Uber die Beeinflussung der KorngréBie von
Kohlenwasserstoffaddukten aus festem Harnstoff

Von MicaAeL FreEuND, JoserH BATHORY und EMmuricH Orszic

Mit 1 Abbildung
Herrn Professor Dr. W. Treibs zum 70. Geburtstag gewidmet

Inhaltsiibersieht

Es wurde bei der Adduktbildung der n-Kohlenwasserstoffe von Erdélprodukten mit
gekorntem Harnstoff, der EinfluB unter anderen der Verdiinnung, der Bleicherdevorbe-
handlung und der Eigenschaften des Ausgangsstoffes, sowie der Granulation und der
Benetzungsmitteln des Harnstoffes, weiterhin der Abkiithlung und Erwirmung des Reak-
tionsgemisches auf die Korngrofe des entstehenden Adduktes untersucht. Es wurde
festgestellt, dall die Korngrofe des Harnstoffadduktes mit der, durch die Versuchsbe-
dingungen beeinflulbaren Reaktionsgeschwindigkeit der Adduktbildung zusammenhangt.
Im Falle einer verhaltnismafig langsamen Reaktion wichst das Addukt geradezu in dem
Harnstoffkristall herein und die KorngroBe nimmt dementsprechend entschieden zu. Bei
einer schnellen Adduktbildungsreaktion zerfillt dagegen der Harnstoffkristall zu einem
feinpulverigen, unfiltrierbaren Adduktprodukt.

Allgemeiner Teil

Seit der Entdeckung der Harnstoffaddukte durch BenGEN!) sind
unsere Kenntnisse iiber die Bildung, die Konstitution, die Thermodina-
mik der Zersetzung, die praktischen Verwendungsmoglichkeiten der
Harnstoffaddukte durch die Arbeit von zahlreichen Forschern?—*%) be-
deutend erweitert worden.
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Die Theorien und Annahmen beziiglich des Mechanismus der Addukt-
bildung sind dagegen in der Fachliteratur®)10)11)12) spirlich. Es geht aus
diesen Arbeiten hervor, daf die Bildung des Harnstoffadduktes im
Grunde genommen als Kristallisation bzw. Umkristallisation verlduft,
wobei bekanntlich, der urspriinglich im tetragonalem System kristalli-
sierende Harnstoff, unter Einbau der geradkettigen Verbindung, einen
hexagonalen Kristallcharakter annimmdt.

Bei der Adduktherstellung mit Harnstofflosungen ist das ohne wei-
teres verstindlich, da sich aus der Lésung unmittelbar solche hexagonale
Adduktkristalle ausscheiden kénnen, die auch die geradkettige Verbindung
enthalten. Die Adduktbildung aus festem, gekorntem Harnstoff scheint
hingegen viel verwickelter zu sein, da in diesem Falle die Harnstoff-
kristalle tetragonaler Struktur sich mit den geradkettigen Verbindungen
zu Harnstoffaddukten hexagonaler Struktur umwandeln. Die durch
einzelne Forscher diesbeziiglich aufgestellten Theorien)!?) stimmen
darin iiberein, daf es sich hier um eine Umkristallisierung handelt, die
in Gegenwart von gewissen Benetzungs- bzw. Losungsvermittelungsmitteln
eigentlich in Lésung verlduft. Die eingehende Untersuchung dieser Frage
fehlt aber bis jetzt in der Fachliteratur.

An Hand der Forschungsarbeiten iiber Harnstoffaddukte haben
Verfasser bis jetzt sozusagen ausschlieBlich die Verwendung des festen
Harnstoffes studiert3-18) und dabei eine Moglichkeit die Korngrofie des
sich bildenden Adduktes zu beeinflussen bzw. die Kristallkdrner zu ver-
gréBern, sowohl aus theoretischem als auch aus praktischem Gesichts-
punkt immer als wichtige Aufgabe betrachtet.

Es sollte némlich festgestellt werden, ob die Adduktbildung mit
gekérntem Harnstoff tatséchlich den GesetzmiBigkeiten der Kristalli-
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sation unterliegt und ob sich demgemif die KorngroBenverteilung der
Addukte durch Bestimmung der zweckmiBigsten Kristallisationsbedin-
gungen verbessern laft.

Andererseits leuchtet es ein, dal die KorngréBe der Addukte auch
aus verfahrenstechnischem Standpunkt beim Abtrennen durch Filtrieren
oder Zentrifugieren eine ausschlaggebende Rolle spielt.

Es hat sich aus den vorliegenden Versuchen ergeben, dafl die Korn-
grofe der Addukte tatsdchlich von den Bedingungen der Addukthildung
stark abhingig ist. Unter gewissen Bedingungen ergibt eine Harnstofi-
probe derselben Kornverteilung entschieden griBere Adduktkristalle als
die urspriinglichen, unter anderen Bedingungen wiederum mehlartige,
vollkommen pulverige Produkte. Die Festigkeit, Kornbeschaffenheit der
grofkornigen Addukte kann je nach der Herstellungsweise auch sehr
verschieden sein und demgemdf sind die Kristallkérner entweder hart,
dicht, verschleilifest, oder aber leicht zerstdubend. Die Dimension der
Adduktenkristalle erreicht niemals das Mehrfache der OriginalgriBe.
Es wurde auch beobachtet, dafl das Addukt immer aus einzelnen Harn-
stoffkristallen entsteht, die sich wéihrend der Adduktbildung nie
zusammenballen oder zusammensetzen.

Das Addukt dringt in den Kristallkorn des Harnstoffes ein und
iiberzieht die Oberfliche mit einer zusammenhingenden Schicht, die
mit dem Fortschreiten der Adduktbildung immer stirker wird. Das ur-
spriingliche Kristallsystem des Harnstoffs bleibt aber in der Mitte des
Adduktkoérnchens bestehen. Das beweisen auch die Analysen des korni-
gen Adduktes, welche immer einen niedrigeren Kohlenwasserstoffgehalt
ergeben, als der theoretische Wert. Obwohl sich die Adduktbildung
unter einer VolumenvergroBerung von etwa 399, vollzieht, sind die unter
entsprechenden Bedingungen entstehenden Kérner fest und nicht brék-
kelig.

Verlauft dagegen die Reaktion schnell, so zerfallen — wie bereits
erwihnt — die Kristalle explosionsartig zu feinpulverigen Addukten mit
hoherem, etwa dem theoretischen Wert entsprechendem Kohlenwasser-
stoffgehalt. Der Kohlenwasserstoffgehalt steht also mit der Struktur
der Adduktkérner in Zusammenhang.

In Zusammenhang mit den erdrterten Fragen wurde vorliegend bei
der Adduktbildung der EinfluBl

1. der Verdiinnung des Ausgangsstoffes,

2. der Benetzungsmitteln,

3. der Erwirmung und Abkiihlung des Reaktionsgemisches,
4. der Bleicherdevorbehandlung des Ausgangsstoffes,
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5. der Eigenschaften des Ausgangsstoffes,
6. der Granulation des Harnstoffes,
auf die KorngroBe des sich bildenden Adduktes untersucht.

Beschreibung der Versuche
Die Herstellung der Addukte

Die Versuche wurden groBenteils in LaboratoriumsmaBstab, jedoch in einigen Féllen
auch mit groBeren Mengen durchgefiihrt.

Zur Herstellung der Normalparaffinkohlenwasserstoffe, bzw. der entsprechenden Ad-
dukte, wurden Erdslprodukte verschiedener Siedegrenzen und Zusammensetzung heran-
gezogen. Die Eigenschaften dieser Erdolprodukte sind in den beziiglichen Tabellen ent-
halten. Es sei hier nur darauf hingewiesen, daB wir unter ,,n-Gasol** einen durch extrak-
tive Kristallisation mit Harnstoff aus Gassl gewonnenen, hauptsichlich aus n-Paraffin-
kohlenwasserstoffen bestehenden Produkt verstehen. Das nach der Extraktion zuriick-
bleibende ,,i-Gasdl** ist praktisch frei von n-Kohlenwasserstoffen und enthalt demgemas,
neben i-Paraffinen, Naphthene und Aromaten. AuBerdem wurden auch handelsiibliche
Gasoldestillate als Ausgangsmaterial verwendet. Unter der Bezeichnung Petrolatum
,,9z% und ,,B*‘ sind aus dem paraffinhaltigem Schweroldestillat des Erdols vom Lispe,
durch zwei verschiedene Entparaffinierungs-Technologen mit Benzin bzw. Dichlordthan-
Losungsmittel erhaltene Produkte angefiihrt, die von Losungsmittel befreit oder in Benzin-
16sung verwendet wurden.

Zur Entfernung der nach unserer Erfahrung bei der Adduktbildung als Inhibitor
wirkenden, naher nicht untersuchten Stoffe, wurde bei einigen Versuchen eine Vorbehand-
lung mit Bleicherde bei hoherer Tem-
peratur vorgenommen.

Es wurde technisch reiner, durch wh Alie Gbrigen Versuche
Auskristallisieren aus der wéalrigen Versuchs7
Losung erhaltener Harnstoff verwen- 280 N ersd Versuch 56
det. Die Siebanalysen der beziiglichen  Se60}-
Proben sind aus Abbildung 1 er- §‘40 [ Versiuch 59
sichtlich. B T;

Die Versuche wurden im Drei- 6%20 B
halsrundkolben von 2000 ml durch- 0 P ——— T —

g a2 04 05 a8 ()

gefiihrt, der mit Schéferstabriihrer,
Thermometer und Ultrathermostat-
Bad versehen war. Meistens wurde bei
Zimmertemperatur,aber je nach Bedarf
bei hoherer Temperatur gearbeitet.

Es wurde der Reihe nach das Kohlenwasserstoffol, der Verdiinnungsmittel, der 129,
Wasser enthaltende Harnstoff, der eventuell beniitzte Benetzungsmittel und zuletzt zum
Einimpfen eine vorgesehene kleine Menge des betreffenden Adduktes zugesetzt. Nach
Feststellung der Anfangstemperatur, wurde der Riihrer angesetzt und die bis zum augen-
sichtlichen Beginn der Reaktion verflossene Zeit, als Induktionsperiode verzeichnet. Die
Induktionsperiode hat sich auch fiir die Reaktionsgeschwindigkeit als sehr charakteri-
stisch erwiesen.

Nach Beendung der Adduktbildungsreaktion wurde das Addukt durch Filtrieren
oder Zentrifugieren getrennt, mit Benzin griindlich ausgewaschen und zuletzt das Benzin
abgetrieben.

Horndurchmesser mm

Abb. 1. Siebanalyse der verwendeten Harn-
stoffproben (Integralkurven)
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Ein Teil des Adduktes wurde zur Bestimmung des Gehaltes an Kohlenwasserstoffen
mit warmen Wasser zersetzt. Ein anderer Teil diente der Siebanalyse mit den Normal-
sieben, wobei das Produkt bei jeder Siebfraktion je eine Stunde an der Schiittelmaschine
bearbeitet wurde. Mit den Daten sind ahnliche Diagramme aufgenommen worden als auf
Abbildung 1 ersichtlich. Durch Multiplizieren des Gewichtsbruches jeder Siebfraktion
mit dem beziiglichen Korndurchmesser und Addierung der erhaltenen Resultate, wurde
die in den Tabellen beriicksichtigte durchschnittliche XorngroBe der Addukte bestimmt.
Diese Zahl hat sich zur Auswertung der Versuchergebnisse gut bewihrt.

Einfiuf des Verdiinnungsmittels

Es wurde der Einfluf von Verdinnungsmitteln verschiedener Siedegrenzen, wie
Benzin, i-Gasol und Spindelol auf die KorngroBe der sich bildenden Harnstoffaddukte
untersucht. Laut den mit n-Gasol und Gasol von Nagylengyel als Ausgangsstoff durch-
gefiihrten Adduktbildungsversuche ist die erhaltene Korngrofle von den Siedegrenzen
des Verdiinnungsmittels unabhingig, wird jedoch durch den Grad der Verdinnung stark
beeintrachtigt.

Die beziiglichen Einzelheiten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Bei Versuch 8
wurde mit i-Gasol, bei Versuch 9 mit Benzin, bei Versuch 10 mit Spindelél verdiinnt
und die Lésung dann mit Erde behandelt. Es ist ersichtlich, dal die KorngréBe voneinan-
der wenig abweichen. Dagegen wurde Versuch 6 ebenfalls mit i-Gasolverdiinnung, jedoch
ohne Erdenvorbehandlung durchgefiihrt, wobei die nicht entfernten Inhibitoren eine
betrichtliche Verlangerung der Induktionsperiode verursachten. Infolge der langsamen
Reaktion, ist das entschiedene Anwaschen der Korngrofle des Adduktes zu verzeichnen,
Unter gleichen Bedingungen spielt aber die Qualitidt des Verdiinnungsmittels keine Rolle,
was auch durch weitere Resultate mit Petrolatum bekraftigt werden konnte.

Was den Grad der Verdiinnung, bzw. die eingestellte Konzentration des n-Paraffin-
kohlenwasserstoffbestandteiles anbetrifft, kann ebenfalls auf die Analogie der Kristallisa-
tionsvorginge verwiesen werden. Néamlich bei ganz gleicher Vorbehandlung und gleichen
Ausgangsstoffen, sogar gleicher Induktionsperiode, ergibt Versuch 19, der um 509, groBe-
ren Verdimnung entsprechend, eine etwa um 509, hohere durchschnittliche Kerngrofle
gegentiber Versuch 15,

Einflul des Benetzungsmittels

Frithere Versuche der Verfasser wiesen schon darauf hin, daBl die sogenannten Be-
netzungsmittel, als Losungsvermittler fiir den Harnstoff, die Reaktionsgeschwindigkeit
und damit die durchschnittliche Korngroe bei der Adduktbildung stark beeintrachtigen.
Die vorliegenden, diesbeziiglichen Versuche sind in Tabelle 2 zusammengefafit.

Versuch 7 wurde mit Methanol als Benetzungsmittel durchgefiihrt. Die Induktions-
periode betrug nur 1 Minute, die Reaktion verlief auBerordentlich schnell und demgemaf}
ist ein feinpulveriges, kleberiges Adduktenprodukt verhaltnisméaBig hohen Kohlenwasser-
stoffgehaltes entstanden.

Bei Versuch 28 mit 39, Methylisobuthylketon als Benetzungsmittel, ergab sich eine
gut entsprechende AdduktenkorngréBe. Jedoch die VergroBlerung der Menge dieses Be-
netzungsmittels auf 1009, bei Versuch 29, verhinderte beinahe vollkommen die Bildungs-
reaktion des Adduktes. Die urspriinglichen Harnstoffkorner enthielten nach der Reaktion
nur 1,59 Kohlenwasserstoff.

Wichtig sind die Resultate der Versuche 30, 36 und 37 mit Wasser und 0,19, Mersolat
enthaltendem Wasser als Benetzungsmittel, die zu guten AdduktkorngréBen fiihrten.
Die Zugabe des oberflachenaktiven Mersolates &ndert aber nichts an den Ergebnissen.
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Versuch 44 wurde mit Petrolatum in Benzinlésung und Aceton als Benetzungsmittel
durchgefithrt und dabei ebenfalls eine entsprechende HorngroBe erreicht.

Obwohl die abweichenden Versuchsbedingungen die Auswertung erschweren, ergibt
sich als Endergebnis dieser Versuche, dal die teueren organischen Benetzungsmittel be-
ziiglich der KorngroBe des Adduktes keinen ausschlaggebenden Vorteil bedeuten. Eine
iberméfige Reaktionsbeschleunigung, wie z. B. im Falle von Methanol ist sogar nachteilig.
Die einfache Befeuchtung des Harnstoffes z. B. mit Wasser fiihrt zweckmaBiger zum Ziel.

Einfluf der Erwdrmung und Abkiihlung

Die Analogie mit den Kristallisationserscheinungen wiirde beziiglich der erhéltlichen
AdduktkorngroBe darauf hingewiesen, dafl eine langsame Abkiihlung des Reaktionsge-
misches wahrend der Adduktbildung eine giinstige Wirkung verursacht. Dementsprechend
wurden bei den Versuchen der Tabelle 3 die Reaktionsgemische auf 60 bis 100 °C er-
wirmt und wihrend der Adduktbildung um 1—2 °C je 5 Minuten bis zu einer vorgesehenen
Endtemperatur gekiihlt.

Die Versuche 14, 18 und 19 wurden unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt, jedoch
Versuch 19 ohne Abkiihlung, bei gleichbleibender Zimmertemperatur. Es zeigt sich, daB
bei der Arbeitsweise unter Erwarmung und Abkihlung, die urspriingliche Korngrofe des
Harnstoffes nach der Adduktbildung bedeutend anwichst.

Es wurden derartige Vergleichsversuche auch mit Petrolatum in Benzinlosung, unter
gegenseitig genau gleichen Bedingungen, jedoch mit verschiedenen eingeimpften Addukt-
mengen angesetzt. Versuch 40 mit 479, Einimpf-Adduktmenge, ergab eine zu grofle
Reaktionsgeschwindigkeit und dementsprechend ein klebrig-pulveriges Addukt hohen
Kobhlenwasserstoffgehaltes. Versuch-41 dagegen, mit nur 209, Einimpf-Addukt, eine gute
KorngroBe und niedrigeren Kohlenwasserstoffgehalt.

Zu den Versuchen 45, 46 und 47 wurde das Petrolatum ,,Sz‘ mit i-Gas6l auf 30 °C Stp.
eingestellt und mit 409, Bleicherde vorbehandelt. Das Ol bei den Versuchen 45, 46 wurde
vor der Zugabe des Harnstoffs und des Tmpfadduktes auf 100 °C erwirmt und dann lang-
sam abgekiihlt. Bei dieser Temperatur ist keine Reaktion eingetreten und konnte erst
nach wiederholter Abkiihlung auf die Endtemperatur und Erwirmung auf 40—50 °C
durchgefithrt werden. Es ergeben sich lange, mehrstiindige Induktionsperioden und zuge-
nommene KorngroBen. Die langsame Reaktion ist der verwendeten hohen Temperatur
und wahrscheinlich den durch Oxydation neugebildeten Inhibitoren zuzuschreiben.
Ubrigens hat sich bei Versuch 47, auch eine niedrigere Anfangstemperatur bewihrt.

Zusammenfassend scheint die Wirkung der wiederholten Erwirmung und Abkiihlung
auf bestimmte Temperaturen zur Erreichung der gewiinschten Adduktkorngrofen giin-
stig zu sein. Es sei auch hier auf den EinfluB der zum Animpfen beniitzten Adduktmenge
hingewiesen. Es konnten auf diese Weise auch groBere Mengen des Rohstoffes richtig
verarbeitet. werden.

EinfluB der Vorbehandlung mit Bleicherde

Laut den obigen Versuchen, kann die KorngroBe der Addukte durch die Geschwindig-
keit der Adduktenbildungsreaktion beeinfluBt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann
man wiedernm gewissermafen durch den Grad der Bleicherdevorbehandlung regeln, da
die Bleicherde die Inhibitoren der Adduktbildung in gewiinschtem Grade entfernt. Die
beziiglichen Versuche sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Die mit dem Petrolatum ,,Sz‘‘ angesetzten Versuche 51, 52, 54 bzw. 53 sind nach der
Vorbehandlung mit 60, 40 35 bzw. 309, Bleicherde unter wiederholter Erwirmung und
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langsamer Abkiihlung durchgefiihrt worden. Die Hochsttemperatur betrug 65 °C. Dem
Grad der Entfernung der Inhibitorstoffe entsprechend, ergeben die Versuche 51 und 52
infolge der zu starken Vorbehandlung verhaltnismaBig kurze Induktionsperioden und
damit in Zusammenhang die schon beobachteten klebrig-pulverigen Addukte. Bei zu
wenig, nimlich bei 309, Bleicherde des Versuchs 53 ist dagegen iiberhaupt keine Reaktion
eingetreten. Versuch 54 mit 3569, Bleicherdevorbehandlung stellte aber die in diesem Falle
richtigen Reaktionsbedingungen und KorngréBen ein.

Es wurden auBerdem die ahnlichen Versuche 60, 61 und 62 auch mit dem durch ab-
weichende Entparaffinierungstechnologie gewonnenen Petrolatum ,,B*‘ angesetzt. Es ist
ersichtlich, daB bei diesem Rohstoff, mit den kurzen Induktionsperioden von 20 bzw.
9 Minuten groBkornige Addukte entstehen (Versuch 60, 61), obwohl das Petrolatum ,,Sz°¢
selbst mit 50 Minuten Induktionsperiode schlechte pulverige Produkte ergab (Versuch 52).
Die Produkte abweichender Eigenschaften verhalten sich also auch diesbeziiglich grund-
verschieden.

Die Rolle der Vorbehandlung mit Bleicherde kann aber auch hier gut beobachtet
werden. Der vorbehandelte Ausgangsstoff der Versuche 60 und 61 14Bt némlich eine in
der kurzen Induktionsperiode von einigen Minuten sich duflerende schnelle Reaktion zu.
Im Falle des unraffinierten Ausgangsstoffes beim Versuch 62 ist dagegen iiberhaupt keine
Adduktbildung wahrnehmbar.

Einflu@ der Eigenschaften des Rohstoffes

Schon die Versuche 60, 61 und 62 bewiesen die Rolle der Eigenschaften des Ausgangs-
stoffes in Zusammenhang mit der KorngroBe der sich bildenden Addukte. Die Daten der
Tabelle 6 veranschaulichen diesen EinfluB noch klarer. Versuch 64a wurde mit Petrol-
atum ,,B*‘, Versuch 64b mit Petrolatum ,,Sz‘‘ durchgefithrt. Es ist ersichtlich, da zur
Herstellung eines entsprechend gekérnten Adduktes im Falle des letzteren Produktes
nur eine sechsmal so lange Induktionsperiode (1 Stunde 20 Minuten) ausreicht, als bei dem
Petrolatum ,,B*, die nur eine ganz kurze Induktionsperiode (21 Min.) benétigt.

Den besten Vergleich bieten aber die Versuche 70 und 71 mit den vollkommen gleich
behandelten beiden Petrolatumsorten. Die Induktionsperioden der beiden Produkte sind
sehr kurz (7 bzw. 19 Min.). Wihrend dem aber das Petrolatum ,,B‘‘ eine Adduktkorn-
groBe von 0,41 mm ergibt, zerfillt das Addukt des Petrolatums ,,8z°‘ ganz zu unfiltrier-
barem und unauswaschbarem Pulver.

EinfluB der KorngrioBe des Harnstoffes

Die beziiglichen Versuche sind in Tabelle 6 und die Siebanalysenkurven der ver-
wendeten Harnstoffproben auf Abb. 1 ersichtlich.

Die Daten dieser Tabelle zeigen, daB es nicht zweckmaBig erscheint die Addukten-
reaktion mit solchen Harnstoffpriparaten auszufiihren, die aus groBem Kristallen bestehen,
da sich diese im Laufe der Reaktion zu kleineren Kérnern teilen (Versuch 59). Die durch-
schnittliche Korngré8e von etwa 0,20 bis 0,30 mm eines entsprechenden Harnstoffpripa-
rates wichst dagegen bei der Adduktbildung ganz betrachtlich an (Versuch 57, 64) und
ist demgemaB zweckmaBiger.

Es sei auBerdem erwihnt, daBl im Falle von zu groBen Harnstoffkristallen, z. B. von
etwa 0,66 mm, unter starker Verlingerung der Induktionsperiode und Reaktionsdauer
(Versuch 59), die Adduktbildung nur teilweise verlauft.

Budapest- Veszprem, Ungarisches Erdil- und Erdgas-Forschungsinstitus.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1960.
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