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Inhaltsubersicht 
Duroh Snu endung der gaschromatographischen Analyse kann die auf Grund der Azeo- 

trope schwierige destillative Trennung der bei der Entparaffinierung von Mineralolschnitten 
angeaandten ternaren Gemische vermieden werden. Es wird gezeigt, daB die Anwesenheit 
von Wasaer keinen EinfluB auf die Gcnauigkeit der Bestimmungsmethode und auf den 
Entparaffinierungsvorgang hat. 

Anlagen zur Entparaffinierung von Schniierolschnitten mit selektiv 
wirkenden Losungsmittelgemischen wie Aceton-Benzol-Toluol oder Methyl- 
athylketon-Benzol-Toluol erfordern einen groBen Aufwand bei der Auf- 
arbeitung der umlaufenden Losungsmittel. Eine destillative Trennung des 
aus dem entparaffinierten 01 und dem Gatsch abgetriebenen Losungsmittel- 
gemischs in seinen Komponenten uiid deren Mischen auf das fur eine opti- 
inale ProzeBfiihrung notwendige Verhaltnis ist apparativ aufwendig und 
belastet die Kosten der Entparaffinierung. Die 
Siedepunkte der reinen Losungsmittel sind in 
Tab. 1 angefuhrtl). Losungsmi t te l  

Durch das paraffinhaltige 01, die Losungs- 1 Siedepunkt 
' bei 760 Torr iiiittel, Stripperdampf, Leckstellen usw. wird 

I das ternlire Losungsmittelsystem weitet sich zu 
1 56.18 I eineiii quartern" wen aus. Aceton 

Die Schwieriqkeiten bei der destillativen Methyl'thyl- I 
keton 1 79,60 

Benzol 7 80,09 Trennung a i d  aus Tab. 2 zu erkennen, in 

inische fur die erwahnten Losungsmittel zu- Toluol I 110,73 

Tabelle 1 
Siedepunkt  der 

standig Wasser in den ProzeB eingeschleppt, und I inoc 

welcher die z. Z. bekannteii azeotropen Ce- wasser 1 loo,oo 
.. - - 

') J. TLJIMERMAXS, Physico-chemical Constants of pure organic Compounds, Elsevier 
Publ. Now Tork 1950. 
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sammengestellt sind2). Bei der destillativen Trennung des Systems Wasser- 
Aceton-Benzol-Toluol erhiilt man Aceton (Sdp. 56,2 "C), ein azeotrop sieden- 
des Gemisch Wasser-Benzol (69,2"), Benzol (80,l") und Toluol (110,7"). Die 
Trennung des Systems Wasser-Methylathylketon-Benzol-Toluol ist schwie- 
riger, da die Siedepunkte des Azeotrops Methylathylketon-Benzol (78,3"C9 
von Methylathylketon (79,6 "C) und von Benzol (80,l "C) sehr eng beiein- 
ander liegen. Das Wasser wird vorher bei 68,9 "C durch das ternare Azeo- 
trop Wasser-Methylathylketon-Benzol entfernt. 

Tabelle 2 
Zusammensetzung und Siedepunkt azeotroper Gemische 

Aceton-Benzol 
Aceton-Wasser 
Aceton-Toluol 
Methylathylketon-Benzol 
Methyliithylketon- Wasser 
Methylathylketon-Toluol 
Benzol-Wasser 
Benzol-Toluol 
Toluol- Wasser 
Methyliithylketon-Benzol- Waserr 

Zusammensetzung des 
Azeotrops in Gew.-% 

kein Azeotrop 
kein Azeotrop 
kein Azeotrop 

44: 56 
88,7: 11,3 

kein Azeotrop 
91,17: 8,83 

kein Azeotrop 
86,5: 13,5 

17,6: 73,6:8,9 

Siedepunkt des 
Azeotrops in O C  

__ 
- 
- 

78,33 
73,41 

69,26 

84,l 
68,9 

- 

- 

Durch eine Analysenmethode, die eine schnelle Bestimmung der Zusam- 
mensetzung des abgetriebenen Losungsmittelgemisches mit genugender 
Genauigkeit ermoglich, kann eine Auftrennung des quarternaren Gemi- 
sches in seine Komponenten unterbleiben. TI? diesem Falle erfolgt das Ein- 
stellen des richtigen Mischungaverhaltnisses durch Zumischen reiner Lo- 
sungsmittel. Diese Erganzungen der umlaufenden Losungsmittel sind auch 
bei der destillativen Trennung zur Deckung der Verluste innerhalb des 
Prozesses notwendig. 

Zur Bestimmung der Losungsmittelzusammensetzung erschien die Gas- 
diromatographie am geeignetsten. Es wurden verschiedene Aceton-Benzol- 
Toluol-Gemische wechselnder Zusammensetzung in einer 2-m-Saule bei 
100 "C an Polyiithylenglykol auf Sterchamol getrennt. Die quantitative 
Auswertung der erhaltenen Peaks geschah durch Multiplikation der Breite 
in der halben Hohe mit der Hohe (Abstand der Peakspitze von der Null- 
Linie), die in erster Naherung die Flache des Peaks ergibt. Aus der Beziehung 
zwiscnen Gesamtflache und Flache einer Komponente ergibt sich deren 

2, Aceotropic Data, Publ. by Amer. Chem. Boc., Washington 1952. 
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Anteil in Volumenprozent. Die an  Hand verschiedener Testgemische erhal- 
fenen Werte sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Diese Werte weichen im Mittel um 
0,4-0,970 von den theoretischen ab. Die hijheren Abweichungen sind auf 
die schlechte Ablesbarkeit der Breite der Peaks zuruckzufuhren, da sich 
Ablesefehler von & 0,l  mm in diesem Bereich von 1-5 mm stark bemerkbar 
inachen. Durch ein geeignetes Auswertegerat sollte es moglich sein, den 

I - - - - - .  

TabeUe 3 
Gaschromatographische  Analyse von Aceton-Benzol-Toluol-Gemischen 

~ ~~~ 

I ABT ABT 1 Mittlere absolute 
1 vorgegebene Werte 1 gefundene Werte 1 Abweichung in % 

I 

20 : 40 : 40 
20,2:40,0:39,8 

i 19,7: 41,2: 39,l 
20,7:38,3:41,0 

2 )  l ( 29,8:34,0:36,2 
I 1 29,2:34,5:36,3 
I 30:35:35 

I 3 ,  41,5:30,2:28,2 
1 40,3:29,5:30,2 

( 30,0:25,0:44,1 
I 

A 1  
] 31,0:24,2:44,8 I 

40: 30: 30 

30 : 25 : 45 

5 '  

G I  

30:45:23 

30: 35: 36 

28,3: 47,5: 24,2 
30,1:45,3:24,G 

j 30,0:35,5:34,5 1 (mit H,O gesiitt.) I 1 28,9:34,8:36,3 

theorel.: 40: 40: 20 
get:3A?8:40,0:20,2 

Benzol 
theoref.:35:35:30 
ge1:36.2:34,0:29.8 I 

I 0,40 0,97 0,70 
I 

0,50 0,75 1,25 

0,90 0,35 0,95 

0,95 0,40 0,55 

0,90 1,40 0,60 

0,55 0,36 0,90 

:eton 

f heoret. :30:30: 4 0 
geC:30,%.2%5:40,3 

I 
I I I- 

Abb. 1 Abb. ? Abb. 3 
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methodischen Fehler unter & 1% fur jede Komponente zu senken. Ab- 
weichungen in dieser GroBenordnung haben keinen EinfluB auf die Quslitat 
der bei der Entparaffinierung erhaltenen Produkte. 

dceton 

Benzar 
.theoret.:25:45:30 
geft2&,6:45,3:3Q 7 

Probe mi/ ti2 0 gexatt 
thearet. ,35:35:30 
geL~34~5:35,5:300 

.lbb. 4 Abb. 5 Abb. (i 

Das letzte der in Tab. 3 angefiihrten ABT-Gemische wurde bei +%"C 
mit Wasser gesattigt und anschlieBend in den Gaschromatographen ein- 
gespritzt. Man erkennt aus Abb. 6, daB die geringen im Aceton-Benzol- 
Toluol-Gemisch loslichen Wasseranteile keinen EinfluB auf die Genauigkeit 
der Bestimmung haben, da das Wasser im oberen Teil der Trennsaule zu- 
ruckgehalten wird. Tab. 4 zeigt die Loslichkeit von Wasser in den zur Ent- 
paraffinierung verwendeten Losungsmitteln. Der Wassergehalt wurde durch 
Titration nach KARL-FISCHER bestimmt. Durch Verwendung von Pyridin 
an Stelle von Methanol gelang es, den bei dieser Bestimmungsiiiethode 
storenden EinlfuB der Ketone zu umgehen3). Die Temperaturabhaiigigkeit 
der Loslichkeit von Wasser in Benzol zeigt Abb. 7. Diese Kurve wurde iiach 
der Triibungspunktmethode aufgenommen. Bei der vorliegenden GroBen- 
ordnung ist die Ubereinstimmung beider Methoden (0,07% nach Titration, 
0,05 nach Triibungspunkt) bei +25 "C befriedigend. uber den EinfluB von 
Wasser, in Anteilen bis zu maximal 0,.5%, auf die Selektivitat des Losungs- 

*) E. EBERIUS, Wasserbestimmung mit KaRr,-FIscHER-Losung, Verlag Chemie, Weiiiheini 
1964, S. 76-78. 
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mittels, d. h. auf eine niogliche Anderung des Verhaltnisses der paraffin- 
fiillenden Komponente (Ketone) zur ollosenden (Aromaten) konnen z. Z. 
noch keine Aussagen gemacht werden. 

Tabelle 4 
Loslichkeit von Wasser i n  Entparaf f in ie -  

rungslosungsmitteln bei 2 5 ° C  

1 Loslichkeit von Wasser 
I in Vo1.-% I in Gew.-% 

unbegrenzt unbegrenzt 
mischbar mischbar 

Aceton 

Methyliithy lketon ~ 10,08 l"20 
Benzol 
Toluol 
Aceton-Benzol-Toluol 

(30:35:35 Val.-%) 
Tempn 'C- Methyliithyllreton-Benzol- 

Abb. 7. Loslichkeit von Toluol 
Wasser in Benzol (40: 30:30 Val.-%) 

0,061 0,('69 
0,045 0,052 

0,768 0,891 

0,618 0,728 

Zusammeiifassend kann festgestellt werden, daB die Zusammensetzung 
eines in einer Entparaffinierungsanlage umlaufenden Losungsmittelgemi- 
sches wie Aceton (oder Methylathy1keton)-Benzol-Toluol auf gaschromato- 
graphischem Wege schnell und mit ausreichender Genauigkeit kontrolliert 
werden kann. Mit Hilfe eines geeigneten Auswertegerates und entsprechen- 
der Tabelleii betragt die fur eine Doppelbestimmung benotigte Zeit nur we- 
nige Minuten. Diese Methode ermoglicht es, auf eine destillative Trennung 
des aus dem entparaffinierten 01 und dem Gatsch abgetriebenen Losungs- 
mittelgemischs zu verzichten. In  den ProzeB eingeschlepptes Wasser schei- 
det sich als zweite Phase ab, da das Aceton-Benzol-Toluol-Gemisch bei 
Raumtemperatur maximal 0,75% und das Methylithylketon-Benzol-Toluol- 
Gemisch maximal 0,62y0 Wasser lost. Die Einstellung des benotigten 
Mischungsverhaltnisses erfolgt durch Zumischen reiner Losungsmittel. 

Leipzig , Institut fur Verfahrenstechnik der organischeu Chemie, Deut- 
sche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, ForschungsgemeinschaftJ der 
naturwissenschaftlichen, technischen und medizinischen Institute. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1962. 




