Beitrage zur Gewinnung und Charakterisierung von Erdélprodukten. IV

Vereinfachte Losungsmittelaufarbeitung in Entparaffi-
nierungsanlagen dul‘-‘ch lgaschromatographische
nalyse
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Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersichi

Durch Anwendung der gaschromatographischen Analyse kann die auf Grund der Azeo-
trope schwierige destillative Trennung der bei der Entparaffinierung von Mineralolschnitten
angewandten terniren Gemische vermieden werden. Es wird gezeigt, daB die Anwesenheit
von Wasser keinen Einfluf auf die Genauigkeit der Bestimmungsmethode und auf den
Entparaffinierungsvorgang hat.

Anlagen zur Entparaffinierung von Schmierdlschnitten mit selektiv
wirkenden Losungsmittelgemischen wie Aceton-Benzol-Toluol oder Methyl-
athylketon-Benzol-Toluol erfordern einen grofien Aufwand bei der Auf-
arbeitung der umlaufenden Losungsmittel. Eine destillative Trennung des
aus dem entparaffinierten Ol und dem Gatsch abgetriebenen Losungsmittel-
gemischs in seinen Komponenten und deren Mischen auf das fiir eine opti-
male Prozeffihrung notwendige Verhiltnis ist apparativ aufwendig und
belastet die Kosten der Entparaffinierung. Die

. . " . . . Tabelle 1
Siedepunkte der reinen Ldsungsmittel sind in Si
. iedepunkt der
Tab. 1 angefiihrt?). . Lésungsmittel
Durch das paraffinhaltice Ol, die Losungs-

mittel, Stripperdampf, Leckstellen usw. wird bs(:f(;ggu,;:: .
stdndig Wasser in den Prozel} eingeschleppt, und in °C
das terndre Losungsmittelsystem weitet sich zu

einem quarterniren aus. Aceton 56,18

Die Schwierigkeiten bei der destillativen Methylithyl-

T ind : Tab.2 zu erkennen, in keton 7,60
Trennung sind  aus , Benaol 80,09
welcher die z. Z. bekannten azeotropen Ge- auer 100,00
mische fiir die erwihnten Ldsungsmittel zu- Toluol 110,73

1) J. TDIMERMANS, Physico-chemical Constants of pure organic Compounds, Elsevier
Publ. New York 1950.
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sammengestellt sind?). Bei der destillativen Trennung des Systems Wasser-
Aceton-Benzol-Toluol erhélt man Aceton (Sdp. 56,2 °C), ein azeotrop sieden-
des Gemisch Wasser-Benzol (69,2°), Benzol (80,1°) und Toluol (110,7°). Die
Trennung des Systems Wasser-Methylathylketon-Benzol-Toluol ist schwie-
riger, da die Siedepunkte des Azeotrops Methylithylketon-Benzol (78,3°C)
von Methylithylketon (79,6 °C) und von Benzol (80,1°C) sehr eng beiein-
ander liegen. Das Wasser wird vorher bei 68,9 °C durch das ternire Azeo-
trop Wasser-Methyldthylketon-Benzol entfernt.

Tabelle 2
Zusammensetzung und Siedepunkt azeotroper Gemische

Zusammensetzung des | Siedepunkt des

Azeotrops in Gew.-9, Azeotrops in °C
Aceton-Benzol kein Azeotrop —
Aceton-Wasser kein Azeotrop —
Aceton-Toluol kein Azeotrop —
Methylathylketon-Benzol 44:56 78,33
Methylathylketon-Wasser 88,7:11,3 73,41
Methylathylketon-Toluol kein Azeotrop —
Benzol-Wasser 91,17:8,83 69,25
Benzol-Toluol kein Azeotrop —_—
Toluol-Wasser 86,5:13,56 84,1
Methylathylketon-Benzol-Wasser 17,5:73,6:8,9 68,9

Durch eine Analysenmethode, die eine schnelle Bestimmung der Zusam-
mensetzung des abgetriebenen LoOsungsmittelgemisches mit gentigender
Genauigkeit ermoglich, kann eine Auftrennung des quarterndren Gemi-
sches in seine Komponenten unterbleiben. In diesem Falle erfolgt das Ein-
stellen des richtigen Mischungsverhiltnisses durch Zumischen reiner Lo-
sungsmittel. Diese Erginzungen der umlaufenden Losungsmittel sind auch
bei der destillativen Trennung zur Deckung der Verluste innerhalb des
Prozesses notwendig.

Zur Bestimmung der Losungsmittelzusammensetzung erschien die Gas-
chromatographie am geeignetsten. Es wurden verschiedene Aceton-Benzol-
Toluol-Gemische wechselnder Zusammensetzung in einer 2-m-Sdule bei
100°C an Polydthylenglykol auf Sterchamol getrennt. Die quantitative
Auswertung der erhaltenen Peaks geschah durch Multiplikation der Breite
in der halben Héhe mit der H6he (Abstand der Peakspitze von der Null-
Linie), die in erster Ndherung die Fliche des Peaks ergibt. Ausder Beziehung
zwiscnen Gesamtfliche und Fliche einer Komponente ergibt sich deren

2) Aceotropic Data, Publ. by Amer. Chem. Soc., Washington 1952,
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Anteil in Volumenprozent. Die an Hand verschiedener Testgemische erhal-
tenen Werte sind in Tab. 3 aufgefithrt. Diese Werte weichen im Mittel um
0,4—0,99%, von den theoretischen ab. Die hisheren Abweichungen sind auf
die schlechte Ablesbarkeit der Breite der Peaks zuriickzufiihren, da sich
Ablesefehler von 4- 0,1mm in diesem Bereich von 1—5mm stark bemerkbar
machen. Durch ein geeignetes Auswertegerit sollte es moglich sein, den

Tabelle 3
Gaschromatographische Analyse von Aceton-Benzol-Toluol-Gemischen
Abb ABT ABT Mittlere absolute
. vorgegebene Werte gefundene Werte Abweichung in 9%
20,2:40,0:39,8
1 20:40:40 19,7:41,2:39,1 0,40 0,97 0,70
20,7:88,3:41,0
2 o { 29,8:34,0:36,2
30:35:35 | 29,2:34,5:36,3 0,50 0,75 1,25
3 £0:30:5¢ | 41,5:30,2:28,2 90 0.35 0.95
40:30:30 | 40,3:29,5:30,2 0,90 0,35 0,95
4 o ‘ | 80,0:25,0:44,1
30:25:45 | 81,0:24,2:44,8 0,95 0,40 0,65
k) B 28,3:47,5:24,2
30:45:25 { 30,1:45,3:24,6 0,90 1,40 0,60
6 30:35:35 30,0:85,5:34,5 i
(mit H,O gesitt.) { 28,9:34,8:36,3 0,55 0,35 0,90
Aceton
Benzal
thearel.: 40:40:20 theoret.:35:35:30 theoret.:30:30:40
gef:398:40,0:202 gef:36.2:34,0:29.8 gef:302:295:40,3

Toluol
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methodischen Fehler unter 4- 19 fiir jede Komponente zu senken. Ab-
weichungen in dieser Gréenordnung haben keinen Einflufi auf die Qualitit
der bei der Entparaffinierung erhaltenen Produkte.

Aceton
Benzal Probe mit H, 0 gesdtf
theorel..45:25:30 \theoret.:25:45:30 theoret.:35:35:30
gel:44.7:250:309 gef:24,6:45,3:30.7 gel:34.5:35.5:30.0

Toluol

Das letzte der in Tab. 3 angefithrten ABT-Gemische wurde bei +25°C
mit Wasser gesittigt und anschlieflend in den (Gaschromatographen ein-
gespritzt. Man erkennt aus Abb. 6, dal die geringen im Aceton-Benzol-
Toluol-Gemisch loslichen Wasseranteile keinen Einflufl auf die Genauigkeit
der Bestimmung bhaben, da das Wasser im oberen Teil der Trennsiule zu-
riickgehalten 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 Bestimmungsmethode
storenden Einlfufl der Ketone zu umgehen?). Die Temperaturabhingigkeit
der Loslichkeit von Wasser in Benzol zeigt Abb. 7. Diese Kurve wurde nach
der Tritbungspunktmethode aufgenommen. Bei der vorliegenden Gréfien-
ordnung ist die Ubereinstimmung beider Methoden (0,07%, nach Titration,
0,05 nach Triibungspunkt) bei --25 °C befriedigend. Uber den Einfluf von
Wasser, in Anteilen bis zu maximal 0,5%,, auf die Selektivitit des Losungs-

3) E. Errrivus, Wasserbestimmung mit K arr-Fiscurr-Losung, Verlag Chemie, Weinheim
1954, S. 76178,
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mittels, d. h. auf eine mogliche Anderung des Verhiltnisses der paraffin-
fillenden Komponente (Ketone) zur ollésenden (Aromaten) kénnen z. Z.
noch keine Aussagen gemacht werden.

Tabelle 4

Loslichkeit von Wasser in Entparaffinie-

02516“"_%”’0 rungslésungsmitteln bei 25°C
020 Loslichkeit von Wasser
in Vol.-9%;, | in Gew.-%,
an:-
Aceton unpegrenzt unl')egrenzt;
ol mischbar mischbar
Methylathylketon 10,08 12,20
Benzol 0,061 0,069
005 Toluol 0,045 0,052
Aceton-Benzol-Toluol
W w5 {30:35:35 Vol.-%,) 0,758 0,891
Tempi “(— Methylithylketon-Benzol-
Abb. 7. Léslichkeit von Toluol
Wasser in Benzol (40:30:30 Vol.-9%) 0,618 0,728

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daBl die Zusammensetzung
eines in einer Entparaffinierungsanlage umlaufenden Lésungsmittelgemi-
sches wie Aceton (oder Methylidthylketon)-Benzol-Toluol auf gaschromato-
graphischem Wege schnell und mit ausreichender Genauigkeit kontrolliert
werden kann. Mit Hilfe eines geeigneten Auswertegerites und entsprechen-
der Tabellen betragt die fiir eine Doppelbestimmung benotigte Zeit nur we-
nige Minuten. Diese Methode ermdglicht es, auf eine destillative Trennung
des aus dem entparaffinierten Ol und dem Gatsch abgetriebenen Losungs-
mittelgemischs zu verzichten. In den Prozel3 eingeschlepptes Wasser schei-
det sich als zweite Phase ab, da das Aceton-Benzol-Toluol-Gemisch bei
Raumtemperatur maximal 0,759, und das Methyldthylketon-Benzol-Toluol-
Gemisch maximal 0,629, Wasser 16st. Die Einstellung des bendtigten
Mischungsverhéltnisses erfolgt durch Zumischen reiner Losungsmittel.
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