Die obere Sechicht

Verarbeltung, Restbenzin, Entchlorung,
—Vekuumdestillat;(Untersuchung vgl:—6)



Verarbeitung und Untersuchung der oberon Sohioht. e

Naoh -Beendigung der- &yntholé wixrd dile geb:!.ldote obere 8chioht wvon
der unten be:tindliohen, Bpecifigoh- eohwereren Katolysatorsohioht
(= Kontaktsl) durch AbgieSen getrennt. Sie enthiilt

T)Restbgnzin, bestehend cus den nicht poljmerlsierten Olefinen fer—
ner -den gesittigton Anteilen dos Ausgungs‘benzina und. Beistoffen wie
Siuren, Ester, Al-Verbindungen, HCl u. And.

2)Polymerisate d.h, Dieselsl, Spindeldl, h8her viscose Produkte bie
zZum hoohstviscosen Brightstook. '

Das Hauptmittel zur Untersuchung und Aufarbeitung der oberen
Sohicht ist die Destillation, die zund dohst, Bei Abtrennung des Reste
benzins, unter Atmosphirendruock vollzogen wird, bei den &ligen Pro-
duicten abder nur im Vakuum 2-5 me Hg stattfinden daxr?, da diese sich
bei etwa :300° zu zersetzen beginnen. Vorerst mwB die obere Schicht

geklift und entohlort werden; hierdurch vergschwindet such die
schoutzig braune Farbe, dle noch vertioft wird duroh Anteile Yontakty
61, von denen die ob, Schicht sich selbst nach lingerem Abgitzen
nicht exakt abtrennen 1i8t,

Am einfachsten kliért man lediglioch mit Tonsil. oder aber man L
sohli+tel1: ait Wasser, bis die dunkle Firbung nech hellgelbd unsohiyt ’
bindet das Wasser dureh Zugabe von —calcinierter Spde und -filtriert—
nach Hinzufligen von etwas Tonsil. Auch Tonsil + I‘IH3 bewdhrten sioch.
Eine Anwendung von Na OH ist nicht ratsam, da 2ie abgetrennten Ole
_zum Triibewerden.neigen. Ubrigens tritt -vdllige -Entfirbung-auch dann-
ein, wen.n eine ungeklérte ob. Schioht, die also noch Tonerdeverbin-
dungen enthélt .bis 200° unter normalen Druck destilliert wizd..

Disz nun folgende Operation ist die Entohlortmg sie verliuft glat.
toer und vollsténdiger, wenn die ob. Sohicht gut geklirt und entsiu-
ert wurde, Das Chlor ist “so fest gebunden, da8 eine einfache Wa-
schung mit, Wasser, auch Erwiirmen in Kombination mit: Alkalien, Me-
~tallen—oder—Wasgerdanpf KeiHen ReInigungseffekt hervorbringt. Die
analytische Pestimmung des Chlors kann deshalb nioht auf dem Wege
einer einfachen Titration, sondern nor durch totale Verbrennung mit—
“tels Sauérstoft erfolgen, - -

Chlor muf aus dem {1 entfornt werden, well es sonst beim Craocken
oder bei der Sohm:l.eru.ns im Motor die Werkstpffe korrodieren wiirde.

Durch Entohloren und Bleichen werden im $i1 NZ, V2, Asche und Con-

radson glinstig beein:fluBt (2554) Jedooh der,0, Test" nioht verbes- |
|

sert, " T
° Zur Entohlorung erhitzt men die obere Schicht mit 2° % Tonsil,
(Granosil) dem man die gleiohe Menge Zink, ZnO oder MgO zufiigt,
3 Std. auf 180-200 + Neben dem durch Verbrennung zu ermittelnden
Gesamtohlor bestimmen wir noch das korrosgive 61,, das els HOL ti-

triert wird,wenn mon das Benzin bis 300°(Fl.)destilliert und den
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Ver’a}beitum; und Untersucshung der oberen Sohioht.

Dimpfen vor der Kondensation Wasserdampf zumisoht., Die obere Sohioht
.enthilt bestenfalls noch 40 - 60 mg 012/!{3 y davon 1 - 3 m3 korrosi-
ves Chlor. Der Betrieb entohlort in gesohlossenen Apparaten, also ]
unter Druck; das Versuohslaboratorium im offenen GlasgefHS d.h. im
- letzteren Pall destillieren die bis zur Entohlorungstemperatur fltich-
tigen Benzinanteile ab und bleidwen Chlorhtltig.

AnschlieBend wird der entchlorte, bei 180 - 200° verbleibende
Riickstand unter atmosphirisohem Druck weiter destilliert, bis die
obere Siedegrenze des in die Synthese eingeéetzten Benzins erreicht
ist. Man benutzt hierzu einen einfachen Kolben ohne Aufsatz, um eine
Crackung des Kolbeninhaltes sicher zu vermeiden. Das hierbei anfal-
lende Destillat, mit dem Destillet der offenen Entchlorung vereinigt,
ergibt das Reatbenzin, der Ruokstand umfaBt die gebildeten Polymeri-
eate (Ule), Das Restbenzin enthHlt etwa 3500 ~ 4000 mg Cl,/Eg. Soll-
te seine Entohlorung notwendig sein, 80 leitet men es sals Dampf bei
200° uber Natronkalk bezw. liber ein Gemisoh von Granosil und metal-
lischem Zink (3321, 3436, 3437, 3448). Der Cl,-Gehalt sinkt au# bes-
~tenfalls 20 mg/Kg. 0a0 wirkt nioht. Auf das Nashpolymerisiersn der

—im-Restbenzin-noch-vorhendenen Olefins kommen wir weitor Gnten zu
sprechen, ) - ‘

Der Rliickstand der Atmosphérendestilletion stellt die Gesamtaus-

“'beute an 81ligen Polymerisaten dar. Je nsch den Erfordernissen kén-
nen aus diesem Gemisoh mittels Vakuum-, Lurgi- oder Molekulardestil~
latior die verschiedenartigsten Riiokstands¥le und Brightstocks her—
gestellt oder Uldestillate weohseinder Brelte herausgegchnitten wer-,
‘den., Die bisher bei einem Oldestillat duroh Vakuumdestillation 2. mm
Hg erreiochte htichste Visocositiit betrug v50 = 21°E. In dor Molekular~
destillation wurden sogar Destillate bis Vse = 73° erhalten. :

hufsohluBreich fiir die Charakterisierung eines Ules ist auch die
Methode, ea in mehrere, sufeinanderfolgende Déstillate und eincn
h8chstviscosen Riickstand (Brightstook) asufzuteilen. (vgl. Sonder-.

'Bi£¥f3:ﬂﬁinen exakteren Einbliek ;ibt die Aufteilung einer oberen
Sehicht in viele schmale, z. B. 32, je 10°C breite Fraktionen und
deren Analyse (vgl. Sonderblatt Versuch 3382). -

Bei der normalen Aufarbeitung der Versuchssynthesen im Lgbor. ‘
wird der Riickstand der Atmosphdrendestillation = Summe der Polymeri-

sate im Vakuum 5 wm Hg wie folgt destilliert: ‘

a) Destillat I bis 150° (Dampf)
b) Destillat II 150 - 200°% (Dampf)

©) Rstd, bei 200° (D.) = n - Ol.



Versrboiting und untersuchung der oberen Sohicht. ‘¥

& und b zusammen bilden den Sohmierdlvorlauf (wgl. dessen Uhteieu—
ohung Sonderblatt Vers, 2898).

Im kleinen wird des Ergebnis mengenmiBig 1) von der Dostillati-
onsgesohwindigkeit 2) von dem Fillungasgrad der éet&ﬁe beoinfluBt;
z: B, zu 1)500 cm? Polymerisat ergaben bei raschem Destilieren
(35 Min.) 50,1 % n-U1, bei langsamerem Arbeiten (75 Min.) nur
44,7 %; zu 2) normelerweise werden in ainen 21 EKolben 1200 g ein—

gesetzt.
Im 21 Kolben n - 01 viQ
1200 g ’ 71,4 % 11,8°
800 * ' 70,8 % 12,4°
400 " 67,- % 12,6°

Es erhebt sich die Frage, wie weit ausg Tellen der oberen Sohicht

wie Reétbenzin oder Schmier$lvorlauf durch erneutes Polymerisicren
poch Sohmier8l gewonnen werden kann. Nach den bisherigen Versuchen
‘sind die Aussichten nioht ginstig (3376, 3436, 3437). So lieferte
‘das Restbenzin des Ulbetriebes bei ‘einem Olefingehalt vén 10 % et~
wa 3,3 %4 n - 01 mit einer rialhahb von 2 +53 (gegentiber VPH = 1,70
fur das Hauptdl). Die Mengeg¢ ist zu gering, die Qualitét zu
gchlecht » Riohtiger ist es, von vorneherein in der Hauptsynthese
fﬁ?‘3IﬁEﬁ‘EEE3ﬁ‘UEEEfE‘Eﬁ'ﬁﬁ?§§i?ﬁiﬁ‘§6‘31€‘xbnzenffﬁfiaﬁ‘aéf‘ﬁiﬁﬁf
uﬁgesetzten‘Restoletine in ein Minimum zu dritngen. Auc-h soheitér—
"-tehmbisher~dieMVersuchey-mit~Craokbenzin,~denwarlaut-=200q,~also~'
die Vak. Dest;llate I und II durch konstanten ode: steigenden Zu-
satz zur Hauptsyhthepe in h&hgrvisooses o1 ﬁmzu@aﬁdeln (2265,2289)
Bei 60° blieb ein Teil der Deétillate unverédndert, ein Teil spal-
tete auf und vermehrte das atmosphirische Destillat, vie;eioht be~

dingt durch seine naphthenische Struktur. Interessant ist, daB die

diinnen Oldestillate aus Polymorﬁenzin sich ganz anders verhalten;

sie liefern mit 5 % AL Cl3 10 Std. 150° 19,4 % Rstdssl V50—52 2°g!

hor st




Vorarbeitung und Untersuchung der oberon Schicht.

bei——?eg—vsi-—rSonde::‘ba:atﬁ -

‘Bine Verauohasrux;pe . 5554 3535, 5543. 3585) besohaﬁ:igte sioh
miyéem Problem, an die gesamte obere Sohioht 10 % Chlor angulagern
und das Produkt bei 60, 95 oder 130° mit sktiviortem Aluminium ( +
41 Oly) zu hoohvisoosen Ulen zu kondensieren. Das n-Ul erreimhte
zwar oine Visocositit V,o bis 62° E; indes gelang es bis jetzt nicht ’
das Produkt dhlorfrei zu bekommen. ferner erfuhren die Werte ﬂir
Stookpunkt, Conradsen und Harzgehalt eine untragbare Verschlechte—

- runge





