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Beitrdge zur Analytik von Erdélprodukien, TIT

Zerlegung eines Schmierdlextraktes
aus Tuimasa-Rohdl

Herstellung des Rohproduktes
und dessen chromatographische Gruppentrennung?)

Von M. FINKE und G. HEINZE

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Im Zuge der stindig ansteigenden Roholverarbeitung in der DDR begannen umfas-
sende analytische Arbeiten an den anfallenden Erdolprodukten, wie sie in den groBen Erd-
olforderlandern bereits seit langem durchgefithrt werden.

Die Analytik der hochmolekularen Produkte der Erdélverarbeitung ist wegen des
komplexen Charakters dieser Produkte auBerordentlich schwierig. Bei der Sichtung der
umfangreichen Literatur fallen neben vielen Einzelveréffentlichungen besonders die Arbei-
ten einer Reihe von Arbeitsgruppen auf, die intensive Untersuchungen durchgefiihrt haben,
wie z.B. SsERGIJENKOZ), TsCHERNOSCHUKOW?), FREUND?), VaMos5, RossiNi®) und
‘TERREST).

Der vorliegende Beitrag beschaftigt sich mit der Zerlegung des an Aromaten reichen
Phenolextraktes der Neutralsl-I-Fraktion des Tuimasinsker Rohols (UdSSR). Da zur Zer-
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legung derartiger Produkte nur substanzschonende Methoden brauchbar sind, wurde vor-
zugsweise die Adsorptionschromatographie an Silicagel angewendet. Zur Methodik sowie
zum Trennschema siehe 8).

Herstellung des Ausgangsproduktes

Zu Beginn der Untersuchungen muBte eine gréBere Menge eines einheit-
lichen Phenolextraktes hergestellt werden. Das dazu zur Verfiigung stehende
Rohprodukt war ein in einem 5000 t-GroBversuch im VEB Mineralolwerk
Litzkendorf hergestelltes paraffinhaltiges Schmiertldestillat des Tuima-
sinsker Rohols mit der Siedelage 420~—480 °C (Neutraldl I). Von diesem Pro-
dukt wurden etwa 351 in einer kontinuierlichen Laborgegenstromextrak-
tionsapparatur (Abb. 1) mit Phenol extrahiert. Ol und Phenol wurden durch
zwei kleine Kolbenpumpen in die 1 m lange und 25 mm weite Extraktions-
kolonne eingespeist, die mit 3 mm-Sattelfiillkérpern beschickt und auf 58 °C
beheizt war. Das Verhéltnis Ol: Phenol schwankte zwischen 1:1,5 bis 1:2;
das Phenol enthielt 3%, H,0. Vom Extrakt wurde die Hauptmenge Phenol
abdestilliert, der Rest mit Wasserdampf ausgeblasen.

Die auf diese Weise gewonnene Extraktmenge betrug etwa 15 kg, was
etwa der Hilfte des eingesetzten Ols entspricht. Dieser hohe Extraktanteil,
der im allgemeinen nicht den betrieblichen Werten entspricht, wurde ange-
strebt, um einen moglichst hohen Anteil der aromatischen Verbindungen zu
erfassen. Der Extrakt ist durch die in Tab. 1 zusammengestellten Kennzahlen
charakterisiert; die Kennzahlen des Ausgangsproduktes wurden zum Ver-
gleich mit aufgenommen.

Tabelle 1
Kennzahlen und E-Analyse von Einsatzmaterial und Rohextrakt
~ Einsatzmaterial
i Neutralsl 1 Rohextrakt
! paraffinhaltig
Refraktion ‘) 1,4895 (70°) l 1,5202 (20°)
Dichte (DIN 51757) 0,8781 (70°) . 0,9426 (20°)
MG (vax NEs) l 388 [ 322
Stockpunkt (DIN 51583) [°C] ! 31,2 \ 5,0
Bromzahl (ASTMD-D 1158—57 T) \ 30,3 1 11,8
C [%] l 86,48 85,40
H[%] 12,61 11,54
S [%] 1,70 2,39
N (%] 0,12 E 0,17
C:H ! 1:1,75- \ 1:1,62

8) P. BoRNEMANN, M. FINKE u. G. HeInzE, Chem. Technik 14, 292 (1962).
20 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 20.
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Die Kennzahlen und das C—H-Verhéltnis deuten auf einen hohen Gehalt
an cyclischen Verbindungen, vor allem Aromaten, hin. Dal durch die Extrak-
tion auch polare Verbindungen angereichert werden, beweist das Ansteigen
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Abb. 1. Laborapparatur zur Gegenstromextraktion

des 8- und N-Gehaltes. Da.
jedoch ein paraffinhaltiger
Destillationsschnitt zur Ex-
traktion eingesetzt wurde,
enthélt der Extrakt auch
paraffinische Anteile, die als
erstes durch eine pripa-
rative Chromatographie an
Silicagel abgetrennt wurden.

Chromatographische
Gruppentrennung des Roh-
extraktes

Um einerseits eine gute
Trennung der paraffinischen
von den aromatischen An-
teilen zu erreichen, anderer-
seits eine geniigend grofle
Menge Extrakt fur die
weiteren Untersuchungen zu
zerlegen, wurde die chroma-
tographische Gruppentren-
nung des Rohextraktes in
einer Glassiule von 6m
Linge und 10 cm z durch-
gefiihrt. Voruntersuchungen
hatten ergeben, dafl zur Ab-
trennung der paraffinischen

von den aromatischen Anteilen Isooktan am besten geeignet war. Deshalb
wurde das bei 400 °C aktivierte Adsorbens (Supergel 0,1—0,4 mm @) in Iso-
oktan eingeschlimmt und in die Sdule gefiillt. Eine solche Sadulenfiillung
(etwa 471 11,5 kg Silicagel) wurde mit 2 kg Produkt belastet, die in
5000 ml Isooktan gelést wurden. Dann wurde mit folgenden Losungsmittel-
mengen eluiert: Isooktan 651, Benzol 40 1 und Aceton 20 1. Die Geschwin-
digkeit der Elution schwankte zwischen 3—61/Std. = 0,6—1,2 ml/cm? - Min.

Das am Sédulenende austretende Eluat wurde durch ein Kapillarrohr
einem Durchlaufverdampfer zugefithrt®), in dem bei 180°C und einem
Stickstoffstrom von 101/Std. das Losungsmittel kontinuierlich abgetrieben
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wurde. Die am Auslauf des Verdampfers abtropfende 16sungsmitteifreie
Substanz wurde in einer beheizten Vorlage gesammelt und in Fraktionen zu
50 ml abgenommen. Ein solcher Ansatz konnte mit Fiillen und Entleeren
der Sdule in 35—40 Stunden durchgefithrt werden. Insgesamt wurden so
12 kg Extrakt in 6 Ansétzen zerlegt. Von allen erhaltenen Fraktionen wurde
der nj) gemessen, bei den paraffinischen Produkten auch der Erstarrungs-
punkt [Ep,.). Ein solches Chromatogramm wurde als Beispiel in #), Abb. 2,
angefiihrt. Mit Isooktan werden zunichst feste weifle Paraffine mit einem
Ep,,; von 45°C eluiert. Die weiteren Fraktionen sind halbfest bis fliissig,
aber farblos (JO I). In diesen Fraktionen fehlen im ITR-Spektrum Banden
aromatischer Struktur, wihrend sie in den dann folgenden Fraktionen
(JO IT) mehr und mehr in Erscheinung treten. Gleichzeitig macht die Refrak-
tionskurve einen deutlichen Sprung nach oben, die eluierten Produkte sind
fliissig mit zunehmender gelber Farbe. Danach wurde der Substanzanfall
pro Zeit sehr gering, so dafl mit der Aufgabe von Benzol begonnen wurde.

Mit dem Durchbruch des Benzoleluates (BE) am Sdulenende steigt die
Refraktion nochmals sprunghaft an, die eluierten Produkte sind rot- bis
dunkelbraune klare Ole mit intensiver gritner Fluoreszenz. Bei den letzten
Fraktionen des BE sinkt die Refraktion wieder ab, bis schiieB3lich das Aceton-
eluat als zihe schwarzbraune Schmiere eluiert wird, von der sich keine Re-
fraktion bestimmen laf3t.

Die aus den 6 Parallelansitzen erhaltenen Einzelfraktionen wurden zu
den 4 Hauptgruppen vereinigt und diese gut homogenisiert. Die Ausbeuten
bei dieser priparativen Chromatographie sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Tabelle 2
Ausbeuten bei der priparativen Chromatographie des Phenolextraktes aus
NO I-Tuimasa

Isooktan- Isooktan- Benzol- Aceton- Dauer der

Ansatz elnat I eluat IT eluat eluat Chroma-

e |l % g | % g | % g | 9% | tographie
1 662 ‘ 33,1 | 300 | 150 | 982 . 49,1 80 | 40 35
2 642 | 321 | 251 | 12,6 | 1029 | B1,5 80 | 4,0 26
3 632 i 31,5 184 9,2 1060 53,0 71 1 35 43
4 698 ‘ 34,9 340 17,0 830 41,56 102 5,1 43
b 674 } 33,7 382 19,1 792 39,6 72 3,6 43
6 660 i 33,0 342 17,1 902 45,1 78 3,9 40

Durch- ‘ )

schnitt — . 331 — 15,0 — 46,6 — 4,0 —

Die durchschnittliche Gesamtausbeute lag somit bei 98,7%.
20*



308 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 20. 1963

Von den erhaltenen drei Kohlenwasserstoffgruppen (die Harze wurden
nicht weiter untersucht) sind in Tab. 3 die Kennzahlen und die Ergebnisse
der Strukturgruppenanalyse zusammengefaf3t. Man erkennt die starken Ver-
schiebungen der Anteile aromatisch, naphthenisch und paraffinisch gebun-
denen Kohlenstoffs innerhalb der drei Fraktionen. AuBlerdem fallen die

Tabelle 3
Kennzahlen und Strukturgruppenanalyse der drei Hauptgruppen und des
Rohextraktes
| Rohextrakt JOI | Jgom | BE
n? L 1,6202 1,4697 1,5109 § 1,5762
a;’ ’ 0,9426 0,8429 0,9103 ! 1,0061
MG \ 322 410 ] 382 ] 324
Ep.ot 18°C bis 3°C 35,4°C } —0,4°C 1 flissig
BrZ 11,8 3,2 19,9 | 535
9 85,43 86,67 | 8654 | 8511
% H 1se | 14,09 11,94 | 9,78
9% S 2,39 i — | 1,18 ; 4,20
% N 0,17 — 0,08 § 0,14
C:H 1:1,64 1:1,97 1:1,65 ‘ 1:1,38
n—d—M: 9 C, 20,78 ! 5,44 : 22,82 53,83
% Cx 37,04 17,24 15,73 —
% Cp 42,18 77,32 61,45 ; 46,17
Ry 0,83 0,27 1,09 2,20
Ry 1,89 1,17 0,99 0,16
E—d—M: 9% C, | 21,50 1,80 1 22,45 36,07
% Cy 35,00 21,78 \ 17,83 | 34,10
% Cp 43,50 76,42 : 59,72 ‘ 29,83
TERRES: n®/d2® 1,6128 1,7436 1,6598 1,5664
Bruttoformel CoaH g8y, 05(N) CypHyg CagHyy(S, N) CagHgo8p, o (N)
%— 0,0435 ‘ 0,0345 0,0357 0,0435
Lage im Strahlen- nahe Octa- i nahe Cyclo- zwischen Zwei- ‘ zwischen Drei-
diagramm hydrophen- hexanstrahl und Dreiring- : und Vierring-
anthrenstrahl gebiet | gebiet

starken Differenzen zwischen E—d—M- und n—d—M-Methode beim Benzol-
eluat auf. Bekanntlich ist ja die n—d—M-Methode fiir Produkte mit >29,S
nicht brauchbar, was hier deutlich zum Ausdruck kommt. Bei der weiteren
Zerlegung dieses Produktes wurde deshalb an Stelle der n—d—M-Methode
die 4, ,, —d—M-Methode von MARTIN und SANKIN?®) benutzt. Auch die Ein-

9) C. C. MARTIN u. A. SANKIN, Analyt. Chem. 25, 206 (1953).
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ordnung der drei Produkte in das Strahlendiagramm nach TERRES!®) zeigt
eine starke Aufspaltung, jedoch ist die Aussage dieser Methode bei den noch
sehr komplexen Grundfraktionen mit Vorsicht zu betrachten, da die Zu-
ordnungen sich offensichtlich additiv aus entgegengesetzten Struktur-
elementen erhalten lassen. '

Zusammenfassend 146t sich feststellen, daBl es durch prédparative Chro-
matographie an Silicagel gelungen ist, den Extrakt einwandfrei in eine ali-
phatische Gruppe (Paraffine, Isoparaffine und Naphthene), eine Gruppe von
Aromaten mit durchschnittlich einem Aromatenring (Isooktaneluat IT) und
eine Gruppe von Aromaten mit durchschnittlich zwei Aromatringen (Benzol-
eluat) zu zerlegen, iiber deren weitere Zerlegung in einer nachfolgenden Ver-
Sffentlichung berichtet wird.

Fraulein M. FicETNER méchten wir fiir die Mithilfe bei der Durchfiihrung
der experimentellen Arbeiten an dieser Stelle herzlich danken.
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Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1962.





