SUMMARY RFPORT

Research Problem: Refining of Petroleur=, or lignite for fractions
by means of liquid Hydrofluoric acid, to produce
" Diesel-fuel, lubricants and fuel oils for the
Armed forces: - e =

For the production of lubricants from low=témperature carbonization
lignite tar the. following processes are known. :
1. Treatment of lignite by selective solvents.
2. Cracking of paraffines from tar oil and reformation to
" lubricants by catalysts. :
3. Catalytic polymerization of the olefinic Hydrocarbons with
Aromatic compounds containing short substitution side chains.

Refining 6f lignite tar by selective sgolvents

Catalxgicabetween unséiurated olefinic Hydrocarbons and lignite tars
to form lubricants: ‘ : :
R B

A literature study. -

. | N
Polymerization and condensation Reactions with concentrated Hydrofluric
acid. :
| . ’ | .
When Olefines are allowed to act upon benzene in presence of
Hydrofluoric acid, an alkylated benzene is formed;for instance Benzene
, plus Propylene inpreseceof HF will form Mono-i‘so-Propylb,enzen'e. Small

quantities of HF suffice to facilitate the alkylation. Various other
reactions are described. The reaction mechanism is briefly indicated.

Sol\m" of gzdrqcarbons in HF. |

Most hydrocarbohs dissolve well in HF. The produéqhof reactions
(alkylations) are either very soluble in HF or almost not at all.
A literature discussion follows on the subject.

Requirements for the selective solvents:

A listof the-fequiremehts which the solvents have to mest to be
useful as selective solvents. :



Conclusions and planning of the work.

So far two separate operations had to be carried out when
lubricants were made from lignite tar,

1. Selective Solvent action -
2. Polymerization in presences of HF.

The new idea consists in carrying out both operations simultaneously.

Selective treatment of Diesel.fuels with 96~100% HF
Apparatus description. Sketch.,

Reactions carried out st constant tegg_pature, fixed comgositlon of
reacting mixture, but varying reaction time,

!
h

Analytical data are presented, properties of subshances, etc.

Reactions atconstant temgerature, fixed reaction time but varzgng
comgoaitlon of mixture.- - o e .

Data'and graphs are presented,

Reactions at vagx; g—temgerature, constant comgosition and fixed reaction
time.,

Data presented.
Conclusion: n'lq

A process is suggested whereln one step lubricants are reflned as
well as changed chemically to yleld.more desirable components from
the &4 point of lubrication. - The following conditions have been
belieVed to be most favorable: a

‘Rat.io of HE = .;13..
. Tar rraction 2

Reaction temperature : 20°C
Time of Reactions: 30=60 mine -
The HF is slowly added to the Desel oil.

‘The HF is recovered and used over, the process is earried out at
atmospheric preesure.

! .
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, Iniolgc des immor grdﬁer'weraenden Beamrfa an Yyaft- und .
ucbmierstoffen ist os notwenaig, alle zux Verfugung stehenden -
{uellen suszuniitgen. In weit&ﬁhendem LiaBe wird sus dicsem
grunde die 3raunkohle zur Streckung der Kraftstoff-und chmier-
gldecko herangezugene Die daraus erhwltenen Produkte wie ZaDo
ans ﬁraunmohlenschwolbensin und,_ dey I draunkoh1ena1eselhraftstcff,
denen sich der Varbraucher frither nit besonders starken Voruxe
teilen entgegensetzte. haben sich heute allgemein durchgasetzte

Schon wéhxend des ersten feltkrieges wurdo. fir-die ler=
stellung von ﬂehmieralen cin sus der Pronnkohle pewonapnea Proe=
dukt, nimlich das “ontanmachs. das mon 1n einey liisohung von
haaohinenﬁlaestillat und Spindeldl als oh%icrmittol iy Auto-
notoren ben&tzte,.vermenaet. '

Flir dle Hersteliung von bchmierﬂlen aus ﬁraunhohlen- v
pchwelteor sind heute folgende Verfahren bekannt,Jdia VOm
sohwelteer sclbst caer von. denen aus ihn gewonnenen Paxaffiu
ausgehens _ ! : % . . =

1.) Bchanﬁluhg dox Braunkohlenteare mit selektiven

] Lusungsmittaln - _

2) Spaltung dey sus den Teerdlen yewonnenen Paraff&na |
and Unsetzung ndt Hilfa von Katalysatoren 20 eehmier-
dlartigen Kbrpern :

* 3.) Mischpolymerisation dox Bus. Braunkohlenpara‘f&nen

~ exhaltencn ungosdttigten olefinischen Kohlenwamaeru
atoffe mit Hilfe von Hetalysatoren an die kurzkettag

substituierten Arvonaten dor TeexbBile. -
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Reffination von Erannkohlentesrblen'

Durch Raffinatinn von Braunkohlenteerdlen mittels L=
sungsuitteln konhton brouchbare Schuierdle und gute Dicsels
kraftstofie hergeatellt wardena

uelektiv wirkende Lﬁsungsmittel wie fldsaiges Sehwefel-
dioxyd, mGthanol, Athanol. Furfurol, Anilin und Phanoll) lusen
- nur bestinate gtoffitlnsscn Aus Hineralflen odex. verwandten
‘Produkten. Die erhaltenen Raffinate enthalten haupt*%ohliah
die paraffinischen Zohlenwasserstoffe, im Extrakt befinaon
sich toilwelse odexy ganz die aromntischen und ungesitiigten
Kohlenwasaeratoffe, sowle die & Sauerstoff=Stickstoff-und Schwee
felverbindungen. Durch selektive Lusungsnittel werden in viel
starkerem Nafe als z.Be durch dle Siure-lauge Raffination -
gerade die Anteile der Teerxe entfarnt, die elne geringere
Eignqng der daraus gewonnenen Dienal-und Sohmierﬁle fiir dde
motcrliche Verwcnaung ‘bedingens |

Bereits im Jahre 1935 schiitzst dle ﬂeutnche ﬁraﬁlﬂﬁo-ﬁog 3)
ein Verfahren ur - Heretellung von hochwertigen uchmierﬁlen aus
3elekttvraffinaten von Sohwelteerens :

‘ Dieses Verfahren und dle Arbeiten deg Inatituts fix
Sreunkohlen=und HineralBlforschmng Bar11n4) haben bewicsen,dal
"durch Lﬁsungfmittelrafﬁination aus Braunkohlenteerdestillaten
gute Dieseluraftstoffe erhalten«verden kénnene

. HePler. und F.christmann5) verwenden unges:ittigte ﬁohlenp
wasserstoffe, die sie durch mehrmallgos hpalten von Draunkohlens
garaffingatsch bel erhihter Temperatur erhielten, ‘als Ansgangse |
material gur Herstellung von ‘hochwortigen Séhmierdlon. Die
Gpoltprodukte werden mit flissigem Schwefeldioxyd behandelt
und nit Aluminlumohlorid polymerisiert. s wurden ¢ sehmierile.
erhalten, deren Viakosituta-;emperatur»%urve besser st ale
dle einep pensylvanisohen Sohmierdlens

leliarder und - Gohartzs)berichten #ber ﬁchmier&le, die mit
Hilfo von SHure-und Lisungsmittel=Raffination von Braunkohlen»
‘schwelteeren, aowie Aluminiumchloriﬂkondanéation entstonden.

Bs wurden Breunkohlensehuierdle, dle als Iagerschmiertle geeige
. net sind, in einer Ausbeute von 8.~ 9 % des Teers ‘erhaltens
Durch ‘die Alnminiumohloridumsetzung wuxae eine Steigerung dex
Viekositit ‘erzielt, nicht aber ergab aich bei steigender Menge
des Katalysators eine Vpxbeseerung dey Tempera%uxabhﬁng&gk@ﬁ%
dex V&skoaitﬁta
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K@nlenwaaeexstnffen una Braunkohlentearﬁlen zu Sohmieruleno

Fur die umsetzungen der olefinischen Kohlenwasserstoffe
spwbhl filr sich als auch mit aromatischen Kohlenwasserstoffen
f£inden die verschiledensten ProzeBe u.Katalysatoren Verwendung.

~ Die Badischs Anilin und Soaafabr1k7) erhiolt sus onte
paraffinierten Bestillationsprodukten von Brounkohlenteeren
bed erhthter Temperatur duroh Druokpolymerisation Scehmlexble.

,  Die I.G. Parbonindustrie A«-G.B gewinnt aus chlorierten
Paraffinen.(Eraunkohlenparaffinen) in Gegenviart von cyclischen
Hollenwas erqtoffen oder Olefinen, Schmiertile mit guten Bigen=
gohaftene Als Polymeri satlonsnittel werden fatalysateren wie
Aluminivmchlorid, Zinkehlorid, Liaenchlorid, Boxfluorid,
Phosphoroxyohlorid, aktiviertes Alnminium. dlnkstaub,Phosphor-
pentoxyd, Helybdinoxyd. una Chronoxyd verwendet. Welungs und He
Bartmanng orhlelten durch Behandlung von Braunkohlentoerﬁlen
nit Komplexsiuxen dle ausser einem ketalle- oder Nichtmot&ll-
halogenid noch aus eliner organischen Shure bestehen, hochuoieku1
lere Schmievdles i

MaMaxder und He Feichtingerlv) berichten ibex ‘die Unme
setaung von Brounkehlenschwelteer mit Olefinen in degenwart
von Schwefelsiure. Sie verfolgten dabsi das Ziel, dle Kurge
kattig aubstituierten.ﬂromaten des Braunkohlenschweltecors durch
Lischpolymerisation in Gegenwari von Sohwefelsiure mit Ole=
finen zu arguatischen schmlcrﬁlartigen Kbrpern mit langer
Seitenkette umzusetzens Die katalytisoha vmaetzung von Braune-
kohlendieselkraftstoff mit ungesiitiigten Hohlenwasserstoffen
ergab als Reaktionsprodukt einen gegonuber den Ausgangastoff
erheblich verbeaserten Dienelkrafiotoff und ein gut brauchberes
Wotorenal. Jedoch waren dnreh Stureteerbildung die Ausbouton
nicdxig. | ~ :

Neben den gebriuchlichen Katalysatoren wie Aluminiumghlos
rid, 2inkehlorid,: Eisenchlorid, Bortrifluorid usw. findet auch
ide gaafﬂrmige oder flissige Fluorwasserstoffsiure (im welteren
Ar) Verwendungu In den letzten Jahren wurde beaanderq in Amnria
ka dox konzentriertan HF fir organisoh ohemlsohe Umaetqungen
in lamex steigenderen iate gruﬂere Bedeutung zuerkannto So |
achreibt HoSimonss "In Zukunft wird die Fluorwasaexstoffsdure
eine unserer meist gebxouchten industriellen ehemikalien‘aeine

{

-



ﬁuxah Emlymeriaation voRn OIGfinmn mit HP in‘aegenwart
 von Ibsungenitteln, die sinen n&eaxigezen Siedapunkt als dle
Olefine selbst. hesitaeagl und ebanso durch Behandlung: mit
waeserfrelen HF, Metallhalogen&dan und sauren;2 wexden gute
Sehmiertle erhaltens

_ K.Feiohtingerla)aetzte ungestittigte Kohlenwasserstoffe,
ade nus chlorierton Braunkohlerparaffinen und snschliefcndor
Abspalting von Salzsiuregas in der Hitze hergestellt wurden,
mit Braunkbhlendieselkraftstoff und ebenso Braunkoblendiesele=
krafistoff fiiz sich mit konsentrierter HF ume Es wurde eln
Dieselkraftstoff mit wesentlich vexrbesserten Zﬁndeigenschaxten
und ein gut brauchbarcs Sohuierdl gewonnen.

Brwihnt selen noch die Verfahren zux Reiniﬂung von
Kohlenwasserstoifen mittels FluBsiurc. FeHofmann und WeStege=
mann14) reinigten mit HE Benzol. Sie fanden, daB gasftrmlge '
oder flissige Fluorwasserstoffsiure auf die stark ungesiittig=-
ten Verunreinigungen des Benzols polymerislerend ednwirkte
Durch Zugabe von Netallhalogeniden kann die Polymerisation
verstirkt werden. Weiter: polymerisierten die oben genannten
Forscher die ungesittigten Vorbindungen der Teerdle mit HF
’ und erhiéltenISOJein*beetﬁndiges 1 '

Po;xmerisations~unﬂ Kondensationsresktionen
mit konzentyierter Fluorwasserstoffsiures

Die stark dehydratisieiende Wir&ung des Fluorwassex-
stcffs 148t ihn dox. SOhwefelsauxe dhnlich erscheinen. Gegen=-
tivex sohwefelsuure, dle dasu ncigt. aromatisohe Verbindungen
2zu sulfonieren oder such zu oxydleren werden bei Umsetzungen
mit HF nur unter bestimmton Reaktionsbedingungen geBa bol
Anwendung von Uberdruck bel erhihter Temperatur.fluorhaltige
Produkte orhalten, eine Ogydation ist' ausgeschlossens

~ Bed Verwendung von HP anstelle von Aluminiumohlorid,
Bortrifluozid und anderen Halogeniden werden meistens #hnliche
Produkte erhaltens Aromatische Ringe werden nicht miteine
‘ander gekuppelt, awoh erfolgt in allgeucinen keine Isomeriaie-.
rung aliphaeischer Seitenke%ten.
‘ Verbindungqn mit ungesﬁttigte: Hehrfachbildung weraen,
. falls diese nicht unter Anlagerung von Flufisfiure in geaﬁ%%igte
. o e -



Fluozverbindungen Ubezgehen, polymerie&ertIS)a eKlattlﬁ) .
berichtet, dal Verbindungen die in unmittelba?er N#he dex
ungeaﬁttigten Bindung 9in Sauerstof;at&m enthalten, mit i
Oxoniumverbindun«an ‘bilden und’ ‘nioht polymerisiert werdeno
Jolle $irons und &oArcher17)verwendeten fir die Alkylieru
von einheitlichen tohlenwasserstoffen 10071@9 HEY-TIm GegenaatzmT
2u mit Gohwefolsiure umgesetszten Verbindungen wurdan Ausbeuten
bis zu $07 des AusganFQRohlenwasser«toffgemisches erhonltone
Hierbel hatten kleine Wassergehalte der hochcona@ntricrton
HF suf dic Alkylierung hoinen Hinfluie D :
Die Alkylierun§ aronatischer Verbindungen erfolgt in
monnigfacher Wolsel -
) RH+R'S s R=B' +H X
2.) K H + R'~CBaCH-R"=) CH = Gl = R"
Je) RH+R'" Gl w B = R 4 Ha0
4¢) R H 4 R'-CO0R" = R=R'+ Rgcunt
56) B = Rt«Gaii" & R=R" = RYOL
CRH+R"CHs R =K' ¢ Haﬁ

obwohl Olefine durch HP ‘polyrmerisiert werdcn, tritt be1

langsaney Zugsbe dor CGlefine gu den Aromaten in Gegenvart von
¥ ﬁlkyliarung ein. Bs werden bei Xondensation von Olefinen

 an eromatische Yexbindungen polyalkylierte Verbinaungan (63 o
haiten?, ‘ '

Durch Elnwirkung-der verschicdenen Olefine in ﬁo&enwart
von FluBsiure auf Benzol entstehen die enteprechanden Hlkyle
_ benzole. Nebenreaktionen wie Anlagerung von HF an Glefine
-sowie Palymerisation erfolgen nicht oder nur in geringen Ume
fanga,so givt Benzol mit Propylen, wono~iso-9rupylbenzol, mit
Isobuten, mono-t-butylbenzol und Di-t=butylbenzol, mit Penten
ein Jomisch vene u 3 Phenylpentan, mit Trimethylithylen,
flono=t-anylbenzol und Di-ti-amylbenzal. Dureh Kondensation
von 'Benzol mit Cyohlohexen wurde Cyclohexylbenzol erhalton.
Die Reaktlonen vollziehen sich in den zu alkyliorenden Stoff
und finden schon hei geringen hengen g stattzﬂ)a Phednol
ergibt in viel HF nit ni-iobutylgn. p-t~buty1phenol, mlt 704
UF,p=t~octylphenols Ebenso erhi#lt man bei der Umsetvung von
\Phenol it Triei=butylen in edner groBen Menge HF t«buﬁilpheno
~ in einer kleinen lienge HF wurde Dedesylphenol. 1enliert
'Gyclopropan orgibt bei der Kondensation mit Bengol nmPrOpyI«
benzol in guter Ausbeuteaz)




060
_ KoﬁiechertQE) formuliert den Alkylierungsmechanismus
derert, dad HF ein Proton abgibt und ein positives organzsches
Ion auftritte '

R=CH « [P = (Yiﬂ-(‘ﬂeﬂ) +F'' odex = ' | _
R=CCO=R® 4 2 HF = (R-GO&:H:II) S pet +2 '

' Ds lagern sich die Komplexen Kationen on den Benzolkern

unter Auihebunp eiger Doppolbindung an und apalten dann das
Proton (und Wassez) mieaer abe

Lsungsverubgen einheitlicher Kohlens

wasserastoffe in Flucrwasserstoffsiure. |

Flucrwasserstoflsdure ist fir eine grofle Zahl org&ais@he
Verbindungen ein sehr gutes L8sungouittel und gesto 4tet dde
Durchfuhgung von Reaktionen in homogener Phase. Bie Verbindunge
l9sen sichk entweder sehr gut oder a»hr‘sChlzcht. Bine mit%lere
L¥slichkedt wie sle bel anderen LUsungs:dtteln auftritt, gibt
es nichkts Zu den 1in der V' schwer bis’ unldalichon Kdrwern aihle
alle &ohlenwaaberutoffe sgowohl mit &attenfurmi&er als auwch mit

- rinpfirriger Anordnung. I allgemeinen lbsen sich Verbindungen

die Sauerttoff und Sehwefel in . gebundener Form enthulton wohre
acheinlich zu Cxonium-bezwe. oulfoniumverbindunuen24)

TRl imonsz’) untersuchte die LBslichkeit von HF in
Benzol und Gktane Benﬁel and Oktan wurden mit‘@inem Gemiéch
von HP und Stickstoff in verschicdenen Prozentgehelt HF ge=
siittigt wnd nampfdruakhurven aufgononmcne Bei niodrigon Lon=
zentrationen traten negative, bei hohen i anzontretionen
positive Abweichungen von Haoultschen Gesetz aufe.

e Klattaa) stellte fest, dal sich gesittigte Vorbindunge
in HY dberhaupt nicht ldsdn, wihrend sich Kﬁrper mi% ungeamtigq
ter Bindung nur bedingt 1ldsen, das @lelche gllit. fur Aromnten,

die sieh et 15°C nur bis 2u 3% 1Buene Durch zugabe von Metall«

- ea;zen, ZeBe Queoksilberoyanid und -geid, ,11berac$d und

~£1uorid, 116t sioh elne Liallchkoiterhbhung erreiohen, die im
molaren Verhiltnis zuu geldsten Stoff eteht. ’

' Bine Reihe von Untersuchungen dber die Lﬁslichkoit orgam
nischer Verbindungen in HF wuxde von XK. Fredenhagen durchgee.
fuhrt. Lelcht 13slich in FF sind die aliphatischen Alkohole,
Phenole, Ketond Ather, ein~ und mahxbasisohen &&uren dey

|
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aliphatinehen und oy@lischan Reihe, stickatoffhaltige Ver=-
bindungen, quxefluoxide, Glyoexinester der Fettsduren,

- dweiBstofle und Sehwefelverbindungens Unlbslich oind die
aliphatischen und dyolisehenzKohlenwasserstoffe sowie dle
Alkylhalogeniaeez4) Bnthalt die Stammverbinﬂung ein aiktives
dentrum 20 wivrd durch Linfuhrung elnes negntiven Substituenten
die LBoliohkeit horabgesetat (Phenol gut, Nitrophonol schlech$)
18slich, Benzcesiure gut, Brom-Densoesiure schwer luslich).
Enthult die Stemmverbindung keip aktives Zentrum, 9o wird

wonn der negative bub,tiuent ein sclches besitzt, eine iUs-
'1iohkeitserhbhunp prreicat (Benzol séhleoht, Nitrobenzol gut
lﬂslich)l )- Ist in belden kein aktives Zentrum vorhanden,

‘80 tritt Horabsetzung der Lﬁsliehkeit ein (Bengol schlecht,
Brombenzol unldslioh)“7)

Anfcrdérungen an.die'selektiyen Lﬁsuhgﬂﬁittel.

Fle bekannt. werden bel derﬁniese1~und Schmieril-
raffination an selektrive Lisungsmittel folgende Anfoxderungen
gﬁﬂt@llto

'1.) liches TUsungsvermdgen und Erzielung an gutor

. Yrennschirfe mit geringen Lﬁaungsmittéimengen.

2.) Geringe Losungofihizkeit fir die Raffinatantoile,.
damit cine maximale Ausheute an wertvollem Raf{inat
erhalten wird, ”

5.)- Ndedriger Siedepunkt, um Raflinatverluste beln
Abdestillioren des Lioungemittels au vermeidens

4.) Ginstige - Bahandlun;q~%emperatur und: Druck -

5.) Schnelle wrennunp der sich bildenden heterﬁgcnen

’ Phasens L
G.) miedrige molekular-und ver&ampfungswﬁrme
Te) Auasohaltung von Emulsionsbildung.
: 89) Verwendbarkeit fir die verschiedensten Ausgangaatofo

9.) Keine chemische Reaktionon mit den zu rafPinierenden

- Btoffen. \ ‘
10.) Reine Korrosionen
~11.) Keine geaundheitlichen mchﬁaen.
12.) .iedrigex Prels.

P
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Bs gibt wohl lkaum ein LUsungsmittel, das alle go=
stellten Anfordexungen gut crfillisg, vielnechr wird sich ale
‘Wahl des Lusungemittels nach dem besonderen Verwendungszweck
richten. In Zahlentafel 1 sind die wichtigstan phyeiknliascher
Daten elnlger itsungsnittel angegebens -

Die unter FPunkt 1 - 10 aufgefihrten Anfor&erungen
werden von der HI' ausrelchend erfUllt. :

Unsere bisherigen Untarsnchunwﬂn haben ergeben, daf die ,
konzentrierto ¥ als Latalyaator und selektives Lasunﬂamittel |
gleich gut fiix die verschiedensten Ausgang‘stoffe varvendet
werden kann. Uber dile Brgebnisse dlesor Arbelten werden wir
zu einem spiteren Zeltpunkt berlchten. Zur Korrosionsneigung
wire zu exwihinen, daf hochionzentrierte oy auf Risen nicht
korrodlerend wi-kt und sich somit Hhnlieh wie fliss 1~es
‘Schwefoldioxyd verhiilt. Nabb Verdampfen der ilf gus Extyckt
und Raffinat miiBte diese durch Behandlung mit Thionylchlorid
wasserfrol éehaltén werden. Bei Beachtung der Vorsichtsmafl=

nohnen wie sie beim Bdeleanuverishren gegeben sind, dirfteén
keun grofiere ge%undheitliche Schiden ‘entstchene Flifssiges
Sehwefeldioxyd und HF entwlckelt ‘gesundheitsschidiiche Dimpfeo
Bel lingerer EinvArkung Htzen sowohl die Diupfe ale such im
" griBexen Yafle dls Lisung die imut und varursachen schrorshafte
unden. Bin Hachteil liegt in dey kalklﬂdenden Wirkung, dle
HF im menschlichen Urganismus bewirkt. Auch die Forderung,
daf}; dns Lisungsmittel mit den zu hehendelnden Produkten keine
ifesktlonen eingeht, wird von der IF weitzeheond erfilllt.

. Gegoniiber elnigen anderen iondensatiohumittelnga) €Y=

geben sich bei Verwendung von HF folgende techalsche Vorteilet

] 1iegt {8 Reaktionsgemisch vonm HF und Brsunkohlenaiasel- '
krnftstoff bed Normaldruek und Hewmtomperstur in flissiger
Phese vor. [in Verdﬁnneniaee Reaktionggenlsches wie bel Qer -
Sohwefelssureraffination ist nioht notweniig, da dle LF sus
den erhaltenen.ReartionSproaukten leicht abgedampft vworden
kanne Un Uber den Preis der HF Betrachtungen anzustellen,
mﬁaeen ‘amexiianlscho Verhﬁltnasse herangezogen werdena So
kommt des Molgewioht HF billiger als dms des Aluniniuvmchlorids
und Bortzifluoiidao Sohwefelaiiure ist wohl billiger,. dennoch-
15t ouch dleses Kondensationsmittel dex HF unterlegen, da aag
HF zu einem hohen Progentsata duxch Abdampfon wiedoy gew&nnen
wexrden kean la)und keine Bildung von Shureteer auftritt,
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SchiuBfolegerung und prundgedanke gur vor—
" “liegenden Arbeite

B

Un ous Braunkohlenteerprodukten gute Dieselkraftstoffe
und Schmiertle su erhulten, warden dicse bisher einer kataly«
tischen Kondensation und Belektivhehanalung unterzogene Dieoe
_ Behnnalung, deren Durchfilhrung auf zwel voneinander getremnten
Arheitswegen stattfindet, ist mit oinem griferen Aufwand an
Zelt und Unkosten verbundene Wir w4h1ten erst glig den VFeg,
in Analogie dex LbaunvsmittelrafLination\digeionzentrleroe HP
als &atalysatpr und selektives LUsungsnittel fir die Umsetzup-
gen von Braunkohlenteerdestillaten zu vervenden. A

Die Neuhelt gegeniiber anderen Lﬁéungsmittelverfthen
beruht darin, daB in einem Arbedtspeng eine s ¢t r u tuy -
indexrnde Umwandlung eilnes Teiles der Inhelts=-
stofle wid edne Se'lektivrya £ fination bowirkt
wirde . o

Wir verfolgten das Ziél, durch VGrarbeitung von Teoye
froktionen mit 96 - 100#iger UF verbesserte Dieselkraftatoffe
und eine hrh&hung der Schrlertlausheuten zu erzielen, sowie
tiefstockende Heiztle gu gevinnen. -

- Durch konzentrierie IF wird suf nittoldledende ?eerfrak—
tionen. die polymari atlons-uﬁd kondengationsfihige Kohlen=
wnaneratoffe enthalten, eine physikqlisch und cheulsch styule=.
turznﬁernde tirkung ereielt. Die vorhandenen olefinischen und
arcnatisohen Inhaltsstofie von verhiltnismilig stheohter alinde
willigkeit worden zu hoohmolekularen, sohulexrblartigen Kbrpern
umgeaetzt. In Bxtrokt befinden sich die Aaphaltetofie, Sauer-
stoff- Sohmefel- und Stickstoffverbindungen, sowie hochmoleoku=
lare ungeeattigte Xohlenwaseerstoife, Stoffe, die die Zund=
willigkeit wesontlich hexabsetzeu. |

| Selektivbehanﬁlung von nieselkraftstoffen
mit 96 = looﬁiger "luorwaaserstoffsaure.

[

Bei- der LUsungsmittel-Extraktion wird der Zweck verfolgtg
ein Flﬂesigkeitagem&soh in ein Raffinat und einen Lxtrekt zu
zarlegen. Filr ale Burchfiihrung der Versuche wurde das- einfache
Extxaktionsverfahran gewithit. Es wird das gu raffinierende {1

g@misch in innige Berithrung mit dem Extraktionsmittel (FluBsiure
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:"gebracht. liach Entuischung der . Emlsion - . und Finstellung
des Gleichgewiohts swischen den beiden sich bildenden flissigen
" Phasen, wird die Extraktschicht von der Raffinatochicht in
~ einen Scheidetrichter aus lietall getrennte Die Wanderung dox
Irennschicht wird durch lMessung der Unterschicde der Loite
fihigkeit in belden Sehichten verfolgte.
~ Fir dte Durehfithzung der Versuche wurde elne Apparatuy

nech Abbel angefertigt. 1

Zie besteht aus folgonden Teilens

1) Rihlbadbehiilter

2) Reaktionsgefil wit Rihrer

3) Blekiromotor |

4) Stativ -

Der Zithlbadbehilter wmit einex mit Glaswolle gefilllten
‘Isollermantel (J) dlont zur Aufnahme der Lihlflussigkeit ()
und gur Logerung des leaktionsgefsiBos (R)e Am Boden ist ein
mit eincem Hehn versehener Stutzon (4) zun Ablassen dex Xiihle
flissigkeit angebracht. Der innere utahlbehaltex '1rﬂ mittels
des Deckels (D) der durch einen Bleiring (Ph) ahpediohtet ist,
duroh vier acnraubbare &ippvexochlﬂsse (V) verschlossens
Durch eine Blei&ieatung ist durch den Deckel der Fldgelr&hrer
(F) gefihrt. Zur Aufnahne des Thermometers dient der Thermoe
meterstutzen(?). Durch das BinlaBrohr (%) werden Aie Reaktions-
partner zugegeben. Zun ﬁblasaon von Extrakt und Raffinnt ist
am Poden des Gefiifles ein Stahlrohr in den sich eine Kanmex -
befindet, sngobrachte My dle lessung dexr Leitfuhigknit
zwecks Beobuahtung dex wanderunb dex Trenneuhicht sind in der
Komuer zuel anittels Schwefel eingesehmolzene Platlnolektroaen
(Pt) elngelessens Oberhalb und unterhiolb der Kammer befinden
sich die Hetallschliffhihne (Hl We HQ). _

' Nach der Polymerieation werden duxch a&sktivu Raffing=
tion der HF die paraffinischen und kondensierten dtolle vou
Ausgangsikohlenwasserstoffgemisch gotrennt und befinden sieh
in Reffinat. Im Extrakt sind die gesamtén Asphaltstoffe,Sauers
stoff- Schwefel- und Stickstoffverbindungen, sowle hochnolee
kulare ungesﬁttigte Kohlenwasserstoffe. Im Reffinat sind
annﬁhernd 5 Oewesy® und im Extxakt 95 GeWeﬂ dox anyewanateh
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eignet sich als tilofstockendes Heizﬁlo
Alle Versuche wurden mit der gleichen Menge ALY Diesel=
krattstoff dnrchgefdhrt. Fir Jeden angesetaten Versuch wurden

____ RN

8oo g Dieselkrafistofs vorwendet. Die"analytischen Doten
des Ausgangsdieaelkraftetoffes sind in &ahlentafel 2 zuaammens
gestellte -

Un den Grad dor Unsetzung mit Fluorwasserstoffsiure und
die erzielten Eigenschaftsverbesberungen erfassen 2zu éannon,
wurde der Ausgangsdiesélkraftstoff sdw;e elle aus-diesenl
gewonnenen Umsetzuhg,proaukte durch Unterdruckdestilliation
in eine bei 12 Torr bis 220°¢ (380°C bei T6o mu) siedende
Diesolfraktion und in oine Uber 220°C zur Verneliung der
Kraclkung bei tlsfst errcichbaren Unterdruck bls zur Kracke
grenae sicdende Schmicrdlfraktion getronnte

Die Ausbeuten und analytischen Daten der ﬁieoeldldund

Sehnierslfraktion wurden ermittelt und in Zanlentafel 2 SO
pommengentellta : :

In einer Reihe “von vgrouchen wurde das Alkylierunps- '
und Polymerisationsvermbgen der HF an einem handelstiblichen
Dieselkrafistoff dex Anhaltischen Kohlenwerke untersuchte Gew:
priiit wurde der EinfluB der Reaktionadauer, des Umsatzvore
hiltnisses LF su Braunkohlendieselkrdftstoff, dey Geaktions-
tornperatur unter Beacihtung dar;Aualauftemperjtur auf dle Ause
beuton und Eigénschaffen der Reaktlonsproduktes '

|"‘ )
Reaktionen bei konstanton MLschungSVthﬁltnis,
konstanter wemperwtur mid weehaelnder Reaktionsdauar.

" Der‘Ausgangsdieselkraftétoff wurde bei konstanten
miachung swwerhiitnis, konﬁtantex Temperatur und wechselndey
Reaktionsdauer mit 96 ~ lu0piger BF zur Resktion gebrachts Die
Umsetzungen wazrden: in der vorhin’ beaohriebenen Apnaratur VO
£eNnonnone . .

v Dex Stahlbehalter wurde nit 800 g Dieaelkraftstoff bea
smhickt und auf =2°C abgeklhlt. Hierauf vurden langetm 80o g
unter Versuchstemperatur abgekuhlte'rlnﬁsﬁure, dle sus einex
Stahldruckflasche entnommen und in einer 1 Ltr.Stahlflasche
gur WHgung gebracht wurde unter stindigen Riihren sugegeben.
Die Resktionstemperatur wurde en dem im Thqrmometeraﬁutzan



Zahlentafelz 2

Ana;y;jscha Daten des AKU Dieseldleso

Spez.Gewlcht bei 20° [ ..;s...,,a.,.oeoe,.,.‘ 0,9087
-Siedekennziffer teesieiacioanaiicisairainses 293
'Cetenzahl (Araometermethode nQMarder) eseess 45 .
'Jodzahl .................................... 83,0
Stochpunkt °C .............................. A E
?Schwefelgehalt Gaw ofh. o Setsseteseiaririaeionas 1,22
'Aschegehalt Gewash D A TS [ 9
_Conradson—Wert Gew.ﬂ .............L.,.......'.6"15*

;Ausbeute und analytischen Daten des in eine Dleseldl-},i‘
'fragtlon und. in elne Schmierblfraktlon zerlegten Ausvan s—
diegelkraftstoffes. o ' :

fusbeute: - :640 g:Dieéelﬁi rhees 8O
e 145 g Schmiertl ... 1

- 15 g Dest. Verlust.. -2
. SR : ’ P ﬂegﬁeystaﬁﬁ ' R
‘Dieselkraftstoffeigenschaften.f ' ‘ '

N 0O
'-za_%&*%&g‘

'Spez Gewicht bei 20 C °"""°""""°"°, *o,Qerg
Siedekennziffer Cerseraseetdoensredesseneas 2800
Cetenzahl (Arhomete;methode n.Marder) ....._"45 S
Jodzahl ...................,...........h..;; 92,8
Stockpunkt R TS /I
*Sohwefelgehalt GeMa%t  savresvesnssresainas | 0,59
‘Aschegehalt Gewa% '...........ﬂ;........;.;"10.01,
conradaon-Vert Gew.w trteseravieieiesesiens 0,16

tSchmierBleigenschaftenz

'SpezaGewicht bei 20° ,»...;....;........;;j 0, 9449
JOdZihl poo.ooito.ooooc;tlbqoocotooobonono' "_7310-

'StOkaunkt Oc 00000:0;00000boooacc-ooooou‘ '+ 13 .
Schwsfelgehalt Gew 45 Weeevenstneeenaennaey - "0,93

Aschegehalt Gaw efb ao....;..;...........,.."vogo?“'
’COnradsoanert Gew.w Temescavenvessosisence | 0,20
_v1aknsitat in °E L. 207 0 wusuvisinnaiarea  B,6 -
AT : ' bEi 50 C ooéeoaoooonoeaeov""‘_2.3:.

‘, in 03‘@%1 2000 000°oa-0nouoo.e.’,_j‘ 50 7 ‘.
: o h@i 50 c 000°°woooo¢onooo‘M“?4 4ut

:V1Sk031tht5p01hah@ oeoooe@.|90009¢aootcoooi‘ 1379 2



eingesetzten Thermometer beobachtete. Wihrend der ersten 10
Minuten tret eine Temperaturschwanikung von + 2°C suf. Mach
Konstanthslten der Reektlonstemperatur puf + o%c fiur ate
‘Jeweilligen Unsetzungen bei 3o, 6o, 90 und 270 kine wurde nach
beendigter Resktlon des Rihrwerk abgnatellto ¥ach wenigen
Minuten trat Entmischung zwischen den beiden f1issizen Phasen
ein. Zur Erzielung einoy gleichmﬁﬁigen Gleichgewichtoeine
stellung warde dle Trenpung vom thrakt und Raffinat bﬂi
samtlichen Versuchan bei einex einheitlichen Temper:tvy von

4 10°% una nach einey Abait?Zﬁit'von 15 Hine VOLZenomicne
thrakt und Raffinat vurden 1n elnevy Jerdampfungsann&r@tur =

~ von der Flufisivre befroit. Nach Abdampfen der HF wuyrde guy !
Entfernung der im Raffinat und ¥ Sxtrakt noch vorhandenen pauren
'Bestanﬁteile,mehrmal uit warmer Lauge und Kochsalmlqsung '
gowaschene kaffinat und Extrekt ﬂuzden Hber gaglihton latriume
onlfat getrocknet, f£iltxiort und, gewogan.;

- Das Raffinat vaurde in eine bei 12 Torr bis 220°¢ ledende
Dieseldlfr&ktiun und daridber bls sur draokg:enze siedende
Sehmiertlfrektion getronnte, die Sehmiertldestillation warde
unterhaldb 4 Torr durchgefiihrte Zur Beseitigung evil. vorhan-
‘denor Spuren HY wurde das Resaktlonsgut liber gepulverten und
- vorhex geglﬂhtem ¥aloiumoxyd destilliort. Beide Fraitionen
enthielten keinzFluorwasserstoffverbindungen.

Die Ausbeuten und anqutiqohen Daten sind in den Zehlens
tdfeln 3 bis 5 zuaammcnbestellt. i

In Abbe 2 bis 5 wurden die Ausbeuten an thramt und
Raffinat, bezm.ﬂeizﬁl, Dieneltl und Schidertl, sowie dle
analyti,cren Daten 1n Abdbhingiglolt der Heaktionsawuér nufpe-
tragen. Bel Reaktlonszelten von 5o bis 90 Minuten stieg die’
Bucheute an Raffinat (Abbe2) von 64 bin 59 Gewes dos Auge
gongstiles an und hicrmit die Ausbonte an Diesaldl (Abbe3)
von 31,5 bis 34 Gew.!, an Schmlcr8l von 17,5 bis 20 Gow.y des
Ausgohgskohlonwasserstoffgemisches ans Die des Heizlles vers
ringaerte sich von 4) anf 42 Gew.Z. Nach ‘edner ﬁea&tion@zeis .
von 79 llnuten ist dle Hquptamsetzung der Ulefine uni.Aromaten
rit 96 = lbﬂﬂiger HF proktisch beendet, De@ﬂnzsprech 2nd Andezn
eich die Ausbeuten durch erlungerung dex Reaktionsueit nuy
wenige Infolge dex Koafenwation fler Clefine an die Aromnten
neheen die Wichten (Abbe4) der Dieseldl-und Schmiexdlfraktion
wenig ab, dle Clefine setzen sich zu hthe: molekulaven 0lefinen
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und mit den Aromaten Zu alkvlierten Verbindungen une Fedi
stelgender Bigenviskositit dey Schmierble (Abbed) fHl1it mit
gunchuender Reaktions sdnuer die Polhthee Dies stnht in fine
kleng mit den von Aeve EZohnidt und Mitsrbvitorn fethe&ngten
Untersuchungen ber einheltliche alkylierte aromatische
Kbrpex, wonoeh bei ulkylb@nzolengg) Yilchte und Brechinngae
index wit steigender C-Atonsahl in der Seltenkette abn*mwt,‘
wihrend cle BEigenbiskositt langsam anstelgt. fTatholten ﬂi@

Moleklile mehr nls 10 C=ftome, s0 werden die Bigenschnften
der paraffinischon Seltenikette mehy und mohy iy dia‘ﬂigéni
schaften der wolekille mqfavbendag

Die dJodzahl des Dieselbles betrigt im mittol . Gy die
des Sehmiertles 37 (Abbe5)s Dic Cetenzahlen, bestiust nsch
ﬁr;ometormethode nach lNarder errsichen nach T5 Hinuten
Resktionszeit Ahren-lidchotwert (Abbe5) una bleiten anjo=
niihert konstante Der “tockpunkt des Dleselkraftutofies ist
im Durchschnitt annshernd gleich dem des husgongsdioseliiles,
Der des Schmlerdles betrqgt + 8%. Dey Soh~efe1~nﬂw1t, dey
bedn Dieselkraftstoff o,0 uew.ﬁ und bein Sehmlersl c,% Gewe?
betri gty wird dureh die salertive Raffination gong wosente
1ich verbosucrt. dueh der Conradson-Test, dor ein angenihoye
tes 128 dox Verkokungsnelgung von v*vseYQIGn und Sernlerdlen
darstellt, hrt beinm Pleeolkraftsto?f den Uert, 050 Gawotly -
bein Schalerdl im tidttel 0,25 Gewe? (Zahlentafel 4 und 5)e

Reaktionen bei konstanter Terperntur und Reaktlonge
deuer mit weehselnden ¥ischungsverhiiltnissen.

Un den Rinflug der Polyneri ations= und Hondensationge
| reaktlonen zu varfolgﬁn, vurden Anssitzo im versehiedenen Vepe
4ltnls FluBisinre zu Aazginrsbl vorgenonmen. uon7eltrlerte HP
varde mit Bra unkohlendiesclkraft"toff in wechselnden mengeup
vorhiiltaicsen umgeselzts Be wurden Verhiltnisse i B0 Auge
gangstl von 1312, 113 und 128 gewithlts Die ﬁeaktionstﬁmperatur‘
vurde durch das Kilhlbad d:uernd auf * 0% gehaltene. Nie
Reaktionsdauer betrug bed allen Vers suchen 75 Minutens Die
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f,zgaientafelk;s

| Ausbeute in Gew. F. . |

| Reaktionsdaner in minuten |30 |60 |90 |20 |

lextraxt |60 [43,7]41,2 | 45,0]

|Regetnat - se0(563]58,8 | 55,0

<0 o L amsbeute in Gewe $.

: fﬁéak?ionsdauérﬁin‘Miﬁuten” 30 60 |90 270

fHetat1 |45, [43,0] 42,0 | 4450

Dieseldl - |31,5]5%0] 340 | 050

sehmiersl | 17,5195 20,0 | 23,0

‘Wasch - und Dest.Verlust | 6,0 | 4,5| 4,0 | 3,0
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© Abb.2

.Kondensationsmittel 96 - 100 "’ige Fluﬁséure
Reaktxonetemneratur' + O° C.

'Verhhltnis Braunkchlendieselkraftstoff zu
FluBsaure 1 : 1 N

oo

9ep .
80 1;' Lb Ex %,r a k't

. 70. o o

4‘Q - '

_Ausbeute in Gews %,

e - ~ -

| Reaktionsdauer 1n'Minuten

' Con




Abbs 3)

- Kondensationsmittel 96 - 100 %ige FluBsiiure
Reaktionstemperatur: + 0° C, o
Verhiltnis Braunkohlendieselkreftntoff zu
Fluﬁséure,f N BN '

100 | :
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| o
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Boj,
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_lAbbth)

_Kondensationsmittel 96 - 100 Yige Pluﬁsaure
‘Reaktionstemperatur : o+ 0 ¢,

‘VerhHltnis Braunkohlendieselkraftstoff zu

” Fluﬁsaure 1. : 1,

';;,_A;___gﬂw1éh£q Schmiertl .~
——0——  Vichte Dieselsl

.17: e Viskosifétépélh&he
;;_;¢&_f_-'v1skositat °F bei 50° C.

. 0,980

- 0,960
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Abba 5)

—dy
L'a

Ceten zahl (A;ﬁometermethode<n.Marder)

20p

' .Reaktiensdaﬁer in Minuten

Fondensationsmittel 96 = 100 fige FluBsiure
Reaktionstemperatur 3 + o° c.

Verhiiltnis Braunkohlendieselkraftstoff zu
MuBsiure 1 31 . ' |
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Avb. 6)

Kondensationsmittel 96 - 100 %ige Fluﬁsﬁure;;»
Reaktionstemperatur + 0° C. o
Rgaktionsdauer : 75.Minuten, .-

*

oo SR

9.°" 'j

so]\ Extrakt.

70} '

60

50 b

»40 ) n

Raffinat

D

30 Df
2 L

1o |

' Ausbeute in Gewe %o .-

{ g L. T _ 1'  o - ' . 2
1:8 13 12 1
Nerhaltnis Fluﬁeéure Zu Braunkohlendieselkraftstoff




Abb. 7)

Kondensat:.onsmittel 96 - 100 %ige FluBsture
Reaktionstemperatur. + 0° Ce
Reaktionsdauer: 75 Minuten,

oo, S —
\\Wa.sch-ugnest.\ferlust O
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Abb. 8)

Kondensationsmi*tel 96 - 100~ 7ige Fluﬁsaure
Reaktionstemperatur !+ O° Co
Reaktionsdauer:75 Minuten.
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s ro— -Wichte Dieselﬁl
——o— Viskosittit oy bed 5o°c° 

e * ‘Viszositatspolhﬁhe

%% pei 50°0

—

' P37

. 0,924,

B

_0,880

¥
[}
n
W
Viskosititspolhdhe

0,860

Wie Hh t e\

{ 0,849  _‘,>~‘1»‘ "ju;'fﬁtj} ﬂ;j' ‘, lT€ : ﬂ  ;1‘7  ;;‘P_
S 1BL ni3 ‘152f_;2’;3~_~;3.1:1 AT
L Verhaltnia pzuaeanre wu. Braunkohiendieaelkraftstofffi

—

Vo e e ,:_.-_l.‘. . **r‘





