bestimmt. Vor Beginn und nach Abschlul
der Gasloslichkeitsmessungen wurden Proben dieser ionischen Flissigkeit in 'H-
NMR-, "F-NMR- und ionenchromatografischen Untersuchungen untersucht (s.
Kap.3.5.2-4). Dabei konnten keine Unterschiede zwischen den Ergebnissen flr
Proben vor Beginn und nach Abschlu® der Gasloslichkeitsmessungen festgestellt

werden.

[hmim][TfoN] = 1-n-Hexyl-3-methylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)amid

Diese hydrophobe ionische Flussigkeit wurde in einem von der IUPAC initiierten und
koordinierten Gemeinschaftsvorhaben von mehreren Arbeitsgruppen weltweit als
Referenzsubstanz fur thermodynamische Untersuchungen eingesetzt. [hmim][TfoN]
wurde u. a. wegen seiner vergleichsweise hohen Stabilitat ausgewahlt.

Abbildung 5 zeigt die chemische Struktur von [hmim][Tf2N].
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Abb. 5: [nmim][Tf,N] — chemische Struktur

Die Molmasse von [hmim][Tf,N] betragt 447.42 g/mol. Der Schmelzpunkt liegt bei —9
°C, die Dichte und die kinematische Zahigkeit betragen bei Raumtemperatur 1,37
g/cm® bzw. 44 mm?/s. [hmim][TfuN] ist praktisch nicht mischbar mit Wasser, Toluol
und Hexan aber vollstandig mischbar mit Isopropanol und Acetonitril. Nach
Literaturangaben [Merck, homepage] ist [nmim][Tf2N] bis etwa 275 °C stabil. Bei den
experimentellen Untersuchungen zur Loslichkeit von Sauerstoff in [nmim][TfaN] in der
vorliegenden Arbeit zeigten sich Zersetzungsreaktionen allerdings schon bei 140 °C.
Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen waren Teil dieses
IUPAC-Vorhabens. Ein Teil der eingesetzten Substanz wurde von Mark J. Muldoon
hergestellt und bei der Arbeitsgruppe von Joan Brennecke an der Universitat Notre
Dame, IN, USA, aufgearbeitet und charakterisiet. 'H- und '°F-NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass die Verunreinigungen der Probe
unter 0.005 Massenprozent waren. Es konnten fur unsere Untersuchungen jedoch
nur ca 100 g aus dieser Probe zur Verfigung gestellt werden. Somit konnte mit
dieser Probe nur ein Teil der experimentellen Untersuchungen zur Gasloslichkeit
(Loslichkeit von CO; und O; (Isotherme 140°C)) durchgefuhrt werden. Die
Untersuchungen zur Loslichkeit der anderen Gase (CO, O, H,, CH4, Xe, CFy)
erfolgten mit einer hochreinen (= 99 Massenprozent) Probe, die von Merck KGaA,
Darmstadt, hergestellt wurde. Es gibt von Merck keine Angaben zur
Charakterisierung der Verunreinigungen. Weiterhin wurde die Substanz in unserem
Labor unter Vakuum entgast und entwassert. Sowohl vor als auch nach Abschluss
der Gasloslichkeitsmessungen wurden im Fachbereich Chemie der TU

Kaiserslautern 'H- und "F-NMR-Untersuchungen durchgefiihrt, die die Ergebnisse
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des NIST (Dr. Jason A. Widegren, Boulder, CO, USA) bestatigten. Ferner wurde der

Wassergehalt per Karl-Fischer-Titration zu 0.016 Massenprozent bestimmt.

[ompy][TfoN] = 1-Butyl-1-methylpyrrolidiniumbis(trifluormethylsulfonyl)amid

(C11H20FsN204S>)

Die Molmasse von [bmpy][TfoN] betragt 422.41 g/mol. Der Schmelzpunkt betragt —6
°C und die Zersetzungstemperatur ungefahr 310 °C. [bmpy][Tf2N] ist nicht mischbar
mit Hexan, teilweise mischbar mit Wasser und Toluol und vollstandig mischbar mit
Isopropanol und Acetonitril. Die kinematische Viskositat betragt bei 20 °C 71.50
mm?s, die Dichte 1.40 g/cm>. Die Abbildung 6 zeigt die chemische Struktur von
[bmpy][TF2N].

Abb. 6: [bompy][Tf.N] — chemische Struktur

[bmpy][TfoaN] wurde von Merck KGaA, Darmstadt, geliefert. Nach Herstellerangaben
wurde der Chloridgehalt zu 100 ppm und der Wassergehalt zu ebenfalls 100 ppm
bestimmt. Nach Entgasung und Entwasserung wurde der Wassergehalt in der
vorliegenden Arbeit per Karl-Fischer-Titration zu 0.023 Massenprozent bestimmt. An
Temperaturen von 140 °C ausgesetzten Proben wurden wiederum 'H- und "*F-NMR-
spektroskopische Kontrollmessungen durchgefihrt (s. Kap. 3.5.2) und keine

Veranderungen bzw. Zersetzung der ionischen Flussigkeit festgestellt.
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3.5 Methoden zur Charakterisierung von Verunreinigungen der verwendeten

ionischen Flussigkeiten

Die fur die Gasloslichkeitsmessungen verwendeten ionischen FlUssigkeiten wurden
vor den experimentellen Untersuchungen entgast, getrocknet und analysiert. Diese
Analysen erfolgten per Karl-Fischer-Titration, per NMR-Spektroskopie und teilweise
per lonenchromatographie. Nach einer Gasloslichkeitsmessung wurde die ionische
Flassigkeit in einem Sammelbehalter aufgefangen und vor einer Wiederverwendung
entgast und getrocknet. Die Analysen wurden in regelmalligen Abstanden
(mindestens vor Beginn und nach Abschluss der Untersuchungen zur Loslichkeit
eines Gases in einem Lésungsmittel) wiederholt. Das Trocknungsverfahren und die
Analysenmethoden werden im Detail in den folgenden Abschnitten beschrieben.
Zusatzlich wurden nach Ende der Messungen bei der hochsten Temperatur
(Ublicherweise 140 °C) nochmals die Ldslichkeit von CO, in der entsprechenden
ionischen Flusigkeit bei 20 °C experimentell bestimmt und mit den zuvor erhaltenen
Ergebnissen verglichen. Nur in zwei Fallen wurde eine Zersetzung der ionischen
Flussigkeit beobachtet: bei den Untersuchungen mit [bmim][PFe¢] [Pérez-Salado,
2003] schon bei Temperaturen von 120 °C und bei den Untersuchungen zur
Loslichkeit von Sauerstoff in [hmim][Tf2N] bei 140 °C und langen Versuchszeiten (ca.
8 h). Die Untersuchungen mit [bomim][PFe¢] — mit allen Gasen — wurden deshalb auf
Temperaturen bis 100 °C beschrankt, und die Untersuchungen zur Loslichkeit von
Sauerstoff in [hmim][Tf2N] bei 140 °C wurden auf Experimente mit klrzeren

Einstellzeiten beschrankt (Loslichkeitsdruck nicht Gber 7 MPa).

3.5.1 Entgasung und Trocknung der ionischen Flussigkeiten

Die fur die Messungen verwendeten ionischen Flissigkeiten wurden unter Vakuum
entgast und entwassert. Die ionische Flussigkeit wurde dazu in einer Burette in
einem Ultraschallbad auf ca. 60 °C erwarmt und je nach Viskositat ein bis zwei Tage
mit einer Vakuumpumpe (Typ 2005, Fa. Alcatel, Wertheim/Main ) evakuiert. Danach

wurde der Wassergehalt durch Karl-Fischer-Titration bestimmt.
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3.5.2 Bestimmung des Wassergehalts durch Karl-Fischer-Titration

Der Wassergehalt einer ionischen Flussigkeit kann einerseits die Gasldslichkeit
verandern und in bestimmten Fallen sogar zur Zersetzung der ionischen Flussigkeit
fuhren. Deshalb muss der Wassergehalt der untersuchten ionischen Flussigkeiten
bestimmt werden. Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurde die Karl-Fischer-
Titration eingesetzt. Sie beruht auf einer von Bunsen gefundenen Reaktion, bei der
Jod mit Schwefeldioxid und Wasser zu Jodwasserstoff und Schwefelsaure umgesetzt

wird:
Jo + SO, + 2 H,O — 2 HJ + H,SO4 (40)

Eine in einem Losungsmittel geloste Probe der ionischen Flussigkeit (mit bekannter
Masse) wird dabei mit einer standardisierten Fliissigkeit (Titrant = Hydranal®-
Composite 5K, Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH, Seelze) titriert. Der Titrant
besteht aus Methanol (als Lésungsmittel), in dem Jod, Schwefeldioxid und eine Base
geldst ist. Bei der Titration wird der Titrant in kleinen Schritten zudosiert und die
Leitfahigkeit der Losung gemessen. Wenn das gesamte Wasser verbraucht ist,
andert sich die Leitfahigkeit durch die Anwesenheit freien Jods. Aus der Menge des
zugegebenen Titranten wird der Wassergehalt der Probe bestimmt. Typische
Beispiele fur den Wassergehalt aller untersuchten ionischen Flussigkeiten sind im

Anhang B1 (Tab. B1.7) zusammengestellt.

3.5.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die NMR-Spektroskopie (NMR: nuclear magnetic resonance) beruht auf dem Prinzip
der Resonanz von Atomkernen. NMR-Spektren bieten eine Fllle von qualitativen und
quantitativen Informationen beziglich der funktionellen Gruppen und deren
Anordnung im Molekul, die fur die Strukturaufklarung in der Chemie von grof3em
Nutzen sind. Als quantitative analytische Methode ist sie zunehmend auch flr
ingenieurtechnische Anwendungen interessant. Die Genauigkeit der Bestimmung der
Zusammensetzung einer Probe hangt stark von den individuellen Bedingungen der

Probe ab, ist aber oft besser als 1.0 % relative Abweichung in den
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Stoffmengenanteilen. Die Reproduzierbarkeit ist oft besser als 0.1 % [Fedicheva,
2007].

Proben der eingesetzten ionischen Fliissigkeiten wurden sowohl mit 'H- als auch "°F-
NMR-Spektroskopie mindestens vor der ersten Messung bei 20 °C und nach der
letzten Messung bei der jeweils hdchsten Versuchstemperatur untersucht. Die

Spektren zeigten keine signifikanten Unterschiede.

3.5.4 lonenchromatographische Untersuchungen

Eine weitere Analyse wurde mit der sog. lonenaustausch-Chromatographie
durchgefuhrt. Diese Methode kann flr die Analyse von Anionen bzw. Kationen
herangezogen werden und basiert auf einem lonenaustauschprozess zwischen der
mobilen Phase und den an die stationare Phase gebundenen Austauschgruppen.
Die stationare Phase besteht aus vernetzten Makromolekilen (z. B. aus einem
Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisat), dem sogenannten Harz. Das meist hochpordse,
kugelférmige Harz tragt eine funktionelle, ionische Gruppe mit einer fixierten Ladung.
In der Nahe dieser funktionellen Gruppe befindet sich das entsprechende Gegenion,
so dass die gesamte Gruppe nach aulden elektrisch neutral ist. Wird das Gegenion
der Austauschfunktion gegen das lon des Analyten ausgetauscht, wird letzteres an
die fixierte stationare Ladung kurzzeitig gebunden und durch den Eluentenfluss
wieder von dieser Position verdrangt. Aufgrund der unterschiedlichen Affinitaten zur
stationaren Phase kdnnen die verschiedenen Anionen bzw. Kationen einer Probe
getrennt werden. Zur Detektion dieser Komponenten wird ein Leitfahigkeitsdetektor
eingesetzt. Da die Leitfahigkeit wiederum von der Temperatur abhangig ist, muss der
Detektor thermostatisiert werden. Der Detektor ist deshalb in der Regel in den
Saulenofen integriert. Die Leitfahigkeit wird anschlie®end von einem Integrator
erfasst. FUr die qualitative Analyse wird das Zeitintervall vom Injektionsstart bis zum
Peakmaximum, die sog. Retentionszeit, verwendet. Jede lon-Harz-Kombination hat
eine bestimmte Retentionszeit, die neben der Paarung lon-Harz auch noch von
anderen Faktoren abhangig ist, z. B. der Zusammensetzung des Eluenten. Bei der
quantitativen Analyse wird als MessgroRe die von einer lonensorte verursachte
Peakflache ausgewertet. In der vorliegenden Arbeit wurde die Anionchromatographie
eingesetzt. Als Trennsaule diente IC-512A (mit Vorsaule Modell Shodex IC 1-524A)
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der Fa. Phenomenex, Aschaffenburg. Die genaue Beschreibung der Methode ist
einschlagiger Literatur [Sahandzhieva, 2009] zu entnehmen.
Die mit der Methode bestimmbaren Halogenid- bzw. Sulfatverunreinigungen in der

ionischen Flussigkeiten wurden nur fur [bmim][CH3SO,4] qualitativ bestimmt. Die

Retentionszeiten fir CI-, Br~, 1"und SO wurden aus der Analyse des

entsprechenden Natriumsalzes, die Retentionszeit fir (CH,SO,)  mit Hilfe des

entsprechenden Kaliumsalzes bestimmt. Die Analyse des [bmim][CH3SO4] ergab ein

deutliches Signal fir (CH,SO,) sowie ein kleines Signal fir SO2, was die

Herstellerangaben (SO3 = 44.3 ppm) bestatigte. Weitere Peaks konnten nicht

festgestellt werden.

Versuchsablauf

Die entgasten und entwasserten ionischen Flussigkeiten wurden aus der Burette in
den evakuierten Verdranger gefullt. Bei der volumetrischen Beflllung der zuvor
evakuierten Hochdrucksichtzelle mit dem Gas wurden Druck und Temperatur des
Gases ca. eine Stunde nach Ende des Befillvorgangs gemessen. Aus diesen
Angaben wurde mit Hilfe der entsprechenden Zustandsgleichungen (s. Kap. 4.1.2)
die Gasdichte und unter Verwendung des Zellenvolumens die eingefullte Gasmenge
berechnet. Die volumetrische Beflllung wurde fir alle Gase mit Ausnahme von
Kohlendioxid verwendet. Die Beflillung mit Kohlendioxid erfolgte mit der
gravimetrischen Methode, allerdings nur im Hochdruckbereich.

Nach dem Beflllen mit dem Gas wird die Hochdrucksichtzelle aus dem Verdranger
mit dem Ld&sungsmittel (der ionischen FlUssigkeit) beflllt. Dabei wird solange
Lésungsmittel in die Zelle gedrickt, bis das Gas vollstandig gelost ist. Dabei wird
geringfugig mehr Lésungsmittel in die Zelle gefullt, als zur Lésung des Gases
erforderlich ist. D. h. die eingeflllte Mischung aus Gas und Ldsungsmittel liegt
einphasig (flissig) vor, und der Druck in der Zelle liegt Uber dem Loslichkeitsdruck.
Mit Hilfe des Magnetrihrers werden Gas- und Flissigphase gemischt und dadurch
der Ldésungsvorgang beschleunigt. Nach Einstellung des Gleichgewichtszustands
wird der Druck stufenweise reduziert, bis erste, sehr feine Gasblasen in der Zelle
beobachtet werden. Der gesuchte Ldslichkeitsdruck entspricht dem nach Einstellung
des Gleichgewichtes in der Zelle vorliegenden Druck. Er wird mit einem

Druckaufnehmer erfalRt. Zur Uberpriifung der Bestimmung des L&slichkeitsdrucks
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wird der zeitliche Verlauf des Drucks wahrend des Versuchs mit einem Schreiber
registriert.

Nach Beendigung der Messung wird der Kolben im Hochdruckverdranger wieder in
die Position gefahren, bei der der Druck im Verdranger 0.1 MPa betragt. Aus der
Position des Verdrangers in diesem Endzustand, der Anfangsposition und der Dichte
der Flussigkeit wird die in die Hochdrucksichtzelle eingefillte Flissigkeitsmenge
berechnet.

Die Abbildung 7 zeigt einen typischen Druckverlauf wahrend eines Experiments.
Druck

feiner
Loslichkeits b Blasenteppich

~druck -----] L S = S

Gas ,
Lésungsvorgang vollstandig Druckanstieg
geldst

»

Zeit

Abb. 7: Schematische Darstellung des Druckverlaufs Uber der Zeitspanne des

Versuchs
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4 Auswertung der Messungen

4.1 Umrechnung der direkten Messergebnisse
Bei einem Versuch zur Ermittlung der L&slichkeit eines Gases in einer ionischen
Flassigkeit werden folgende Messgrofien bestimmt:
e Gasdruck p; und Gastemperatur t in der Versuchszelle (bei der
volumetrischen Beflllung der Hochdrucksichtzelle mit dem Gas) bzw.
Gasmasse m; (bei der gravimetrischen Beflllung der Hochdrucksichtzelle mit

dem Gas)
e Zellenvolumen V,
e aus der Spindelpresse verdrangtes Flussigkeitsvolumen V.
e Dichte der ionischen Flussigkeit pi_
o Temperatur der Flissigkeit im Verdranger t,.
e Ldslichkeitsdruck p
o Loslichkeitstemperatur T
Aus diesen direkten MessgroRen werden die im Folgenden behandelten (indirekten)

Grollen bestimmt.

4.1.1 Molalitat des geldsten Gases

Als Konzentrationsmald wird die Molalitat m; des Gases i, d. h. der Quotient aus
Stoffmenge ni in mol des gelésten Gases und der Masse m, in kg des
Losungsmittels verwendet:
n

i,

m; = (41)

Die Masse des Losungsmittels m, erhalt man aus der Dichte p. des Losungsmittels

im Verdranger bei der entsprechenden Temperatur t;. und dem verdrangten Volumen
ViL (vgl. Kap. 3.3):

~

m, = plL(tlL)' Vi (42)

Das Volumen der zugefuhrten ionischen Flussigkeit wird aus den Positionen des
Kolbens am Anfang xa und Ende xg der Beflllung mit Hilfe der (aus

Kalibrierungsmessungen bestimmten) Verdrangerkonstante cy berechnet
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V, =cy (X —x,) (43)
Die Dichte der ionischen Flussigkeiten wurde mit einem Biegeschwinger bei
Umgebungsdruck in 2 Kelvin-Schritten bestimmt (vgl. Kapitel 3 und Anhang B). Das
Dichtemessgerat wird unter Verwendung zweier Referenzflissigkeiten bekannter
Dichte (hier Wasser (H,O) und Tetrachlorkohlenstoff (CCl,)) kalibriert. Aus den
Messwerten fiir die Schwingungsdauer t wird die Dichte p,. mit Hilfe einer linearen

Interpolation berechnet:

pu(ty)= szo(t|L )+ % : (pcm4 (ty)- Ph,0 (te )) (44)

Tee, ~Tho

Der Einfluss der Temperatur t auf die Dichte p,. wird durch ein Polynom approximiert:
pu(ty)= a, 't|L2 +b -t +cy (45)

Die Koeffizienten a, by, und c;. wurden im interessierenden Temperaturbereich fur

Wasser und Tetrachlorkohlenstoff aus Literaturwerten fur die Dichte ermittelt [Blanke,

1989].
Die in die Hochdruckmesszelle eingefullte Menge (Molzahl) des Gases wird aus der

Masse des Gases m, und der Molmasse M; des Gases berechnet:

>
Il
|3

(46)

Die Gasmasse m; wird fur CO, aus der Massendifferenz des Wagekondensators vor
(Myk ) und nach (m,,, ¢ ) der Beflllung bestimmt:

m; =My a —Mpke (47)
Die Masse mq aller anderen verwendeten Gase wird aus der Dichte des Gases p,
und dem Volumen der Hochdrucksichtzelle V, berechnet:

m, =p,(T,p)- V,(T) (48)

Das Zellenvolumen V7 wird bei Umgebungstemperatur T = T, experimentell bestimmt
und fur alle andere Temperaturen daraus unter Verwendung von Literaturangaben

zum linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Zellenmaterials (o, )

berechnet:
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V,(T) =V, (T,)exp[3a, (T-T,)] (49)

Die Dichte des Gases wird mit Hilfe von Zustandsgleichungen berechnet (vgl. Kap.
4.1.2)

4.1.2 Zustandsgleichungen

Die Dichte pi(T,p) eines eingefullten Gases wird aus den beiden Melgrofien
Temperatur und Druck mit Hilfe einer thermischen Zustandsgleichung berechnet. Fur
die in den untersuchten ionischen Flussigkeiten schlecht I6slichen Gase (CO, O, und
Hy) wird die nach dem zweiten Koeffizienten abgebrochene Virialgleichung
verwendet.

Diese Virialgleichung lautet:

M. -
pi.'TF.)T=1+B(T)-% (50)

Der zweite Virialkoeffizient B(T) wurde mit der Methode von Hayden und O'Connell
[Hayden,1975] berechnet und durch folgende empirische Temperaturfunktion

approximiert:

o e (%] (51)

(cm®/mol) T
Darin sind a, b und d stoffspezifische Konstanten und T, ist die kritische Temperatur
des Gases.
Die Dichten von CO,, CH4, Xe werden mit der ,ThermoFluids“-Software [Wagner,
2006] und die Dichte von CF; mit der ,REFPROP“-Software [Lemmon, 2002]

berechnet, in der entsprechende Referenz-Zustandsgleichungen implementiert sind.

4.1.3 Loslichkeitsdruck und Fugazitat

Der Loslichkeitsdruck wird mit einem kalibrierten Druckaufnehmer (in Kombination
mit einem Quecksilber-Barometer) bestimmt (vgl. Kap. 3). Da der Druckaufnehmer
etwas erhoht (Héhendifferenz h = 0.28 m) Uber der Zelle angebracht ist, ist der
Messwert um den aus der entsprechenden Flussigkeitssaule resultierenden Druck zu

korrigieren.
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p:pexp+P|L(t|L)'g'h (52)
In Gl. (562) stehen p fur den Loslichkeitsdruck, pexp fur den mit dem Druckaufnehmer
und dem Barometer gemessenen Druck und g fur die Erdbeschleunigung.
Die Beschreibung der Messergebnisse mit Hilfe des erweiterten Henryschen

Gesetzes erfordert die Kenntnis der Fugazitat f(T,p) des Gases i. Da die in der

vorliegenden Arbeit verwendeten ionischen Flussigkeiten einen vernachlassigbar
niedrigen Dampfdruck besitzen, besteht die Gasphase uber der mit dem Gas
gesattigten ionischen FlUssigkeit in erster Naherung aus dem reinen Gas. Dessen
Fugazitat ist das Produkt aus dem Ldslichkeitsdruck und dem (temperatur- und

druckabh&ngigen) Fugazitatskoeffizienten ¢,(T,p):
f(T.p)=¢(T.p)-p (53)

Der Fugazitatskoeffizient wird mit Hilfe derjenigen thermischen Zustandsgleichung
berechnet, die auch zur Berechnung der Gasdichten verwendet wird. Bei
Verwendung der verkurzten Virialgleichung erhalt man:

Bi(T)- p}

(7)ol 2L

(54)

4.1.4 Loéslichkeitstemperatur

Die Loslichkeitstemperatur T wird an zwei Stellen in der zur Thermostatisierung
verwendeten Flussigkeit im Mantel der Hochdrucksichtszelle gemessen. Die
Anzeigen der beiden Thermometer weichen typischerweise in der Grofdenordnung
von 0.1 K voneinander ab. Die Ld&slichkeitstemperatur wird als arithmetischer

Mittelwert der beiden gemessenen Temperaturen bestimmt.

4.2 Henrysche Konstante
Bei der Beschreibung von Gasldslichkeiten ist die Henrysche Konstante eine wichtige

Grole (vgl. Kap. 2). In der vorliegenden Arbeit wird die Henrysche Konstante auf
Basis der Molalitat benutzt: kfj‘}’(T). Sie wird aus einer Extrapolation des Quotienten

aus Fugazitat und Molalitat des geldsten Gases auf den Druck Null bestimmt:
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’ (55)
k™(T) = lim| -
! p—0

(Tp

4.3 Volumetrische Uberlegungen

)

Zur Korrelation der Messergebnisse fur die Gasloslichkeit in ionischen Flussigkeiten
bei hoherem Druck bzw. hdherer Gas-Konzentration in der ionischen Flussigkeit mit

dem erweiterten Henryschen Gesetz (vgl. Gl. 11)

ViPlm .
K, (T) exp| = Lyt = (T,
H,|( ) p[ RT J mo Y| |( p) (56)
werden neben der Henryschen Konstante k,(T) das partielle molare Volumen
vy und der Aktivitatskoeffizient y, bendtigt (vgl. Kap. 2). Das partielle molare

Volumen v kann aus einer Auswertung der bei den Gasloslichkeitsmessungen

erhaltenen volumetrischen Daten erhalten werden.
Da die Krichevsky-Kasarnovsky-Korrektur bei den hier interessierenden Dricken nur

wenig vom Zahlenwert Eins abweicht, kann man sie durch folgende Approximation

Vi P Vi P
e ’ =1+| =
Xp[RTJ (RT} (57)

Der Aktivitatskoeffizient y, wird mit dem GE-Ansatz von Pitzer [Pitzer, 1973]

ersetzen:

beschrieben. Dabei werden in erster Naherung nur binare Wechselwirkungen

zwischen den geldsten Gasmolekulen bertcksichtigt:
. m,
Vi = exp{Z(m—;)B{?’(T)} (58)

Bei geringen Gasloslichkeiten unterscheiden sich die Zahlenwerte fir den
Aktivitatskoeffizienten y, nur geringfiigig von Eins. Deshalb ist auch die folgende
Naherung zulassig:

2B

P (59)
m

Ersetzt man in dieser Gleichung die Molalitat des Gases mit Hilfe des Henryschen

Gesetzes:
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1 ~

m* Ky (T) (60)
so erhalt man folgende Naherung:
pe1e2 P P (61)

Ky, (T)
Fur das Produkt aus der Krichevsky-Kasarnovsky Korrektur und dem

Aktivitatskoeffizienten vom Gas gilt dann in guter Naherung (z.B. 99.7 % bei p =
10MPa und 100.0 % bei p = 1 MPa fur CO-L6slichkeit in [omim][PFs])(s. Kap. 5.1.1):

VieP | . Vie  2B;,(T)
eXp[RTJYi~1+[RT+kH,i(T)Jp (62)

Man erkennt, dass bei der Korrelation der Messwerte fir die Loslichkeit von Gasen in

ionischen Flussigkeiten, bei denen ein Gas in einem Ldsungsmittel nur schlecht

I6slich ist, bei nicht allzu hohen Dricken der Einflu des partiellen molaren Volumens

des Gases v;; nicht vom EinfluR des bindren Wechselwirkungsparameters B’ =0

getrennt werden kann. Bei der Korrelation der in der vorliegenen Arbeit bestimmten
Gasloslichkeiten wurden deshalb zwei Methoden verwendet:

e Bei der ersten Methode (Methode 1) wurde aus einer Auswertung der bei den

Gasloslichkeitsmessungen erhaltenen volumetrischen Daten das partielle

molare Volumen des Gases bei unendlicher Verdinnung im jeweiligen

Losungsmittel v bestimmt (vgl. Kap. 4.4) und der binare Parameter B —

falls erforderlich — an die experimentell bestimmten Ld&slichkeitsdricke
angepalit. Diese Methode ist fur gut I16sliche Gase geeignet.

e Bei der Methode Il wird folgendermalRen vorgegangen: Der binare
Wechselwirkungsparameter wird gleich Null gesetzt und allein das partielle
molare Volumen des Gases bei unendlicher Verdinnung im jeweiligen

Losungsmittel aus den Mel3werten fur den Loslichkeitsdruck bestimmit.

4.4 Bestimmung des partiellen molaren Volumen v

Das Volumen V der flissigen Mischung in der Hochdrucksichtzelle im Gleichgewicht
betragt
Vi=n - Vo +ng Vo (63)
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Dabei stehen n; und vn; fur die Molzahl und das partielle molare Volumen der

Komponente i (i = IL, G). Nach Division durch die Masse der ionischen Flussigkeit

m, erhalt man daraus

3 3 -1
1000\i/cm :1000V/(cm -mol )+

m./g U

m(j V. /(cm®-mol™) (64)
o Vm

Darin steht M,_ fur die dimensionslose Molmasse der ionischen Flussigkeit.

: Viem® . mg
Man erkennt aus Gl. (64), dass aus einer Auftragung von 1000 — uber pecy das

m, /g

partielle molare Volumen des in der ionischen Flussigkeit gelosten Gases bestimmt

werden kann:

3
jim | o 1200 VIem o Ms || _ v sem? - mol) (85)
(mG/m°)%0 m|L /g mO ; )3,

Bei nicht allzu hoher Gasléslichkeit dirfen in der Gleichung (64) das partielle molare
Volumen der ionischen Flussigkeit durch das molare Volumen der reinen ionischen
Flussigkeit und das partielle molare Volumen des Gases durch dessen partielles
molares Volumen bei unendlicher Verdinnung in der ionischen Flussigkeit ersetzt

werden. Dann erhalt man aus Gl. (64):

3 (0) 3 . -1
1000 \{J cm- _ 1000 Vil /(cm” -mol™)
m./g M,

+ 8o vz fem®-mol™)  (66)

Diese Auswertung der volumetrischen Daten wurde fur alle Systeme aus einer

ionischen Flussigkeit und einem darin ,gut 16slichen“ Gas durchgefihrt.

4.5 Fehlerrechnung

Ist eine Grolke y von mehreren Messgrof3en x, abhangig,

Y =YX Xz X, ), (67)
so wird der aus den Meffehlern der Grolien x, resultierende Fehler der Grofde y mit

Hilfe des Gaulischen Fehlerfortpflanzungsgesetzes berechnet:
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.

a=1 6Xa

Mit Hilfe dieser Gleichung und der geschatzten Unsicherheiten Ax, fur die einzelnen
Messgrofken wird fur die hier interessierenden Grolken y der jeweilige Fehler Ay

abgeschatzt.

4.5.1 Masse der ionischen Flussigkeit

Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Masse der ionischen Flussigkeit
Am, resultiert aus Unsicherheiten der spezifischen Dichte Apy, der

Verdrangerkonstanten Acy sowie der Verschiebung des Verdrangerkolbens Ax:

Aﬁ]IL = \/(Cv' (XE_XA)'APIL)Z +(p||_'(XE_ XA)' ACv)2 + 2'(pn_'Cv 'AX)2 ( 69 )

Der Fehler der Dichte Ap,. setzt sich aus der Unsicherheit der Dichtemessung
Apwmessungp bei konstanter Temperatur und dem aus einer Unsicherheit in der

Temperatur resultierenden Beitrag zusammen:

Ap, = Apl\/lessungp + \/((ai,tz 2 "'bi,t)'Atm)2 (70)

Dabei sind . und b;i; die Koeffizienten des Ansatzes zur Beschreibung des

Einflusses der Temperatur auf die Dichte (vgl. Gl. (45) und Anhang B1).

Die Unsicherheit der Dichtebestimmung Apwmessunge Wird nach Angabe des Herstellers
des Dichtemessgerits auf 0.0001 g/cm?® geschatzt. Hinzu kommt ein Beitrag aus der
Unsicherheit der experimentell bestimmten Temperatur bei der Messung. Diese

Unsicherheit wird mit zu 0.05 K abgeschatzt. Insgesamt erhalt man:

ApMessung o — ApHS + \/((ai,t2 ’ tMessungp + bi,t ) AtMessung 9)2 ( 71 )

Da die Umgebungstemperatur Uber den Zeitraum eines Experiments geringfugig
schwanken kann und fir die Temperatur der ionischen FlUssigkeit im Verdranger die

an der Oberflache des warmeisolierten Verdrangers genommen wird, kann
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angenommen werden, dass die Temperatur im Verdranger um maximal 1 K von dem
gemessenen Wert abweichen kann (d. h. At = 1 K).

Die Unsicherheiten Ax wund Acy wurden aus den Ergebnissen der
Kalibrierungsversuche abgeschatzt. Sie sind fur die beiden in der vorliegenden Arbeit

verwendeten Verdranger in der Tabelle 2 angegeben.

Tab.2: Unsicherheiten in der Verdrangerkonstante cyund bei der Ermittlung der

Verschiebung x des Verdrangerkolbens

Verdranger 1 Verdranger 2
Acy 0.000372 cm® 0.000077 cm®
Ax 0.01 0.1

4.5.2 Molalitat des gelosten Gases

Fur den Fehler in der Molalitat des Gases in der ionischen Flussigkeit folgt aus Gl.

(41):
Ami_\/(n—;-Am,Lj +(L-Ani] (72)
mIL m"_

Bei der gravimetrischen Befullung der Zelle betragt der Fehler der Molzahl n;:

Arni,grav
Ani,grav = M ( 73 )
Der Fehler Am, ., bei der Bestimmung der Masse m; betragt:
Arni,grav = \/(Am WK,A )2 + (Am WK E )2 ( 74 )

Der Fehler bei der Bestimmung der Masse eines Wagekondensators wird aus den

Angaben des Waagenherstellers mit Amyk o= Amwk e = 0.005 g angenommen.

Bei der volumetrischen Befullung der Zelle betragt der Fehler der Molzahl n;:
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N 2 2
AN, = \/[I\Z/Tle - Ap; j + (I\SII : AVZeIIe] (75)

Die Unsicherheit im experimentell bestimmten Zellenvolumen wird mit
AVzeie = 0.07 cm® abgeschétzt.

Der Fehler in der Dichte des Gases betragt:

X IRE)

Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Temperatur in der Zelle wird mit maximal

AT = 0.1 K abgeschatzt. Der Fehler im Druck wird aus den Angaben der Hersteller
der Druckaufnehmer abgeschatzt. Es wurden Druckaufnehmer der Fehlerklasse 0,1
mit Messbereichen von 0.25, 0.6, 1.6, 2.5, 4.0 und 6.0 MPa verwendet. Der Fehler
betragt demnach hoéchstens 0.1 % des maximal zu messenden Drucks. Bei
Differenzdruckaufnehmern muss zusatzlich die Unsicherheit in der Bestimmung des
Umgebungsdrucks berucksichtigt werden. Der Umgebungsdruck wurde mit einem
Quecksilberbarometer bestimmt. Dessen Ungenauigkeit betragt etwa 0.0001 MPa

und ist somit vernachlassigbar gering.

4.5.3 Loslichkeitsdruck

Der Loslichkeitsdruck wurde ebenfalls mit Druckaufnehmern der Fehlerklasse 0,1,
jedoch mit Messbereichen von 2.5, 10 und 25 MPa (25 MPa: hier nur ein Messpunkt
bei 100 °C im System Xe + [bmim][CH3SO4]) bestimmt. Die Genauigkeit der
Druckmessung wird jedoch ebenfalls durch Schwankungen der
Umgebungstemperatur beeinflult. Diese Schwankungen bewirken Schwankungen
im Volumen der sich in den Rohrleitungen zu den Druckaufnehmern befindenden
Flussigkeit und dadurch zu Schwankungen im angezeigten Druck. Aufgrund von
Beobachtungen Uuber den Zeitraum der Messungen wird diese zusatzliche

Unsicherheit auf Apremperatur = 0.01 MPa abgeschatzt.
Ath')sI = Ap + ApTemperatur ( 77 )
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4.5.4 Fehler bei der Bestimmung der Henryschen Konstante
Der Fehler bei der Bestimmung der Henryschen Konstante Ak, wird als Mittelwert

des Fehlers des Quotienten aus Fugazitat und Molalitdt des Gases auf einer

Isothermen angenahert.

n f.
>a_es
i=1 %0 ( 78 )

Ak, (T,m)= -

FiUr den Fehler der Fugazitat Af; s« qilt:

Afiioe = \/ (- ALy )* + (Pros - AD) (79)
Da der Fehler bei der Bestimmung des Fugazitatskoeffizienten gegenuber dem
Fehler im Loslichkeitsdruck vernachlassigbar klein ist, erhalt man in guter Naherung:

Af ey = (0 APy ) (80)

Der Fehler im Quotienten aus Fugazitat und Molalitat ergibt sich zu:

2

2
Ao _ |1 A +%¢2-A%0 (81)

"t e ) ()

Fur alle untersuchten Systeme aus Gas und ionischer FlUssigkeit betragt die
Unsicherheit in der Henryschen Konstante zwischen 1 und 1.5 %. Am Beginn der
experimentellen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden pro Gas-IL-System
und pro Isotherme jeweils acht Loslichkeitsdriicke im Bereich bis ca. 10 MPa
bestimmt. In einer Auftragung des Drucks Uber der Gasmolalitat ergibt sich bei allen
untersuchten Systemen und allen untersuchten Temperaturen ein linearer Verlauf.
Es wurde mit statistischen Methoden untersucht, wie sich die aus der Extrapolation
bestimmten Zahlenwerte fur die Henrysche Konstante verandern, wenn ein oder zwei
Messpunkte (und zwar in jeder mdglichen Kombination) aus dem der Extrapolation
zugrundeliegenden Messwertsatz entfernt werden. Die Ergebnisse dieser
Auswertungen bestatigen die oben angegebene Unsicherheit. Sie sind im Anhang C

zusammengestellt.
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4.5.5 Fehler bei Bestimmung des partiellen molaren Volumens des in unendlicher

Verdlnnung in einer ionischen Flussigkeit gelosten Gases v,

Um den Fehler Av(, bestimmen zu konnen, muss fir jeden Messpunkt der

Fehlerquotient A(sz berechnet werden (s. Anhang C). Dies erfolgt mit der

m“_

folgenden Beziehung:

A(VZ]:( AV, ]ZJ{ V- Ap, ]:( ~V, - Ac, ):2. Voax )
m, Cv‘PlL'(XE_xA) Cv'Pﬁ_‘(X1_X2) Cv~pﬁ_'(X1—X2) Cv'pIL'(XE_xA)Z (82)

In dieser Gleichung sind alle einzelnen Unsicherheiten aus den vorhergehenden
Abschnitten bekannt.
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5. Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen experimentelle Untersuchungen zur
Loslichkeit von Gasen in ionischen Flussigkeiten und die Modellierung des
entsprechenden bindren Dampf-Flissigkeits-Phasengleichgewichts. In diesem
Kapitel werden — geordnet nach den als L&sungsmittel verwendeten ionischen
Flussigkeiten — die Ergebnisse vorgestellt und einschlie3lich Fehlerbetrachtung
diskutiert.

5.1 Léslichkeit in [omim][PFg]

5.1.1 Kohlenmonoxid (CO)

Die Loslichkeit von CO in [bmim][PFs] wurde bei Temperaturen zwischen 293 und
373 K in Abstdnden von 20 K bei Driicken bis zu etwa 10 MPa experimentell
bestimmt. Experimente bei hoheren Temperaturen wurden nicht durchgeftihrt, da in
friheren Arbeiten [Pérez-Salado et al., 2003] bei Temperaturen ab 393 K eine
deutliche Zersetzung des Ldsungsmittels beobachtet wurde. Die Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Dabei wird
neben dem Druck, der zur Lésung einer bestimmten Gasmenge (ausgedriickt als
Molalitat des Gases in der ionischen Flussigkeit) bei der jeweiligen Temperatur
erforderlich ist, auch der Quotient aus der Fugazitdt und der Molalitdit des Gases
angegeben. Daruber hinaus enthélt die Tabelle auch die aus einer Fehlerrechnung
(vgl. Kap. 4.5) resultierenden Angaben fur die Unsicherheiten im Léslichkeitsdruck, in
der Molalitdt des gelosten Gases und im Quotienten aus der Fugazitat und der
Molalitat des gelésten Gases.

Die relativen Unsicherheiten fir die Gaskonzentration (Molalitdt) Amco und fur den
Loslichkeitsdruck Ap betragen zwischen 0.5 % und etwa 2 % bei den niedrigsten
untersuchten Driucken. Mit steigendem Druck nimmt die relative Unsicherheit der
Messwerte fur den Loslichkeitsdruck von 2 % auf etwa 0.6 % bei nahezu 10 MPa ab.
Die Abbildung 8 zeigt die Ergebnisse aufgetragen als Isothermen in einem Druck-
Molalitats-Diagramm. CO ist in der ionischen Flissigkeit [bmim][PFe] nur schlecht
I6slich. So wird z. B.,, um 0.1 mol CO in einem Kilogramm dieser ionischen
Flissigkeit zu lésen, ein Druck von ca. 6 MPa bendétigt. Im untersuchten

Druckbereich steigt die Loslichkeit von CO beinahe linear mit dem Druck an. Dieses
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Verhalten ist typisch fir die sogenannte ,physikalische” Gasloslichkeit. Die
Temperatur hat auf die Loslichkeit von CO in [bmim][PF¢] im untersuchten

Temperaturbereich hingegen nahezu keinen Einfluss.

10
A 293.2K
8 o 313.8K
m 334.05 K
o 6 - O 354.35 K
= ® 373.15K
= 4 — Korr.
2 |
0 T T T
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16

Mco / (Mol/kg)

Abb. 8: Ldslichkeit von CO in [omim][PFs]

Da wegen des vernachlassigbar geringen Dampfdrucks von [bomim][PFe] (vgl. [6,7])
die Gasphase in erster Naherung aus reinem CO besteht, erhalt man fur das
erweiterte Henrysche Gesetz (s. Kapitel 2):

Kn,co(T.p)-aco(T.mco) =fco(T.p) (83)
Die Henrysche Konstante von CO in [bmim][PFe¢] kann in einen allein von der
Temperatur abhangigen (dominierenden) Anteil k,..(T) — auch Henrysche
Konstante beim Druck Null genannt — und in einen den Einfluss des Drucks

korrigierenden  Anteil (die sogenannte  Krichevsky-Kasarnovsky-Korrektur)

aufgespalten werden:

Ket.co (T.P) =k co(T) exp[ VgoTp] (84)
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Tabelle 1: CO-Ldslichkeit in [omim][PFg]

T M p (feo IMeo ) V/m[bmim][ppe]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™) (cm®-kg™)
293.2+0.1 0.02223 +0.00009 1.247 +0.028 55.80 + 0.93 732.1+35
0.03469 + 0.00011 1.960 + 0.029 56.06 + 0.65 732.0+35

0.04839 +0.00014 2.763 + 0.038 56.46 + 0.71 7325+35

0.06144 +0.00017 3.530 + 0.039 56.64 + 0.64 732.9+35

0.08323 + 0.00027 4.885 + 0.045 57.55+0.80 7329+ 35

0.10500 + 0.00031  6.258 + 0.047 58.12 + 0.67 733.5+3.5

0.12686 + 0.00036 7.653 + 0.050 58.50 + 0.57 733.7+35

0.14879 +0.00040 9.167 + 0.053 59.38 + 0.51 7341435

313.8+0.1 0.02851+0.00010 1.611+0.028 56.31 + 1.00 741.8+35
0.04275+0.00013 2.477 +0.030 57.67+0.71 742.7+35

0.05696 + 0.00016 3.298 + 0.039 57.51+£0.70 743.1+35

0.07117 £0.00019  4.147 + 0.040 57.79 +0.59 743.9+35

0.08693 + 0.00027 5.081 + 0.045 57.86 £ 0.55 742.4+ 35
0.10725+0.00031 6.268 + 0.047 57.72 + 0.47 743.3+35

0.12392 + 0.00035 7.317 +0.049 58.18 + 0.43 743.5+35

0.14092 + 0.00038 8.515+ 0.051 59.40 + 0.40 744.3+35

334.05+0.1 0.01612+0.00008 0.887 +0.027 54.99 + 1.69 754.7+3.6
0.04165 + 0.00012 2.357 +0.029 56.52 + 0.72 751.7+3.6

0.07678 + 0.00025 4.438 + 0.044 57.67 £ 0.60 751.4+ 3.6

0.09645 +0.00028 5.678 + 0.046 58.71+0.51 752.1+3.6

0.12046 + 0.00033 7.251 + 0.049 59.98 £ 0.44 752.4+ 3.6

0.14156 + 0.00038 8.612 + 0.051 60.58 + 0.40 752.4 + 3.6

354.35+0.1 0.02686 +0.00009 1.533 +0.028 57.15 + 1.05 759.8 + 3.6
0.04487 + 0.00013 2.556 + 0.037 57.06 £ 0.84 760.5+ 3.6

0.07014 +0.00023 4.118 + 0.043 58.20 + 0.63 760.6 + 3.6

0.09529 +0.00028 5.543 + 0.046 58.38 + 0.51 761.6 + 3.6

0.12495 + 0.00034 7.398 + 0.049 59.49 + 0.42 761.6 + 3.6

0.14783 +0.00039 8.820 + 0.052 60.01+ 0.38 760.7 + 3.6

373.15+ 0.1 0.01365 + 0.00007 0.768 +0.026 56.31 £ 1.96 768.8 £ 3.7
0.02942 + 0.00009 1.690 + 0.028 57.56 £ 0.96 769.1+£3.7
0.03785+0.00011 2.137  0.029 56.63 +0.78 768.8+3.7

0.05541 + 0.00015 3.165 + 0.038 57.40+£0.71 769.4 £ 3.7
0.07275+0.00023 4.199 + 0.043 58.07 + 0.62 769.3+3.7

0.09017 +0.00026 5.173 +0.045 57.81 + 0.52 7702437

0.12464 +0.00034 7.262 + 0.049 58.89 + 0.42 769.3+3.7

0.15337 £ 0.00072 9.023 £ 0.070 59.62 + 0.54 7709+ 3.7
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Da die Konzentration von [bmim][PFs] in der Dampfphase vernachlassigbar klein ist,
wird fur diese Extrapolation nur die Fugazitat von reinem gasférmigen CO bei der
Temperatur T und dem Lo&slichkeitsdruck p bendtigt. Daraus ergibt sich fur die

Fugazitat von CO:
fco(T.p) =P dco(T.P) (85)
Der Fugazitatskoeffizient ¢co(T,p) wird mit der nach dem zweiten Glied

abgebrochenen Virialgleichung berechnet:

Bco,co D}

RT (86)

dco(T.p) = exp{

Der Einfluss der Temperatur auf den zweiten Virialkoeffizienten Bco,co wird mit einer

empirischen Beziehung ausgedrickt:

133

Bco,co 13
—— =37.59-155.15 (—j

cm? /mol

T/K

Die Koeffizienten dieser Beziehung wurden aus einer Anpassung an experimentellen
von Hayden und O’Connell [1975] ausgewéhlte Messwerte fur den zweiten
Virialkoeffizienten im interessierenden Temperaturbereich erhalten.

Die Abbildungen 9a bis 9e zeigen fur die funf untersuchten Temperaturen den
Quotienten fco/(Mco/m°) mit den geschatzten Unsicherheiten gegen den
Loslichkeitsdruck aufgetragen und die lineare Extrapolation auf den Druck Null,

welche die Henrysche Konstante k,.,(T) liefert. Die Zahlenwerte fur k,.,(T) sind
in der Tabelle 2 zusammengestellt. Die Unsicherheit dieser Zahlenwerte wurde durch

wiederholte Auswertungen, bei denen systematisch jeweils ein bzw. zwei Messwerte

bei der linearen Extrapolation vernachlassigt wurden, zu etwa 1.5 % abgeschatzt.

Tabelle 2: Henrysche Konstanten und die partielle molare Volumina in unendlicher
Verdunnung fir die CO-L6slichkeit in [omim][PFg]

TIK Kyco(T) Vo pmmer, ! (€M*/mol)

aus Gasloslichkeitsmessungen (B =p,,;= 0)

293.2 55.20+0.78 20.2 +£10.0
313.8 56.02 £ 0.68 21.4+10.0
334.05 54.85 + 0.93 22.5+10.0
354.35 55.81+0.75 23.6 +10.0

373.15 56.00 + 0.73 24.7 +10.0
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Abb. 9a: CO in [bmim][PF¢]: Bestimmung der Henryschen Konstanten k., (T) bei
293.2K
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Abb. 9b: CO in [bmim][PF¢]: Bestimmung der Henryschen Konstanten k., (T) bei
313.8K
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Abb. 9c: CO in [bmim][PFe]: Bestimmung der Henryschen Konstantenk,,.,(T) bei
334.05 K
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Abb. 9d: CO in [omim][PFe]: Bestimmung der Henryschen Konstanten k,.o(T) bei
354.35 K
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Abb. 9e: CO in [bmim][PF¢]: Bestimmung der Henryschen Konstantenk,, . (T) bei
373.15 K

Die in der Tabelle 2 angegebenen Ergebnisse fir die Henrysche Konstante k., (T)

(auf der Molalitatskala) von CO in [bmim][PFs] kbnnen innerhalb der geschatzten
Unsicherheit durch
In(ky, co /MPa) = 4.077 -19.4 /(T /K)

wiedergegeben werden (vgl. Abbildung 10).
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Abb. 10: Loslichkeit von CO in [bmim][PFg]: Abhangigkeit der Henryschen

Konstanten k,,.,(T) von der Temperatur

Aus der Henryschen Konstante k,.,(T) von CO in [bmim][PF¢] (auf der

Molalitatskala) lassen sich mit Hilfe allgemeinglltiger thermodynamischer
Beziehungen die beim Transfer von CO aus der Gasphase (bei der Temperatur T
und dem Standarddruck p°) in die ionische Flussigkeit [bmim][PFs] auftretenden

Anderungen der molaren Gibbs-Energie A . G, der molaren Enthalpie A ,H und

der molaren Entropie A, .S berechnen:

Losl

AsG = RTIn(kH,i (T,p)/po) (87)
oln(k,,;(T,p)/p°)
AL H=R '
Losl ( 8(1/ T) J (88)
ALsgS = (ALegH— A5 G)/ T (89)
OA sgH
ALi:'vsICp = {al_-l-ljp (90)

Man erhalt aus den GIl. 87 bis 90 beim Standardzustand (T° = 298.15 K,
p° = 0.1 MPa)
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AsG® =
AsH®
ALdsISO
AsCS =0

=-0.16 (+0.31) kd/mol,

J/(mol K).

15.655 (+ 0.035) kJ/mol,

=-53.0 (£1.1) J/(mol K),

Die Abbildung 11 zeigt die Auswertung der volumetrischen Daten aus den

Gasloslichkeitsmessungen. Fur das partielle molare Volumen V(g nmpee, Wurden

Zahlenwerte zwischen ca. 20 cm®mol bei 293 K und etwa 25 cm®/mol

bei 373 K

bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 angegeben. Sie lassen sich durch die

empirische Beziehung (Methode II') (s. Kap.4.3)
Vo ommer, /(Ccm®/mol) = 3.8+0.056 - (T/K)

korrelieren.
A 293.20K 0313.80K =334.05K 0354.35K e 373.15K
780
770 - I T T I .
—~—++ 1 ¢ ! ¢ t
T A S s S B
G2 T S S
=~ 750 - ' ¥
= |
£ D S S 1 ! -
£ 740 D S SR S i i i
T 1 I I I i
730 —F—F 1 t 1 t t
720 T T T
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16

Mco / (Mol/kg)

Abb. 11: CO in [bmim][PFs]: Vergleich von Vorhersagen (Kurven) fur das Volumen

der flussigen Mischung mit den Ergebnissen der volumetrischen Messungen

(Punkte).
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Die in der Abbildung 11 gezeigte Darstellung liefert auf der Ordinate (bei mgas = 0)
das molare Volumen der reinen ionischen Flissigkeit bei der jeweiligen Temperatur.
In der Tabelle B1.5 im Anhang B sind die so erhaltenen Zahlenwerte mit den
Messwerten (vgl. Tabelle B1.6 im Anhang B) verglichen.

Die Unterschiede zwischen nach Methode Il ausgerechneten und aus der

Auswertung der volumetrischen Daten bestimmten v¢g e, liegen innerhalb der

Messunsicherheit (s. Abb. 11).
Bereits allein mit der Krichevsky-Kasarnovsky Korrektur (d. h. unter

Vernachlassigung des binaren Wechselwirkungsparameters BS) .,) gelingt eine

zuverlassige Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse fur die Loslichkeit von CO
in [bmim][PFs]. Die mittlere absolute (relative) Abweichung zwischen den
gemessenen Werten fir den Loslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur
und Gasmolalitat) berechneten Werten betrdgt nur 0.028 MPa (0.6 %). Diese gute
Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 8 ersichtlich. Fiir diese Kombination
aus Gas und Loésungsmittel wurden deshalb keine weiteren Auswertungen (nach der
Methode ) vorgenommen.

Aus diesem Grund werden auch die anderen Systeme mit schlecht l6slichen Gasen
in derselben Art und Weise modelliert. Ein Vergleich mit Ergebnissen aus der
Literatur ist in Kap. 6 (Abb. 66).

5.1.2 Wasserstoff (Hy)

Die Ldslichkeit von H; in [omim][PFe] wurde bei Temperaturen von 313 bis 393 K in
Abstdnden von jeweils 20 K und Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die
Messergebnisse sind in der Tabelle C1 im Anhang C zusammengestellt und in der
Abbildung 12 analog zum vorigen System (Abb. 8) dargestellt. Die Léslichkeit von H;
in [omim][PF¢] is ausgesprochen gering. Die geringe Loéslichkeit zeigt sich dadurch,
dass z. B. in 1 kg [bmim][PFg] bei T = 313 K und p = 2 MPa nur 0.017 mol H,, (das
entspricht 0.034 g H,) gelost werden. Wie bei sehr schlecht l6slichen Gasen (blich,
nimmt die Loslichkeit mit steigender Temperatur zu. Sie betragt bei T = 393 K und
p =2 MPa 0.023 mol H; (das entspricht 0.046 g H>) pro Kilogramm [bmim][PFe].
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Abb. 12: Loslichkeit von Hz in [bmim][PFg]

Die Dichten und Fugazitatskoeffizienten ¢, (T,p) von Hz werden mit der nach dem

zweiten Glied abgebrochenen Virialgleichung berechnet. Der Einflul3 der Temperatur

auf den zweiten Virialkoeffizienten B, , wird mit einer empirischen Beziehung
ausgedruckt:

B 1.37
%M _19.08-65.39 436
T/K

cm?® /mol
Die Koeffizienten dieser Beziehung wurden wie fur CO aus einer Anpassung an
experimentellen Daten, die von Hayden und O’Connell [1975] flur den
interessierenden Temperaturbereich empfohlen wurden erhalten.
Die Bestimmung der Henryschen Konstante zeigt die Abbildung 13. Die Henrysche
Konstante ist in der Tabelle C17 zusammen mit der geschatzten Unsicherheit (ca. 1
bis 1.5 %) angegeben, und die Abhangigkeit der Henryschen Konstanten

Ky, (T) von der Temperatur ist in der Abbildung 14 dargestellt.
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Abb. 13: H in [omim][PFe]: Bestimmung der Henryschen Konstanten ky,, (T)
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Abb. 14: H; in [omim][PFe]: Abhangigkeit der Henryschen Konstanten k,,,, (T) von

der Temperatur
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Die Unsicherheiten wurden wie im vorigen Abschnitt beschrieben berechnet. Im
Rahmen dieser Unsicherheit kann die Abhangigkeit der Henryschen Konstanten von
der Temperatur durch folgende Gleichung beschrieben werden:

In(ky, ,, /MPa) =2.8785 +591.4/(T/K)

Man erhélt ferner flr die Transfergrof3en im Standardzustand

A4y G° = 17.762 (+ 0.030) kd/mol,

A gH® =4.92 (£0.40) kd/mol,
A sS° =—-43.1 (£ 1.3) J/(mol K),
A 4Cp =0 J/(mol K).

Die Abbildung 15 zeigt die Auswertung der volumetrischen Daten aus den
Gasldslichkeitsmessungen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle C1 angegeben. Wie

bei der Loslichkeit von CO in [bmim][PFs] wird das partielle molare Volumen

Vi, bmmpr, NAch Methode Il bestimmt und mit Ergebnissen aus den volumetrischen

Daten verglichen. Die Anpassung liefert:

Vi1 omimer, /(cm®/mol) = 13.7..
Die Unterschiede zwischen nach Methode Il berechneten und aus der
volumetrischen Auswertung bestimmten Daten fur vy ... liegen (mit Ausnahme
zweier Werte im Hochdruckbereich bei 373 K) innerhalb der Messunsicherheit (s.
Abb. 15).
Unter Vernachlassigung des binaren Wechselwirkungsparameters [3,‘402)’H2 gelingt
erwartungsgemal eine zuverlassige Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse flr
die Loslichkeit von Hs in [omim][PF¢]. Die mittlere relative Abweichung zwischen den
Messwerten fur den Ldslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur und

Gasmolalitat) berechneten Werten betragt nur 0.66 %. Diese gute Ubereinstimmung

ist auch aus der Abbildung 12 ersichtlich.
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Abb. 15: H; in [bmim][PF¢]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fir das
spezifischen Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der

volumetrischen Messungen (Punkte).

5.1.3 Sauerstoff (O,)

Die Loslichkeit des ebenfalls schwer l6slichen Gases O, in [bomim][PFs] wurde bei
Temperaturen von 293 bis 373 K in Abstanden von jeweils 20 K bei Driicken bis zu
10 MPa gemessen. Die Messergebnisse befinden sich in der Tabelle C2 im Anhang
C, und sind in Abbildung 16 dargestellt. Die Temperatur hat auf das
Léslichkeitverhalten im untersuchten Temperaturbereich fast keinen Einfluss. Mit
steigender Temperatur nimmt die Ld&slichkeit besonders im Hochdruckbereich
geringfligig zu. Bei p = 2 MPa werden in 1 kg [bmim][PFs] im Bereich von 293 bis 373
K lediglich etwa 0.039 mol O, (das entspricht 1.24 g O,) geldst.

Die Dichten und Fugazitatskoeffizienten ¢, (T,p) von O werden in derselben Art

und Weise wie fur H, berechnet. Der Einfluss der Temperatur auf den zweiten

Virialkoeffizient B, , wurde durch folgende empirische Beziehung ausgedruckt:
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B 1.85
2% 212.4-91.7 (154"3)
cm® /mol T/K

Die Koeffizienten dieser Beziehung wurden analog zu CO aus einer Anpassung nach
der Methode von Hayden und O’Connell [1975] erhalten.
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Abb. 16: Loslichkeit von O, in [bmim][PFg]

Die Extrapolationen zur Bestimmung der Henryschen Konstanten befinden sich in
den Abbildungen 17a bis 17e. Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C17
zusammen mit der geschatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die
Abhangigkeit der Henryschen Konstanten Kk, (T) von der Temperatur ist in
Abbildung 18 dargestellt.

Die Unsicherheiten wurden wie zuvor (im Abschnitt Uber die Loslichkeit von CO in
[bmim][PFg]) beschrieben berechnet. Innerhalb des Fehlerbereichs kdnnen die

Henryschen Konstanten durch folgende Gleichung beschrieben werden:

In(k,, o, /MPa) = 3.868 + 20.8/(T/K)
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Abb. 17a: Oz in [bmim][PF¢]: Bestimmung der Henryschen Konstanten k,,, (T) bei
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Abb. 17b: O, in [bmim][PFe]: Bestimmung der Henryschen Konstanten k,, (T) bei
313.15K
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Abb. 17c: Oz in [bmim][PFe]: Bestimmung der Henryschen Konstanten k. (T) bei
333.15 K
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Abb. 17d: O, in [omim][PF¢]: Bestimmung der Henryschen Konstanten k,, (T) bei

353.2K
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Abb. 17e: Oz in [bmim][PF¢]: Bestimmung der Henryschen Konstanten k,,, (T) bei
373.1K
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Abb. 18: Loslichkeit von O, in [bmim][PFs]: Abhangigkeit der Henryschen Konstanten

Ky, (T) von der Temperatur
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Daraus erhalt man fur die Transfergrof3en im Standardzustand

A4y G° = 15.471 (+ 0.030) kd/mol,

AyH° =0.16 (+0.25) kd/mol,
A 4S° =-51.3 (£ 0.8) J/(mol K)
A Cp =0 J/(mol K).

Die Abbildung 19 zeigt die Auswertung der volumetrischen Daten aus den
Gasléslichkeitsmessungen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle C2 angegeben.

Analog zur CO-Ldéslichkeit in [omim][PFe] wird das partielle molare Volumen
Vo, omimpr, NACh  Methode 1l angepasst und mit den Ergebnissen aus den
volumetrischen Daten verglichen. Diese Ergebnisse lassen sich durch die empirische
Beziehung

VE, omimer, /(€M*/Mol) = ~472.8+2.925(T/K) - 4.322-10 - (T/K)?

korrelieren.
4 293.2K ©0313.15K = 333.15K ©0353.2K e373.1K
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Abb. 19: O, in [omim][PFs]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fur das
spezifischen Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der
volumetrischen Messungen (Punkte).
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Auch fur dieses System gelingt wunter Vernachldssigung des bindren

Wechselwirkungsparameters o o, eine zuverlassige Wiedergabe der

experimentellen Ergebnisse. Die mittlere relative Abweichung zwischen den
gemessenen Werten fir den Loslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur
und Gasmolalitat) berechneten Werten betragt nur 0.34 %. Diese gute

Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 16 ersichtlich.
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5.2 Loslichkeit in [bmim][CH3SO4]

5.2.1 Kohlendioxid (CO,)

Die Loslichkeit von CO; in [bmim][CH3SO,4] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413
K in Abstdnden von jeweils 20 K bei Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die
Messergebnisse sind in der Tabelle C3 im Anhang C zusammengestellt und in der
Abbildung 20 dargestellt. CO, ist in ein in [bmim][CH3SO4] vergleichsweise gut
l6sliches Gas. So sind z. B. in 1 kg [bmim][CH3SO4] bei T = 293 K und p = 2 MPa ca.
1.12 mol (das entspricht etwa 49.2 g) CO, gel6st. Wie fur gut l6sliche Gase generell
beobachtet, nimmt die CO,-L6slichkeit mit steigender Temperatur ab. Sie betragt bei
413 K und 2 MPa nur noch ca. 0.23 mol (etwa 10.3 g) CO; pro kg [bomim][CH3SO4].
Die gemessenen Gasmolalitaten sind im Vergleich zu anderen, schlecht I6slichen
Gasen (vgl. Kap. 5.1) vergleichsweise hoch (bis nahezu 3.5 molal). Fur die
Auswertung wurde die Dichte sowie die Fugazitat von CO, mit Hilfe der Software

»1hermoFluids” berechnet (vgl. Kap.4.1.1).

A 293.2 K 0313.25K x 333.1 K 0 353.1 K
e 373.1 K 2 393.1 K ¢ 413.10K = Korr.
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Abb. 20: Loslichkeit von CO; in [bmim][CH3SO4,]



Experimentelle Ergebnisse und Modellierung 61

Die Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen Konstanten ist in der Abbildung
21 dargestellt. Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C18 (s. Anhang C)

zusammen mit ihren geschatzten Unsicherheiten (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben.
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Abb. 21: CO; in [bmim][CH3SO4]: Bestimmung der Henryschen Konstanten
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Abb. 22: CO; in [bmim][CH3SO4]: Abhangigkeit der Henryschen Konstanten von der
Temperatur



Experimentelle Ergebnisse und Modellierung

Die Unsicherheiten wurden wie zuvor (im Abschnitt Gber die Loslichkeit von CO in
[bmim][PFg]) beschrieben abgeschatzt. Im Rahmen dieser Unsicherheit kdnnen die
Henryschen Konstanten durch folgende Gleichung beschrieben werden:

In(ky, co, /MPa) =7.2738 -1775/(T/K)-0.002033 - (T /K)

Damit erhalt man fiir die Transfergrof3en beim Standardzustand

ALyG;, = (7.482 +0.036) kd/mol,
A sgHp = (=13.25 £ 0.31) kd/mol,
A yS: = (-69.5 +0.9) J/(mol K),
A ssCpm = (10.1 £ 1.8) J/(mol K).

Da sich CO; in [bmim][CH3SO4] sehr gut I6st, erfolgte die weitere Auswertung der
Messergebnisse fir dieses System nach der Methode | (d. h. das partielle molare
Volumen von CO; bei unendlicher Verdinnung in [bmim][CH3SO,4] wurde aus einer

Auswertung der volumetrischen Messwerte bestimmt, und der binare

Wechselwirkungsparameter ngzycoz wurde — unter Verwendung dieser Zahlenwerte —

aus den Messwerten fur den Ldslichkeitsdruck bestimmt). Die Abb. 23 zeigt diese
Auswertung fur das partielle molare Volumen. Die zugehdrigen Ergebnisse sind in
der Tabelle C3 (s. Anhang C) angegeben. Das partielle molare Volumen von CO; bei
unendlicher Verdinnung in [bmim][CH3SO4] ist vergleichsweise grold und nur wenig
von der Temperatur abhéngig. Es betragt bei 293 K etwa 37.1 cm*mol und bei 413 K
etwa 37.8 cm®mol und kann durch folgende empirische Gleichung beschrieben

werden:

VSo, bmimctso, /(€m*/mol) = 35.472+0.00554 - (T /K)
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Abb. 23: CO; in [bmim][CH3SO,4]: Bestimmung des partiellen molaren Volumens von
CO3 bei unendlicher Verdunnung in [omim][CH3SO4]

Die in der Abbildung 23 gezeigte Darstellung liefert als Ordinatenabschnitt das
molare Volumen der reinen ionischen Flussigkeit bei der jeweiligen Temperatur. In
der Tabelle B1.5 im Anhang B sind die so erhaltenen Zahlenwerte mit MelRwerten
(vgl. Tabelle B1.6 im Anhang B ) verglichen. Eine zuverldssige Beschreibung der
Ergebnisse der Gasloslichkeitsmessungen (d. h. des Ldslichkeitsdrucks) erfordert

wegen der bei hohen Driicken grof3en Molalitdt des geldsten Gases die Einfiihrung

des binaren Wechselwirkungsparameters B%Z,COZ. Bei der Anpassung an die

Messwerte fur den Loslichkeitsdruck zeigt sich, dass eine Beriicksichtigung der

Temperaturabhangigkeit dieses Parameters erforderlich ist:

BO) . =—-0.1121 + 8.626/(T/K)

C0,,CO, —
Die mittlere relative Abweichung zwischen den gemessenen Werten fur den
Loslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitét)
berechneten Werten betragt nur 0.54 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch in der

Abbildung 20 deutlich zu erkennen.
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5.2.2 Wasserstoff (Hy)

Die Loslichkeit von H; in [bmim][CH3SO4] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K
in Abstanden von 40 K bei Driicken bis zu 10 MPa gemessen. Die Messergebnisse
sind in der Tabelle C4 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 24
dargestellt. Erwartungsgemal ist H, in [bmim][CH3SO4] schlecht I6slich. So sind z. B.
in 1 kg [bmim][CH3SO4] bei T = 293 K und p = 2 MPa nur 0.012 mol (das entspricht
0.024 g) H, gelést. Die Laslichkeit nimmt mit steigender Temperatur zu und steigt bei
413 K und 2 MPa auf 0.023 mol (das entspricht 0.046 g) H, pro kg [bmim][CH3SO4].
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Abb. 24: Léslichkeit von Hy in [omim][CH3SO4]

Die Dichten und Fugazitatskoeffizienten ¢, (T,p) von Wasserstoff werden mit der

nach dem zweiten Glied abgebrochenen Virialgleichung berechnet. Angaben zum

zweiten Virialkoeffizienten B, , sind im Kap. 5.1.2 (LOslichkeit von Hz in

[omim][PFg]) — vgl. Seite 49. Die Abbildung 25 zeigt die Auftragung der
Messergebnisse zur Bestimmung der Henryschen Konstanten. Die Henryschen
Konstanten sind in der Tabelle C18 (s. Anhang C) zusammen mit der geschatzten
Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abh&ngigkeit der Henryschen
Konstanten k,,,, (T) von der Temperatur ist in der Abbildung D1 (s. Anhang D)

dargestellt.
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Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende
Gleichung beschrieben werden:
In(k,, ,, /MPa) =3.074 +602/(T/K)

Damit erhalt man fir die Transfergré3en im Standardzustand

ALyG;, = (18.337 +0.021) kd/mol,
A syH: = (5.0 +0.15) kd/mol,
A,oyS: = (—44.7 +0.5) J/(mol K),
A ssCim = (2.2£0.9) J/(mol K).
A 293.3K m333.15K 373.1K ¢413.15K
200
60 %r/H/‘/
g a =
s 160 -
E 140 /i”_l_/./r/"/./
C:'\:I = -
S
< 120 -
3 M
100 A - B S
4 — % — %
80 T T T T
0 2 4 6 8 10
p/ MPa

Abb. 25: H, in [bmim][CH3SO4]: Bestimmung der Henryschen Konstanten

Die weitere Auswertung der Messergebnisse erfolgte mit der Methode II. Aus den
Messwerten fur den Lo6slichkeitsdruck wurde (unter Vernachlassigung binarer und
terndrer Wechselwirkungsparameter) das partielle molare Volumen von H; in
[bmim][CH3SO,4] bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich durch die

empirische Beziehung

Vi ommenso, /(€mi/mol) = ~329+1.99-(T/K) —0.00275 - (T /K)?

beschreiben. Damit gelingt eine zuverlassige Wiedergabe der experimentellen
Ergebnisse fur die Loslichkeit von Wasserstoff in [bmim][CH3SO4]. Die mittlere
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relative Abweichung zwischen den gemessenen Werten fur den Ldslichkeitsdruck
und den (bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitat) berechneten Werten betragt
nur 1.1 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch in der Abbildung 24 zu erkennen.

Die Abbildung 26 zeigt einen Vergleich von Vorhersagen (Geraden) mit den mit den
aus den volumetrischen Messungen unmittelbar folgenden Zahlenwerten (Punkte). In

der Tabelle C18 (s. Anhang C) sind die aus beiden Auswertungen erhaltenen
Zahlenwerte fUr vy ,.mcuso, @ngegeben. Wie bei den zuvor diskutierten Systemen
mit geringer Gasloslichkeit (CO bzw. H,; bzw. O; in [bmim][PF¢]) liegen die
Differenzen zwischen beiden Vorgehensweisen im Rahmen der Unsicherheit der

Ergebnisse der volumetrischen Messungen.
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Abb. 26: Hz in [bmim][CH3SO,]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fur das
spezifischen Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der

volumetrischen Messungen (Punkte).

5.2.3 Kohlenmonoxid (CO)

Die Loslichkeit von CO in [bmim][CH3SO4] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413
K in Abstédnden von 40 K bei Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die Messergebnisse
sind in der Tabelle C5 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 27
dargestellt. CO ist in [bmim][CH3SO,4] nur gering l6slich. So sind z. B. in 1 kg
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[bmim][CH3SO,4] bei T =293 K und p = 2 MPa nur ca. 0.021 mol (das entspricht etwa
0.59 g) CO gelost. Die Loslichkeit nimmt hier mit steigender Temperatur deutlicher
als fur [bomim][PFs] zu und betragt bei 413 K und 2 MPa ca. 0.025 mol (das entspricht
etwa 0.7 g) CO pro kg [bmim][CH3SO,]. Die Dichten und Fugazitatskoeffizienten
dco(T,p) von CO wurden mit der nach dem zweiten Glied abgebrochenen
Virialgleichung berechnet. Der Einfluss der Temperatur auf den zweiten
Virialkoeffizienten Bco.co wurde mit der im Kap. 5.1.1 angegebenen Gleichung (s.

Seite 43) ausgedrickt.
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Abb. 27: Léslichkeit von CO in [bmim][CH3SO4]

Die Abbildung 28 zeigt die Auswertung zur Bestimmung der Henryschen Konstanten.
Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C18 (s. Anhang C) zusammen mit
der geschéatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abhangigkeit der

Henryschen Konstanten k,,.,(T) von der Temperatur ist in der Abbildung D2 (s.

Anhang D) dargestellt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

In(k, .o /MPa) =5.3377 -66.85/(T/K)-0.0019517 - (T/K)

Damit erhalt man fiir die Transfergréf3en im Standardzustand
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ALyG;, = (16.944 +0.022) kd/mol,
A sgHm = (0.9 £0.13) kd/mol,
A oyS: = (-53.8 +0.4) J/(mol K),
AssCpm = (9.5 £0.4) J/(mol K).
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Abb. 28: CO in [bmim][CH3SO4]: Bestimmung der Henryschen Konstanten

Die weitere Auswertung der Mel3ergebnisse erfolgte nach der Methode Il. Die dabei

erhaltenen Zahlenwerte flr das partielle molare Volumen V¢, yimcn,so, Werden durch

die empirische Beziehung
V Co [bmim][CH,SO, ] /(cm®/mol) = -125+0.714-(T/K)-7.87-107* - (T/K)?

beschrieben. Bei Vernachlassigung des binaren Wechselwirkungsparameters B .,

gelingt auch fur dieses System wie erwartet eine zuverlassige Wiedergabe der
experimentellen Ergebnisse fir die Gasl6slichkeit. Die mittlere relative Abweichung
zwischen den gemessenen Werten fur den Ldslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe
von Temperatur und Gasmolalitat) berechneten Werten betragt nur 1.1 %. Diese gute
Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 27 erkennbar.

Die Abbildung 29 zeigt einen Vergleich der mit den Zahlenwerten aus dieser GlI. fur

(Vobmimiichgso,; ) PErechneten volumetrischen Daten mit den aus den volumetrischen



Experimentelle Ergebnisse und Modellierung 69

Messungen unmittelbar folgenden Zahlenwerten. Dabei wurde die Dichte der reinen
Flissigkeit aus Experimenten mit gut I6slichen Gasen Ubernommen. Wie bereits bei
allen zuvor diskutierten Systemen mit geringer Gasloslichkeit (CO, H, und O3 in
[bmim][PFs] sowie H, in [bmim][CH3SO.]) liegen die Differenzen zwischen den so
berechneten volumetrischen Daten und den experimentell bestimmten
volumetrischen Groien im Rahmen der Unsicherheit der Ergebnisse der

volumetrischen Messungen.
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Abb. 29: CO in [bmim][CH3SO]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fur das
spezifische Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der volumetrischen
Messungen (Punkte).

5.2.4 Methan (CHy,)

Die Loslichkeit von CH, in [bmim][CH3SO,4] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413
K in Abstédnden von 40 K bei Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die Messergebnisse
sind in der Tabelle C6 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 30
dargestellt. CH,4 ist in [bmim][CH3SO4] ebenfalls schlecht I6slich. So sind z. B. in 1 kg
[bmim][CH3SO,4] bei T = 293 K und p = 2 MPa 0.055 mol (das entspricht etwa 0.88 Q)
CH, gel6st. Die Loéslichkeit nimmt mit steigender Temperatur leicht ab und betrégt bei
413 K und 2 MPa 0.044 mol (das entspricht etwa 0.71 g) CHs pro kg

[bmim][CH3SO,4]. Zur Auswertung der direkten Messergebnisse wurde die Dichte
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sowie die Fugazitat von CH, mit Hilfe der Software ,ThermoFluids® berechnet (vgl.
Kap. 4.1.2).
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Abb. 30: Léslichkeit von CHy4 in [omim][CH3SO4]

Die Abbildung 31 =zeigt die Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen
Konstanten. Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C18 (s. Anhang C)
zusammen mit der geschatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die

Abhangigkeit der Henryschen Konstanten k., (T) von der Temperatur ist in der

Abbildung D3 im Anhang D dargestellt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

In(ky, ¢y, /MPa) = 6.216 - 564.5/(T /K) - 0.002566 - (T /K)

Damit erhalt man ftir die Transfergrof3en im Standardzustand
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A5G = (14.530 £ 0.032) kd/mol,

Losl

A H:, = (=2.8 £0.2) kd/mol,

Losl

A_S: = (=58.1 £ 0.5) J/(mol K),

Losl

AesCim = (12.7 +0.3) J(mol K).

Losl
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Abb. 31: CHy4 in [bmim][CH3SO4]: Bestimmung der Henryschen Konstanten

Die weitere Auswertung der Messergebnisse erfolgte nach der Methode Il. Die dabei

erhaltenen Zahlenwerte fir das partielle molare Volumen v¢, puincuso, Werden

durch die empirische Beziehung
V Ch, bmim CH,SO, /(cm*/mol) = 58.2-0.0931- (T /K)

beschrieben. Bei Vernachldssigung des bindren Wechselwirkungsparameters

B, .cu, gelingt auch fir dieses System (wie bei schlecht Ioslichen Gasen zu

erwarten) eine zuverlassige Wiedergabe der experimentellen Ergebnisse fir die
Laslichkeit von CH4 in [omim][CH3SO4]. Die mittlere relative Abweichung zwischen
den gemessenen Werten fur den Ld&slichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von
Temperatur und Gasmolalitat) berechneten Werten betragt nur 1 %. Diese gute

Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 30 erkennbar.
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Die Abbildung 32 zeigt einen Vergleich der mit den Zahlenwerten aus GI. fir

o0

Vu, bmmenso, VON S.71 berechneten volumetrischen Daten mit den aus den

volumetrischen Messungen unmittelbar folgenden Zahlenwerten. Dabei wurde die
Dichte der reinen Flussigkeit aus Experimenten mit gut l6slichen Gasen
ubernommen. Wie bereits bei allen zuvor diskutierten Systemen mit geringer
Gasloslichkeit (CO, H, und O, in [bmim][PFg] sowie H, in [omim][CH3:SO,)) liegen die
Differenzen zwischen den so berechneten volumetrischen Daten und den
experimentell bestimmten volumetrischen GroRen im Rahmen der Unsicherheit der

Ergebnisse der volumetrischen Messungen.
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Abb. 32: CH,4 in [omim][CH3SO4]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fur das
spezifischen Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der

volumetrischen Messungen (Punkte).

5.2.5 Xenon (Xe)

Die Loslichkeit von Xe in [omim][CH3SO4] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413
K in Abstdnden von jeweils 40 K bei Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die
Messergebnisse sind in der Tabelle C7 im Anhang C zusammengestellt und in der

Abbildung 33 dargestellt. Xe ist ein in [omim][CH3SO4] vergleichsweise gut losliches
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Gas. So sind z. B. in 1 kg [bmim][CH3SO,4] bei T = 293 K und p = 2 MPa ca. 0.25 mol
(das entspricht etwa 32.8 g) Xe gelost. Wie bei gut l6slichen Gasen zu erwarten ist,
nimmt die Loslichkeit mit steigender Temperatur ab und betragt bei 413 K und 2 MPa
dann ca. 0.12 mol (das entspricht etwa 15.76 g) Xe pro kg [bmim][CH3SO4]. Wegen
der relativen Molmasse des Xenons von 131.293 g/mol steigt die Molalitat bis nahezu
0.65molal. Bei der Auswertung der direkten Messergebnisse wurde die Dichte sowie
die Fugazitat von Xenon mit Hilfe der Software ,ThermoFluids” berechnet (vgl. Kap.
4.1.2).
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Abb. 33: Loslichkeit von Xe in [bmim][CH3SO4]

Die Abbildung 34 zeigt die Auswertung zur Bestimmung der Henryschen Konstanten.
Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C18 (s. Anhang C) zusammen mit
der geschatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abhangigkeit der

Henryschen Konstanten k,.(T) von der Temperatur ist in der Abbildung D4 im

Anhang D dargestellt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

In(ky, xo /MPa) =5.5906 —928/(T/K)~-0.00141-(T/K)

Damit erhalt man fir die Transfergré3en beim Standardzustand
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A G:, = (10.813 + 0.043) kd/mol,
A sgHm = (=6.7 £0.3) kd/mol,
ALsS:, = (-58.6 + 0.8) J/(mol K),
AssCrm = (7.0 £ 1.5) J/(mol K).
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Abb. 34: Xe in [bmim][CH3SO4]: Bestimmung der Henryschen Konstanten

Da sich Xe in [bmim][CH3SO,4] sehr gut I6st, erfolgte die weitere Auswertung der
Messergebnisse wiederum nach der Methode | (d. h. das partielle molare Volumen
von Xe bei unendlicher Verdinnung in [bmim][CH3SO4] wurde aus einer Auswertung

der volumetrischen Messwerte bestimmt und der bindre Wechselwirkungsparameter

Bl v Wurde — unter Verwendung dieser Zahlenwerte — aus den Messwerten fur den

Loslichkeitsdruck bestimmt). Die Abb. 35 zeigt diese Auswertung und die
zugehdrigen Ergebnisse sind in der Tabelle C18 (s. Anhang C) angegeben. Das
partielle molare Volumen von Xe bei unendlicher Verdiinnung in [bmim][CH3SO4] ist
vergleichsweise grofd und nur wenig von der Temperatur abhangig. Es betragt bei
293 K etwa 41.0 cm*/mol und bei 413 K etwa 45.4 cm*/mol. Die Ergebnisse kénnen

durch folgende empirische Gleichung beschrieben werden:

Ve omimiciyso, /(€M*/mol) = 30.3+0.037 - (T/K)
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Abb. 35: Xe in [bomim][CH3SO,4]: Bestimmung des partiellen molaren Volumens von

Xe bei unendlicher Verdinnung in [bmim][CH3SO4]

Die in der Abbildung 35 gezeigte Darstellung liefert als Ordinatenabschnitt das
molare Volumen der reinen ionischen Flussigkeit bei der jeweiligen Temperatur. In
der Tabelle B1.5 im Anhang B sind die so erhaltenen Zahlenwerte mit Messwerten
(vgl. Tabelle B1.6 im Anhang B) verglichen. Eine zuverlassige Beschreibung der
Ergebnisse der Gasloslichkeitsmessungen (d. h. des Loéslichkeitsdrucks) erfordert
wegen der bei hohen Dricken hohen Molalitdit des gelosten Gases die

Berlcksichtigung des binaren Wechselwirkungsparameters  B$),.. Bei der

Anpassung an die Messwerte fur den Loslichkeitsdruck zeigt sich, dass eine
Berucksichtigung des Einflusses der Temperatur auf diesen Parameter erforderlich
Ist:
BSe ye = — 0.1195 — 5.671/(T/K)

Die mittlere relative Abweichung zwischen den gemessenen Werten fir den
Loslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitat)
berechneten Werten betragt nur 0.85 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus
der Abbildung 33 erkennbar.
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5.3 Loslichkeit in [hmim][Tf,N]

5.3.1 Kohlendioxid (CO,)

Die Ldoslichkeit von CO; in [hmim][Tf,N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K
in Abstédnden von jeweils 40 K bei Drucken bis zu 10 MPa gemessen. Die
Messergebnisse sind in der Tabelle C8 im Anhang C zusammengestellt und in der
Abbildung 36 dargestellt. CO; ist ein in [nmim][Tf,N] gut I6sliches Gas. So sind z. B.
in 1 kg [hmim][Tf;N] bei T =293 K und p = 2 MPa ca. 1.81 mol (das entspricht etwa
79.64 g) CO; geldst. Die Ldslichkeit nimmt mit steigender Temperatur ab und betragt
bei 413 K und 2 MPa nur ca. 0.37 mol (entsprechend etwa 16.28 g) CO, pro kg
[hmim][Tf;N]. Die hochste wéahrend den Untersuchungen erreichte Gasmolalitat
betrug etwa 4.8 mol/kg. Zur Auswertung der Messergebnisse wurde die Dichte sowie
die Fugazitat von Kohlendioxid mit Hilfe der Software , ThermoFluids* berechnet (vgl.

Kap. 4.1.2).
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Abb. 36: Loslichkeit von CO; in [hmim][Tf2N]
Die Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen Konstanten ist in der Abbildung
37 dargestellt. Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C19 (s. Anhang C)

zusammen mit ihren geschétzten Unsicherheiten (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben.
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Abb. 37: CO; in [nmim][Tf,N]: Bestimmung der Henryschen Konstanten

Die Unsicherheiten wurden wie zuvor beschrieben (im Abschnitt Uber die Loslichkeit
von CO; in [bmim][PFg]) abgeschatzt. Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die
Henryschen Konstanten durch folgende Gleichung beschrieben werden:

In(ky, co, /MPa) =7.3141-1838.8/(T/K)—0.002809 - (T/K)

Damit erhalt man fir die Transfergré3en im Standardzustand

A 55Gm = (6.479 £ 0.038) kd/mol,
AoyH;, = (=13.21 +0.15) kd/moal,
ALeyS: = (—66.0 + 0.4) J/(mol K),
AsCpm = (13.9 £ 3) J/(mol K).

Da sich CO; in [hmim][Tf;N] sehr gut l6st, erfolgte die weitere Auswertung der
Messergebnisse nach der Methode I, d. h. das partielle molare Volumen von CO; bei
unendlicher Verdinnung in [hmim][Tf,N] wurde aus einer Auswertung der

volumetrischen Messwerte bestimmt und der bindre sowie ternéare
Wechselwirkungsparameter B£) ., und 13 o oo, wurden — unter Verwendung

dieser Zahlenwerte — aus den Messwerten fir den Ldslichkeitsdruck bestimmt. Die

Abb. 38 zeigt diese Auswertung, und die Ergebnisse sind in der Tabelle C19 (s.
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Anhang C) angegeben. Das partielle molare Volumen von CO, bei unendlicher
Verdinnung in [hmim][Tf,N] ist vergleichsweise gro3 und nur wenig von der
Temperatur abhangig. Es betragt bei 293 K etwa 39.4 cm®mol und bei 413 K etwa
44.0 cm®mol. Die Ergebnisse kénnen durch folgende empirische Gleichung

beschrieben werden:

Vo, mmimen /(€M3/Mol) = ~0.01135 +0.2032 - (T/K) ~2.343-10* - (T /K)?
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Abb. 38: CO; in [hmim][Tf,N]: Bestimmung des partiellen molaren Volumens von CO,

bei unendlicher Verdinnung in [hmim][Tf,N]

Die in der Abbildung 38 gezeigte Darstellung liefert als Ordinatenabschnitt das
molare Volumen der reinen ionischen Flissigkeit. In der Tabelle B1.5 im Anhang B
sind die so erhaltenen Zahlenwerte mit Messwerten (vgl. Tabelle B1.6 im Anhang B)
verglichen. Eine zuverlassige Beschreibung der Ergebnisse der
Gasldslichkeitsmessungen (d. h. des Ld&slichkeitsdrucks) erfordert wegen der bei
hohen Dricken grofien Molalitat des gelésten Gases die Berticksichtigung des

binaren B und ternaren Wechselwirkungsparameters. Bei der
co,,co, Hco,,co, co,

Anpassung an die Messwerte fur den Loslichkeitsdruck zeigt sich, dass eine

Beruicksichtigung des Temperatureinflusses auf diese Parameter erforderlich ist:
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B® . =-0.1321 + 17.705/(T/K)

C0,,co, —

Heo, co, co, = 0.0104 — 2.962/(T/K)

Die mittlere relative Abweichung zwischen den gemessenen Werten fir den
Loslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitat)
berechneten Werten betragt nur 0.67 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus
der Abbildung 36 erkennbar.

5.3.2 Wasserstoff (Hy)

Die Loslichkeit von H; in [hmim][Tf,N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K in
Abstanden von 40 K bei Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die Messergebnisse
sind in der Tabelle C9 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 39
dargestellt. Erwartungsgemalf? ist H, in [hmim][Tf,N] schlecht I6slich. So sind z. B. in
1 kg [hmim][Tf2N] bei T =293 K und p = 2 MPa nur 0.023 mol (entsprechend 0.047 g)
H, geldst. Auch hier nimmt die Loslichkeit mit steigender Temperatur zu und erreicht
bei 413 K und 2 MPa nur 0.038 mol (das entspricht 0.075 g) H, pro kg [hmim][Tf,N].
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Abb. 39: Loslichkeit von Hy in [nmim][Tf2N]
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Die Dichten und Fugazitatskoeffizienten ¢, (T,p) von Hz wurden nach der in Kap.

5.1.2 vorgestellten Methode bestimmt. Die Abbildung 40 zeigt die Auswertung der
Messergebnisse zur Bestimmung der Henryschen Konstanten. Die Henryschen
Konstanten sind in der Tabelle C19 (s. Anhang C) zusammen mit der geschatzten
Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abh&ngigkeit der Henryschen
Konstanten k,,,, (T) von der Temperatur ist in der Abbildung D6 (s. Anhang D)

dargestellt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

In(k,, ,,, /MPa)=2.7778 + 492 /(T /K)

Damit erhalt man fur die Transfergrof3en im Standardzustand

A 4G = (16.686 + 0.021) kd/mol,
A sqHr =(4.09 £0.12) kd/mol,
AsgS = (-42.2 £ 0.4) J/(mol K),
A sCp =0 J/(mol K).
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Abb. 40: H, in [hmim][Tf,N]: Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen
Konstanten
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Die weitere Auswertung der Messergebnisse erfolgte nach der Methode 1l. Aus den
Messwerten fir den Ldslichkeitsdruck wurde unter Vernachlassigung sowohl binéarer
als auch ternarer Wechselwirkungsparameter das partielle molare Volumen von H; in

[hmim][Tf,N] bestimmt. Die Ergebnisse lassen sich durch die empirische Beziehung

Vit mimrin /(€M*/mol) = =10.7 +0.076 - (T /K)

beschreiben. Damit gelingt eine zuverlassige Wiedergabe der experimentellen
Ergebnisse fur die Lo6slichkeit von Hy in [hmim][Tf,N]. Die mittlere relative
Abweichung zwischen den gemessenen Werten fir den Ldslichkeitsdruck und den
(bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitéat) berechneten Werten betragt 0.49 %.
Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 39 erkennbar.

Die Abbildung 41 zeigt einen Vergleich der mit den Zahlenwerten aus der obigen

Gleichung far v/ ..y berechneten volumetrischen Daten mit den aus den

volumetrischen Messungen unmittelbar folgenden Zahlenwerten. In der Tabelle C19

(s. Anhang C) sind die aus beiden Auswertungen erhaltenen Zahlenwerte fur

Vi mimti,n @Ngegeben.
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Abb. 41: H, in [nmim][Tf2N]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fur das
spezifische Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der volumetrischen

Messungen (Symbole).
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Wie bei den zuvor diskutierten Systemen mit geringer Gasloslichkeit (CO, H, und O,
in [omim][PFe¢]) liegen die Differenzen der Ergebnisse beider Vorgehensweisen im

Rahmen der Unsicherheit der Ergebnisse der volumetrischen Messungen.

5.3.3 Kohlenmonoxid (CO)

Die Ldslichkeit von CO in [hmim][Tf;N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K in
Abstanden von 40 K bei Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die Messergebnisse
sind in der Tabelle C10 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 42
dargestellt. CO ist in [hmim][Tf;N] schlecht 16slich. So sind z. B. in 1 kg [hmim][Tf,N]
bei T = 293 K und p = 2 MPa nur 0.062 mol (entsprechend 1.73 g) CO geldst. Die
Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur nur minimal ab und betragt bei 413 K
und 2 MPa 0.058 mol (entsprechend 1.61 g) CO pro kg [hmim][Tf,N]. Die Dichten
und Fugazitatskoeffizienten ¢co(T,p) von CO wurden mit der in Kap. 5.1.1

vorgestellten Methode bestimmt.

A 293.3K x 333.2K e 373.2K ¢ 413.2K
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Abb. 42: Léslichkeit von CO in [hmim][Tf,N]

Die Abbildung 43 zeigt die Auswertung zur Bestimmung der Henryschen

Konstanten. Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C19 (s. Anhang C)
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zusammen mit der geschatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die
Abhangigkeit der Henryschen Konstanten k,,.,(T) von der Temperatur ist in der
Abbildung D7 (s. Anhang D) dargestellt.

Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende

Gleichung beschrieben werden:
In(Ky, co /MPa) =5.3954 - 364.2/(T/K)-0.002356 - (T /K)

Damit erhalt man fir die Transfergré3en im Standardzustand

ALyG:, = (14.314 + 0.020) kd/mol,
A sgHm = (-1.29 £ 0.13) kd/mol,
ALssSm = (-52.3 £ 0.4) J/(mol K),
AiosCim = (11.7 £0.9) J/(mol K).

4 293.2K m 333.2K e 373.2K ¢ 413.2K

fool(Mag/m®) 1 MPa

30 T T T T
0 2 4 6 8 10
p / MPa

Abb. 43: CO in [hmim][Tf,N]: Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen
Konstanten

Die weitere Auswertung der Messergebnisse erfolgte nach der Methode Il. Die dabei

erhaltenen Zahlenwerte fur das partielle molare Volumen Vg immn Werden durch

die empirische Beziehung
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VéonmmTin /(€m®/mol) = =136 +0.773-(T/K)-0.949-107 - (T /K)?
beschrieben. Unter Vernachlassigung des binaren Wechselwirkungsparameters
Bﬁ%co gelingt auch fir dieses System eine zuverlassige Wiedergabe der
experimentellen Ergebnisse fur die Ldslichkeit von CO in [hmim][Tf,N]. Die mittlere
relative Abweichung zwischen gemessenen Werten und den (bei Vorgabe von
Temperatur und Gasmolalitat) berechneten Werten fir den Loslichkeitsdruck betragt

1 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 42 erkennbar.

Die Abbildung 44 zeigt einen Vergleich der mit den Zahlenwerten aus der obigen

Gleichung flr Vo pmmmn berechneten volumetrischen Daten mit den aus den

volumetrischen Messungen unmittelbar folgenden Zahlenwerten. In der Tabelle C19
sind die aus beiden Auswertungen erhaltenen Zahlenwerte flr Vg pmimmn
angegeben. Wie bei allen zuvor diskutierten Systemen mit geringer Gasloslichkeit
(CO, Hz und O3 in [bmim][PFe] sowie H,, CO und CH, in [bmim][CH3SQ4]) liegen die
Differenzen der Ergebnisse beider Vorgehensweisen im Rahmen der Unsicherheit

der Ergebnisse der volumetrischen Messungen.

A 2933 K m 333.2K e 373.2K ¢ 4132 K

820
et A S B R
< 780
e % ¢ ¢ ¢
= 760 - e e
E 740 | ;
g ; ; A
720 -
700 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Mco / (Mmol/kg)
Abb. 44: CO in [hmim][Tf,N]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fir das
spezifische Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der volumetrischen

Messungen (Symbole).
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5.3.4 Methan (CHy,)

Die Loslichkeit von CH4 in [nmim][Tf,N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K
in Abstanden von 40 K bei Driicken bis zu 10 MPa gemessen. Die Messergebnisse
sind in der Tabelle C11 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 45
dargestellt. CHy4 ist in [nmim][Tf,N] zwar schlecht I6slich, aber die Loslichkeit ist im
Vergleich zu H, und CO hdéher. So sind z. B. in 1 kg [hmim][Tf,N] bei T = 293 K und
p = 2 MPa 0.14 mol (2.23 g) CH4 geldst. Im Vergleich zu CO nimmt die Ldslichkeit
von CH4 mit steigender Temperatur deutlicher ab und betréagt bei 413 K und 2 MPa
0.095 mol (1.52 g) CH4 pro kg [hmim][Tf,N]. Zur Auswertung der erhaltenen
Messergebnisse wurde die Dichte sowie die Fugazitat von Methan mit Hilfe der

Software ,ThermoFluids" berechnet (vgl. Kap. 4.1.2).

10
8 H
s 6
% A 293.3K
S 4 m 333.15K
e 373.25 K
| + 413.25K
— Kaorr.
O T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Mcpa / (Mol/kg)
Abb. 45: Léslichkeit von CHg4 in [hmim][Tf,N]

Die Abbildung 46 zeigt die Auswertung zur Bestimmung der Henryschen Konstanten.
Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C19 (s. Anhang C) zusammen mit
der geschéatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abhangigkeit der

Henryschen Konstanten ki, (T) von der Temperatur ist in der Abbildung D8 (s.

Anhang D) dargestellt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende

Gleichung beschrieben werden:
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IN(ky, oy, /MPa) = 6.4929 —835.9/(T/K)-0.003471- (T /K)

Damit erhalt man fir die TransfergréRen im Standardzustand

AL Gr = (12.292 + 0.032) kd/mol,

ALoyH: = (4.4 +0.2) kd/mol,

A,yS: = (-55.9 +0.6) J/(mol K),

ArosCim = (17.2 £ 0.4) J/(mol K).

A 293 K m 333K e 373 K ¢ 413K

22
[ 20 ] i
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Abb. 46: CH4 in [nmim][Tf,N]: Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen

Konstanten

Da die Methode II fur die Berechnung des partiellen molaren Volumens von CH,4 bei
unendlicher Verdiinnung in [hmim][Tf,N] keine gute Ergebnisse liefert, erfolgte die
weitere Auswertung der Messergebnisse nach der Methode I, d. h. das partielle
molare Volumen von CH,4 bei unendlicher Verdinnung in [hmim][Tf,N] wurde aus

einer Auswertung der volumetrischen Messwerte bestimmt und der binare

Wechselwirkungsparameter Bg’,imcm wurde — unter Verwendung dieser Zahlenwerte

— aus den MeRwerten fur den Loslichkeitsdruck bestimmt. Die Abb. 47 zeigt diese

Auswertung. Die Ergebnisse sind in der Tabelle C19 (s. Anhang C) angegeben. Das
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partielle molare Volumen von CH,4 bei unendlicher Verdinnung in [hmim][Tf,N] ist
vergleichsweise grof3 und nur geringfligig von der Temperatur abhéngig. Es betragt
im Bereich von 293 K bis 413 K etwa:

V&, nmimti /(€M /mol) = 35.85

4 203.3K m 333.15K e 373.25K ¢ 413.25K
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Abb. 47: CH4 in [hmim][Tf,N]: Bestimmung des partiellen molaren Volumens von CH,

bei unendlicher Verdinnung in [hmim][Tf,N]

Die in der Abbildung 47 gezeigte Darstellung liefert als Ordinatenabschnitt das
molare Volumen der reinen ionischen Flussigkeit bei der jeweiligen Temperatur. In
der Tabelle B1.5 im Anhang B sind die so erhaltenen Zahlenwerte mit Messwerten
(vgl. Tabelle B1.6 im Anhang B) verglichen. Bei 293.3 K ist die Ubereinstimmung
sehr  gut. Eine  zuverlassige Beschreibung der Ergebnisse  der

Gasloslichkeitsmessungen (d. h. des Ldslichkeitsdrucks) erfordert die
Berlcksichtigung des bindren Wechselwirkungsparameters B(C(JI-)I4,CH4' Bei der
Anpassung an die Messwerte fur den Loslichkeitsdruck zeigt sich, dass eine

Berucksichtigung des Einflusses der Temperatur auf diesen Parameter erforde

ist:
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h..cn, = —0.0744 — 9.705/(T/K)

Die mittlere relative Abweichung zwischen den gemessenen Werten fir den
Loslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitét)
berechneten Werten betragt 0.4 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus der
Abbildung 45 erkennbar.

5.3.5 Xenon (Xe)

Die Loslichkeit von Xe in [hmim][Tf,N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K in
Abstdnden von jeweils 40 K bei Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die
Messergebnisse sind in der Tabelle C12 im Anhang C zusammengestellt und in der
Abbildung 48 dargestellt. Xenon ist auch in [hmim][Tf,N] sehr gut I6slich. So sind
z. B.in 1 kg [nmim][Tf,N] bei T =293 K und p =2 MPa 0.717 mol (94.14 g) Xe geldst.
Wie zu erwarten nimmt die Loslichkeit mit steigender Temperatur ab und sinkt bei
413 K und 2 MPa auf noch ca. 0.26 mol (etwa 34.14 g) Xe pro kg [hmim][Tf,N]. Die
hochsten Gasmolalitaten betrugen 2.1. Zur Auswertung der erhaltenen
Messergebnisse wurde die Dichte sowie die Fugazitdt von Xenon mit Hilfe der

Software ,ThermoFluids” berechnet (vgl. Kap. 4.1.2).
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Abb. 48: Loslichkeit von Xe in [hmim][Tf,N]

Die Abbildung 49 zeigt die Auswertung zur Bestimmung der Henryschen Konstanten.
Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C19 (s. Anhang C) zusammen mit
der geschéatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abhangigkeit der

Henryschen Konstanten k,.(T) von der Temperatur ist in der Abbildung D9 im

Anhang D dargestellt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

In(Ky, xo /MPa) = 6.3357 -1321.4/(T/K)~-0.00265 - (T /K)

Damit erhalt man fir die Transfergré3en im Standardzustand

A G = (8.474 +0.024) kd/mol,
A_yH: = (~9.02 + 0.16) kd/mol,
AsyS: = (-58.69 + 0.45) J/(mol K),
AssCpm = (13.14 £ 0.13) J/(mol K).
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A 293K m 333 K e 373 K ¢ 413 K
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Abb. 49: Xe in [hmim][Tf,N]: Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen

Konstanten

Da sich Xe in [hmim][Tf2N] sehr gut l6st, erfolgte die weitere Auswertung der
Messergebnisse nach der Methode I, d. h. das partielle molare Volumen von Xe bei
unendlicher Verdiunnung in [hmim][Tf,N] wurde aus einer Auswertung der

volumetrischen Messwerte bestimmt und der bindre Wechselwirkungsparameter

RS v« Wurde — unter Verwendung dieser Zahlenwerte — aus den Messwerten fir den

Loslichkeitsdruck bestimmt. Die Abb. 50 zeigt diese Auswertung. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle C19 (s. Anhang C) angegeben. Das partielle molare Volumen von Xe
bei unendlicher Verdinnung in [hmim][Tf,N] ist relativ hoch und von der Temperatur
nur gering abhangig. Es betragt bei 293 K etwa 50.1 cm®mol und bei 413 K etwa
52.9 cm/mol. Die Ergebnisse kénnen durch folgende empirische Gleichung
beschrieben werden:

(i /(€M® /mol) = 43.31+0.023 - (T/K) - 0.265-10*(T/K)?

V xe, thmim]
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4 293.3K m 333.3K e 373.2K +413.3K
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Abb. 50: Xe in [hmim][Tf,N]: Bestimmung des partiellen molaren Volumens von Xe

bei unendlicher Verdinnung in [hmim][Tf,N]

Die in der Abbildung 50 gezeigte Darstellung liefert als Ordinatenabschnitt das
molare Volumen der reinen ionischen Flussigkeit bei der jeweiligen Temperatur. In
der Tabelle B1.5 im Anhang B sind die so erhaltenen Zahlenwerte mit Messwerten
(vgl. Tabelle B1.6 im Anhang B) verglichen. Bei 293.3 K ist die Ubereinstimmung
sehr  gut. Eine  zuverlassige Beschreibung der Ergebnisse der

Gasloslichkeitsmessungen  (d. h. des Loslichkeitsdrucks)  erfordert  die

Berucksichtigung der bindren und ternaren Wechselwirkungsparameterﬁ(;’e?‘Xe und

Hye xexe - BEI der Anpassung an die Messwerte flir den Loslichkeitsdruck zeigt sich,

dass eine Bericksichtigung des Einflusses der Temperatur auf diesen Parameter

erforderlich ist:

BY . = —0.1333 + 0.8535/(T/K)

Hye, xexe = 0.01226 — 2.3107/(T/K)
Die mittlere relative Abweichung zwischen den gemessenen Werten fir den

Loslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitét)
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berechneten Werten betragt nur 0.39 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus
der Abbildung 48 erkennbar.

5.3.6 Sauerstoff (O,)

Die Loslichkeit von O in [nmim][Tf,N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K in
Abstanden von 40 K bei Driucken bis zu 10 MPa gemessen. Die MelRergebnisse sind
in der Tabelle C13 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 51
dargestellt. O, ist in [nmim][Tf,N] schlecht I6slich. So sind z. B. in 1 kg [hmim][Tf,N]
bei T =293 K und p =2 MPa nur 0.078 mol (2.50 g) O, gel6st. Die Loslichkeit nimmt
mit steigender Temperatur etwas ab und betragt bei 413 K und 2 MPa 0.067 mol
(2.15 g) O, pro kg [hmim][Tf;N]. Im Rahmen einer Messung bei 413 K war die
ionische Flussigkeit per Zufall wahrend der Einstellung des Gleichgewichts langer als
gewohnlich Uber einen Zeitraum von 12 Stunden im Kontakt mit O,, und es wurde
eine Veranderung der Probe festgestellt, was sich in einer eindeutig erkennbaren
Verfarbung und in einer wesentlich niedrigeren Gleichgewichtsldslichkeit
manifestierte. Deswegen wurden bei dieser hohen Temperatur keine weiteren

Messungen durchgeflhrt. Die Dichten und Fugazitatskoeffizienten ¢, (T,p) von O

wurden mit der in Kap. 5.1.3 vorgestellten Methode bestimmt.

A 293.3K » 333.2K e 373.2K ¢ 413.2K
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Abb. 51: Loslichkeit von Oy in [hmim][Tf,N]
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Die Abbildung 52 zeigt die Auswertung zur Bestimmung der Henryschen Konstanten.
Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C19 (s. Anhang C) zusammen mit
der geschéatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abhangigkeit der

Henryschen Konstanten k. (T) von der Temperatur ist in der Abbildung D10 (s.

Anhang D) dargestellt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende

Gleichung beschrieben werden:
In(k,, o, /MPa) =5.7618 — 505.1/(T /K) - 0.002802 - (T /K)

Damit erhalt man fir die Transfergré3en im Standardzustand

AL.yG: = (13.722 + 0.029) kd/mol,
A sgHm = (-2.13 £ 0.13) kd/mol,

A s4Ss = (-53.2 £0.3) J/(mol K),
AosCim = (13.9 £2.0) J/(mol K).

A 293.3K m 333.2K e 373.2K *413.2K
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Abb. 52: O, in [nmim][Tf,N]: Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen

Konstanten
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Die weitere Auswertung der Messergebnisse erfolgte nach der Methode Il. Die dabei

erhaltenen Zahlenwerte fir das partielle molare Volumen v i DEtragen bei

2

allen Temperaturen:

V&, inmimyrreng /(€M*/mol) = 12.7
beschrieben. Unter  Vernachlassigung des  bindaren  Wechselwirkungs-
parametersﬁg)z’yoz gelingt auch fur dieses System eine zuverlassige Wiedergabe der
experimentellen Ergebnisse fur die Loslichkeit von O, in [hmim][Tf,N]. Die mittlere
relative Abweichung zwischen den gemessenen Werten fur den Loslichkeitsdruck

und den (bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitat) berechneten Werten betragt
1 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 51 erkennbar.

Die Abbildung 53 zeigt einen Vergleich der mit diesem Zahlenwert fir vg i 0n
berechneten volumetrischen Daten mit den aus den volumetrischen Messungen
unmittelbar folgenden Zahlenwerten. In der Tabelle C19 (s. Anhang C) sind die aus
beiden Auswertungen folgenden Zahlenwerte fur vg ...y @ngegeben. Wie bereits
bei allen zuvor diskutierten Systemen mit geringer Gasloslichkeit (CO, H, und O3 in
[omim][PFg] sowie H,;, CO und CHj; in [bmim][CH3SO4]) und H, und CO in
[hmim][Tf;N] liegen die Differenzen zwischen den Ergebnissen beider

Vorgehensweisen im Rahmen der Unsicherheit der Ergebnisse der volumetrischen
Messungen.
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Abb. 53: O, in [nmim][Tf.N]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fur das
spezifische Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der volumetrischen

Messungen (Symbole).

5.3.7 Tetrafluormethan (CF,)

Die Loslichkeit von CF4 in [hmim][Tf,N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K in
Abstanden von 40 K bei Driicken bis zu 10 MPa gemessen. Die Messergebnisse
sind in der Tabelle C14 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 54
dargestellt. CF4 ist in [hmim][Tf,N] schlecht und zudem &uf3erst langsam loslich. So
sind z. B. in 1 kg [hmim][Tf;N] bei T = 293 K und p = 2 MPa nur 0.064 mol (5.63 g)
CF4 gel6st. Die Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur etwas ab und betragt
bei 413 K und 2 MPa 0.046 mol (etwa 4.05 g) CF4 pro kg [hmim][Tf,N]. Bei der
Auswertung der erhaltenen Messergebnisse wurde die Dichte sowie die Fugazitat
von CF, mit Hilfe der Software REFPROP berechnet.
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Abb. 54: Loslichkeit von CF,4 in [hmim][Tf,N]

Die Abbildung 55 zeigt die Auswertung zur Bestimmung der Henryschen Konstanten.
Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C19 (s. Anhang C) zusammen mit
der geschatzten Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abh&ngigkeit der

Henryschen Konstante k.. (T) von der Temperatur ist in der Abbildung D11 (s.

Anhang D) dargestellt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

In(ky, c¢, /MPa) =7.537 —893.8/(T/K)—0.003977 - (T/K)

Damit erhalt man fir die TransfergréRen im Standardzustand

A syGS = (14.02 £ 0.03) kd/mol,
AgH? = (=4.5 +0.2) kd/mol,

A oyS: = (—62.1 % 0.5) J/(mol K),
AesCim = (19.8 % 0.4) J/(mol K).
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Abb. 55: CF4 in [hmim][Tf.N]: Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen

Konstanten

Die weitere Auswertung der Messergebnisse erfolgte nach der Methode Il. Die dabei

erhaltenen Zahlenwerte fur das partielle molare Volumen v iy Werden durch
die empirische Beziehung

Ve, e /(€M°/Mol) = —261.4 +1.61-(T/K) - 2.16-10° - (T/K)?
beschrieben. Unter Vernachlassigung des binaren Wechselwirkungsparameters

B(COF)A’CFA gelingt auch hier eine zuverlassige Wiedergabe der experimentellen

Ergebnisse fur die Ldslichkeit von CF; in [hmim][Tf,N]. Die mittlere relative
Abweichung zwischen den gemessenen Werten fir den Ldslichkeitsdruck und den
(bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitat) berechneten Werten betragt nur 1.1
%. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 54 erkennbar.

Die Abbildung 56 zeigt einen Vergleich der mit den Zahlenwerten aus der obigen

Gleichung flr V¢e mmpm,y PErechneten volumetrischen Daten mit den aus den

volumetrischen Messungen unmittelbar folgenden Zahlenwerten. In der Tabelle C19

(s. Anhang C) sind die aus beiden Auswertungen folgenden Zahlenwerte fur

Ve, mmimpre,n @NGEgeben. Wie bei allen zuvor diskutierten Systemen mit geringer

Gasloslichkeit (CO, H, und O in [bmim][PFe¢] sowie H,, CO und CHj; in
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[bmim][CH3S0O4]) und Hz und CO in [hmim][Tf2N] liegen die Differenzen zwischen den
Ergebnissen beider Vorgehensweisen im Rahmen der Unsicherheit der Ergebnisse

der volumetrischen Messungen.

4 293.3K = 333.2K o 373.2K + 413.3K
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Abb. 56: CF4 in [nmim][Tf,N]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fur das
spezifische Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der volumetrischen
Messungen (Symbole).
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5.4 Loéslichkeit in [ompy][Tf,N]

5.4.1 Kohlendioxid (CO,)

Die Ldoslichkeit von CO; in [bmpy][Tf,N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K
in Abstéanden von jeweils 40 K bei Drucken bis zu 10 MPa gemessen. Die
Messergebnisse sind in der Tabelle C15 im Anhang C zusammengestellt und in der
Abbildung 57 dargestellt. CO; ist auch in [bmpy][Tf.N] ein gut I6sliches Gas. So sind
z. B. in 1 kg [bmpy][Tf,N] bei T = 293 K und p = 2 MPa ca. 1.72 mol (etwa 75.7 Q)
CO, gel6st. Erwartungsgemafl nimmt die Ldslichkeit mit steigender Temperatur ab
und verringert sich bei 413 K und 2 MPa auf nur noch ca. 0.34 mol (etwa 15.0 g) CO»
pro kg [bmpy][Tf2N]. Die gemessene Gasmolalitat steigt auf Werte bis nahezu 4.5.
Zur Auswertung wurde die Dichte und die Fugazitat von CO, mit Hilfe der Sofware

»ThermoFluids” berechnet (vgl. Kap. 4.1.2).

10 -
8 _|
A 2931 K
$6
s » 333.1K
o 373.2K
4 h o
¢ 413.2K
2 — Korr.
0

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Mco, / (Mol/kg)

Abb. 57: Loslichkeit von CO; in [bmpy][Tf2N]

Die Auswertung zur Bestimmung der Henryschen Konstanten ist in der Abbildung 58
dargestellt. Die Henryschen Konstanten sind in der Tabelle C20 (s. Anhang C)

zusammen mit ihren geschétzten Unsicherheiten (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben.
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A 293.1K m 333.1K e 373.2K ¢ 4132 K
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Abb. 58: CO; in [bompy][Tf,N]: Bestimmung der Henryschen Konstanten

Die Unsicherheiten wurden analog zu den anderen Systemen mit CO, abgeschétzt.
Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

In(ky, co, /MPa) =8.5128 — 2057 /(T /K) - 0.004274 - (T /K)

Damit erhalt man fir die TransfergréRen im Standardzustand

A, syG: = (6.553 +0.033) kd/mol,
A gH: = (-13.94 +0.21) kd/mol,
A eSS = (~68.3 +0.7) Ji(mol K),
AsCim = (21.2 % 1.5) J(mol K).

Da sich CO; in [bmpy][TfoN] sehr gut l6st, erfolgte die weitere Auswertung der
Messergebnisse nach der Methode I, d. h. das partielle molare Volumen von CO;, bei
unendlicher Verdinnung in [bmpy][Tf,N] wurde aus einer Auswertung der
volumetrischen Messwerte bestimmt und der bindre Wechselwirkungsparameter

ngm wurde — unter Verwendung dieser Zahlenwerte — aus den Messwerten fur

den Loslichkeitsdruck bestimmt. Die Abb. 59 zeigt die Auswertung der
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volumetrischen Messwerte und die Ergebnisse sind in der Tabelle C20 (s. Anhang C)
angegeben. Das partielle molare Volumen von CO, bei unendlicher Verdinnung in
[bmpy][Tf2N] ist vergleichsweise grof3 und nur wenig von der Temperatur abhangig.
Es betragt bei 293 K etwa 38.9 cm*mol und bei 413 K etwa 43.7 cm*mol. Die

Ergebnisse kdnnen durch folgende empirische Gleichung beschrieben werden:

Vo, ompyin /(€M?/mol) = 27.18 +0.04 - (T/K)

4 293.1K m333.1K e 373.2K ¢ 413.2K
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Abb. 59: CO; in [bmpy][Tf,N]: Bestimmung des partiellen molaren Volumens von CO,
bei unendlicher Verdinnung in [ompy][Tf,N]

Die in der Abbildung 59 gezeigte Darstellung liefert als Ordinatenabschnitt das
molare Volumen der reinen ionischen Flissigkeit bei der jeweiligen Temperatur. Bei
293.1 K ist die Ubereinstimmung mit dem Mithilfe eines Biegeschwingers erhaltenen
Zahlenwert (vgl. Tabelle B1.6) sehr gut. Eine zuverlassige Beschreibung der
Ergebnisse der Gasloslichkeitsmessungen (d. h. des Ldslichkeitsdrucks) erfordert —

wegen der bei hohen Dricken hohen Molalitat des gelosten Gases — die

Beriicksichtigung des binaren Wechselwirkungsparameters BE%Z,COZ. Bei der

Anpassung an die Messwerte fur den Loslichkeitsdruck zeigt sich, dass eine
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Berucksichtigung des Einflusses der Temperatur auf diesen Parameter erforderlich
ist:

.00, = — 0.1127 + 14.41/(T/K)
Die mittlere relative Abweichung zwischen den gemessenen Werten fir den
Loslichkeitsdruck und den (bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitét)
berechneten Werten betragt 0.61 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus der
Abbildung 57 erkennbar.

5.4.2 Wasserstoff (H,)

Die Loslichkeit von H; in [bmpy][Tf,N] wurde bei Temperaturen von 293 bis 413 K in
Abstanden von 40 K bei Dricken bis zu 10 MPa gemessen. Die Messergebnisse
sind in der Tabelle C16 im Anhang C zusammengestellt und in der Abbildung 60
dargestellt. H; ist in [bmpy][Tf2N] schlecht Ioslich. So sind z. B. in 1 kg [bmpy][Tf2N]
bei T = 293 K und p = 2 MPa lediglich 0.022 mol (0.044 g) H, geldst, und die
Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. Sie betragt bei 413 K und 2 MPa
0.034 mol (0.068 g) H, pro kg [bmpy][Tf2N]. Die Dichten und Fugazitatskoeffizienten

¢, (T,p) von H; werden mit der nach dem zweiten Glied abgebrochenen
Virialgleichung berechnet. Der hier verwendete zweite Virialkoeffizient B,, , ist in

Kap. 5.1.2 angegeben — vgl. Gl. (Seite 50). Die Abbildung 61 zeigt die Auftragung
der Mel3ergebnisse zur Bestimmung der Henryschen Konstanten. Die Henryschen
Konstanten sind in der Tabelle C20 (s. Anhang C) zusammen mit der geschéatzten
Unsicherheit (ca. 1 bis 1.5 %) angegeben, und die Abhangigkeit der Henryschen
Konstanten k, (T) von der Temperatur ist in der Abbildung D13 (s. Anhang D)

dargestellt.
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Abb. 60: Léslichkeit von Hy in [ompy][Tf2N]

Im Rahmen der Unsicherheit kdnnen die Henryschen Konstanten durch folgende

Gleichung beschrieben werden:
In(ky, ,, /MPa) =3.5746 +343/(T/K)-0.0008 - (T/K)

Damit erhalt man fir die Transfergré3en im Standardzustand

A_s,G:, = (16.832 + 0.033) kd/mol,

Losl

A H:, = (3.45 +0.18) kd/mol,

Losl

A S = (—44.90 +0.61) J/(mol K),

Losl

AssCim =0 J/(mol K).

Losl
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A 293.2K m 333.2K e 373.2K ¢ 4132 K
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Abb. 61: H, in [ompy][Tf,N]: Extrapolation zur Bestimmung der Henryschen
Konstanten
Die weitere Auswertung der Messergebnisse erfolgte mit der Methode II. Aus den
Messwerten fur den Loslichkeitsdruck wurde (unter Vernachlassigung binarer und
terndrer Wechselwirkungsparameter) das partielle molare Volumen von H, in
[bmpy][TfoN] bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich durch den empirisch
ermittelten Wert:

o 3
Vi ompyitng /(€MT/mol) = 21

beschreiben. Damit gelingt eine zuverlassige Wiedergabe der experimentellen
Ergebnisse fir die Loslichkeit von Wasserstoff in [bmpy][TfoN]. Die mittlere relative
Abweichung zwischen den gemessenen Werten fir den Ldslichkeitsdruck und den
(bei Vorgabe von Temperatur und Gasmolalitat) berechneten Werten betragt hier
0.35 %. Diese gute Ubereinstimmung ist auch aus der Abbildung 60 erkennbar.

Die Abbildung 62 zeigt einen Vergleich der mit diesem Zahlenwert far v o0

berechneten volumetrischen Daten mit den aus den volumetrischen Messungen

unmittelbar folgenden Zahlenwerten. In der Tabelle C20 sind die aus beiden

Auswertungen folgenden Zahlenwerte fir v}, ...\ angegeben. Wie bei allen zuvor

diskutierten Systemen mit geringer Gasloslichkeit liegen die Differenzen der
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Ergebnisse aus beiden Vorgehensweisen im Rahmen der Unsicherheit der

Ergebnisse der volumetrischen Messungen.
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Abb. 62: H, in [ompy][Tf2N]: Vergleich von Vorhersagen (Geraden) fur das

spezifische Volumen der flissigen Mischung mit den Ergebnissen der volumetrischen

Messungen (Punkte).



Vergleichende Betrachtung der Gasldslichkeiten untereinander und mit
Literaturangaben

6 Vergleichende Betrachtung der Gasléslichkeiten untereinander und mit

Literaturangaben

Die im Kapitel 5 beschriebenen Messergebnisse fur die Léslichkeiten verschiedener
Gase in ionischen Flussigkeiten werden sowohl untereinender, als auch mit
Literaturangaben verglichen und in Form von Diagrammen prasentiert. Fur die gut
(CO2) und mittel (CH,4) loslichen Gase zeigt sich teilweise auch eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Angaben aus der Literatur. Fiir Xenon wurden keine
Literaturangaben gefunden. Bei den schlecht |6slichen Gasen weichen die
Literaturangaben teilweise deutlich von den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ab.
Fur die in der vorliegenden Arbeit behandelten Gase verschlechtert sich die
Ldslichkeit von [nmim][TfaN] und [bmpy][Tf2N] zu [omim][PFe] und [omim][CH3SOy4]. In
[hmim][Tf,N] nimmt die Gasldslichkeit in der Folge: Hy, CF4, CO, O,, CHy4, Xe, CO, zu
(wenn man als Konzentrationsmal} die Molalitat wahlt). In den anderen ionischen
Flussigkeiten wurden weniger Gasloslichkeiten als in [hmim][TfoN] bestimmt, aber
die beschriebene Reihenfolge der Gase bezuglich ihrer Losungseigenschaften ist

gleich: H; ist am schlechtesten 16slich und CO, am besten.

6.1  Loslichkeit verschiedener Gase in einer ionischen Flussigkeit
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Abb. 63: Gasléslichkeiten in [omim][PFs] bei 293 K
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Abb. 64: Gasldslichkeiten in [bmim][PFs] bei 373 K
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Abb. 65: Gasléslichkeiten in [bmim][PFg]; Abhangigkeit der Henryschen Konstanten

von der Temperatur
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Abb. 66: Gasloslichkeiten in [omim][PFs]; Abhangigkeit der Henryschen Konstanten
von der Temperatur. Vergleich mit Literaturangaben:
(Kurven —s. Abb.65)
(CO3: o,(Anthony,2002); X, (Jacquemin,2006); +,(Kilaru,2008); -,(Zhang,2005);
e (Camper,2004); H,: o,(Anthony,2005); x, (Dyson,2003);

A,(Berger,2001); A ,(Jacquemin,2006); CH4: m,(Jacquemin,2006);
CO: ¢0,(Jacquemin,2006);)
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Abb. 67: Gasloéslichkeiten in [bmim][CH3SO4] bei 293 K
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Abb. 68: Gasldslichkeiten in [bmim][CH3SO4] bei 413 K
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Abb. 69: Gasldslichkeiten in [bmim][CH3SO4]; Abhangigkeit der Henryschen

Konstanten von der Temperatur
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Abb. 70: Gasldslichkeiten in [hmim][TfaN] bei 293 K
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Abb. 71: Gasloslichkeiten in [nmim][Tf2N] bei 413 K
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Abb. 72: Gasloslichkeit in [nmim][Tf,N]; Abhangigkeit der Henryschen Konstanten

von der Temperatur
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Abb. 73: Gasloéslichkeit in [nmim][Tf.N]; Abhangigkeit der Henryschen Konstanten
von der Temperatur. Vergleich mit Literaturangaben:
(Kurven —s. Abb.72)
(CO3: X, (Costa Gomes,2007); X, (Anderson,2007); A, (Baltus,2004); o,
(Camper,2006); CH4: ®, (Anderson,2007); ¢, (Camper,2006); CO: o, (Ohlin,2004);
H,: +, (Costa Gomes,2007).)
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Abb. 74: Gasloslichkeiten in [ompy][Tf.N] bei 293 K
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Abb. 75: Gasloslichkeiten in [ompy][Tf.N] bei 413 K
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Abb. 76: Gasloslichkeit in [ompy][Tf.N]; Abhangigkeit der Henryschen Konstanten

von der Temperatur
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Abb. 77: Gasloéslichkeit in [ompy][Tf.N]; Abhangigkeit der Henryschen Konstanten
von der Temperatur. Vergleich mit Literaturangaben:
(Kurven —s. Abb.76)
(CO2: x, (Hou,2007); o, (Anthony,2005); +, (Hong,2007);
H,: e, (Dyson,2003).)
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6.2 Loslichkeit eines Gases in verschiedenen ionischen Flussigkeiten
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Abb. 78: CO,-Loslichkeit in verschiedenen ionischen Flussigkeiten bei 293 K
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Abb. 79: CO-Ldslichkeit in verschiedenen ionischen Flussigkeiten bei 293 K
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Abb. 80: Ha-Loslichkeit in verschiedenen ionischen Flussigkeiten bei 293 K
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Abb. 81: O,-Loslichkeit in verschiedenen ionischen Flussigkeiten bei 293 K
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Abb. 82: CHy-Ldslichkeit in verschiedenen ionischen Flussigkeiten bei 293 K

Xenon (Xe)

0.1

0.2

0.3
Mcha / (Mol/kg)

0.4 0.5

* [bmim][CH3S04]
= [hmim][Tf2N]

Abb. 83: Xe-Lo6slichkeit in verschiedenen ionischen Flussigkeiten bei 293 K

0.5

1

1.5
My / (mol/kg)

2

0.6



Zusammenfassung

7 Zusammenfassung

lonische Flissigkeiten werden haufig als Reaktionsmedien (Ldsungsmittel) zur
Durchfuhrung von chemischen Reaktionen diskutiert. An vielen solcher Reaktionen
(z. B. Hydroformylierungen, Hydrierungen und Oxidationen) sind Gase beteiligt.
Deshalb ist die Kenntnis der Gasldslichkeit in ionischen Flussigkeiten nicht nur von
wissenschaftlichem, sondern auch von technischem Interesse. Langfristiges Ziel von
wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Gebiet ist die Entwicklung und Erprobung
von Methoden zur Vorhersage solcher Gasloslichkeiten, z.B. durch eine ,Molekulare
Simulation“. Dazu sind jedoch zuverlassige experimentelle Angaben erforderlich.
Deshalb hat im letzten Jahrzehnt die experimentelle Bestimmung von
Gasldslichkeiten in ionischen Flissigkeiten stark an Bedeutung gewonnen. Trotzdem
liegen in der Literatur nur vergleichsweise wenige, zuverlassige, quantitative
Angaben vor. Aufbauend auf friheren Arbeiten am Lehrstuhl fir Technische
Thermodynamik der Universitat Kaiserslautern zur Loslichkeit von Gasen in
wassrigen (teilweise mit den Gasen reagierenden) Ldsungen wurde in der
vorliegenden Arbeit die Loslichkeit von sieben Gasen (CO,, CO, Hy, CH4, Oz, Xe und
CF4) in vier ionischen Flissigkeiten (den drei imidazolbasierten FlUssigkeiten -
[bmim][PFg], [bmim][CH3SO4], [hmim][Tf,N] - und einer Pyrrolidiniumverbindung -
[bmpy][TfaN] - ) experimentell im Temperaturbereich zwischen 293 K und 413 K bei
Driucken zwischen 0.1 und 10 MPa untersucht. Die experimentellen Untersuchungen
erfolgten mit einer nach der synthetischen Methode arbeitenden Versuchsanlage.
Diese Versuchsanlage war aus friheren Arbeiten vorhanden. Sie musste jedoch an
die neue Aufgabenstellung adaptiert werden. Im Verlauf der Messungen wurden
auch volumetrische Daten der Mischungen (Gas + lonische Flussigkeit) bestimmt.
Bei gleicher Temperatur und gleichem Druck unterscheiden sich die Molalitaten
eines, der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Gases in der gleichen ionischen
Flissigkeit um bis zu einen Faktor von einhundert. Dabei war in allen untersuchten
ionischen Flissigkeiten Kohlendioxid das am besten I6sliche und Wasserstoff das
am schlechtesten I6sliche Gas. Die Ldslichkeit von Wasserstoff in den untersuchten
ionischen Flussigkeiten ist dabei so gering, dass das (fur sehr schlecht I6sliche Gase
typische, aber selten beobachtete) Phanomen der Zunahme der Gasloslichkeit mit
steigender Temperatur auftritt. Die Loslichkeit des gleichen Gases in den vier
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untersuchten ionischen Flissigkeiten unterscheidet sich dagegen vergleichsweise
wenig (Unterschiede etwa um einen Faktor zwei).

Die Messwerte wurden mit Hilfe des erweiterten Henryschen Gesetzes korreliert.
Dazu wurde zunachst die Henrysche Konstante (beim Druck null) fur die Loslichkeit
des jeweiligen Gases in der betrachteten ionischen Flussigkeit bestimmt. Die
Genauigkeit der so erhaltenen Henryschen Konstanten betragt etwa ein Prozent. Die
Abweichungen vom  vereinfachten Henryschen Gesetz wurden durch
Berucksichtigung der Krichevsky-Kasarnowsky-Korrektur zur Henryschen Konstante
und/bzw. durch Berlcksichtigung der Wechselwirkungen zwischen den gel6sten
Gasmolekilen (Uber Aktivitatskoeffizienten) erfasst. Zur Beschreibung der
Krichevsky-Kasarnowsky-Korrektur wird das partielle molare Volumen des Gases in
der ionischen Flussigkeit (im Grenzfall der unendlichen Verdiinnung) benétigt. Dieses
Volumen bestimmt auch entscheidend die Volumenveranderung der Flussigkeit beim
Ldsen eines Gases. Diese Volumenexpansion kann bei einem ,gutléslichen* Gas bei
Loslichkeitsdriicken von ca. 10 MPa bis 20 Prozent des Volumens der reinen
lonischen Flussigkeit betragen. Fir ,gutlésliche Gase konnte durch eine Auswertung
der wahrend der Messungen angefallenen volumetrischen Daten, dieses partielle
molare Volumen bestimmt und damit die  Krichevsky-Kasarnowsky-Korrektur
berechnet werden. Bei hohen Dricken (d.h. hohen Gaskonzentrationen) muss
dariiber hinaus auch der Aktivitatskoeffizient des gelosten Gases bertcksichtigt
werden. Dieser wurde mit Hilfe eines urspringlich von Pitzer flr wassrige
Elektrolytldsungen angegebenen empirischen Ansatzes fiur die Gibbssche
Exzessenergie ausgedrickt. Die darin erforderlichen Wechselwirkungsparameter
wurden — unter Verwendung der jeweiligen Henryschen Konstanten und des
partiellen molaren Volumens des gelosten Gases - aus den experimentell
bestimmten Gasléslichkeitsdaten ermittelt. Fir ,schlecht 16sliche* Gase erlaubten die
volumetrischen Daten keine zuverlassige Bestimmung des partiellen molaren
Volumens des Gases. Allerdings sind dann i.d.R. die Konzentrationen des gelOsten
Gases in der ionischen Flussigkeit auch bei hohen Dricken so gering, dass eine
Berucksichtigung der Aktivitatskoeffizienten nicht erforderlich ist. Deshalb konnte in
diesen Féllen, das partielle molare Volumen des Gases unmittelbar durch eine
Anpassung an die Gasloslichkeitsdaten - unter Verwendung der jeweiligen
Henryschen Konstanten beim Druck null - bestimmt werden.



Zusammenfassung

Die so erhaltenen Korrelationen (Henrysche Konstante, partielles molares Volumen
des Gases in unendlicher Verdinnung im Ldésungsmittel und (teilweise)
Wechselwirkungsparameter des Pitzerschen Ansatzes) geben die experimentell
bestimmten Gasloslichkeiten im Rahmen der experimentellen Unsicherheiten wieder.

Die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten der vorliegenden Untersuchung liefern
einerseits die Grundlage fur die Entwicklung und Erprobung von Methoden zur
Vorhersage der Gasl6slichkeit in ionischen Flussigkeiten und bilden andererseits
auch die Basis fur weitergehende experimentelle Untersuchungen z.B. zur
Bestimmung der Gasldslichkeit in flissigen Mischungen mit ionischen Flussigkeiten
bzw. zur Beschreibung von Hochdruck-Mehrphasengleichgewichten, die z.B. beim
Aufpressen von Gasen auf flissige Mischungen mit ionischen Flussigkeiten

auftreten.
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In den unten dargestellten Tabellen befinden sich die aus den Messwerten nach
Gleichung (55) berechneten Henryschen Konstanten, wobei in der ersten Spalte
angegeben ist, welcher Messpunkt (Messpunkte) bei der Auswertung nicht
berucksichtigt wurden. Aus allen so berechneten Zahlenwerten fur die Henrysche
Konstante wurde die Standardabweichung berechnet. Die Statistik (im Vergleich zu
im Kapitel 4 beschriebenen und in den Tabellen (Anhang C) dargestellten
Fehlerrechnungen) bestatigt, dass die Anzahl der Messpunkte pro Isotherme fir die
Bestimmung der Henryschen Konstanten ausreichend ist, um die Henrysche

Konstante im Rahmen der angegebenen Messgenauigkeit zu ermitteln.

Tabelle A1l: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die CO-L6slichkeit in [omim][PFg]

293.20K 313.80K 334.05K 354.35K 373.15K
kein Pkt. 55.20 56.34 54.56 56.47 56.27

1 55.18 56.77 54.85 56.41 56.41
2 55.21 56.02 54.40 56.78 56.00
3 55.20 56.28 54.59 56.22 56.42
4 55.24 56.30 54.56 56.51 56.28
5 55.18 56.34 54.59 56.48 56.24
6 55.20 56.31 54.47 56.45 56.30
7 55.17 56.25 - - 56.27
8 55.22 56.62 - - 56.31

1und2 55.19 56.40 54.64 57.32 56.00
lund3 55.16 56.79 54.97 55.81 56.70
lund 4 55.24 56.75 54.85 56.51 56.44
lund5 55.15 56.79 54.90 56.42 56.36
1und 6 55.18 56.74 54.72 56.35 56.45
lund?7 55.14 56.67 - - 56.41
1und8 55.20 57.33 - - 56.51
2und 3 55.21 55.83 54.40 56.44 56.11
2und 4 55.27 55.91 54.38 56.88 55.96
2und 5 55.19 56.01 54.42 56.78 55.92
2und 6 55.21 56.01 54.27 56.79 56.03
2und 7 55.19 55.93 - - 56.00
2und 8 55.24 56.30 - - 56.00
3und 4 55.25 56.56 54.58 56.26 56.45
3und5 55.17 56.28 54.60 56.24 56.38
3und 6 55.19 56.27 54.49 56.25 56.45
3und7 55.17 56.20 - - 56.41
3und8 55.22 56.56 - - 56.47
4und 5 55.22 56.29 54.59 56.50 56.23
4 und 6 55.24 56.28 54.46 56.42 56.31
4und 7 55.21 56.22 - - 56.28
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4und 8 55.26 56.57 - - 56.32
5und 6 55.18 56.32 54.50 56.44 56.26
5und 7 55.16 56.26 - - 56.24
5und 8 55.21 56.62 - - 56.29
6 und 7 55.18 56.18 - - 56.28
6 und 8 55.24 56.54 - - 56.29
7 und 8 55.14 56.57 - - 56.35
Stand.Abw. 0.03 0.31 0.19 0.30 0.18



Erganzungen zur Fehlerrechnung 125

Tabelle A2: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die Hy-Loslichkeit in [bmim][PFg]

313.05 K 333.15 K 353.10 K 373.15 K

kein Pkt. 118.9 105.1 95.4 87.2

1 118.2 105.4 96.1 87.2

2 119.3 104.8 94.9 87.1

3 118.8 105.0 95.5 87.1

4 119.1 105.1 95.5 87.1

5 118.9 105.1 95.4 87.2

6 118.9 105.1 95.4 87.2

7 119.0 105.1 95.5 87.1

8 118.9 104.9 95.2 87.2
lund?2 118.4 105.3 95.4 87.2
lund3 117.8 105.5 96.5 87.2
lund4 118.5 105.5 96.3 87.2
lund5 118.2 105.5 96.1 87.3
lund6 118.2 105.5 96.1 87.2
lund?7 118.3 105.5 96.2 87.1
lund8 118.1 105.3 95.9 87.3
2und 3 119.2 104.7 94.8 87.1
2und 4 119.7 104.8 94.9 87.1
2und 5 119.3 104.8 94.8 87.2
2und 6 119.3 104.8 94.9 87.1
2und 7 119.4 104.8 94.9 87.1
2und 8 119.4 104.6 94.6 87.2
3und 4 119.0 105.0 95.6 87.1
3und5 118.8 105.0 95.4 87.2
3und 6 118.8 105.0 95.5 87.1
3und7 118.8 105.0 95.5 87.1
3und8 118.8 104.9 95.3 87.2
4und5 119.1 105.1 95.4 87.2
4 und 6 119.1 105.1 95.5 87.1
4und 7 119.1 105.1 95.5 87.1
4 und 8 119.1 104.9 95.3 87.2
5und 6 118.9 105.1 95.4 87.2
5und 7 119.0 105.1 95.4 87.1
5und 8 118.9 104.9 95.2 87.2
6und7 119.0 105.1 95.5 87.1
6 und 8 118.9 105.0 95.2 87.3
7und8 119.1 104.9 95.2 87.0

Stand.Abw. 0.6 0.3 0.5 0.3
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Tabelle A3: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die O,-Loslichkeit in [bmim][PFg]

293.20K 313.15K 333.15K 353.20K 373.10K

kein Pkt. 51.09 51.32 51.13 50.92 50.27
50.93 51.43 51.12 51.03 50.48
51.20 51.36 51.20 51.08 50.12
51.21 51.31 51.20 50.91 50.33
51.07 51.28 51.05 50.81 50.23
51.07 51.30 51.12 50.91 50.27
51.09 51.32 51.14 50.92 50.28
51.12 51.30 51.08 50.88 50.23
51.00 51.31 51.12 50.87 50.24

9 51.09 - - - -
lund?2 51.04 51.60 51.28 51.43 50.31
lund3 51.08 51.44 51.26 51.05 50.68
lund4 50.88 51.35 50.98 50.84 50.44
lund5 50.89 51.39 51.11 51.01 50.48
lund6 50.93 51.42 51.13 51.03 50.49
lund? 50.97 51.40 51.05 50.97 50.44
lund8 50.74 51.45 51.11 50.97 50.48
lund9 50.89 - - - -
2und 3 51.38 51.36 51.34 51.11 50.17
2und 4 51.17 51.30 51.09 50.92 50.05
2und 5 51.16 51.33 51.19 51.06 50.11
2und 6 51.19 51.36 51.21 51.08 50.13
2und 7 51.23 51.34 51.15 51.03 50.08
2und 8 51.11 51.36 51.20 51.03 50.07
2und 9 51.23 - - - -
3und 4 51.19 51.25 51.10 50.75 50.29
3und5 51.18 51.28 51.19 50.89 50.33
3und 6 51.21 51.31 51.20 50.91 50.34
3und 7 51.23 51.29 51.15 50.87 50.30
3und 8 51.12 51.30 51.19 50.85 50.30
3und9 51.24 - - - -
4und5 51.04 51.24 51.03 50.78 50.23
4 und 6 51.07 51.27 51.05 50.81 50.24
4und 7 51.10 51.26 51.01 50.78 50.21
4 und 8 50.98 51.28 51.05 50.78 50.21
4und 9 51.06 - - - -
5und 6 51.07 51.30 51.13 50.91 50.27
5und 7 51.11 51.28 51.08 50.87 50.23
5und 8 51.01 51.31 51.12 50.87 50.24
5und 9 51.06 - - - -
6 und 7 51.12 51.28 51.09 50.88 50.25
6 und 8 50.95 51.29 51.14 50.87 50.27
6und 9 51.09 - - - -
7 und 8 51.03 51.24 50.99 50.71 50.13
7und9 51.12 - - - -
8und9 50.99 - - - -

Stand.Abw. 0.25 0.14 0.20 0.26 0.18

coO~NO OIS WNPE
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Tabelle A4: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)

fur die CO,-Ldslichkeit in [bomim][CH3SO4]

293.2K 3133K 333.1K 353.1K 373.1K 393.1K 413.1K

kein Pkt. 1.87 2.65 3.44 4.59 5.84 7.10 8.37
1 - 2.62 3.38 4.57 5.78 7.06 8.35

2 - 2.63 3.45 4.58 5.84 7.11 8.34

3 - 2.66 3.45 4.59 5.86 7.10 8.38

4 - 2.65 3.45 4.61 5.84 7.11 8.38

5 - 2.65 3.45 4.60 5.84 7.10 8.37

6 - 2.70 3.45 4.59 5.84 7.10 8.37

7 - - 3.44 4.60 5.83 7.10 8.37

8 - - 3.46 4.62 5.87 7.12 8.38
lund?2 - 2.50 3.34 452 5.74 7.05 8.28
lund3 - 2.64 3.38 4.56 5.80 7.04 8.37
lund 4 - 2.62 3.40 4.59 5.77 7.07 8.36
lund5 - 2.62 3.39 4.58 5.78 7.06 8.35
1und 6 - 2.73 3.39 4.57 5.78 7.06 8.35
lund?7 - - 3.38 4.57 577 7.06 8.36
lund8 - - 3.40 4.59 5.82 7.08 8.37
2und 3 - 2.65 3.46 4.57 5.87 7.11 8.35
2und 4 - 2.64 3.47 4.59 5.84 7.12 8.35
2und5 - 2.64 3.46 4.58 5.85 7.11 8.35
2und 6 - 2.68 3.45 4.58 5.84 7.11 8.34
2und 7 - - 3.45 4.58 5.84 7.11 8.35
2und 8 - - 3.48 4.60 5.88 7.13 8.36
3und 4 - 2.67 3.46 4.61 5.86 7.11 8.39
3und5 - 2.67 3.45 4.60 5.86 7.10 8.39
3und 6 - 2.70 3.45 4.59 5.86 7.10 8.38
3und7 - - 3.45 4.60 5.85 7.10 8.39
3und8 - - 3.47 4.62 5.89 7.11 8.40
4und 5 - 2.65 3.46 4.61 5.84 7.11 8.38
4 und 6 - 2.70 3.45 4.61 5.84 7.11 8.38
4und7 - - 3.45 4.61 5.83 7.11 8.38
4 und 8 - - 3.47 4.62 5.87 7.12 8.39
5und 6 - 2.70 3.45 4.60 5.84 7.10 8.37
5und 7 - - 3.44 4.60 5.84 7.10 8.38
5und 8 - - 3.46 4.62 5.87 7.12 8.38
6und7 - - 3.45 4.60 5.83 7.10 8.37
6und8 - - 3.47 4.62 5.88 7.12 8.38
7und8 - - 3.48 4.66 5.88 7.13 8.41
Stand.Abw. 0.04 0.04 0.04 0.05 0.03 0.04
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Tabelle A5: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die Ho-Loslichkeit in [bomim][CH3SO4]

293.3K 333.2K 373.1K 413.2K

kein Pkt. 168.5 131.9 109.2 92.7

1 167.4 132.2 109.4 92.2

2 168.7 131.5 108.7 92.6

3 168.8 131.8 109.1 92.8

4 168.5 132.0 109.5 92.9

5 168.5 131.9 109.2 92.7

6 168.8 132.0 109.1 92.8

7 - - 109.5 92.7
lund2 166.8 131.5 108.4 91.4
lund3 167.7 132.1 109.2 92.2
lund4 167.4 132.4 110.0 92.6
lund5 167.3 132.3 109.4 92.2
lund6 167.6 132.6 109.3 92.4
lund?7 - - 109.9 92.1
2und 3 169.3 131.3 108.4 92.6
2und 4 168.7 131.7 109.1 92.9
2und 5 168.7 131.5 108.7 92.6
2und 6 169.1 131.7 108.6 92.7
2und 7 - - 109.0 92.6
3und 4 168.8 131.9 109.5 93.1
3und5 168.8 131.8 109.1 92.8
3und 6 169.1 131.9 109.0 92.9
3und?7 - - 109.4 92.8
4und5 168.5 131.9 109.5 92.9
4und 6 168.9 132.0 109.4 93.0
4und 7 - - 109.6 92.8
5und 6 169.0 132.2 109.1 92.8
5und 7 - - 109.6 92.7
6 und 7 - - 109.4 93.3

Stand.Abw. 0.6 0.4 0.7 0.7
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Tabelle A6: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die CO-Ldslichkeit in [bmim][CH3SO4]

293.2K 333.2K 373.2K 413.3K

kein Pkt. 93.5 88.8 84.0 79.0
1 93.7 88.7 84.2 79.4
2 93.1 88.7 84.2 79.0
3 93.7 88.9 83.9 78.9
4 93.5 88.8 84.0 79.0
5 93.5 88.8 84.0 79.0
6 93.5 88.7 84.0 78.9
7 - - 83.8 -
lund?2 92.4 88.3 84.9 79.9
lund3 94.2 89.0 84.0 79.2
lund4 93.7 88.7 84.1 79.3
lund5 93.7 88.8 84.2 79.4
lund6 93.8 88.6 84.2 79.2
lund7 - - 83.7 -
2und 3 93.3 88.9 84.1 78.8
2und 4 93.1 88.7 84.1 79.0
2und 5 93.1 88.7 84.2 79.0
2und 6 93.1 88.6 84.3 78.8
2und 7 - - 83.9 -
3und 4 93.7 88.9 83.8 78.9
3und5 93.7 88.9 83.9 78.9
3und 6 93.7 88.8 84.0 78.8
3und?7 - - 83.7 -
4und5 93.5 88.8 84.0 79.0
4und 6 93.5 88.7 84.0 78.9
4und 7 - - 83.7 -
5und 6 93.8 88.8 84.1 78.7
5und 7 - - 83.8 -
6 und 7 - - 83.7 -

Stand.Abw. 0.4 0.2 0.3 0.2
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Tabelle A7: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die CHy-Loslichkeit in [bomim][CH3SO4]

293.2K 333.2K 373.2K 413.2K

kein Pkt. 33.6 37.6 41.8 43.4

1 33.3 37.3 41.7 43.1

2 33.8 37.6 41.9 43.3

3 335 37.5 41.8 43.4

4 33.7 37.6 41.9 43.4

5 33.7 37.5 41.8 43.3

6 33.7 37.9 42.1 43.6
lund?2 33.6 37.0 41.6 425
lund3 33.0 37.0 415 43.2
lund4 33.4 37.4 41.8 43.1
lund5 334 37.2 41.6 43.0
lund6 334 37.9 421 435
2und 3 33.7 37.5 41.8 43.4
2und 4 34.0 37.7 41.9 43.3
2und5 33.9 37.6 41.8 43.3
2und 6 34.0 38.0 42.1 43.6
3und 4 33.6 37.6 41.8 43.4
3und5 33.6 375 41.8 43.4
3und 6 33.6 37.9 42.0 43.6
4 und 5 33.7 37.5 41.8 43.3
4 und 6 33.7 37.9 42.1 43.6
5und 6 33.9 38.0 42.2 437

Stand.Abw. 0.3 0.4 0.2 0.2
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Tabelle A8: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die CO,-L6slichkeit in [hmim][Tf,N]

293.2K 333.2K 373.2K 413.2K

kein Pkt. 1.24 2.32 3.81 5.46
1 1.23 2.29 3.75 5.39
2 1.25 2.31 3.82 5.48
3 1.24 2.34 3.82 5.46
4 1.25 2.33 3.81 5.46
5 1.25 2.33 3.81 5.46
6 - 2.32 3.83 5.47
7 - 2.34 - -
8 - 2.33 - -
lund2 1.23 2.25 3.73 5.35
lund3 1.23 2.30 3.75 5.39
lund4 1.23 2.29 3.76 5.39
lund5 1.22 2.29 3.75 5.39
lund6 - 2.29 3.77 5.40
lund?7 - 2.30 - -
lund8 - 2.29 - -
2und 3 1.25 2.33 3.84 5.49
2und 4 1.25 2.32 3.83 5.49
2und 5 1.25 2.32 3.82 5.48
2und 6 - 2.31 3.85 5.51
2und 7 - 2.33 - -
2und 8 - 2.32 - -
3und 4 1.26 2.35 3.83 5.46
3und5 1.25 2.34 3.82 5.46
3und 6 - 2.34 3.84 5.48
3und?7 - 2.35 - -
3und 8 - 2.34 - -
4und5 1.25 2.34 3.81 5.46
4und 6 - 2.33 3.83 5.47
4und 7 - 2.34 - -
4 und 8 - 2.33 - -
5und 6 - 2.33 3.88 5.49
5und 7 - 2.34 - -
5und 8 - 2.33 - -
6 und 7 - 2.34 - -
6 und 8 - 2.32 - -
7 und 8 - 2.36 - -

Stand.Abw. 0.01 0.03 0.03 0.03
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Tabelle A9: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die Hy-Loslichkeit in [hmim][Tf,N]

293.2K 333.2K 373.2K 413.2K

kein Pkt. 86.3 70.1 60.3 52.9
1 86.2 69.9 60.5 53.2
2 86.5 70.4 60.1 52.8
3 86.1 70.1 60.3 52.9
4 86.4 70.1 60.3 52.9
5 86.3 70.1 60.2 52.9
6 86.3 70.1 60.3 52.9
7 86.6 - - -
lund2 86.4 70.6 60.0 53.1
lund3 85.6 69.7 60.7 53.2
lund4 86.4 69.9 60.4 53.2
lund5 86.2 69.9 60.4 53.2
lund6 86.1 69.7 60.7 53.3
lund?7 86.7 - - -
2und 3 86.1 70.4 60.1 52.7
2und 4 86.6 70.4 60.1 52.8
2und 5 86.5 70.4 60.1 52.8
2und 6 86.4 70.4 60.1 52.8
2und 7 86.8 - - -
3und 4 86.1 70.1 60.3 52.9
3und5 86.1 70.1 60.3 52.9
3und 6 86.0 70.1 60.4 52.9
3und?7 86.4 - - -
4und5 86.4 70.1 60.2 52.9
4und 6 86.4 70.1 60.4 52.9
4und7 86.7 - - -
5und 6 86.3 70.0 60.3 52.9
5und 7 86.6 - - -
6und?7 86.7 - - -

Stand.Abw. 0.5 0.2 0.2 0.2
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Tabelle A10: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)

fur die CO-Ldslichkeit in [nmim][Tf2N]

293.30 K 333.20K 373.25K 413.15K

kein Pkt. 31.91 33.55 34.63 34.43
1 31.90 33.54 34.52 34.44

2 31.83 33.53 34.65 34.38

3 31.92 33.56 34.62 34.44

4 31.92 33.56 34.65 34.43

5 31.89 33.54 34.63 34.43

6 32.02 33.62 34.71 34.45
lund?2 31.53 33.39 34.43 34.32
lund3 31.94 33.53 34.47 34.48
lund4 31.92 33.56 34.56 34.46
lund5 31.86 33.52 34.52 34.44
lund6 32.15 33.70 34.63 34.49
2und 3 31.85 33.52 34.64 34.38
2und 4 31.85 33.54 34.69 34.39
2und5 31.82 33.52 34.65 34.38
2und 6 31.95 33.59 34.75 34.40
3und 4 31.94 33.57 34.65 34.45
3und5 31.91 33.55 34.62 34.44
3und 6 32.02 33.62 34.70 34.46
4 und 5 31.89 33.55 34.65 34.43
4 und 6 32.02 33.61 34.69 34.44
5und 6 32.02 33.62 34.79 34.49
Stand.Abw. 0.12 0.06 0.12 0.05
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Tabelle A11: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die CHy4-L0slichkeit in [hmim][Tf2N]

293.3K 3332K 373.3K 413.3K

kein Pkt. 13.80 16.89 19.29 20.80
13.84 17.00 19.22 20.87
13.80 16.83 19.29 20.77
13.78 16.87 19.29 20.81
13.80 16.89 19.29 20.77
13.80 16.89 19.29 20.79
6 13.80 16.88 19.33 20.78
1und2 13.88 16.97 19.16 20.88
lund3 13.80 17.00 19.22 20.93
lund 4 13.85 17.01 19.23 20.83
lund5 13.84 17.00 19.22 20.86
lund6 13.86 17.04 19.28 20.89
2und 3 13.76 16.78 19.30 20.77
2und 4 13.80 16.83 19.30 20.73
2und 5 13.80 16.83 19.29 20.76
2und 6 13.80 16.81 19.34 20.74
3und 4 13.78 16.87 19.30 20.78
3und5 13.78 16.87 19.29 20.80
3und 6 13.78 16.86 19.34 20.79
4und 5 13.80 16.89 19.29 20.77
4und 6 13.80 16.88 19.33 20.79
5und 6 13.78 16.84 19.36 20.66
Stand.Abw. 0.03 0.07 0.05 0.06

a b~ wbdNPE
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Tabelle A12: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die Xe-Ldslichkeit in [hmim][Tf2N]

293.3K 3333K 373.2K 413.3K

kein Pkt. 2.87 4.42 6.10 7.71
1 2.85 4.39 6.10 7.67
2 2.87 4.44 6.10 7.71
3 2.87 4.43 6.10 7.71
4 2.88 4.42 6.10 7.74
5 - 4.44 6.10 -
1und2 2.82 4.33 6.12 7.54
1und3 2.85 4.41 6.09 7.68
lund 4 2.86 4.39 6.09 7.77
lund5 - 4.43 6.10 -
2und 3 2.87 4.43 6.10 7.71
2und 4 2.88 4.42 6.10 7.74
2und 5 - 4.45 6.11 -
3und 4 2.89 4.42 6.10 7.73
3und5 - 4.44 6.10 -
4 und 5 - 4.46 6.09 -

Stand.Abw. 0.01 0.02 0.01 0.02



Erganzungen zur Fehlerrechnung

Tabelle A13: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die O,-Ldslichkeit in [nmim][Tf2N]

293.25K 333.15K 373.20K

kein Pkt. 24.95 27.47 28.84
24.96 27.37 28.83
24.94 27.48 28.81
24.95 27.50 28.86
24.96 27.47 28.84
24.96 27.45 28.84
6 24.97 27.55 28.85
lund?2 24,91 27.25 28.72
lund3 24.95 27.41 28.89
lund 4 24.98 27.36 28.83
lund5 24.96 27.33 28.83
lund6 24.98 27.50 28.85
2und 3 24.92 27.53 28.84
2und 4 24.95 27.48 28.81
2und5 24.94 27.46 28.81
2und 6 24.95 27.57 28.82
3und 4 24.97 27.50 28.87
3und5 24.95 27.48 28.86
3und 6 24.97 27.56 28.87
4und5 24.96 27.45 28.84
4 und 6 24.97 27.57 28.85
5und 6 25.01 27.51 28.87
Stand.Abw. 0.02 0.08 0.03

a b~ wWNPE
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Tabelle A14: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die CF4-Loslichkeit in [hmim][Tf2N]

293.3K 3333K 373.2K 413.3K
kein Pkt. 28.38 34.94 39.41 41.79

1 27.91 34.30 39.01 41.77
2 28.53 35.15 39.60 41.88
3 28.53 35.07 39.45 41.72
4 28.44 34.95 39.43 41.78
5 28.38 34.97 39.42 41.78
6 28.38 35.05 39.46 41.82
7 28.40 - - -

8 28.42 - - -

lund2 27.89 34.08 39.12 41.98
lund3 28.00 34.40 38.94 41.62
lund4 27.93 34.31 39.03 41.76
lund5 27.88 34.33 39.02 41.77
lund6 27.90 34.28 38.93 41.83
lund? 27.92 - - -
lund8 27.74 - - -
2und 3 28.79 35.41 39.74 41.79
2und 4 28.64 35.17 39.66 41.88
2und 5 28.54 35.17 39.61 41.88
2und 6 28.53 35.28 39.70 41.94
2und 7 28.55 - - -
2und 8 28.63 - - -
3und 4 28.62 35.09 39.49 41.70
3und5 28.54 35.08 39.45 41.72
3und 6 28.52 35.14 39.50 41.76
3und 7 28.54 - - -
3und 8 28.58 - - -
4und5 28.44 34.97 39.44 41.78
4und 6 28.44 35.04 39.46 41.83
4und 7 28.45 - - -
4und 8 28.47 - - -
5und 6 28.38 35.30 39.69 41.72
5und 7 28.40 - - -
5und 8 28.42 - - -
6 und 7 28.40 - - -
6 und 8 28.44 - - -
7 und 8 28.56 - - -
Stand.Abw. 0.34 0.27 0.22 0.13
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Tabelle A15: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die CO,-L6slichkeit in [ompy][Tf2N]

293.1K 333.1K 373.2K 413.2K

kein Pkt. 1.28 2.50 4.08 5.86

1 1.27 2.49 4.09 5.85

2 1.28 2.50 4.06 5.87

3 1.28 2.50 4.08 5.87

4 1.28 2.50 4.08 5.87

5 1.28 2.50 4.07 5.86

6 1.28 - 4.08 5.88
lund?2 1.26 2.49 4.07 5.83
lund3 1.26 2.50 4.10 5.85
lund4 1.27 2.49 4.09 5.85
lund5 1.27 2.50 4.09 5.84
lund6 1.27 - 4.10 5.86
2und 3 1.28 2.50 4.05 5.87
2und 4 1.28 2.50 4.06 5.87
2und5 1.28 2.50 4.06 5.87
2und 6 1.28 - 4.06 5.88
3und 4 1.28 2.50 4.08 5.87
3und5 1.28 2.50 4.08 5.87
3und 6 1.28 - 4.08 5.88
4 und 5 1.28 2.50 4.08 5.86
4 und 6 1.28 - 4.08 5.88
5und 6 1.28 - 4.08 5.88

Stand.Abw. 0.01 0.01 0.02 0.01
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Tabelle A16: Henrysche Konstanten (bezogen auf Molalitatskala in MPa)
fur die Hy-Loslichkeit in [ompy][Tf2N]

293.2K 333.1K 373.1K 413.2K

kein Pkt. 90.8 76.8 66.2 58.9

1 914 76.5 66.4 58.7

2 90.4 76.8 66.1 58.8

3 90.9 76.8 66.2 58.9

4 90.8 76.8 66.2 58.9

5 90.8 76.8 66.2 58.9

6 90.8 76.9 66.1 59.0
1und2 90.6 76.0 66.2 58.1
lund3 91.7 76.5 66.5 58.8
lund 4 91.4 76.6 66.4 58.8
lund5 91.4 76.5 66.4 58.7
lund6 91.6 76.5 66.3 58.9
2und 3 90.3 76.8 66.1 58.8
2und 4 90.4 76.9 66.1 58.8
2und 5 90.4 76.8 66.1 58.8
2und 6 90.4 76.9 66.0 58.9
3und 4 90.9 76.9 66.2 59.0
3und5 90.8 76.9 66.2 58.9
3und 6 90.9 76.9 66.2 59.0
4und 5 90.8 76.9 66.2 58.9
4und 6 90.8 76.8 66.1 59.0
5und 6 90.8 77.3 66.2 59.3

Stand.Abw. 0.3 0.3 0.1 0.2
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B Erganzungen zu den experimentellen Untersuchungen

B1 Dichten und Wassergehalt der ionischen Flussigkeiten

Tabelle B1.1: Dichte von [bmim][PFg]
(experimentelle Unsicherheit AT = £0.10 K, Ap = £0.0001 kg/dm?)

TIK pl(kg/dm?)
289.10 1.3726
291.10 1.3708
293.10 1.3691
295.10 1.3674
297.05 1.3658
299.10 1.3641
301.05 1.3624
303.15 1.3606
305.10 1.3590
307.15 1.3573
309.15 1.3556

Tabelle B1.2: Dichte von [bmim][CH3SOy4]
(experimentelle Unsicherheit AT = +0.10 K, Ap = +0.0001 kg/dm?®)

T/K pl(kg/dm®)
290.95 1.2149
292.95 1.2135
294.95 1.2121
297.00 1.2107
299.00 1.2094
301.00 1.2080
303.00 1.2067
305.00 1.2053

307.05 1.2040
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Tabelle B1.3: Dichte von [hmim][Tf,N]
(experimentelle Unsicherheit AT = +0.10 K, Ap = +0.0001 kg/dm?®)

T/K pl(kg/dm®)
290.95 1.3781
292.95 1.3763
294.95 1.3744
296.95 1.3726
299.00 1.3708
301.00 1.3690
303.00 1.3672
305.05 1.3653
307.05 1.3635

Tabelle B1.4: Dichte von [bmpy][Tf,N]
(experimentelle Unsicherheit AT = #0.10 K, Ap = +0.0001 kg/dm?®)

T/K ol(kg/dm®)
289.00 1.4043
291.00 1.4026
293.00 1.4010
295.00 1.3994
297.05 1.3978
299.05 1.3962
301.05 1.3946
303.10 1.3931
305.10 1.3915
307.10 1.3900

309.10 1.3885
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Tabelle B1.5: Experimentelle Ergebnisse fur das spezifischen Volumen v

der ionischen Flussigkeiten

V /(dm®/kg)

T/K

[hmim][Tf,N]

[bmim][PFe]

[bmim][CH3SO.]

[bmpy][TfoN]

293.1

0.7270 + 0.0005

0.7304 + 0.0006

0.8242 + 0.0007

0.7145 + 0.0007

313.1

0.7397 + 0.0030

0.8334 + 0.0032

333.1

0.7466 + 0.0030

0.7487 + 0.0030

0.8425 + 0.0032

0.7359 + 0.0031

353.1

0.7579 + 0.0030

0.8515 + 0.0032

373.1

0.7675 + 0.0031

0.7673 + 0.0030

0.8603 + 0.0033

0.7553 + 0.0031

393.1

0.8689 + 0.0033

413.1

0.7895 + 0.0032

0.8773 + 0.0034

0.7740 + 0.0032

Tabelle B1.6: Spezifisches Volumen V aus den Dichtemessungen (Biegeschwinger)

V /(dm®/kg)

T/K

[hmim][Tf,N]

[bmim][PFe]

[bmim][CH3SO.]

[bmpy][TfoN]

293.1

0.7267 + 0.0001

0.7304 + 0.0001

0.8241 + 0.0001

0.7138 + 0.0001

Tabelle B1.7: Wassergehalt der untersuchten ionischen Flissigkeiten

lonische Flussigkeit

Wassergehalt in Massenprozent

[bmim][PFe]
[bmim][CH3SO4]
[hmim][Tf,N]
[bmpy][Tf2N]

0.012
0.050
0.016
0.023
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B2 Messgerate

Druckmessung :

- Druckaufnehmer der Fa. WIKA GmbH, Klingenberg

- Anzeigegerat der Fa. WIKA GmbH (Thermovac TM20), Klingenberg

- X-t-Schreiber der Firma Kipp und Zonen GmbH

- Quecksilbermanometer Typ 604, Fa. Wilhelm Lambrecht, Géttingen

- Druckwaage Modell 5201 Desgranges et Huot GmbH, D-6054-Rodgau I

Temperaturmessung :

- Pt 100 Widerstandsthermometer der Fa. Degussa, Hanau
- Digitalmultimeter Typ DM 6000 der Fa. Prema Gmbh, Mainz
- Messstellenumschalter der Fa. Burster, Gernsbach

Anzeige Verdranger :

-Messuhr der Fa. Siko zur Bestimmung des in die Zelle eingebrachten Volumens

Thermostat :
- Typ F28 und F32; JULABO LABORTECHNIK GMBH

Ventile Rohrleitungen :

- Ventile Typ 30-11HF2, 30-15HF2 in Hastelloy C4 oder Edelstahl 1.4571 der Fa. HIP, Erie,
Pennsylvania, USA

- Rohrleitungen Au3endurchmesser 1/16“ ,1/8%, 1/2* der Fa. HIP, Erie, Pennsylvania, USA

Warngerat CO :

- Campur Monitox Plus, Fa. Campur Monitors, Minchen
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C Experimentelle Ergebnisse und tabellarischer Vergleich

Tabelle C1: Experimentelle Ergebnisse fur die Loslichkeit von Hz in [bmim][PFg]

T my, p (fy, Imy,) VI Miien]fer,
K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™) (cm?®-kg™)
313.05+0.1  0.01425+0.00008  1.695 +0.032 120.04 +2.33 740.1+2.9
0.01720 +0.00008  2.016 + 0.032 118.56 + 1.96 740.4+2.9
0.02865 +0.00010  3.372+0.042 119.97 +1.52 740.7 +2.9
0.03807 £0.00012  4.422+0.044  119.09+1.21 740.6+2.9
0.04731+0.00013  5.518 + 0.046 120.32+1.03 739.4+2.9
0.05689+0.00015  6.650 + 0.049 121.35+0.91 740.4+2.9
0.06774 +0.00018  7.935 + 0.052 122.50 + 0.82 740.7+2.9
0.07775+0.00049  9.085 + 0.088 122.99+1.36 740.4+2.9
333.15+01  0.01179+0.00007  1.231+0.030 105.15 + 2.64 749.6+2.9
0.02173+0.00009  2.288 +0.032 106.57 + 1.51 7492 +2.9
0.03171+0.00010  3.329 +0.041 106.90 + 1.33 749.9+2.9
0.04293 +0.00012  4.502 +0.043 107.45+1.05 749.1+2.9
0.05411+0.00015  5.679 + 0.046 108.24 +0.89 749.9+2.9
0.06507 +0.00017  6.875 +0.048 109.66 + 0.79 749.9+2.9
0.07549+0.00019  7.974+0.050 110.29 +0.71 7492 +2.9
0.08541+0.00021  9.014 +0.053 110.84 + 0.67 7492 +2.9
3531+0.1  0.01541+0.00007  1.456 +0.030 95.23+1.98 758.1+3.0
0.02751 +0.00009  2.643 +0.039 97.43+1.45 758.0+ 3.0
0.03959+0.00012  3.758 +0.041 96.82 +1.07 758.3+3.0
0.05191+0.00014  4.926 + 0.044 97.37+0.88 757.7+3.0
0.06323+0.00017  6.040 +0.046 98.58 +0.77 758.1+3.0
0.07387 £0.00045  7.045+0.073 98.95+1.14 756.6 + 3.0
0.08488 +0.00046  8.115+0.074 99.76 +1.01 757.9+3.0
0.09564 +0.00047  9.100 +0.075 99.79+0.92 757.5+3.0
37315+0.1  0.01251+0.00007  1.084 +0.029 87.16 +2.33 766.6 + 3.0
0.02482+0.00009  2.147 +0.030 87.44+1.25 767.0+3.0
0.03711£0.00011  3.200 + 0.040 87.64+1.10 765.9+3.0
0.04957 +0.00013  4.258 + 0.042 87.75+0.88 766.4 + 3.0
0.06306 +0.00042  5.378 +0.067 87.62+1.21 767.0+3.0
0.07685+0.00044  6.596 + 0.068 88.72+1.01 765.7 +3.0
0.09102 +0.00045  7.721+ 0.069 88.19 + 0.87 764.1+3.0
0.10607 +0.00047  9.021+0.071 89.00 +0.77 762.9+3.0
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Tabelle C2: Experimentelle Ergebnisse fiir die Loslichkeit von O; in [bmim][PFe]

T Mo, p (fo2 /moz) V/ﬁ:][bmim][PFe]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm®-kg™)
293.2+0.1 0.02991 + 0.00010 1.568 + 0.027 51.89 £ 0.93 730.3+2.1
0.04486 + 0.00012 2.351 + 0.029 51.62 + 0.65 731.0+21

0.05249 + 0.00013 2.779 + 0.037 52.00+0.71 733.0+21

0.05994 + 0.00014 3.165 + 0.037 51.74 + 0.64 733.0+21

0.07725 + 0.00050 4.176 + 0.056 52.62 + 0.80 7321+21

0.09408 + 0.00052 5.167 + 0.056 53.12 + 0.67 730.0+2.1

0.11236 + 0.00053 6.205 + 0.057 53.06 + 0.57 731.8+2.1

0.13000 + 0.00055 7.315 + 0.058 53.67 + 0.51 7316+21

0.15837 + 0.00058 9.055 + 0.060 53.93+0.43 732.4+2.1

313.15+ 0.1 0.02243 + 0.00008 1.164 + 0.027 51.63+1.21 740.6+2.1
0.05189 + 0.00013 2.746 + 0.037 52.23+0.72 7403+ 2.1

0.06610 + 0.00015 3.539 +0.038 52.64 + 0.59 741.0+21

0.08280 + 0.00018 4.498 + 0.039 53.16 £ 0.48 742.1+2.1

0.09894 + 0.00021 5.434 +0.041 53.51+0.43 7416+21

0.11880 + 0.00025 6.569 + 0.043 53.58 £ 0.38 741.1+2.1

0.13900 + 0.00029 7.799 + 0.045 54.04 +0.34 741.6+2.1

0.15927 + 0.00033 9.086 + 0.047 54.61 + 0.32 7418+ 2.1

333.15+ 0.1 0.02371+0.00008 1.229 + 0.027 51.61+1.14 749.4+£2.2
0.04171 £ 0.00011 2.178 +0.028 51.82 £ 0.69 749.2+2.2

0.05540 + 0.00013 2.915 + 0.037 52.07 £ 0.67 750.2+2.2

0.08036 + 0.00046 4.338 +£0.054 53.15+0.74 750.1+2.2

0.10781 £ 0.00049 5.887 + 0.055 53.48 + 0.56 750.7+£ 2.2

0.12979 + 0.00052 7.194 + 0.056 54.03 £ 0.49 750.9+2.2

0.14824 + 0.00053 8.250 + 0.057 54.05+0.43 750.7+£ 2.2

0.16164 + 0.00054 9.116 + 0.058 54.60+0.41 751.5+2.2

353.2+0.1 0.02612 + 0.00008 1.343 +0.027 51.24+1.04 758.8 £2.2
0.04100 + 0.00011 2.118 +0.028 51.37 £ 0.69 758.7+2.2

0.05692 + 0.00013 2.982 + 0.037 51.99 + 0.66 759.1+2.2

0.07996 + 0.00044 4.279 + 0.053 52.93+0.72 757.4+22

0.10377 £ 0.00046 5.581 +0.054 53.02 £ 0.57 759.7+2.2

0.12323 £ 0.00048 6.681 + 0.055 53.29+0.49 760.2+2.2

0.14241 + 0.00051 7.756 + 0.056 53.39+0.44 760.1+2.2

0.16243 + 0.00053 8.962 + 0.057 53.92 £+ 0.39 761.3+2.2

373.1+0.1 0.02708 +£ 0.00008 1.371 +0.027 50.49+1.00 767.8+2.2
0.04718 + 0.00011 2.433+0.028 51.34 + 0.61 768.3+2.2

0.06687 + 0.00042 3.449 + 0.051 51.25 +0.83 768.2+2.2

0.08717 £ 0.00043 4.567 + 0.052 51.96 + 0.65 7695+ 2.2

0.10810 + 0.00045 5.702 + 0.053 52.21+£0.54 769.4+2.2

0.12642 + 0.00047 6.740 + 0.054 52.67 + 0.47 769.5+2.2

0.14491 + 0.00049 7.742 + 0.055 52.69 + 0.42 769.6 £ 2.2

0.16338 + 0.00052 8.822 + 0.056 53.14 + 0.38 7703+ 2.2
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Tabelle C3: Experimentelle Ergebnisse fir die Loslichkeit von CO5 in [bmim][CH3SO4]

T Mco, p (feo, IMeo, ) V/m[bmim][CH3SO4]
K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm®-kg™)
293.2+0.1 0.4927 + 0.0066 0.908 +£ 0.033 1.756 + 0.067 842.8 3.2
0.7996 + 0.0068 1.457 + 0.033 1.684 + 0.041 851.5+3.2
1.1827 + 0.0070 2.139 + 0.034 1.608 + 0.027 865.5 + 3.3
1.7123 £ 0.0074 3.031 £0.035 1.494 +0.018 885.5+3.4
2.3837 £ 0.0079 4.120 + 0.037 1.362 +£0.013 910.2 + 3.6
31325+0.1  0.3512+0.0013  0.933+0.024 2.553 + 0.066 843.7 £3.2
0.8968 + 0.0027 2.359 + 0.028 2.374 £ 0.029 863.4 + 3.3
1.3614 + 0.0042 3.428 £ 0.032 2.163 £ 0.022 880.7+ 3.4
1.7429 + 0.0052 4.368 + 0.036 2.058 £ 0.018 896.9+ 3.5
1.8459 + 0.0075 4583 + 0.041 2.017 £0.020 900.2+3.5
2.2724 + 0.0079 5.670 + 0.043 1.918 + 0.016 920.3 + 3.6
2.6464 + 0.0082 6.643 + 0.045 1.831 +£0.014 931.1+3.7
3.0728* + 0.0086 7.962 + 0.046 1.748 + 0.011 948.7 + 3.8
3.3042* + 0.0088 9.357 £ 0.047 1.730 £ 0.010 0956.4 + 3.8
333.1+0.1 0.4928 + 0.0068 1.756 + 0.044 3.351 +£0.096 859.7 + 3.3
0.7157 + 0.0069 2.506 £ 0.044 3.207 £0.065 867.5+ 3.3
1.1303 +£ 0.0071 4.008 + 0.046 3.072 £ 0.040 883.8+3.4
1.4214 + 0.0073 5.029 + 0.047 2.949 + 0.031 897.0+ 3.5
1.7426 + 0.0075 6.230 £ 0.048 2.844 +0.025 909.2 + 3.6
1.9743* + 0.0076 7.284 + 0.049 2.812 +£0.022
2.2077* + 0.0079 8.177 £ 0.050 2.720 £ 0.019 924.6 + 3.6
2.3597* + 0.0080 8.944 + 0.050 2.693 £0.018 927.6 +3.7
353.1+£0.1 0.3787 + 0.0068 1.780 + 0.051 4.469 + 0.152 864.0 + 3.3
0.5064 + 0.0068 2.393 + 0.052 4.413+0.112 865.0 + 3.3
0.6901 + 0.0069 3.262 £ 0.052 4,303 + 0.081 875.3+3.4
0.9486 + 0.0071 4.467 + 0.053 4.137 +£0.058 885.8+ 3.4
1.0896 + 0.0071 5.169 £ 0.053 4.081 + 0.050 889.9+34
1.2207 +£ 0.0072 5.879 +£ 0.054 4.054 + 0.044 893.7+ 3.5
1.5194 + 0.0073 7.495 + 0.055 3.950 £ 0.035
1.8775* + 0.0077 9.428 + 0.057 3.782 £ 0.028 919.4 + 3.6
373.1+0.1 0.1871 + 0.0009 1.114 +0.025 5.803 + 0.135 867.1+3.3
0.3764 + 0.0013 2.232 + 0.028 5.627 + 0.073 874.0 + 3.4
0.5553 + 0.0069 3.286 £ 0.061 5.478 £0.122 880.8 +3.4
0.7274 + 0.0070 4.387 + 0.061 5.437 £0.092 884.8+3.4
0.8853 + 0.0071 5.336 £ 0.062 5.310 £ 0.075 892.7+ 3.5
1.0931 +0.0072 6.652 + 0.063 5.193 +£0.060 900.0+ 3.5
1.1729 + 0.0073 7.170 + 0.063 5.152 + 0.055 903.5+ 3.5
1.4200* + 0.0074 8.942 + 0.064 5.080 + 0.045 910.1 + 3.6
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T Mco, p (feo, IMco, ) V/m[bmim][CH3SO4]
K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm®-kg™)
393.1+£0.1 0.1351 + 0.0008 0.973 £0.026 7.067 £0.190 872.8+3.3
0.2728 + 0.0010 1.960 + 0.028 6.918 £0.101 8785+3.4
0.4188 + 0.0014 3.041 +£0.030 6.845 + 0.071 884.7+ 3.4
0.5606 + 0.0017 4.076 + 0.033 6.718 + 0.058 890.7+3.4
0.7124 + 0.0021 5.226 +£ 0.036 6.627 +£0.050 896.0 + 3.5
0.8661 + 0.0027 6.412 +0.040 6.535 + 0.046 902.9+35
1.0307 £ 0.0031 7.729 £0.043 6.450 +£0.041 909.4+ 3.5
1.2148* + 0.0036 9.246 + 0.047 6.355 + 0.037 915.4 + 3.6
413.1+0.1 0.1316 + 0.0007 1.113 £ 0.026 8.309 + 0.202 882.8+3.4
0.2640 + 0.0010 2.258 +0.029 8.250 + 0.109 888.0+34
0.4020 + 0.0013 3.431 £0.031 8.077 £0.078 894.1+35
0.5412 + 0.0017 4.655 + 0.034 7.981 £ 0.064 897.4+35
0.6890 + 0.0020 5.993 + 0.038 7.901 + 0.055 904.4+£ 35
0.8430 + 0.0026 7.380 £ 0.043 7.778 £0.051 911.3+ 3.6
0.9649* + 0.0029 8.585 + 0.045 7.756 +0.047 911.4+3.6
1.0927* + 0.0033 9.805 +0.048 7.673 £0.044 921.7+3.6
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Tabelle C4: Experimentelle Ergebnisse fir die Loslichkeit von Hy in [bmim][CH3SO4]

T m, P (fy, /my,) V/m[bmim][CH3804]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™) (cm® -kg™)
293.3+0.1 0.00859 + 0.00009 1.457 + 0.035 171.1+44 825.0+4.1
0.01706 + 0.00010 2.879 £ 0.037 171.7+24 826.1+4.1

0.02379 + 0.00011 4.011 + 0.039 172.6 +1.8 8222141

0.03442 + 0.00014 5.845 + 0.043 175.7+14 8245+4.1

0.04035 + 0.00015 6.855 + 0.046 176.9+ 1.3 820.0+4.1

0.05041 + 0.00018 8.617 + 0.051 179.8+1.2 820.4+ 4.1

333.15+0.1 0.00850 + 0.00008 1.125+0.031 133.2+3.8 842.2+4.2
0.01548 + 0.00009 2.072 £ 0.032 1354 +£2.2 841.2+4.2

0.03053 + 0.00012 4.125 + 0.036 138.2+1.3 841.3+4.2

0.04069 + 0.00015  5.491 + 0.040 139.0 + 1.1 841.3+4.2

0.05072 + 0.00018  6.941 +0.044 142.1+1.0 840.8 + 4.2

0.06080 + 0.00021 8.393 £ 0.047 1445 +0.9 840.6 +4.2

373.1+0.1 0.01231 + 0.00008 1.348 £ 0.029 110.2+£24 862.5+4.3
0.02144 + 0.00010 2.379+0.031 112.3+£1.5 859.9 £4.3

0.03163 + 0.00012 3.505 + 0.033 112.8+1.1 859.5+4.3

0.04189 + 0.00015 4.590 + 0.036 1121 +1.0 859.3+4.3

0.05545 + 0.00019 6.216 + 0.041 115.7+0.8 861.3+4.3

0.06736 + 0.00022 7.520 + 0.045 116.0+£0.8 861.4+4.3

0.07844 + 0.00051 8.873+0.076 118.3+1.2 861.5+ 4.3

413.15+0.1 0.01261 + 0.00008 1.179 + 0.027 940+£22 879.7+4.4
0.02579 + 0.00010 2.412 + 0.030 946 +1.2 880.2+4.4

0.03742 + 0.00013 3.493 + 0.033 94.9+0.9 880.3+4.4

0.05141 + 0.00017 4.761 + 0.036 94.7 +£0.8 881.3+44

0.06419 + 0.00021 6.030 + 0.040 96.6 + 0.7 879.8+4.4

0.07624 + 0.00047 7.266 £ 0.064 98.6 £1.0 878.1+4.4

0.09400 + 0.00050 8.919 + 0.067 98.9+0.9 878.3+4.4
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Tabelle C5: Experimentelle Ergebnisse fur die Loslichkeit von CO in [bmim][CH3SO,]

T Mco P (feo IMeo) V/ﬁ:][bmim][CH3$O4]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm?®-kg™)
293.15+0.1 0.01783 + 0.00021 1.696 + 0.040 945+25 8248 £3.2
0.03209 + 0.00023 3.124 +£0.041 96.1+1.5 8248+ 3.2

0.04461 + 0.00025 4.347 + 0.043 958+1.1 823.9+3.2

0.06126 + 0.00028 6.102 + 0.046 97.2+0.9 825.2+3.2

0.07677 + 0.00032 7.818 + 0.050 98.7+0.8 824.6+3.2

0.08657 + 0.00034 8.910 + 0.052 99.3+0.7 824.0 + 3.2

333.15+0.1 0.01723 + 0.00019 1.554 +0.037 90.1+24 8429 +3.3
0.03101 + 0.00021 2.835+0.038 91.3+1.4 842.7+3.3

0.04938 + 0.00024 4.566 + 0.041 92.2+0.9 843.9+3.3

0.06695 + 0.00028 6.335 + 0.045 94.3+0.8 8439+ 3.3

0.08399 + 0.00032 8.071 + 0.049 95.7+0.7 843.8+3.3

0.09618 + 0.00035 9.331 + 0.051 96.5+ 0.6 842.4+ 3.3

373.15+0.1 0.01434 + 0.00017 1.217 £ 0.035 85.0+2.6 862.2+3.4
0.02826 + 0.00019 2.419 + 0.036 859+14 861.3+3.4

0.04222 + 0.00021 3.682 + 0.038 87.7+1.0 861.9+34

0.05859 + 0.00025 5.186 + 0.041 89.2+0.8 861.2+ 3.4

0.07249 + 0.00028 6.481 + 0.044 90.3+0.7 861.7+ 34

0.08442 + 0.00031 7.622 £ 0.046 91.3+0.6 861.4+34

0.09891 + 0.00035 8.967 + 0.050 91.9+0.6 861.7 + 3.4

413.15+0.1 0.01991 + 0.00017 1.588 + 0.033 80.1+1.8 878.3+3.4
0.03893 + 0.00020 3.154 + 0.036 81.7+1.0 878.2+34

0.05842 + 0.00024 4.809 + 0.039 83.4+0.7 878.0+ 34

0.07707 + 0.00029 6.404 + 0.043 84.5+0.6 878.7+34

0.09178 + 0.00033 7.692 + 0.046 85.6+0.6 879.3+34

0.10524 + 0.00037 8.871 + 0.049 86.3+0.5 8784+ 34
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Tabelle C6: Experimentelle Ergebnisse fur die Loslichkeit von CHy4 in [omim][CH3SO4]

I mCH4 L fCH4 /mCH4 V/I:ﬁ[bmim][CH3SO4]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm®-kg™)
293.15+0.1 0.03800 + 0.00045 1.363 £ 0.035 35.0+1.0 828.0+3.2
0.06842 + 0.00048 2.528 + 0.036 35.3+0.6 828.0+ 3.2

0.10276 + 0.00055 4.071 £ 0.039 36.8+0.4 827.1+3.2

0.13722 + 0.00061 5,579+ 0.041 36.8+0.3 828.4+3.2

0.17192 + 0.00068 7.418 £ 0.044 37.8+0.3 827.8+3.2

0.19286 + 0.00072 8.510 + 0.045 38.0+0.3 827.2+3.2

333.15+0.1 0.04009 + 0.00022 1.604 £ 0.028 39.3+0.7 844.6 £ 3.3
0.07673 + 0.00029 3.208 + 0.031 40.4+0.4 846.0 + 3.3

0.10435 + 0.00035 4,548 + 0.034 41.5+0.4 846.3 £ 3.3

0.13551 + 0.00043 5.996 + 0.037 41.5+0.3 848.6 + 3.3

0.15999 + 0.00050 7.268 £ 0.040 42.1+0.3 848.6 + 3.3

0.18827 + 0.00058 8.853 + 0.043 429+0.3 849.0+ 3.3

373.15+0.1 0.03682 + 0.00020 1.603 +£0.028 43.1+0.8 862.1+3.4
0.05933 + 0.00024 2.625 +0.030 435+ 0.5 8625+ 3.4

0.08444 + 0.00030 3.829 + 0.033 442 +0.4 863.6+34

0.11390 + 0.00037 5.210 + 0.036 44,3+ 0.3 865.8+3.4

0.14312 + 0.00045 6.666 + 0.039 44,7+ 0.3 866.5+3.4

0.17255 + 0.00053 8.206 + 0.043 453+ 0.3 867.1+3.4

413.2+0.1 0.03678 + 0.00019 1.645 + 0.028 445+ 0.8 881.0+3.4
0.06986 + 0.00025 3.185 + 0.031 451+ 0.5 880.3+34

0.10387 + 0.00034 4.795 + 0.035 454 +0.4 882.4+34

0.13110 + 0.00041 6.119 + 0.038 45,7+ 0.3 883.0+34

0.15781 + 0.00048 7.435+0.041 46.0+ 0.3 883.8+34

0.18418 + 0.00067 8.814 + 0.050 46.5+0.3 883.4+34
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Tabelle C7: Experimentelle Ergebnisse fir die Loslichkeit von Xe in [bmim][CH3SO4]

T My, P fye /Myq V/m[bmim][CH3SO4]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol -kg™) (cm® -kg™)
293.1+0.1 0.1553 + 0.0008 1.194 + 0.026 7.19+0.17 831.3+£3.2
0.2327 £ 0.0011 1.840 + 0.028 7.12+£0.13 833.5+3.2

0.3122 + 0.0013 2.525 +£0.030 6.99 +0.10 836.5+3.2

0.3855 + 0.0016 3.158 +£0.032 6.80 £ 0.09 840.8 £ 3.2

333.15+0.1 0.1302 + 0.0007 1.417 + 0.027 10.32 +0.22 849.1+3.3
0.1904 + 0.0009 2.116 +£ 0.029 10.25+0.16 849.6 + 3.3

0.2589 + 0.0011 2.939 + 0.032 10.13+0.13 854.4 + 3.3

0.3829 + 0.0016 4,534 + 0.037 9.90+0.11 859.6 + 3.3

0.5010 + 0.0020 6.298 £ 0.041 9.74+0.10 864.2 + 3.3

0.5896 + 0.0027 8.030 +£0.048 9.75+0.10 868.3+3.4

0.6520* + 0.0029 9.607 + 0.050 9.78 +£0.10 871.0+ 3.4

373.2+0.1 0.1168 + 0.0006 1.588 +0.028 13.04 +£0.25 866.0 + 3.4
0.2180 + 0.0010 3.064 + 0.033 12.95+0.16 870.0+ 3.4

0.2952 + 0.0012 4,281 + 0.036 12.92 +0.14 8725+3.4

0.3950 + 0.0016 5.947 £ 0.041 12.81 +0.12 876.9+3.4

0.4525 + 0.0018 6.983 +£ 0.044 12.75+0.12 879.1+34

0.5383+ 0.0024 8.787 +£ 0.052 12.81 +0.12 882.6 +3.4

0.6461 + 0.0028 11.295 + 0.072 12.78 £ 0.13 885.8 + 3.5

413.15+0.1 0.1044 + 0.0004 1.705 + 0.019 15.81 +0.20 883.4+3.4
0.1921 + 0.0009 3.191 + 0.034 15.63+0.19 887.1+3.5

0.2798 + 0.0012 4.763 + 0.039 15.54 + 0.16 891.1+3.5

0.3555 + 0.0015 6.184 +£0.043 15.46 +0.14 894.2 +35

0.4335 + 0.0018 7.708 +£0.048 15.35+0.13 898.0 £+ 3.5

0.5039* + 0.0023 9.280 + 0.056 15.44 +0.14 901.1+3.5
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Tabelle C8: Experimentelle Ergebnisse fir die Loslichkeit von CO, in [hmim][Tf,N]

T Meo, P (feo, /Mo, ) V/m[hmim][szN]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg?)  (cm®-kg™)
293.15+0.1 0.4960 + 0.0017 0.601 +0.032 1.174 + 0.063 748.2 +4.2
1.2181 + 0.0080 1.392 + 0.040 1.060 + 0.031 775.4+£4.4

1.7814 + 0.0084 1.954 £ 0.041 0.986 + 0.021 797.2+45

2.6295 + 0.0093 2.733 £0.043 0.893 +£0.014 831.2+4.7

3.4283 + 0.0103 3.382 +£0.045 0.815+0.011 863.9+5.0

333.15+0.1 0.4914 + 0.0076 1.159 + 0.048 2.266 £ 0.100 765.3 £4.3
0.9834 + 0.0080 2.270 £ 0.049 2.132 +£0.049 787.5+4.4

1.3389 + 0.0081 2.998 + 0.050 2.014 £0.035 797.9+45

1.8588 + 0.0087 4,127 + 0.051 1.915 + 0.026 823.1+4.7

2.8215 + 0.0098 6.088 + 0.055 1.726 + 0.017 863.4+5.0

3.5047 + 0.0106 7.470 £ 0.057 1.612 +£0.013 889.6 +5.2

4.0587* +£ 0.0113 8.695 + 0.060 1.539 £ 0.011 912.3+5.3

4.6574% + 0.0121 9.911 + 0.062 1.449 +0.010 941.7 +5.5

373.2+0.1 0.4872 + 0.0078 1.874 + 0.060 3.683 + 0.132 785.8 + 4.4
0.8653 + 0.0081 3.256 + 0.061 3.486 +0.073 802.6 4.5

1.2157 + 0.0083 4.557 +0.062 3.366 + 0.052 816.6 + 4.6

1.4858 + 0.0086 5.538 +£ 0.063 3.269 £ 0.042 829.1+4.7

2.0775 + 0.0091 7.726 + 0.066 3.092 + 0.030 855.1+4.9

2.5935* + 0.0097 9.621 + 0.069 2.944 +0.024 8785+5.1

413.2+0.1 0.2459 + 0.0009 1.352 + 0.035 5.381 £0.141 799.1+45
0.4762 + 0.0080 2.574 +£0.074 5.186 £ 0.173 808.7 £ 4.6

0.9669 + 0.0084 5.213 +£0.076 4,959 + 0.084 830.2+4.7

1.1253 + 0.0085 6.052 +£ 0.077 4.881 +0.072 836.7 £ 4.8

1.3925 + 0.0087 7.488 +£0.078 4,770 + 0.058 849.7+4.9

1.6870* + 0.0090 9.086 + 0.080 4.658 + 0.048 862.2+4.9
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Tabelle C9: Experimentelle Ergebnisse flr die Loslichkeit von H, in [hmim][Tf2N]

T M p (/M) VM)

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™?)  (cm®-kg™)
293.2+0.1 0.01713 + 0.00009 1.476 £ 0.020 86.94 + 1.27 723.3+2.7
0.02984 + 0.00011 2.557 £0.030 86.97 £1.06 719.1+£2.7

0.04684 + 0.00016 4.048 + 0.034 88.49 + 0.77 7157+ 2.7

0.06284 + 0.00020 5.337 £0.037 87.63 £ 0.65 7220+ 2.7

0.08051 + 0.00030 6.822 + 0.046 88.18 +£ 0.65 723.1+£2.7

0.09812 + 0.00034 8.307 + 0.050 88.88 + 0.59 7249+27

0.11526 + 0.00038 9.819 + 0.054 90.23 £ 0.54 7258+ 2.7

333.2+0.1 0.03213 + 0.00012 2.264 +£0.021 71.35 +0.69 737.5+£2.8
0.05060 + 0.00016 3.544 +£0.032 71.40 £ 0.66 7453+ 2.8

0.06678 + 0.00021 4,720 + 0.035 72.52 + 0.56 743.1+£2.8

0.08695 + 0.00030 6.157 £0.041 73.22 £+ 0.53 741.0+ 2.8

0.10752 + 0.00035 7.601 +0.045 73.67 £0.48 745.8 +2.8

0.13135 + 0.00042 9.305 £ 0.050 74.52 £0.44 745.3+ 2.8

373.15+0.1 0.02641 + 0.00010 1.591 £ 0.018 60.73 £0.74 766.2+2.9
0.04718 + 0.00015 2.866 +0.029 61.63 £ 0.65 766.1 +£2.9

0.07446 + 0.00026 4.499 + 0.036 61.81 £ 0.53 766.5+2.9

0.10165 + 0.00033 6.179 £ 0.040 62.71+£0.44 765.7 £ 2.9

0.12777 + 0.00040 7.746 £ 0.044 63.03 £0.40 766.3+2.9

0.14880 + 0.00046 9.077 £0.048 63.86 £ 0.37 765.1+2.9

413.2+0.1 0.03070 + 0.00011 1.620 +0.018 53.18 £ 0.62 786.5+3.1
0.05729 + 0.00018 3.050 £ 0.029 54.00 £ 0.54 787.4+£3.1

0.09234 + 0.00030 4,918 + 0.036 54.49 + 0.43 786.4+ 3.1

0.12509 + 0.00039 6.638 +£ 0.041 54.74 +£0.37 786.9 £ 3.1

0.15232 + 0.00058 8.098 £ 0.051 55.22 £0.39 786.9 £ 3.1

0.17841 + 0.00064 9.508 + 0.054 55.71 £0.36 786.6 + 3.1




Experimentelle Ergebnisse und tabellarischer Vergleich

Tabelle C10: Experimentelle Ergebnisse fir die Loslichkeit von CO in [hmim][Tf,N]

T Mo P feo /Mo VI Mg
K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm®-kg™)
2933+0.1 0.04527 + 0.00015 1.459 +0.017 32.1+0.4 726.9+3.7
0.09535 + 0.00033 3.119 + 0.031 32.4+0.3 728.3+3.7
0.15435 + 0.00049 5.092 + 0.036 32.4+0.3 729.3+3.7
0.19349 + 0.00074 6.431 + 0.044 32.6+0.3 730.9+3.7
0.23353 + 0.00084 7.833 +0.047 32.8+0.2 733.0+3.7
0.27090* £ 0.00093  9.261 + 0.050 33.4+0.2 732.5+3.7
333.2+0.1 0.04655 + 0.00015 1.578 +0.018 33.9+0.4 746.1+3.8
0.10545 + 0.00035 3.627 +0.032 34.4+03 747.8+38
0.14188 + 0.00045 4.912 +0.035 34.6+0.3 748.6+3.8
0.17901 + 0.00068 6.236 + 0.043 34.8+0.3 750.6 + 3.8
0.21679 + 0.00077 7.622 + 0.046 35.2+0.2 751.3+3.8
0.26027* +0.00088  9.284 + 0.050 35.8+0.2 752.6+3.8
37325+0.1  0.04192 + 0.00014 1.464 +0.017 35.0+ 0.4 766.3+3.8
0.07389 + 0.00026 2.581 + 0.029 35.1+0.4 767.4+3.8
0.12079 + 0.00038 4.252 +0.033 35.4+0.3 768.7+3.8
0.16667 + 0.00063 5.867 + 0.042 35.6+0.3 770.0+3.8
0.20381 + 0.00072 7.249 + 0.045 36.1+0.3 771.8+3.9
0.26123* +0.00086  9.390 + 0.050 36.6 + 0.2 772.8+3.9
41315+0.1  0.05691 + 0.00018 1.971 +0.019 34.8+0.3 788.3+3.9
0.08904 + 0.00029 3.104 + 0.030 35.2+0.4 789.2+3.9
0.12097 + 0.00038 4.221+0.033 35.3+0.3 789.8+3.9
0.17755 + 0.00064 6.231 + 0.042 35.7+0.3 791.8+4.0
0.23359 + 0.00078 8.265 + 0.047 36.3+0.2 793.1+4.0
0.27495* +0.00089  9.785 + 0.051 36.7+0.2 794.8+4.0
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Tabelle C11: Experimentelle Ergebnisse flr die Loslichkeit von CH, in [nmim][Tf2N]

T My, P ch4 /mCH4 V/m[hmim][szN]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™?)  (cm®-kg™)
293.3+0.1 0.06324 + 0.00020 0.886 + 0.020 13.78 + 0.33 728.4+£2.2
0.13936 + 0.00086 2.001 £ 0.029 13.85 +0.23 731.9+2.2

0.21619 + 0.00099 3.192 + 0.039 13.93+0.19 734.1+2.2

0.30939 + 0.00119 4.673 £ 0.042 13.88 + 0.15 738.2+2.2

0.40452 + 0.00142 6.294 + 0.045 13.90+0.12 742.3+2.2

0.51059 + 0.00170 8.252 +£0.049 13.96 + 0.11 7445+ 2.2

333.15+0.1 0.08421 + 0.00030 1.440 + 0.023 16.83 +0.28 7476+ 2.2
0.15202 + 0.00048 2.671 £0.033 17.06 + 0.23 750.6 + 2.2

0.22147 + 0.00094 3.946 £ 0.041 17.06 + 0.20 753.9+2.2

0.30490 + 0.00113 5.518 £ 0.044 17.05+0.16 757.0+2.2

0.39127 £ 0.00134 7.217 £0.048 17.09 +0.14 760.5+2.2

0.48782 + 0.00160 9.207 £ 0.053 17.16 £ 0.12 7642 +2.73

373.25+0.1 0.10017 + 0.00033 1.966 + 0.024 19.37 +0.25 770.2+2.3
0.19619 + 0.00085 3.897 £0.042 19.37 + 0.23 773.5+2.3

0.25405 + 0.00097 5.086 + 0.044 19.38 + 0.19 775.2+ 2.3

0.30681 + 0.00110 6.182 + 0.046 19.39+0.17 778.1+2.3

0.35267 + 0.00121 7.166 £+ 0.049 19.44 + 0.15 778.9+ 2.3

0.45037 + 0.00147 9.300 £+ 0.054 19.54 + 0.14 783.7+ 273

413.25+0.1 0.07930 + 0.00027 1.660 + 0.023 20.81 £0.30 790.1+2.3
0.13458 + 0.00042 2.854 +£0.034 20.99 £ 0.26 792.4+ 2.3

0.19281 + 0.00081 4.104 + 0.042 20.98 +£0.23 794.6 + 2.3

0.25054 + 0.00094 5.415 + 0.045 21.21+£0.20 796.1+2.3

0.33490 + 0.00114 7.240 £ 0.049 21.11+£0.16 8005+2.4

0.42213 + 0.00137 9.239 + 0.054 21.26 £ 0.15 803.2+24
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Tabelle C12: Experimentelle Ergebnisse flr die Loslichkeit von Xe in [hmim][Tf,N]

T Mye p Fre /My VWi e

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm?®-kg™)
293.3+0.1  0.6611+0.0021  1.848+0.019 2.52+0.03 759.5+2.9
0.9332+£0.0029 2567 +0.022 2.37 +0.02 774.2 3.0

1.2778 £0.0045  3.452+0.034 2.20 +0.03 791.0 +3.1
1.5252+0.0052  4.080 +0.036 2.09 +0.03 803.3 +3.2

2.0804 +0.0068*  5.593 +0.041 1.88+0.02 830.1+33

333.3+0.1  0.3966+0.0014  1.768 +0.019 417 +0.05 768.2+3.0
0.5547 +0.0018  2.467 +0.021 4.04 +0.04 775.8 +3.0
0.8823+0.0032  3.914 +0.035 3.81+0.04 792.5+3.1

1.0638 +0.0037  4.741+0.037 3.69 +0.04 800.3 + 3.1

1.3597 +0.0045  6.109 +0.041 3.51+0.03 815.8 +3.2
1.6719+0.0054*  7.695 + 0.045 3.35+0.03 831.0+ 3.3

1.9544 +0.0062*  9.415 + 0.049 3.23+0.03 844.9 + 3.4

3732401  0.2996+0.0011  1.838+0.019 5.84 + 0.07 784.6 +3.0
0.4488 +0.0015  2.756 + 0.029 5.71 +0.07 789.9 +3.1
0.5672+0.0018  3.498 +0.031 5.62 + 0.06 797.4+3.1

0.6876 £0.0021  4.238 +0.033 5.50 + 0.05 804.4 +3.2
0.8112+0.0029  5.012 +0.038 5.39 + 0.05 809.4 +3.2

1.0890 + 0.0037*  6.822 +0.043 5.20 + 0.04 824.9+33

1.4880 +0.0048*  9.563 + 0.050 4.94 +0.04 846.5 + 3.4

4133+01  0.1907+0.0008  1.476+0.019 7.52+0.10 798.0 +3.1
0.3389+0.0012  2.623 +0.029 7.36 +0.09 805.3 +3.2

0.4799 +0.0015  3.706 + 0.032 7.20 +0.07 813.0 +3.2
0.6217+0.0019  4.833 +0.035 7.09 +0.06 820.2 +3.2

0.9129 +0.0029*  7.172 +0.043 6.85 + 0.05 836.5 + 3.3

1.1925 +0.0039*  9.511 + 0.050 6.66 + 0.05 850.6 + 3.4
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Tabelle C13: Experimentelle Ergebnisse fir die Loslichkeit von O, in [hmim][Tf,N]

T Mo, P fo2 /moz V/m[hmim][szN]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm®-kg™)
293.25+0.1 0.06362 + 0.00026 1.618 + 0.019 251+0.3 7259 + 3.7
0.09961 + 0.00034 2.563 £ 0.029 25.3+0.3 726.8 £ 3.7

0.13556 + 0.00044 3.523 £ 0.031 254 +0.2 728.8 + 3.7

0.17874 + 0.00056 4.692 = 0.034 254 +0.2 729.8 £3.7

0.23595 + 0.00102 6.322 + 0.046 25.7+0.2 731.2+3.7

0.28916 + 0.00114 7.877 £ 0.049 259+0.2 7325+ 3.7

333.15+0.1  0.05388+0.00023 1502+ 0.019 27.7+0.4 746.5 + 3.8
0.10779 + 0.00036 3.031 £ 0.030 27.8+0.3 747.9+3.8

0.16431 +0.00051  4.667 + 0.034 28.0 0.2 749.3+3.8

0.21729 + 0.00093  6.273 + 0.046 28.3+0.2 750.1+ 3.8

0.26086 + 0.00102  7.553 + 0.048 28.3+0.2 751.4+3.8

0.30504 + 0.00113 8.998 + 0.051 28.7+0.2 752.7 + 3.8

3732+0.1  0.04991+0.00021  1.451+0.019 29.0 0.4 765.8 + 3.8
0.09934 + 0.00033 2.915 +0.029 29.2+0.3 770.1+3.9

0.14885 + 0.00046 4.383 £ 0.033 29.3+0.2 771.8+3.9

0.19867 + 0.00085 5.908 + 0.045 29.6+0.3 7725+ 3.9

0.25033 + 0.00096 7.505 + 0.048 29.8+0.2 773.1+3.9

0.30139 + 0.00108 9.104 £ 0.051 30.0+0.2 774.8+3.9

413.2+0.1 0.02456 + 0.00015 0.724 £ 0.017 295+0.7 788.8 +£3.9
0.09139 + 0.00030 2.716 + 0.029 29.7+0.3 791.2+4.0

0.14773 + 0.00072 4.412 £ 0.041 299+0.3 792.5+4.0

0.20434 + 0.00083 6.129 + 0.044 30.1+0.2 791.9+4.0




Experimentelle Ergebnisse und tabellarischer Vergleich

Tabelle C14: Experimentelle Ergebnisse flr die Loslichkeit von CF4 in [hmim][Tf,N]

T Mee, P fca /mCF4 V/m[hmim][szN]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™?)  (cm®-kg™)
293.3+0.1 0.05216* + 0.00024 1.633 £ 0.027 29.36 £ 0.53 728.2+2.8
0.07506 + 0.00029 2.346 £ 0.028 28.50 +£0.39 728.4+£2.8

0.10018 + 0.00035 3.250 + 0.030 28.56 + 0.32 730.1+2.8

0.12130 + 0.00040 4.116 + 0.032 28.88 £0.28 731.7+2.8

0.14223 + 0.00046 5.086 + 0.033 29.30 £0.26 732.8+2.8

0.16303 + 0.00051 6.123 £ 0.035 29.57 £0.25 732.6 £2.8

0.18422 + 0.00057 7.322 £ 0.037 29.91 £0.23 733.0+£2.7

0.2182 + 0.0010 9.582 +0.048 30.50 £0.30

333.2+0.1 0.03852* + 0.00020 1.428 + 0.019 35.84 £0.54 7472+ 2.9
0.06679 + 0.00026 2.508 + 0.029 35.40 £ 0.46 748.8+£2.9

0.09726 + 0.00033 3.799 £ 0.032 35.76 £ 0.35 749.9+29

0.12902 + 0.00041 5.323 £0.035 36.51 +£0.30 751.7+2.9

0.15020 + 0.00047 6.474 £ 0.037 37.22 £0.28 752.1+29

0.17170 + 0.00053 7.695 + 0.039 37.74 £0.26 752.7+29

373.2+0.1 0.02759* + 0.00017 1.127 + 0.019 40.21+£0.74 766.2 + 3.0
0.05197 + 0.00021 2.131 £0.021 39.82+£0.44 766.6 + 3.0

0.07428 + 0.00026 3.133 £0.030 40.42 +£0.44 769.0 £ 3.0

0.10707 + 0.00035 4.668 + 0.034 40.97 +0.35 7716 +£3.0

0.14144 + 0.00044 6.459 £ 0.038 42.01+£0.30 771.7+£3.0

0.17609 + 0.00065 8.386 + 0.046 42.87+0.31 7728+ 3.0

413.3+0.1 0.02818 + 0.00016 1.202 + 0.019 42.27+0.72 788.2+3.1
0.03942 + 0.00018 1.693 + 0.020 42.44 + 0.54 787.1+3.1

0.04669 + 0.00019 2.010 £0.021 42.43 +0.48 789.1 £+3.1

0.07052 + 0.00025 3.117 £ 0.030 43.23 + 0.46 790.0+3.1

0.10533 + 0.00034 4.766 + 0.034 43.79+0.36 792.1+3.1

0.13924 + 0.00043 6.451 £ 0.038 44.38 £ 0.31 793.1+£3.1

0.18578 + 0.00066 9.006 +0.048 45.81+0.31 795.0+3.1
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Tabelle C15: Experimentelle Ergebnisse fir die Loslichkeit von CO; in [bmpy][Tf,N]

T Meo, p (fco2 /mcoz) V/m[bmpy][szN]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm?®-kg™)
293.1+0.1  0.2209 +0.0021 0.280 + 0.015 1.249 + 0.057 723.8+2.3
0.9469 + 0.0058 1.147 +0.027 1.139 +0.021 753.7+2.4

1.1944 + 0.0063 1.429 +0.028 1.107 +0.017 762.4 +2.4

1.4784 + 0.0069 1.741 +0.029 1.071 +0.013 7745+2.5

1.7994 + 0.0078 2.081 + 0.030 1.032 +0.011 787.2+25

2.5122 + 0.0097 2.807 +0.032 0.955 + 0.008 808.8 + 2.6

3.7590 + 0.0199 3.899 + 0.045 0.829 + 0.006 864.5 + 2.9

333.1+0.1  0.4691+0.0017 1.163 +0.017 2.382 +0.027 754.9 +2.4
0.7121 + 0.0024 1.758 +0.018 2.322 +0.018 764.5+ 2.4

1.1408 + 0.0041 2.788 + 0.030 2.215 +0.018 782.2+25

1.6609 + 0.0057 4.010 + 0.034 2.092 +0.013 803.1+ 2.6

2.2630 + 0.0076 5.398 + 0.039 1.960 + 0.010 828.9 +2.7

3.1107 + 0.0110 7.258 +0.048 1.780 + 0.008 861.7 +2.8
4.4339+0.0135  10.813 + 0.069 1.593 + 0.007 915.7 + 3.0

373.2+0.1  0.3917 + 0.0014 1.594 +0.018 3.921 +0.034 770.9 £2.4
0.5722 + 0.0019 2.359 + 0.020 3.900 + 0.025 778.6 +2.5

0.9573 + 0.0035 3.924 +0.034 3.737 +0.023 795.7 +2.5

1.3415 + 0.0046 5.505 + 0.039 3.602 + 0.018 810.7 + 2.6

1.7820 + 0.0060 7.322 +0.045 3.450 +0.015 829.5 + 2.7

2.3670 + 0.0100 9.718 + 0.061 3.250 + 0.015 852.3 +2.8

413.2+0.1  0.3270 +0.0012 1.934 +0.019 5.733 + 0.043 786.8+ 2.5
0.6184 + 0.0021 3.665 + 0.032 5.588 + 0.036 799.6 + 2.5

0.8489 + 0.0031 5.047 + 0.038 5.483 + 0.029 809.2 + 2.6

1.0991 + 0.0038 6.553 + 0.042 5.368 + 0.025 820.3 +2.6

1.3635 + 0.0046 8.160 + 0.047 5.252 + 0.022 832.5+2.7

1.6460 + 0.0055 9.916 + 0.052 5.143 + 0.020 844.8 +2.7
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Tabelle C16: Experimentelle Ergebnisse flr die Loslichkeit von H in [ompy][Tf2N]

T my, P (f, 'myy,) V/m[bmpy][TfZN]

K (mol-kg™) MPa MPa/(mol-kg™)  (cm®-kg™)
293.2+0.1 0.01622 + 0.00009 1.472 +0.026 91.6+1.2 713.7+2.2
0.03101 + 0.00012 2.859 + 0.036 93.7+0.9 713.4+2.2

0.05189 + 0.00018 4.772 £0.041 94.6 + 0.6 712.6 +2.2

0.07175 + 0.00024 6.639 + 0.047 96.2+0.5 712.7+2.2

0.08450 + 0.00032 7.834 +0.054 97.1+05 712.4+2.2

0.09612 + 0.00035 8.945 + 0.057 98.1+0.4 713.1+2.2

333.1+0.1 0.01866 + 0.00009 1.443 +0.024 78.0+1.0 732.0+2.3
0.03649 + 0.00013 2.826 + 0.035 78.6+0.7 732.2+2.3

0.05189 + 0.00018 4.032 +0.039 79.4+0.6 731.4+2.3

0.06762 + 0.00022 5.240 + 0.042 79.7+05 732.0+2.3

0.08768 + 0.00032 6.889 + 0.049 81.6 + 0.4 731.3+2.3

0.10679 + 0.00037 8.408 + 0.054 82.4+0.4 731.0+2.3

373.1+0.1 0.02086 + 0.00009 1.384 +0.023 66.8 % 0.9 750.6 + 2.4
0.04051 + 0.00014 2.707 +0.034 67.8+0.7 750.9 + 2.4

0.06041 + 0.00020 4.038 +0.038 68.2+0.5 750.1+ 2.4

0.08150 + 0.00030 5.465 + 0.045 68.9 + 0.4 750.6 + 2.4

0.10251 + 0.00035 6.913 + 0.048 69.8+0.3 750.3 2.4

0.12337 + 0.00042 8.325 + 0.052 70.4+0.3 750.6 + 2.4

4132 +0.1 0.02312 + 0.00009 1.365 +0.023 59.4 + 0.8 769.4 + 2.4
0.04581 + 0.00016 2.708 + 0.034 59.9 + 0.6 769.2 +2.4

0.06721 + 0.00025 3.955 + 0.040 59.9 + 0.4 769.6 + 2.4

0.09399 + 0.00033 5.517 + 0.044 60.2+0.3 769.7 + 2.4

0.11773 + 0.00040 6.972 + 0.048 61.2+0.3 769.5 + 2.4

0.13939 + 0.00046 8.272 + 0.052 61.7+0.3 769.9 + 2.4
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Tabelle C17: Henrysche Konstanten k,,;(T) und partielle molare Volumina in

unendlicher Verdinnung Vi, ier,; VON Verschiedenen Gasen in [bmim][PFg]:

i TIK  Ky(T) Viimimyer,) | (6M° mol™)
aus Gasloslichkeitsmessungen
(Bi(,?) =1, =0) aus volumetrischen Daten
Ha 313.05 118.0+1.3 13.7£10.0
333.15 1045+1.1 13.7 £ 10.0
353.10 95.0+1.1 13.7 £ 10.0
373.15 86.9+1.1 13.7£10.0
O 293.2 51.1+0.7 13.3+10.0
313.15 51.3+0.5 19.3+10.0
333.15 51.1+0.6 22.0+£10.0
353.2 50.9+0.6 21.1£10.0

373.1 50.3+0.6 16.9+10.0
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Tabelle C18: Henrysche Konstanten k,,;(T) und partielle molare Volumina in

unendlicher Verdinnung V', imjici,s0,]VON Verschiedenen Gasen in [omim][CH3;SOy):

[ T/K K (T) V: mim]ichuso,] /(Cm3 mol™)
aus Gaslgslichkeitsmessungen
(BE?) =1, =0) aus volumetrischen Daten
CO, 293.2 1.87 +0.03 37.1+£26
313.3 2.65+0.02 37222
333.1 3.51+0.05 37.4+23
353.1 4.62 + 0.06 37425
373.1 5.87 £ 0.09 37525
393.1 7.12 +£0.07 37.7+34
413.1 8.41+0.08 37.8+£3.2
Xe 293.1 7.46 +0.13 40.8 +8.2
333.2 10.41+0.12 42.8+6.4
373.2 13.02+0.14 440+ 8.8
413.2 15.90+0.16 45.3+9.0
CH, 293.2 345+0.5 30.1+10.0
333.2 38.8+0.5 27.2+10.0
373.2 42.7+0.5 23.5+10.0
413.2 44.1+0.5 19.7 £10.0
(6{0) 293.2 935+ 1.0 16.5+10.0
333.2 88.8+0.9 25.5+10.0
373.2 84.0+0.8 31.8+10.0
413.3 79.0+0.7 35.7+10.0
H, 293.3 168.4+1.7 18.1 £10.0
333.2 131.8+1.3 28.7 £ 10.0
373.1 109.1+1.1 30.7£10.0
413.2 926+1.0 23.8+10.0
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Tabelle C19: Henrysche Konstanten k,,;(T) und partielle molare Volumina in

unendlicher Verdinnung V,

00

, [hmim][

,n] Von verschiedenen Gasen in [hmim][Tf,N]:

[ T/K K (T) Vi [T0] / (Cm3 mol™)
aus Gaslgslichkeitsmessungen
(Bﬁ?) = 0) aus volumetrischen Daten
CO; 293.2 1.24 £0.02 394+13
333.2 2.36 £0.03 41.8+0.8
373.2 3.83+0.05 43.9+0.9
413.2 5.47 £0.08 440+1.0
Xe 293.3 2.87 +0.03 50.1+15
333.3 4.42 +£0.04 51.0+1.8
373.2 6.10 + 0.06 522+1.9
413.3 7.71+0.07 52815
CH, 293.3 13.80 +0.19 35.8+5.0
333.2 16.90 + 0.20 35971
373.3 19.29+0.21 359+6.1
413.3 20.80 £ 0.23 35.8+4.8
CF, 293.3 27.74 + 0.37 25.0£10.0
333.3 34.10+0.34 35.2+10.0
373.2 38.82 + 0.37 38.6 £10.0
413.3 41.67 £ 0.49 35.1+10.0
H, 293.2 86.3+0.7 11.6£10.0
333.2 70.1+0.6 14.6 £ 10.0
373.2 60.3+0.5 17.7+10.0
413.2 52.9+0.45 20.7 £10.0
CO 293.3 31.93+£0.32 9.1+10.0
333.2 33.55+0.32 16.2 +10.0
373.25 34.67 £ 0.38 20.3+10.0
413.15 34.40+0.34 21.4+10.0
Oz 293.25 24.96 + 0.28 12.7+10.0
333.15 27.47+£0.29 12.7+10.0
373.2 28.84 +0.31 12.7 +£10.0
413.2 29.42 + 0.37 12.7+10.0
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Tabelle C20: Henrysche Konstanten k,,;(T) und partielle molare Volumina in

o0

unendlicher Verdinnung V[, jim,n VON verschiedenen Gasen in [bmpy][Tf2N]:

i T/K kH,i (T) Vi(,)O[bmpy][szN]/ (Cm3 morl)
aus Gasloéslichkeitsmessungen
(BE?) =1, =0) aus volumetrischen Daten

CO2 2931 1.27 £ 0.02 389+1.0

333.1 250+0.01 405+1.0

373.2 4.08 £ 0.02 42.1+15

413.2 5.86 £ 0.03 43.7+2.0
H, 293.2 90.8+1.2 20.8+10.0
333.1 76.8+1.0 20.8 £ 10.0
373.1 66.2+£0.9 20.8+10.0
413.2 58.9+£0.8 20.8+10.0

Tabelle C21: Henrysche Konstanten (bezogen auf die Molalitatsskala und bei p=0) fur
die Ldslichkeit verschiedener Gase in vier ionischen Flissigkeiten:
In (k,,;(T) /MPa) =ap +bn/(T/K)+ch(T/K)/100

IL [ an o] Ch
[Amim] TN CO, 73141  —18388  —0.2809
Xe 6.3357 -1321.4 —-0.2650
CH, 6.4929 —-835,9 -0.3471
CF4 7.5370 —-893.8 —0.3977
H, 2.7778 492.0 -
Cco 5.3954 -364.2 —-0.2356
O, 5.7618 -505.1 —-0.2802
[bmim][PFe] CO 40770  -19.4 -
H, 2.8785 591.4 —
O, 3.8680 20.8 —
[bmim][CHsSO.] co, 72738  -1775  —-0.2033
CH, 6.2160 -564.5 —0.2566
Xe 5.5906 —-928 -0.1410
(6{0) 5.3377 —66.85 —0.1952
H, 3.0740 602 -
[ompy][TfN] Co, 85128  -2057  —0.4274

H, 3.5746 343 —0.0800
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Tabelle C22:
Korrelationsergebnisse fur die partiellen molaren Volumina in unendlicher Verdinnung

v (T(em® mol™) = ay + by (T / (100 K)) + cy (T / (100 K))?
und fir die Wechselwirkungsparameter X ( X =B und ;)
X=ax+ bx/(T/K).

IL [ ViO,CIL BI(?) M

av bv Cv ap bg ay, b,
[hmim][Tf,N] CO, 0 20.32 —2.343 -0.1321 17.705 0.0104  -2.962
Xe 43.31 2.30 —0.2650 —-0.1333 0.854 0.0123 -2.311

CH, 35.85 0 0 —-0.0744  -9.705 - -

CF, -261.4 161 -21.6 - - - -

H, -10.7 7.6 - - - - -

CcoO -136 77.3 -9.49 - - - -

(O] 12.7 - - - - - -

[bmim][PFq] co 3.8 5.6 - - - - -

H, 13.7 - - - - - -

0O, —-472.8  292.5 —43.22 - - - -

[bmim][CH:SO,] CO, 355 0.55 - -0.1121 -8.636 - -

Xe 30.3 3.70 - -0.1195 -5.671 - -

CH, 58.2 -9.31 - - - - -

(6{0) -125.0 71.4 —7.87 - - - -

H; -329.0 199.0 -27.5 - - - -

[bmpy][Tf.N] CO, 27.183 4.0 - ~0.1127  14.41 - -

H, 21 - - - - - -
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