Papierthermodiffusion
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Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Fs wurde ein neues Gerdt und eine neue Arbeitsweise zur Trennung von geringen
Mengen von Kohlenwasserstoffen entwickelt, durch Thermodiffusion im Papierstreifen,
zwischen planparallelen, temperierten Oberflichen. Die Methode ermoglicht in gewissen
Fillen, besonders bei hochsiedenden gesattigten Kohlenwasserstoffen Trennungen oder
Anreicherungen, welche weder auf gaschromatographischem, noch auf adsorptions- oder
papierchromatographischem Wege moglich sind. Es wurde auBlerdem gefunden, daff die
auf Etalonsubstanzen bezogene Thermodiffusionsfaktoren fir gewisse Stoffgruppen
charakteristische Zahlen sind, und daher zur Identifizierung von Substanzen zugezogen
werden konnen.

Einleitung

In den letzten zehn Jahren wurde eine ziemlich grofie Anzahl von
Studien verdffentlicht, welche sich ausschliefllich mit dem Problem der
Flussigkeitsthermodiffusion befassen!—2%). Zu diesem Zweck werden zu-
meist konzentrisch angeordnete, ineinander gesetzte Rohren mit genau
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bearbeiteter Oberfliche verwendet. Der Spalt zwischen den Rdéhren ist
ungefdhr 0,3—0,6 mm weit?)6)7)?)10)12)15)16)19)20)21323}  Fg sind aber auch
solche Geréte beschrieben worden, in welchen die Spalte sich zwischen
planparallelen Ebenen befindet. Auch gefiillte Thermodiffusionskolonnen
sind bekannt geworden®)®)17). Als Fiillkérper wurde Glaswatte oder
Glasgewebe verwendet.

Bei absatzweiser Arbeit kann eine Anzahl von Fraktionen getrennt
und gesammelt werden. Kontinuierliche Gerdte hingegen ermdoglichen
zur Zeit nur die Herstellung von zwei Fraktionen je Kolonne. Soll also
das Rohmaterial in mehrere Fraktionen aufgeteilt werden, so miissen bei
kontinuierlicher Arbeitsweise mehrgliedrige Kolonnensysteme ange-
wendet werden 4)13)15)17)21),

Beschreibung der Apparatur und MeBmethode

Die Behandlung von sehr kleinen Fliissigkeitsmengen bereitet in den bekannten
Geraten Schwierigkeiten. Es wurde daher zu diesem Zweck von uns eine Arbeitsweise
entwickelt, die die Trennung kleiner Stoffmengen auf einfache Weise ermoglicht. Das zu
trennende Gemisch wird in einen Filterpapierstreifen aufgetrinkt, welcher in einen Um-
schlag aus unléslicher Folie gesetzt wird. Der abgeschlossene Umschlag wird dann zwischen
eine beheizte und eine gekiihlte Oberflache gesetzt.

Die Herstellung des Umschlages kann zum Beispiel folgenderweise geschehen: es
werden 106 - 705 mm-Streifen aus einer 0,09 mm starken Aluminiumfolie ausgeschnitten.
Auf die 705 mm lange Seite wird bei einer Temperatur von 200 °C ein warm bindendes
Kunstharz-Klebemittel (z. B. Araldit) in einer Breite von 10 mm aufgetragen. Die Alumi-
niumfolie wird zu diesem Zweck auf eine elektrisch erhitzte Metallplatte gelegt. Nun wird
ein erwidrmtes Glasrohr mit einem Durchmesser von 33 mm auf die Folie gelegt und die
Folie auf das Glas gewickelt und gebunden. Das so entstandene Aluminiumrohr wird mit
dem Glasrohr in einen, auf 250 4 20 °C erhitzten Trockenschrank gebracht und hier
20 Minuten lang erwarmt. Fertige Aluminiumfolienréhren mit entsprechendem Durch-
messer und Wandstirke wiren geeigneter, stehen uns aber zur Zeit nicht zur Verfiigung.

Das zu untersuchende Gemisch wird in einen 300 mm langen und 50 mm breiten Filter-
papierstreifen aufgetrinkt. Bei der Anwendung von normalem qualitativem Filterpapier
enthilt der Streifen ungefihr 0,5—2g des Gemisches. Schmilere Streifen ermoglichen
naturgemil die Untersuchung von kleineren Stoffmengen. Der Streifen wird nun in den
abgekiihlten nnd vom Glasrohr abgezogenen Aluminiumzylinder gelegt, welcher nachher
mit der Filterpapier-Einlage zusammen abgepreBt wird. Die beiden Enden werden nun
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tubenartig gefaltet. Esist sehr wichtig, dafl der Aluminiumumschlag luftdicht abgeschlos-
sen sei. Die Vorbereitung der Messung und die Herstellung der Aluminiumumschlige ist

in Abb. 1 ersichtlich.

Es sei noch erwihnt, dal fiir spezielle Zwecke auch Umschlige aus Messing- und be-
sonders aus Polyathylenfolien angewendet wurden. Letztere wurden ohne Klebemittel

Al - Rohr

Abb. 1. Herstellung und Vorbereitung der
Thermodiffusionsumschlage

einfach durch Pressen und Erwirmung
abgeschlossen.

Der Papierthermodiffusions-Umschlag
wird in vertikaler Stellung zwischen eine
beheizte und eine gekiihlte Fliche gesetzt.
Die beiden Oberflachen werden fest an-
einander geklammert, so daf die Spaltweite
einwandfrei durch die Stirke des Papiers
bestimmt wird. In unserem Falle, bei An-
wendung von qualitativem Filterpapier, ist
die mit Papier gefillte Spalte 0,156mm weit.
Diese Spaltweite ist sehr klein und ermog-
licht dahereine den bisherigen Einrichtungen
gegeniiber bedeutend scharfere Trennung.

Abb. 2 zeigt das Schema des Papierthermodiffusionsgerites mit drei eingelegten Um-
schlagen. Die kalte und warme Oberfliche ist je eine Messingdose (300 - 200 - 25 mm),

Oampf

Wasser

deren Wandstirke 2 mm betrigt. Eine Seite der

Dosen ist geschliffen und poliert. Die Dosen sind
mit je zwei Stutzen zur Ein- bzw. Ausleitung der

Papier ~ Thermo -
diffusionsgerat

Wasser Oompf
Abb. 2. Schema des Papierthermo-
diffusionsgerates

Temperierungsmedien versehen. Die Temperierungs-

Abb. 3. Gesamtbild des Papierthermodiffu-
sionsgerites
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schachteln werden mit Schrauben und Klammern zusammengepref3t. Die kalte Wand
wird durch Leitungswasser auf 12—18 °C gekiihlt, die warme durch Wasserdampf auf
100 °C erwarmt. Der Dampf wird in einem kleinen, durch Widerstandsheizung elektrisch
betatigten Kessel hergestellt. Der ausstromende Dampf wird in einem Riickflukiihler
kondensiert und in den Kessel zuriickgeleitet. Diese Einrichtung ist auf Abb. 8 zu sehen.
Auf der rechten Seite der Abbildung befindet sich sine Sicherungseinrichtung, welche bei
Ausbleiben des Dampfes oder des Kiihlwassers die Stoérung signalisiert bzw. die Ein-
richtungen ausschaltet.

Es gibt noch andere Moglichkeiten der Temperierung und der Einstellung des Tempe-
raturgradienten. Durch Einsetzung geeigneter DurchfluBthermostaten kann die Tempe-
ratur auf beiden Seiten durch Zirkulation von temperierten Fliissigkeiten auf beliebige
Werte eingestellt werden.

Die Umschlage werden 10—200 Stunden lang zwischen den Wanden dieser Apparatur
gehalten. Hiernach werden sie entfernt und senkrecht auf die Langsachse in beliebige,
meist fiinf gleiche Schnitten zerstiickelt. Nun werden die Filterpapierstiicke aus den Um-
schlagsektionen entfernt und mit je 5 ml aromatenfreien Testbenzins extrahiert. Das Benzin
wird am Wasserbad verdampft und der Brechungsindex des Gemisches bei 20 °C ermittelt.
Hierzu werden an den reinen Modellsubstanzen Richkurven aufgenommen und die Kon-
zentration durch graphische Interpolation bestimmt.

Unsere Modellsubstanzen waren durch Destillation und teilweise auch durch Adsorp-
tionschromatographie gereinigte Kohlenwasserstoffe,

MeBergebnisse

Die im folgenden beschriebenen Messungen wurden an Zweikompo-
nenten-Gemischen ausgefithrt. Um die erreichbare Trennung zahlenméifig
zu charakterisieren, wurde eine bereits in der Literatur angewendete
Verteilungszahl zugezogen. Der Verteilungskoeffizient kann unmittelbar
aus der Differenz der Brechungsindexe berechnet werden.

Aan
K% = dm,
Dy
Hierbei ist:

K9, der Trennungskoeffizient,

Aan die Differenz der Brechungsindizes der obersten und untersten Fraktion,

Ang die Differenz zwischen den Brechungsindizes der reinen Komponenten.

Die Konzentrationsinderungen der Fraktionen gegeniiber der Origi-
nalzusammensetzung wurden in Trennungskurven dargestellt. Beispiels-
weise sollen einige charak-

teristische Kurven gezeigt 601 525 & 507 50 37 "%
werden : R0 W5 48 w3 0w |8
Abb. 4. zeigt die Trennungs- 3 20 o~ Leten £
kurven fiir n-Hexadekan und <& ol § , Qqﬂdefy/be"{t)/ 18
Dodecylbenzol. In diesem Falle 2 6 2 B0

cm
konnte, wie ersichtlich auch Abb. 4. Trennungskurven des Systems n-

nach Erreichung des Gleich- Cetan-Dodecylbenzol
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gewichtszustandes nur eine sehr geringe Trennung erzielt wer-
den.

Abb. b zeigt die bedeutend schirfere Trennung im System n-Hexa-
dekan-Dekalin.

Ahnliche Trennung wurde im System n-Hexadekan-x-Methylnaphtha-
lin erzielt (Abb. 6), wihrend das System «-Methylnaphthalin-Dodecyl-
benzol (Abb. 7) Dbereits
schwerer zu trennen ist.
825 Einige MeBergebnisse
v wurden in Tab. 1 zusam-

mengefafit. Die Tabelle

“ 5 bezieht sich auf Stoff-
] on-Leton 30 .. . .

5 olekalin paare, dli? im Gemisch im

) E— ” 7 2 25 Verhéltnis von 1:1 vor-

im0 handen sind. Es wird

Abb. 5, Trennungskurven des Systems n-Cetan-Dekalin neben dem Trennungs-

koeffizienten auch das

Molekulargewicht der Modellsubstanzen angegeben. Die Stoffpaare

kénnen in fiinf Gruppen eingeteilt werden.

1. Unverzweigte Aliphaten ungefihr gleichen Molekulargewichts
kénnen praktisch nicht getrennt werden. Bei wachsender Molekularge-

wichtsdifferenz wichst auch

Dekalin %

200! R die Moglichkeit der Trennung
] 85 s % und hiermit auch der Tren-

\o 8UJ 0 £ nungskoeffizient.
60 § 2. Unverzweigte Ali-
§ 40 4 § phaten werden von mono-
€ 20? iy 35'82 Z-/‘Cfst,/?yr;ﬂap/z thalin ‘F: zyklischen Alkyl-Aromaten un-
) L : — gefahr gleichen Molekular-
0 § 7 % 21‘—?”7—30 gewichts schwer getrennt. Der

Abb. 6. Trennungskurven des Systems n-Cetan- Trennyngékoefhzwnt 1st ziem-
x-Methylnaphthalin lich niedrig.
3. Zweikernige Ring-

B i -
te 67 59 57 g5 55 L systeme werden von alipha
s M +  tischen  Kohlenwasserstoffen
SO0 465 §  shnlichen Molekulargewichts
gb J8 “ %, Jodecylbenzol 45 % g R

£20 oa-Methyinaptthalin | &~ scharfgetrennt. Im Falle dieser
= 2 . .

5 00 p, ps 5 7 W Modellgemische besteht eine

= gewisse Differenz im Molekular-

Abb. 7. Trennungskurven des Systems a-Methyl- gewicht der beiden Kompo-
naphthalin-Dodecylbenzol nenten. Bei Systemen mit
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Komponenten verschiedenen Molekulargewichts wandern die héhermole-
kularen Homologen nach unten, die niedrigmolekularen nach oben 3)7)14)19),
Dies wurde auch tatséchlich bei den Versuchen der Gruppe 1 bestatigt.

Bei den Verbindungen der
hier erorterten  Gruppe
wurde aber ganz konsequent
festgestellt, dafl die zykli-
schen Verbindungen trotz
ihres kleineren Molekular-
gewichts nach unten wan-
derten und daher die héher-
molekularen Aliphaten sich
im oberen Sektor der Um-
schlige befanden. Dies deu-
tet darauf hin, daf3 bei Ther-
modiffusionstrennungen
Struktureigenschaften bzw.
Differenzen in der Gestalt
der Molekiile sich oft be-
deutend starker geltend
machen als Differenzen im
Molekulargewicht. Darauf
weist die Tatsache, daf3 der
Trennungskoeffizient und
auch die Trennungskurve
der Systeme n-Hexadekan-
a-Methylnaphthalin,
Hexadekan-Dekalin und n-
Hexadecen - « - Methylnaph-
thalin  praktisch  gleich
sind.

4. Es wurde auch die
Trennung von Mono- und
Dizyklischen Modellsub-
stanzen voneinander unter-
sucht. Es wurde gefunden,

n-

dafl die Trennungskoeffi-
zienten z. B. im System

Dodecylbenzol-x-Methyinaphthalin

Systeme Zwischenwerte
sitzen.

Tabelle

1

Trennungsfaktoren von Kohlenwasser-
stoffen verschiedener Struktur

N ‘ Stoffpaar ‘,Mol.-Gew.!‘ %
1| n.Cetan | 2264 i 3,1
n-Ceten Eo224.4
2. n-Cetan 226,4 ‘ 18,3
n-Tetradekan 198,4
3. n-Cetan 22,4 | 36
! Dodecylbenzol 246,2
‘ 4.| nCetan 2264 | 54
! Dekalin 138,2
| 5.| nCetan 296,4 | 50,0
| a-Methylnaphthalin | 142,9
6. n-Ceten 2244 |~ 50
«-Methylnaphthalin | 142,9
7.| Dodecylbenzol | 2462 | 188
a-Methylnaphthalin | 142,9
8| Dekalin 1882 | 58
a-Methylnaphthalin | 142,9
9. Tetralin 134,9 4,1
l ’ «-Methylnaphthalin | 142,9

Tabelle 2
Trennungsfaktoren von n-Aliphaten

1
i
‘1
!

i Stoffpaar Mol.-Gew.| &« %
_ L : ‘
1. | n-Cetan 226,4 | 3,1
n-Ceten 224.,4
2. n-Cetan 226,4 18,3
n-Tetradekan 198,4
| 3. n-Cetan 226,4 | 42,7
L_ n-Dodekan 170,4
méiBig hoch liegen und diese
zwischen den bisher beschriebenen be-
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b. Alizyklische und aromatische zweikernige kondensierte
Verbindungen werden voneinander praktisch nicht getrennt. Dies
beweist ebenfalls, dafl die Trennung weniger von der chemischen Struktur,
als von der Gestalt der Molekiile abhéngt.

Tab. 2 ist gewissermaflen eine Ergdnzung der bisher erwdhnten Ver-
suche. Sie zeigt, daf der Trennungskoeffizient in homologen Systemen,
also bei Molekiilen dhnlicher Struktur, aber verschiedenen Molekular-
gewichts der Molekulargewichtsdifferenz der Komponenten proportional
ist. Es muf} also in Systemen, welche Molekiile verschiedener Gréfe und
(Gestalt enthalten, mit beiden Effekten und mit einer Addition der beiden
Erscheinungen gerechnet werden.

Auf Grund der hier gezeigten Beispiele und vieler dhnlicher Versuche
kann es festgestellt werden, dafl der, auf eine ausgewéhite Etalonsub-
stanz bezogene Trennungskoeffizient eine ziemlich charakteristische Zahl
ist. Bei gleichem Molekulargewicht weist der Trennungskoeffizient auf
die Struktur der untersuchten Substanz hin, bei gleicher bzw. analoger
Gestalt der Molekiile konnen auf das Molekulargewicht Schliisse gezogen
werden. ‘

Zum Schluf} mdchte ich Herrn Prof. Dr. MicHAEL FREUND, dem
Direktor unseres Institutes, meinen Dank fir die Unterstitzung der Ver-
suche aussprechen.

Budapest-Veszprém, Ungarisches Erdol- und Erdgasforschungsinstitut.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Dezember 1960.





