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Tanhnikumversuche in ﬁ" 76 (Dr Wlntzer)

- Um die Frage nach der rlchtigen GasausammensetZunb zu ldsen, wurden
systemutische Versuche unter vergleichbaren ‘Bedingangen mit verscbie—
_denem CO—Gehalt im Gas angestelltn Doppelversuche in Jewelils., fen
gl-Aghveltlg._G}‘IChvehalien wurden folgende Bedigiangoen: R
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vor: Beli einer. H20~Me“ge von 7 mo auf 1@00 5,Jffekt5vras entdalt das
Gas nach der COQ*WBSPha noch ca. 5 % COZ2. Davei tyritl fin Gesamtgas-—-
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D‘e b'shérf@éh_Vereucbe mit dem 150 1 faasenden 12 mm*Plattenofen: wa--
ran,unbefriadigend.}Es»waren nach kurzer ‘Laufzeit. ‘berelits: betrachtli—;
ohs Temperatursteigerungen “hotwendiZ. Belii“Ausbau’ “Soigte Htarke Vere:
ruLqu. resonders-in den obeXén gpntaktschichten, dafB: die Warmeab-. . -
#uhr nicht einwandfrei war. Es hatte bisher in diesem Ofen der H20-
Teeinlanf durch- Thermo-Syphoneinwirkung bewirkt werden sollen. Da
zahy aﬁﬂrscheinllch der Hp0 Umlauf ungeniigend war, wurde elne Kreis-
iaufpumpe mit c2. 3 m3 HoO/h Leistung ausgebaut. Die bisiher vorliegen-
: rzedbnisse, dle Alkoholgehalte der Oxo-Fraktion liegen bei Bela-

i : 100 wad 1 : 200 vei ca. 50 $ und deuten an, dzB die WHrme
ser geworden ist. Dexr endg zliltige Befund xann ergt, nachdem
ei voller Bel&stung (1 s 350) gefdhren ist und beim A usbaur
xta angegeben werden. '

von Kontakt 2643 agin bld?nIullun" skontakt mit 5,5 %»31293

o B Yiiemomenh. imwmonaEr U AE L b SSLaAL Y G . —
Trq ST NETE el - IRTE S 3 o es D R O

= =R E)

Br brachte beil einer oyﬂuh&SLuemreratux von

te mit ca. 60 % Alkohol in der Oxofrakticn, disse .
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r feinen Kérnung (1 - 2’ mm) an der Luft so weitgchend durchomydlert,
48 er im Sauerstofistrom nicht mehr ziindet. Den Kontgkt unter Schutz-~
48 auszubauen und -z transportieren, W wiirde erhebllche agparatLVP
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- Der ‘Zwecknifizate 2

Dblick auf eihe.zu érrichtende,

grunds#tzlich' nicht gedndexry
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~1.) Die EntsHuerung evil. gleichzeibig mit 2.) Eg;egte?gngj '
'2.) Die Entesterung-(Verseifunmg) - - = i fui il el o i

3.) Die Fraktionierung, wobei folgeﬁde”Schnifte‘gelegt»wufden:'
Praktion: =160°C, 160-220%, 220-270°, 270-320°, 320-370°
. und Ruckstend >370°.
4.) Verarbeitung der einzelnen Schnitte auf Alkohole,. indem die- .
. 88 durch Vereasterung mittels Borsdure in sehr hochsiedende
Bors#urecegter iberiihrt werden, von denen die leicht sieden-
den Neutraldlbestandteile leicht deatillativ entfernt wer-
den kdnnen. : e S - : ‘

Zu 1l und 2. Alle diese Teilstufen sind versuchsmiBig bearbeitet
worden. Die Arbeiten bezliglich der Entsiuerung und der Entesterung
legten gzwar die Maximalbedingungen fest, unter denen untexr aXlen
Umstéanden ents#duert und verseift werdem kann, bzw. wie man zweck-—
médBigerweise beilde MaBnahmen in einer Arbeitsstufe voraimmnt; sie
zelgten andererseits die wesentlichste Schwierigkeit auf, mit der
man dabei zu rechnen hat: Die Emulsionsbildung beim Auswaschen

der Alkaliseifen nach der Entsiuerung und Verseifung. Jeder Ver=. '
such,eine einmal gefundene Auswaschbedingung, unter der einmal
keine Emulsionsbildung eintrat, fiir diesen Arbeitsgang zu 8 tandar-
‘disjieren, scheiterte an der Vérschiedenartigkeit und der verschie-
denen Beschaffenheit-der- Synolprodukte. -

fg ist damit zu rechnen, daB men beim Batsiduern und Entestern des

gesamten Prim#Hrproduktes eine nicht restlose Auswaschung der Alka-

liseifen in Kduf nehmen muf, zumal sich die Verseifungs— bzw. Ent-
s8duerungslauge, mit dem wesentlichasten Tedl der Seifen gut abtren-

gen'lﬁﬁt und Emulsionsbildung erst bei der Wassernachwische ein-
ritt. . ' ' ;

Wesentlich besser, wenn-auch. nicht ideal gut, gelingt die Entsizue-
rung und Bntesterung von Teilschnitter des Prim#rproduktes, odexr
gar des nur vom hochstsiedenden Racksiand (iiber 400°C) befreiten
SGesamtprimarproduktas, : - _ '

%u 3. Die Lrfahrungen bei der Fraktionierung von Synolprimérproduk-—
en sind im wessentlichen in folgenden srkenntnissen ni'dergelegpz

—i+)—Bine-sorgfiltige-und—doch=rasche-Frakt ol rufg e Lo}
primirprodukte Ist.das.entscheidende Moment fur-eine- mog—-
lighit quantitative Gewinnung der in ihaen enthaltenden AI-
kohole. - T : IR T R

2.) Die Fraktionierung bis zu Sumpftemperaturen ' um--200-2209C. .
—bletet-keife-besonderen SChWIeTI gkei ton. Bel Noheren sump?-
'~ temperaturen, insbesondere bel langsam veplaufenden Destilla-
tionen ("Quilen " des Sumpfes) kSonen-empfindliche.AlKohol-
- 'verluste eintreten, die teilwelse durch Dehydratisierung der-~
';.sgISgn.ag¥der,B;asenugndugg7teilwaisg;durchtDehydrierung;qu.'
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4% ). DeT, s, 1iber 400°C, siedenden: Bestandteilen’ in: Symolpri-
o ’ "erhoht ‘die Deuer einer

Ge

ﬂ:&mérprodukxen;&dﬁrwetWaﬁIlsZS'% betrigt, 1t a; g

,3FrakxicnierungQyﬁbépfliph;jindem.Sich”die Dampfgleicngewichte
viel langsamér elrastellen, ale dies bei riicke tandslosen Pri-~
miarprodulten der Fall ist. ' e
‘Aus dilssen Erkenntnissen hat aich die Vorstellung ¢ntwickelt,
&aB man.vor einer genauen Fraktionierung e’nes Primévanfalles
zuerst den hochsiedenden (- 400°C) Antell deraus avtrennt. Man
erreicnt dies am schnellsten durch Abtreibesn der Anteille bis
40C0%C ausJeinererrdampfungsblase mit avfgesetztem Ubergangs-
rohr ohne Kolonnensdule im Vakuum.

Das’ abgetriebene Produkt wird nun einer frakticnierten Destil-
lation unterworfen, beil der die cben ceschilderten Mechtelle
weitgehendsy asusgeschlossen werden. :

Versucne im LabormaBstab, beil den=n éi= scponendote Abtreibung
eller flicntigen Bestandtielle bis um etwa 400°C durch Verwen-

=dungovon jfasserdam f im Vakuum vorgencmicn wurde, bestitigen in
Jjeder Hinpickt die oben darg:legten Brkonntnisss und horstellun
E€N o ’ N
II. Spezielle Bearbeitung von Synqlaufarbsitungateilstufen

YUrer die Berichiszeit wurde im wesentlichen die Isclierung dexr fi-
kXohole duch Borsdureveresterunl vearbeitet.

gunichst arfolgte eine Behandlung dex einzelnun Synolfraktionen

mit techniser Borsdure im labormaBstab. dierded =Tgub sicH, dub

man zweckmdaigerweise wigc foligt arbeitet:

Bine Synolfraktion,’di@"beiSpielsweise ven 220-270° siedet, wird

mit 120 % der ihrem Alkoholgehalt santsprechaaden und zur sildung

des Neutralesters der Bopsiure aotweniigen Honge Lorsiure versgel
und nach Zusatz eincr Hilfeflissigkeln, Leisciclewelse Banzol, aw
Riickf 8 wum Sieden Sor Hilfsfliiasigks1t erhitat.

Die Hilfsfluonigkelt nat den Zweck, ass oei der Umsetzung ent -
stehends WassavT, @it dem gie amcchtrep in den vorgeschalteten ab-
écheidér'destilliertyxlauﬁgnd dem Veresterungogoemisch 2u entz
Beim Abkiinlen in dsor Vorlage trith Schichtentrecanung ein, . wud a:
gbtzennungfaéﬁ”W&sBSTB”erngIicnt;"Dléﬁv€f' te pruhory e ¥ A—
wennﬂkéiﬁgWaBSérWmeprﬂanfﬁlxt;-Im,AnsahluBfdaranuwiriwzpnﬁgpst ‘
die Hilfsfliussigkeit bel Normaldrubk,.daraufuﬁbér Vakuwip gie Heuw
/tralﬁxa'ven»deﬁ&ﬁinterbleibenden;Borgaureestarn'abdasﬁiliiértéfDi
Borsdurezster werden schlieflich durch Behohdlung mit Weaser oder
"VE?Eﬁﬁﬁvﬁn*ﬁﬁrnﬁnre%ﬁxnng%n#be&~9§&c_inmdiawﬁrﬁiﬁnuﬁlhﬂEQLE;E&Q;;
Borssure verseift. : S -

_Um;@ieﬁdahéi wiedergewpnnane‘Boraéuba'sinam“ﬁeuen Veresteran(s-
-pfdzeﬁ'mufuhrénvzu.wbnneny d;na,ein‘Maximum5ag;ﬁorﬁ§ﬁréﬁbeim A -
kihrlen dar wilrigen Yerprseifungslianag kriastallinisch zu gewlnnen,
bei zleichzel tig gering@mﬁglichen-B&Tsﬁu%brestgehalt“im Ronalitohe”
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: 1 .érseirungsgl Achgewich seir m
genuauf.dasxeewicht-d s Bons#ureeins: \zés“Bo -
entsPricht ‘einem Verieifungsnmsatz von. 8 %, ale FEeter -

-dur h‘-;einejF g e

"REKTLF 2y
alkohols*als Borsdurees or im’ Sumpf'hintggblelben ung - der nﬂchsten
Verseifung einer. Boraéureesterfraktion giei { ’;edebereiches wie—
der zugefuhrt werden kxsnnen. ’ oyl

Was ‘die Borsaurebilanz bet’ den Laborversuchen anbelangt “30 hat
:8ich ergeben, daB die angewandte Borsdure bis zn 95 # und dariiber
wieder gefunden wurde. Diese wiedergefundene Bosrsdure wurde ti-
trimetrisch gefunden. Tatsdchlich wiedervernertbare, alao als
‘Substang wigbare Borsdure fallt an . S '

V(Zahlenangaben in % b=zogen auf ‘den. Gesamteinsatz an Borsaure)

1.) In kvlstallin scher Form, noch’ etwae feucnu,~leieht gelt ge-
- fErbtz 40. - 60 % _
'2.) In Forim von 3 - 6 Aiger, m“ncnmal unterkuh;rer waBrlger L&~
‘sung.:31 - 56. %

3.) In Form eines Restgehaltes des Ro;aleHCIeé'én BorsHurdestern,
. die nur bedingt wiederverwehrtbar sind: 2 -~ 4 Ha

4.) Mechanische Verluste und Verluste dULCh dasserdaﬁpfflﬁqhtig-
- keit. 2 - 5 /g.

Die unte* Punkt 4 wiede* egnbenen Verluste entfallen hauptsachlichs+
auf mechnlschu Verluste, da die Verluaste durch Uasserdampffliichtig-
keiti die aus folgenden Zahlen exraichtlich sind, sehr. gerIng sind:
Erhitzt man eine 10 %ige widBrige Borsiurelbsung zum Sieden, 8o

gehen mit_je 100 g Destillat 0,04 g H3xBO3 fluchtig; Diese Borsdu-

reflichtigkeit bleidt. konatant, bis 80 % der Losuang eingedampft
sind. I

Den gleichen Wert erhdlt man beim Nlndamyfen eine“ 3 %;gan Bereda-
reldsung. _

In einer tcchniechen Appara*ur mit der von-unsg - ansgezroveiteter

Kreislauffuhrung des Verseifungswazsera wirde ddr Anfall zu 2.)
in der gleichen Form wie unter 1.} anfallen, da immer die glei—
che Wassermnnge in Xreislauf gefiihrt wird,

Eigenschaften und Reinheitsbrad der iber dle Borsaureester ge—
reigigten Rohsxnolalkohole

“DT““ékakté&Beurteil"”m

-w‘%a*ﬂetnhsttsgrades*eina(& fﬂeiaikohoias-
bereitet nach wie vor-erhebliche. Schwierigkelten, da.die genaue
Kenntnis der Molgewichte unerlaBlich ist Diese selbst kdnnen

;’ Das" Zahlenbeispiel bealeht slch auf—2~Iersuche mit Sjﬁblfrak-

tion 220 - 270°0 als Ausgangsmaterial (Borséurebilanaversu—l
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2). Bezogen auf 100 % B zoleznsatz
3) U‘berhitzung des Sumpfes bis 20-40°C

. Ub. d.oberste Siedegrenze d. Einsatz-
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