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Technologische Rubrik

Die extrahierende Kristallisation

Bei der Aufarbeitung des Erdéls spielen seit langem die physikalischen Trennungs-
methoden der fraktionierenden Destillation, der selektiven Extraktion und der Kristal-
lisation eine wichtige Rolle. Dabei dient erstere (auch Rektifikation genannt) dem
«Aussortieren» von Kohlenwasserstoff-Gruppen zhnlichen Siedebereiches (Molekiil-
grofle), die selektive Extraktion scheidet in Raffinate und Extrakte chemisch stark
verschiedenen Charakters und die Kiristallisation erlaubt die Abscheidung hoch-
schmelzender Paraffine.

In Ergdnzung dieser Verfahren wurden nun in letzter Zeit auch Kombinationen
entwickelt, von denen die extrahierende Destillation z. B. die Herstellung reiner Aro-
maten aus Erdélfraktionen bereits relativ engen Siedebereiches gestattet, indem bei
deren Redestillation anstelle des sonst aus der Top-Fraktion bestehenden Riickflusses
ein selektives Losungsmitte]l verwendet wird. Ein noch neueres Verfahren ist die
extrahierende Kristallisation, auch Cristex-ProzeB genannt.

F. Bengen hat in den Kriegsjahren entdeckt (1), daB normale Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe und andere vorwiegend geradkettig aufgebaute Aliphaten mit Harnstoff
feste, kristallisierte Komplexe, sogenannte Addukte bilden, wihrend Isoparaffine,
Naphthene und Aromaten nicht mitreagieren. Bailey und Mitarbeiter konnten nach-
weisen (2), daB es sich dabei um wabenartige Zellen aus sechs spiralig angeordneten
Harnstoffmolekiilen handelt, in deren Hohlraum ein normaler Paraffin-Kohlen-
wasserstoff hineinpaBt. Es tritt fiir jeden Kohlenwasserstoff ein charakteristisches,
aber nicht etwa ganzes Harnstoff/Kohlenwasserstoff-Verhiltnis auf. Die Addukte bil-
den sich, wenn man eine wisserige oder alkoholische Losung von Harnstoff mit dem
Kohlenwasserstoffgemisch in innige Beriihrung bringt. Das in hexagonalen Prismen
oder Plattchen kristallisierte Addukt kann abgetrennt und anschlieBend durch Er-
wirmen in seine Bestandteile zerlegt werden.

Abgesehen von der wissenschaftlichen Bedeutung dieser «Reaktion» zur Isolierung
reiner normaler Paraffin-Kohlenwasserstoffe, die sich mit andern Mitteln nur schwer
von ihren Isomeren trennen lassen, konnte ein daraus abgeleitetes technisches Ver-
fahren auch in der Aufarbeitung des Erdéls Anwendung finden. Man hat dabei an
die Erhoéhung der Klopffestigkeit von Ottotreibstoffen und die Verbesserung des
Kilteverhaltens von Gasolen und Petrolen gedacht.

Am letzthin stattgefundenen IV. Welt-Erdolkongref haben nun A.Champagnat
und Mitarbeiter iiber die mit einer Versuchsanlage erhaltenen Resultate berichtet (3).
Dabei war erst die Schwierigkeit zu iiberwinden, daB das Reaktionsprodukt oft eine
gelartige Struktur aufweist und sich das Addukt deshalb nur schwierig vom unver-
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anderten Material trennen 1aBt. Durch Filtration kam man im besten Fall auf eine
Reinheit von 55 %. Es wurde dann eine als «décantation turbulantes bezeichnete
Vibrations-Sedimentiermethode angewandt, mit welcher ein Reinheitsgrad von 65 %
erreicht werden konnte. Soll dieser, wie bei der Herstellung reiner n-Paraffine noch
weiter erhéht werden, so muBB man zu einer mehrstufigen Waschung des Adduktes
mit einer leichter siedenden Erdolfraktion Zuflucht nehmen, mit der man in der Ver-
suchsanlage auf eine Reinheit von 96 % kam. Das Produkt enthélt dann neben Iso-
paraffinen und Napthenen auch noch etwa 1 % Aromaten. Fiir héchste Anspriiche
wird es deshalb mit Oleum nachbehandelt.

Mit der so ausgearbeiteten Methode konnten Erdélprodukte von Schwerbenzin bis
Gasol behandelt werden. Noch leichter fliichtige Produkte erfordern eine Abkiihlung
auf ca. 50 C, wihrend die iiber 360 0 C siedenden Produkte Reaktionsgemische zu
groBer Zihflissigkeit ergeben, die sich deshalb schlecht trennen lassen.

Bei Versuchen zur Oktanzahlerh6hung durch extrahierende Kristallisation wurden
von Champagnat und Mitarbeitern z. B. folgende Resultate erzielt:

Prodiiks Siedebereich Oktanzahl Motor Methode Ausbeute
oC vor der Behandl. nach der Behandl. 0/o
Straigthrun Benzin 49—150 52,6 59,3 85,5
White Spirit 150—200 24 42 65
Traktoren Petrol 156—254 13 32 76

Es wurden auch Kombinationen der extrahierenden Kristallisation mit thermischem
Reformen ausprobiert. Die Resultate zeigen, dafl dieses Verfahren nicht mit den
modernen katalytischen Reformverfahren wetteifern kann. Die damit erzielte Klopf-
festigkeitserh6hung wire nur dann interessant, wenn auch die abgetrennten n-Paraf-
fine eine lohnende Verwendung finden. Wesentlich mehr verspricht die Behandlung
von Gasolen und Petrolen zur Verbesserung des Kilteverhaltens. So konnte von
Champagnat u.a. der Stockpunkt eines mitteldstlichen Gasdles von — 13 auf
— 400 C, der Gefrierpunkt eines Schwerpetrols von — 26 auf — 520 C ernied-
rigt werden.

Die Rentabilitit solcher Behandlungen steht und fillt jedoch mit der Frage, ob
die abgetrennten n-Paraffine ebenfalls eine gewinnbringende Verwendung finden.
Nun scheint in der Tat die Herstellung reiner n-Paraffine die aussichtsreichste Ver-
wendung dieses neuen Verfahrens zu sein. Solche Produkte, die, besonders nach
einer Schwefelsiurebehandlung, geruch- und geschmacklos sind, finden nimlich
Anwendung in der Parfiimerie, Pharmacie, als Triger von Insecticiden usw. Auch
lassen sich daraus die bekannten «Alkyl-Aryl-Sulfonaty-Netzmittel herstellen und
dienen sie schlieBlich als Ausgangsmaterial zu Dampfphasekrackverfahren, die das
olefinische Zwischenprodukt fiir die Petrochemische Industrie herstellen, und auch
als geruchloses Heizol fiir Zimmersfen.

In einer andern, am IV.Welt-ErdolkongreB eingereichten Arbeit beschreibt
L. N. Goldsbrough (4) eine weitere Moglichkeit zur besseren Abtrennung des
Addukts vom unverinderten Kohlenwasserstoffgemisch. Es wird dabei der wisseri-
gen Harnstoff-Losung ein oberflichenaktiver Stoff zugesetzt, der bewirkt, daB das
Addukt in dieser suspendiert bleibt und sich ohne Filtration leicht von der Kohlen-
wasserstoff-Phase trennt. Man hat dann aber spater bei der Zerlegung des Addukts
einige Schwierigkeiten, die sich jedoch durch Zusatz von Salzen bekdmpfen lassen.

Zusammenfassend hat man den Eindruck, daB die extrahierende Kristallisation
heute so weit ausgearbeitet ist, daB der technischen Anwendung keine uniiberbriick-
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baren Schwierigkeiten mehr entgegenstehen. Doch bleibt noch abzuwarten, inwie-
fern sie sich auch vom wirtschaftlichen Standpunkt aus besehen bewzhrt. Die Erd-
olaufarbeitungsmethoden sind damit durch eine interessante Methode bereichert
worden. Fiir wissenschaftliche Zwecke, vor allem zur Trennung von normalen und
iso-Paraffinen, wird die Entdeckung Bengens sicher von groflem Nutzen sein.

Dr. H. Ruf
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