DIREKTE QUANTITATIVE BESTIMMUNG
DES NORMALPARAFFIN- UND NORMALOLEFINGEHALTS
DURCH SELEKTIVE ADSORPTION

Von
J. St16, E. Gacyi-PArrry, 1. SZEBENYI und A. ZAJKI

Lehrstuhl fiir Chemische Technologie, Technische Universitit, Budapest
(Eingegangen am 4. Mai 1971)

Vorgelegt von Prof. Dr. L. Vajra

Bei den neuen Verfahren der Erdslindustrie und der Petrolchemie werden
in den letzten Jahren an die genaue Bestimmung der Zusammensetzung von
Erdélprodukten immer strengere Anforderungen gestellt. In vielen Fillen gibt
das Messen des Total-Paraffingehalts keine ausreichende Auskunft, so dafl
zur Kontrolle des Betriebsganges und zur Charakterisierung der Ausgangs-
bzw. Endprodukte auch der Normalparaffingehalt bestimmt werden muB,
und zwar nach einer schnellen, auch unter Betriebsbedingungen geeigneten
direkten Methode.

Gegenwirtig werden zwei Methoden zur direkten Bestimmung des Nor-
malparaffingehalts verwendet, u. zw. Adduktbildung mit Karbamid und Ad-
sorption an einem Molekularsieb.

Wie bekannt, beruht die Analyse mittels Karbamid-Adduktbildung auf
jener Fiahigkeit der geradkettigen Normalkohlenwasserstoffe, dafl sie unter
entsprechenden Umstinden in die Hohlrdume des Karbamid-Kristallgitters
eingebaut werden koénnen, wobei sich die tetragonale Kristallform in eine
hexagonale umwandelt.

Die Bestimmung des Normalparaffingehalts mit einem Molekularsieb
wird dadurch erméglicht, dafl die Normalkohlenwasserstoffe durch Typ 5A
der Molekularsiebe mit besonderen Sorptionseigenschaften selektiv adsorbiert
werden, wihrend Kohlenwasserstoffe von gréBeren effektiven Molekular-
abmessungen nicht gebunden werden.

Zur Beurteilung der Verwendbarkeit der obigen beiden Methoden werden
diese zweckmifligerweise in Bezug auf Schnelligkeit, Genauigkeit und einfache
Ausfithrbarkeit verglichen. Auf Grund dieses Vergleichs wurde die Entschei-
dung getroffen, eine Methode zur Bestimmung des Normalparaffingehalts auf
Molekularsieb-Basis zu entwickeln.
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Die auf Karbamid-Adduktbildung beruhende Methode
Die in der Literatur vorliegenden, auf Karbamid-Adduktbildung beru-

henden Bestimmungsmethoden ‘der Normalparaffine beanspruchen ohne Aus-
pahme mehrere Stunden, denn die Bildung und Zersetzung des Addukts sind

langwierige und umsténdliche Vorginge. Bei der ersten Gelegenheit 1468t sich:

die geeignete Karbamidmenge schwer wihlen, und deshalb miissen iiblicher-
weise mehrere Versuche unternommen werden. Die Methode kann auch deshalb
nicht als einwandfrei gelten, weil auch Aromaten sowie Naphthen- und Isoparaf-
fin-Kohlenwasserstoffe mit langen Seitenketten in das Kristallgitter eingebaut
werden, so daB die Trennung nicht als quantitativ betrachtet werden kann.

Von den auf Karbamid-Adduktbildung beruhenden Verfahren wurde
die von OrszicH [1] mitgeteilte Methode fiir den Vergleich gewiihlt, da deren
Zeitaufwand nur etwa ein Viertel des Zeitbedarfs der bis dahin bekannten
Methoden betrigt, und dabei die Genauigkeit nicht hinter der der iibrigen
Verfahren zuriickbleibt. Die Ausfithrung der Bestimmung ist einfacher, da nur
Gewicht und Brechungsindex gemessen werden miissen.

Das Mef3prinzip ist wie folgt: Zwischen der C-Zahl von Normalparaffin
und der zur Adduktbildung benstigten Karbamidmenge besteht der gut defi-
nierte Zusammenhang:

m = 0,679 N 4 1,33 6 << N <36

wobei:

m = die Zahl der Karbamidmolekiile je Molekiill Normalparaffin im
Addukt, und

N = die Zahl der in einem Molekiil Normalparaffin enthaltenen Kohlen-
stoffatome ist.

Ist die Kohlenstoffatomzahl des Normalparaffins bekannt, kann der
Normalparaffingehalt aus der Konzentrationsabnahme einer Karbamidlésung
bekannter Konzentration bestimmt werden. Die Konzentration der Karbamid-
lssung dndert sich linear mit dem Brechungsindex, so daBl aus dessen Anderung
auf die Konzentrationsinderung gefolgert werden kann. Die durchschnittliche
Kohlenstoffatomzahl der Normalparaffine in der Probe kann auf Grund des
mittleren molekularen Siedepunktes der Probe mit guter Anniherung ange-
geben werden, da die mittleren molekularen Siedepunkte des Ausgangsstoffes
und der darin enthaltenen Normalkohlenwasserstoffe ziemlich gut iiberein-
stimmen. Falls jedoch die Engler-Destillation der untersuchien Substanz
unbekannt wire, kann man z. B. im Falle von Petroleum mit N = 12 — 13
rechnen. Der sich daraus ergebende Fehler der Bestimmung des Normal-
kohlenstoffgehalts kann --0,6%, nicht iiberschreiten. Das Verfahren hat einen

Zeitbedarf von 1 Stunde, und seine Genauigkeit erreicht +-29.
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Die Analysen wurden in folgender Weise ausgefiihrt: in vier Erlemmeyer-
kolben wurden je 100 g einer 40 Gew.-%igen Karbamidlésung in Methanol
mit 509, Wassergehalt eingefiihrt, und das Gewicht der Losung, deren Bre-
chungsindex bekannt war, genau ermittelt. Nun wurde jeder Kolben mit
. verschiedenen Mengen, zweckmiBigerweise mit 5,8,10 und 15 g der zu
untersuchenden Substanz versetzt, und deren Gewicht auch genau bestimmt.
Der Inhalt der Kolben wurde 20 Minuten lang geschiittelt, sodann 5 Minuten
lang stehengelassen. Der entstandene weille Niederschlag setzte sich ab, und
die dariiber befindliche Karbamidlosung kldrte sich vollstdndig. An der klaren
Lésung wurde der Brechungsindex bestimmt. Aus der Anderung des Bre-
chungsindexes wurde die Konzentrationsinderung der Xarbamidlésung
bestimmt, und aus dieser sowie aus der Kohlenstoffatomzahl des Normal-
paraffins in der Probe der Normal-Kohlenwasserstoffgehalt der untersuchten
Substanz berechnet. Aus den Resultaten wurde das entsprechende Verhéltnis
Probe (g) — Karbamidlésung (g) bestimmt, und unter Verwendung dieses
Wertes die Untersuchung in mehreren Parallelversuchen wiederholt.

Die Karbamid-Adduktbildung ist umso ergebnisvoller, je ldnger die
Kohlenstoffketten der aus dem Kohlenwasserstoffgemisch zu gewinnenden
bzw. zu bestimmenden Normalparaffine sind. Die Stabilitit der Karbamid-
Addukte von Normalalkanen kann mit der Dissoziationstemperatur der
Addukte charakterisiert werden. Die Addukte sind umso stabiler, je héher
die Dissoziationstemperatur liegt. Die Stabilitdt nimmt mit wachsender
Kohlenstoffkette zu.

Unsere Untersuchungen umfaflten die Analyse von Benzinen und Petro-
leum. Die Verwendbarkeit des beschriebenen Verfahrens wurde auf diesem
Gebiet untersucht. Es konnte festgestellt werden, daBl sich das Verfahren
zur Bestimmung von Normalparaffinen mit niedrigerem Siedepunkt als Cj,
nicht eignet. Die weitere Verwendbarkeit der Methode wurde mit 309%-
igen Modellgemischen von n-C,,n-C;; und n-C;; in Isooktan kontrolliert
(siehe Tabelle 1).

Tabelle 1

Die Bestimmung des Normalparaffingehalts einiger
Modellgemische mittels Karbamid-Adduktbildung

n-C,, 0-Cy, n-Cy,
Bekannte Zusammensetzung 30,11 30,08 30,20
Gefundene Zusammensetzung® 27,25 28,42 29,76
Abweichung zwischen gefundenem und Istwert ~2.46 —1,66 —1,44
Standardabweichung -+1,51 +1,30 +1,17
Relativer Fehler (%) 9,30 5,50 1,52

* Durchschnitt von fiinf Bestimmungen

Bx
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Molekularsieb-Methoden

Eine Gruppe dieser Verfahren beruht auf der Messung irgendeiner physi-
kalischen Eigenschaft der dem Molekularsieb zugegebenen hzw. dieses ver-
lassenden Substanz [2], wiibrend bei anderen Verfahren nach Entfernung der
nicht sorbierten Komponenten aus der Gewichtszunahme des Molekularsiebes
auf den Normal-Koblenwasserstoffgehalt gefolgert wird [3—7T7]. Es wurden
auch Verfahren entwickelt, bei denen die adsorbierten Normalparaffine zuriick-
gewonnen werden, und auch ibre Zusammensetzung nach der Kohlenstoff-
atomzahl bestimmt wird [3, 8, 9]. Ferner sind verschiedene chromatographi-
sche Methoden bekannt, bei denen Molekularsiebe als Kolonnenfiillung ver-
wendet werden [10, 11, 12]. Die Adsorption von Normalparaffinen ist rever-
sibel, so daB3 das Molekularsieb zu mehreren Analysen verwendet werden kann.

Im Rahmen unserer Forschungen wurde eine Methode gesucht, die keine
komphizierte Ausriistung beansprucht und sich daher zur Kontrolle von
Betriebsprozessen bzw. zur Analyse von Industrieprodukten eignet, und
aullerdem schneller und genauer ist als die auf Karbamid-Adduktbildung
beruhenden Verfabren. Fiir die Analyse von Benzin- und Petroleumfraktionen
scheinen die gravimetrischen Verfabren geeignet zu sein, die grundsitzlich auf
zweifache Weise, durch Adsorption in der Fliissigphase bzw. in der Dampf-
phase ausgefithrt werden kénnen.

Die Adsorption der Normalparaffine in der fliissigen Phase beansprucht
eine besonders sorgfiltize Vorbereitung des Molekularsiebes. Das Sieb adsor-
biert nimlich nach Aktivierung bedeutende Mengen von Luft, was in den
Kanilen und an der pordsen duBleren Oberfliche zur Bildung von Gaspfropfen
fiihrt, wodurch das Eindringen der Normalkohlenwasserstoffe in die inneren
Hohlrdume des Zeoliths gehindert wird. Die Adsorption der Fliissigphase geht
langsamer vor sich, so dafl die Bestimmung zeitaufwendiger ist [4].

Die Adsorption aus der Dampfphase oder aus einem Gasgemisch ist viel
leichter auszufiihren. Zur Sicherung der Dampfphase miissen jedoch héhere
Temperaturen und/oder niedrigere Driicke verwendet werden. Die Adsorptions-
kapazitdt von Zeolithen nimmt mit ansteigender Temperatur ab, doch konnen
Molekularisiebe im Vergleich zu anderen Adsorbenten selbst bei hoheren Tempe-
raturen und niedrigem Partialdruck betrichtliche Mengen adsorbieren. Die Ana-
lyse kann also auch durch Adsorption aus der Dampfphase durchgefiihrt werden.

Die auf Adsorption aus der Dampfphase beruhenden Verfahren, bei
denen die nicht sorbierten Komponenten mit Hilfe von Vakuum entfernt
werden, und der Normalparaffingehalt aus der Gewichtszunahme des Mole-
kularsiebes bestimmt wird, sind zwar ziemlich rasch, indem sie in 1 1,5
Stunden durchgefithrt werden kénnen, doch sind sie zur Bestimmung der
einzelnen Normalparaffine ungeeignet. Im Betrieb ist es aber meistens aus-
reichend, wenn man den Gesamtgehalt der Normalparaffine kenut.
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Unter Beriicksichtigung der in der Literatur vorliegenden #dhnlichen Ver-
fahren wurden im Laufe der Arbeit die optimalen Parameter einer auch in
Industrielaboratorien vorteilhaft verwendbaren Methode bestimmt, nament-
lich Druck und Temperatur, die zur selektiven Adsorption benotigt werden,
Korngrofle des Molekularsiebes und die von dem Normalparaffingehalt
abhingige Menge der Probe.

Fiir die Messungen wurde ein Molekularsieb »Linde Typ 5A« verwendet.

Die Aktivierung des Molekularsiebes erfolgte nach Empfehlungen von
0’ConnNER und Norris bei 450 °C und 5—~10 mm Hg [3]. indem wir uns der
in Abb.1 dargestellten Anordnung bedienten.

i
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Abb. 1. Schematisches Bild der Molekularsieb-Sorptionseinrichtung. 1. zur Vakuumpumpe.
Zeichenerklirung: 1 Aktivierungssiule, 2 Heizspirale, 3 Thermoelement (Eisen-Konstanten),
4 Aktivkohlenfinger, 5 Olfinger, 6 Quecksilbermanometer, 7 Molekularsieb-Trockner, 8 Sorp-
tions-Mefirohr, 9 Elektrischer Ofen, 10 Ausleitrohr, 11 VerschlieBstépsel, 12 Speisetrichter.
13 Zweighahn, 14 Manometer (bis 200 Torr), 15 Manometer (bis 1 Torr), 16 Dreiwegehahn
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Das Sorptionsrohr ist ein 20 cm langes U-Rohr von 1.5 ém Durch-
messer [8] (Abb. 1). Der zur Einspeisung der Probe dienende Trichter [12]
hat eine Kapazitdt von 2,5 ml.

Verlauf der Bestimmung

Die Sorptionsrohre {8] werden mit etwa 17 g vorher aktiviertem synthe-
tischem Zeolith gefiillt. Das verschlossene U-Rohr wird dann mit einem elek-
trisch beheizbaren Ofen aus Aluminium [9] gelegt, der Ausfiihrstutzen [10]
wird an die Vakuumleitung angeschlossen und nach Offnen des Hahnes [11]
wird das Gerit angesaugt. Es wird derselbe Druck eingestellt, wie spiter zur
Entfernung der nicht sorbierten Komponenten. Dies ist deshalb erforderlich,
damit sich das Sieb im Sorptionsrobr bei jeder Gewichtsmessung in einem
identischen Zustand (Temperatur, Druck) befindet. Nun wird das MeBSrohr
auf Zimmertemperatur abgekiihlt und mit einer analytischen Waage ab-
gewogen. '

Die Probe wird mit einer Injektionsnadel in den Trichter des vorberei-
teten Sorptionsrohres dosiert. Der Trichter wird mit einem gut schlieBenden
Stopsel verschlossen und das Sorptionsrohr abgewogen. Das Zweiwegeventil [13]
wird vorsichtig gesffnet, so dafl die Probe in das Rohr fliefit, und auch die
Flissigkeit in der Bohrung bzw. im Trichter auf das Sieb gelangt. Nun wird
das Ventil geschlossen, das Gerit in den Aluminiumofen zuriickgesetzt und
bei stufenweiser Verringerung des Druckes unter Vakuum gesetzt. Unter-
dessen wird der Normal-Kohlenwasserstoffgehalt der Probe adsorbiert, und
die nicht sorbierten Komponenten werden durch das Vakuum abgesogen. Nach
einer entsprechenden Operationszeit wird das Sorptionsrohr auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt und wieder abgewogen. Aus den Mefiwerten kann der
Normal-Kohlenwasserstoffgehalt der Probe wie folgt berechnet werden:

- C— 4
Normalkohlenwasserstoff (Gew.-%) = e 100, (1)

wobel

A — das Gewicht des Sorptionsrohrs (g),

B — das gemeinsame Gewicht des Sorptionsrohrs und der Probe (g) und

C — das gemeinsame Gewicht des Sorptionsrohrs und der Normal-
Kohlenwasserstoffe bedeuten.

Im Falle olefinfreier Kohlenwasserstoffgemische erhdlt man unmittelbar
den Normalparaffingehalt. Enthilt die untersuchte Probe auch Normalolefine,
liefert Formel (1) die gesamte Menge der Normalparaffine und Normalolefine.
Der Normalparaffingehalt der Probe kann dann an dem sauren Raffinat nach
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Entfernung der Olefine und Aromaten bestimmt, und laut folgender Formel
berechnet werden:

F—4)-D

Normalparaffin in Gew.-% = —(ﬁ

wobei:

D — den Paraffin- und Naphthengehalt der wurspriinglichen Probe
(Gew.-%).

F — das gemeinsame Gewicht des Sorptionsrohrs und der raffinierten
Probe (g) und
E — das gemeinsame Gewicht des Sorptionsrohrs und der Normal-

paraffine (g) bedeuten.

Zur Wahl der entsprechenden Parameter wurden an einzelnen Kohlen-
wasserstoff-Proben Messungen unternommen. Unter den Normal-Kohlenwasser-
stoffen wurde das Normalhexan, unter den Isoparaffinen das Isooktan als
Modellsubstanz gewihlt.

Zur Bestimmung muB ein Druck gew#hlt werden, bei dem die Isoparaffine
moglichst schnell und vollkommen unter gleichzeitiger Adsorption der Normal-
paraffine entfernt werden kénnen.

An reinen Normalhexan-Proben wurde die Anderung der adsorbierten
Menge mit abnehmendem Druck untersucht. In den Vorversuchen verwendeten
wir ein Molekularsieb »Linde Typ 5A« von 1-—3 mm Korngrsfle.

Diese Korngrofle erwies sich als zu grob im Verhiltnis zu dem engen
Adsorptionsrohr, wodurch das Sieb schwer zu verdichten war. Ein weiterer
Fehler wurde dadurch verursacht, daB der Druck im Adsorptionsrohr sofort
nach der Einfiihrung der Probe auf den gewiinschten Wert verringert wurde.
Auf Grund der vorgenommenen Versuche erwies es sich als zweckmiflig, mit
einem Molekularsieb von 0,6—1,6 mm Korngrifie zu arbeiten und den Druck
stufenweise zu verringern. Bei den weiteren Messungen wurde das Molekular-
sieb zuerst 5 Minuten lang unter einem Druck von 300 mm Hg gehalten, der
sodann in etwa 3 Minuten bis zum Endwert verringert wurde. So 1483t es sich
erreichen, dal die adsorbierte Menge bei einem Druck von 5—40 mm Hg
99,30—99,359, betrigt.

Auf Grund von Messungen an Isooktan wurden die Parameter bestimmt,
die zur Entfernung der nicht sorbierten Komponenten erforderlich sind.
Zu den Bestimmungen muf} ein Druck unter 10 mm Hg gew#hlt werden, denn
in diesem Falle bleiben 99,75--99,78%, der Probe nicht im Molekularsieb
zuriick. Zu den weiteren Messungen wurde ein Druck von 5 mm Hg gewihlt,
denn ein Vakuum dieser Héhe kann noch mit einer mechanischen Pumpe
leicht erzeugt werden, wobei die Methode keine empfindlichen Einrichtungen
beansprucht.
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Die Messungen wurden bei verschiedenen Betiitigungszeiten ausgefiihrt.
Eine Verlingerung der Zeit von 15 Minuten auf 20 Minuten verbesserte die
Ergebnisse nicht, wihrend sich die Zeit von 10 Minuten als zu kurz erwies.

Zur Kontrolle wurde die Erwirmungskurve des Adsorptionsrohres auf-
genommen, wobei festgestellt werden konnte, dafl das U-Sorptionsrohr in
etwa 10 Minuten die erwiinschte Temperatur erreicht.

Es wurde ferner gepriift, ob bei der Vorbereitung des Molekularsiebes
ein Vakuumsaugen von 15 Minuten dazu geniige, dafl das Adsorptionsrohr ein
konstantes Gewicht erreicht, um eine entsprechende Referenzbasis fiir die
verschiedenen Gewichtsmessungen zu haben.

Wie jeder Adsorptions-Desorptionsvorgang, ist auch die Adsorption der
Normal-Kohlenwasserstoffe temperaturabhingig. Mit ansteigender Temperatur
nimmt die Adsorptionskapazitit ab, was einen gewissen Nachteil bedeutet.

Die Adsorption der Proben wurde bei verschiedenen Temperaturen durch-
gefithrt, und auf Grund der Ergebnisse wurde zur Analyse der Benzinprobe
mit einem Siedebereich von 60 bis 200 °C eine Temperatur von 100 °C gewihit.
Der Siedepunkt der in Benzinproben mit 200°C oberer Siedegrenze vor-
kommenden Normalparaffine mit lingster Kohlenstoffkette (C;;—C;,) liegt
nimlich bei einem Druck von 5 mm Hg noch unter 100 °C, so dafl die Adsorp-
tion in der Dampfphase erfolgt.

Fiir die Bestimmung des Normalparaffingehalts von Kohlenwasserstoff-
gemischen mit einer Siedepunktgrenze von 200—300 °C ist eine hthere Tem-
peratur notwendig. Zur Adsorption in der Dampfphase der in diesen Frak-
tionen vorkommenden Normalparaffine mit lingster Kohlenstoffkette ist eine
Temperatur iiber 130 °C erforderlich. Eine weitere Erhohung der Temperatur
bis 200 °C verursacht keine grofleren Normalparaffin-Verluste und beschleunigt
dabei die Entfernung der nicht sorbierbaren Komponenten, so dafi im Falle
von solchen Proben die Messungen zweckmiBigerweise bei diesen héheren
Temperaturen vorgenommen werden.

Das in den Aluminiumofen gestellte U-Rohr erwdrmt sich in etwa 15
Minuten bis zu 200 °C, daher wurde die Betriebszeit auf 20 Minuten verlingert.
Eine weitere Verlingerung des Versuchs dnderte nicht mehr an den Ergeb-
nissen.

Eine besondere Versuchsreihe wurde vorgenommen, um festzustellen,
in welchem MaBe die Adsorptionskapazitit des Molekularsiebes zweckmiBiger-
weise auszuniitzen ist, d. h. welche Probemenge zur Analyse bendtigt wird.

Die mit Proben verschiedener Menge vorgenommenen Messungen zeigten,
dal} ein befriedigendes Ergebnis erhalten wird, wenn die Kapazitit des Mole-
kularsiebes nur bis zu 30—359, ausgeniitzt wird.

Die empfohlene Menge der Probe betrigt bei Normalkohlenwasserstoff-
Gehalten zwischen 25 und 75 Gew.-%, 1 ml, iiber 75 Gew.-% 0,5 ml und unter
25 Gew.-9% 1,5—2 ml.
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Die optimalen Parameter fiir die Analyse von Kohlenwasserstoff-Frak-
tionen mit einer oberen Siedegrenze von 200 °C sind:

Temperatur 100 °C

Druck 5 mm Hg
Dauer der Vakuumsaugung 15 min
KorngroBe des Molekularsiebes 0,6—1,6 mm

Bedingungen der Analyse von Proben mit 200300 °C Siedegrenze:

Temperatur 200 °C

Druck 5 mm Hg
Dauer der Vakuumsaugung 20 min
Korngrofie des Molekularsiebes 0,6—1,6 mm

Unter den obenangegebenen Bedingungen wurde die Adsorption einiger
Kohlenwasserstoffe untersucht (Tabelle 2).

Tabelle 2

Adsorption einzelner Kohlenwasserstoffe unter Anwendung
eines Molekularsiebes Typ 5A

Adsorbierte

Kohlenwasserstoff . Menge
(Gew.-;)

Normalhexan 99,32
Normalheptan 99.44
Normalundekan 99.93
Normaldodekan 99,91
Hexan-1 99,70
Isooktan VO,?.Z
Benzol 0,23
Zyklohexan 0,66

Nachdem die optimalen Parameter der Normalparaffin-Bestimmung aus-
gewihlt waren, wurde untersucht, ob sich die Methode fiir den vorgesehenen
Zweck, im gegebenen Falle fir die Verwendung unter Betriebsumstinden,
eignet. Unter den gewihlten Versuchsbedingungen wurden Messungen an
Modellgemischen bekannter Zusammensetzung vorgenommen, die nur eine
Art Normalparaffin und eine Art Isoparaffin enthielten.

Zur Auswertung der Ergebnisse wurde eine mathematisch-statistische
Methode gewihlt [13], die sich auech im Falle von verhiltnismiBig wenig
Daten verwenden ld8t, d. h. in jedem Falle wurde die Zahl der ausgefiihrten
Parallelbestimmungen beriicksichtigt.
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Auf Grund der mathematisch-statistischen Analyse von Normalhexan-
Isooktan-Modellgemischen veérschiedener Zusammensetzung kann festgestellt
werden, dafl die Methode zwischen Normalparaffingehalten von 5 bis 959,
verwendbar ist. Der prozentuale Fehler der Bestimmung betriigt zwischen 5
und 20 Gewichtsprozenten 49, doch iiber 20 Gew.-9, bereits weniger als 19,

(Tabelle 3).

wo
n — bekannte Zusammensetzung (Erwartungswert)
m — arithmethischer Durchschnitt der einzelnen Bestimmungsserien
m —p — Abweichung des Durchschnitts von dem tatsichlichen Wert
s — Standarddeviation
S /-—:
.. m—u) - {N
t — Streuungskoeffizient (——~i-)—~l——
s
Apax  — gréBte Abweichung zwischen den Parallelmessungen

04 — prozentuale relative Abweichung (m_—-;:‘)_lﬂ)_

Tabelle 3

Ergebnisse der mathematisch-statistischen Analyse der fiir Normalhexan-Isooktan-
Modellgemische verschiedener Zusammensetzung erhaltenen MeBwerte

No. u m ! i gt ! s ' Amax o

L 4,17 4,93 -+0,76 40,38 450 | 0,99 18.2

IL 857 | 8093 40,36 40,29 2,76 0,89 4,2
III. 20,36 20,43 0,07 +0,53 0,30 . 1,77 | 034
IV. 30,05 30,15 0,06 40,51 0,31 125 | 0,20
V. 37,74 37,48 —0,26 +0,70 0,81 = 1,65 0,69
VI. 60,72 | 60,66 —0,06 40,71 0,20 |, 1,76 0,10
VII. 80,14 80,26 40,12 40,76 0,35 1,66 0.15
VIIL 93,08 92,59 —0,49 40,43 2,51 1,02 0,52
IX. 96.45 94,96 —1,49 40,57 5.78 1.51 1.55

Aus dem Vergleich unserer Ergebnisse mit denen der auf Karbamid-
Adduktbildung beruhenden Methode kann der SchluBl gezogen werden, dafl
es in dem untersuchten Gebiet zweckmiBiger ist, mit der Molekularsieb-
Methode zu arbeiten. Zwar nimmt die Genauigkeit und die Reproduzier-
barkeit der Karbamid-Addukt-Messung mit wachsender Kohlenstoffkette zu
(Tabelle 1), doch ergeben sich noch selbst bei der Analyse der Probe mit
n-C;; Gehalt viel schlechtere Resultate als mit der Molekularsieb-Methode.

Um die Verwendbarkeit der Methode auf Kohlenwasserstoffgemische .
komplizierter Zusammensetzung zu untersuchen, wurde der Normalparaffin-
gehalt einer aus reinen Komponenten zusammengestellten, in ihrer Gruppen-
zusammensetzung der Benzinfraktion des Romaskinoer Erdéls dhnlichen Probe
bestimmt (Tabelle 4). '
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Tabelle 4

Normalparaffingehalt der aus reinen Kohlenwasserstoff-Komponenten zusammengestellten,
in ihrer Gruppenzusammensetzung der Benzinfraktion des Romaskinoer Erdols dhnlichen Probe

s Gefundene
R Tatsichliche Zusammen-
Kobhlenwasserstoffe Zusammensetzung setzung
. (Gew.-%) (Gew~-%)
Naphthene . 21,20 l
Aromaten 13,58 ; 67,65 67,13
Isoparaffine 26,87 J
Normalparaffine 32,35 32.87*

* Durchschnitts-Normalparaffingehalt bei 10 parallelen Bestimmungen.

Die Abweichung des Durchschnittswertes von dem tatséichlichen Wert
betrigt 0,52 Gew.-%,. Die groBite Abweichung zwischen den Parallelbestim-
mungen betrdgt 1,43 Gew.-9,, und der relative Fehler 1,6%,. Die Standard-
deviation betrug 4-0,48. Auf Grund des Streuungskoeffizienten ist die Methode
fiir Betriebszwecke geeignet: bei einer statistischen Sicherheit von 99,739,
kann der Mittelwert mit einer Sicherheit von 0,62 Gew.-9, angegeben werden,
d. h. die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB der Durchschnitt der MeBergebnisse
in dem Wertbereich 32,87 & 0,62 Gew.-%, fillt, ist 99,739,.

Die Analyse von Benzin- und Petroleumproben unbekannter Zusammen-
setzung lieferte ebenfalls befriedigende Resultate (Tabelle 5).

Tabelle 5

Ergebnisse von Normalparaffin-Bestimmungen mit dem Molekularsieb

Untersuchtes Produkt Siedegrenzen : Agax s Gi‘;ifi;ﬁ:t
i
Superbenzin 42--197 1,31 40,43 21,38 + 0,69
Mittelbenzin 63—119 0,52 +0.19 34,53 -+ 0,30
Testbenzin 136—198 0,68 --0,25 22,57 + 0,40
Benzinfraktion 80167 1,56 -+0,63 25,13 + 1,25
Petroleum 176—260 1,32 +0,83 33,71 - 1,33
Petroleum 190—265 1,91 -+0,80 32,71 + 1,58
Petroleum 195265 2,33 0,91 36,49 4+ 1.89
Kohlenwasserstoff-Gemisch* 42200 1,43 40,48 32,87 + 0,62

* Eine aus reinen Kohlenwasserstoffen zusammengestellte, in ihrer Gruppenzusammen-
setzung der Benzinfraktion des Romaskinoer Erdsls dhnliche Probe.
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Bei den Benzin-Analysen ist selbst im ungiinstigsten Falle die griofte
Abweichung zwischen Parallelbestimmungen nur 1,56, die Standarddeviation
betrdgt 40,63, und die angebbare Genauigkeit 41,25, so dal das Ergebnis
dhnlich wie das fiir das Kohlenwasserstoff-Modellgemische erhaltene ist. Auf
Grund der mit verschiedenen Benzinen vorgenommenen Messungen kann ferner
festgestellt werden, dafl das Ergebnis umso genauer ist, je engere Siedegrenzen
die analysierte Probe besitzt.

Die Analysenresultate fiir Petroleum waren schlechter als die” der als
Modellsubstanz gewihlten synthetischen Probe. doch iiberschritt die Abwei-
chung selbst in diesem Falle nicht die zugelassene Grenze. Die groBite Abwei-
chung der Parallelbestimmungen voneinander war in diesem Falle 2,33 Gew.-%,
die Standarddeviation -+0.91, und die Verlafilichkeit der Messungen --1.89
Gew.-9%,. '

Es wurden auch die Normalparaffin- und Normalolefingehalte der zwi-
schen 45 und 120 °C siedenden Fraktion eines reformierten Benzins bestimmt.

Die Analyse wurde in zwei Schritten vorgenommen. Zuerst wurde die
gesamte Menge der Normalolefine und Normalparaffine nach der Molekular-
sieh-Methode bestimmt. Sodann wurden die Aromaten und die Olefine aus
der Probe entfernt, und der Normalparaffingehalt der olefinfreien Probe wurde
gemessen. Die Olefine und Aromaten wurden durch Behandlung mit Schwefel-
sdure entfernt, wobei gleichzeitig der Paraffin- und Olefingehalt der urspriing-
lichen Probe bestimmt wurden. Die MeBlergebnisse sind wie folgt: Paraffin-
und Naphtengehalt der Probe 41 Gew.-9,, gesamte Menge von Normalparaffin
und Normalolefin 30,71 Gew.-%, (aus dem Durchschnitt von sieben Messungen),
Standarddeviation 40,32, Normalparaffingehalt der Probe nach Sdureaffina-
tion 40,63 Gew.-%. Auf Grund der gemessenen Daten betragen der Normal-
paraffingehalt des untersuchten Benzins:

41,1 - 0.4063 = 16.70 Gew.-%,,
und der Nprmalolefingehalt:
30,71-—16,70 = 14,01 Gew.-%,.
Nach dieser kombinierten Methode kann also neben dem Normalparaffin-

gehalt auch die Menge des Normalolefins bestimmt werden.

Zusammenfassung

Es wurde eine auch in Betriebslaboratorien leicht anwendbare, auf selektiver Adsorption
beruhende Molekularsieb-Methode ausgearbeitet, bzw. zur direkten Bestimmung des Normal-
kohlenwasserstoff-Gehalts (Normalparaffine und Normalolefine) von Benzin- und Petroleum-
fraktionen angewendet.
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Die entwickelte Methode wurde mit einer in der Literatur mitgeteilten, auf Karbamid-
Adduktbildung beruhenden Normalparaffin-Bestimmungsmethode verglichen, die zu diesem
Zweck am geeignetsten erschien.

Auf Grund der an einzelnen Kohlenwasserstoffen vorgenommenen Messungen wurden
die optimalen Bedingungen, namentlich Druck, Temperatur, Molekularsieb-Korngréfie, Probe-
menge und Adsorptionsdauer der Analyse mit dem Molekularsieb bestimmt.

Mit Hilfe von Modellgemischen wurde festgestellt, daB die Methode zwischen einem
Normalparaffingehalt von 5 und 95 Gew.-%, mit der erwiinschten Genauigkeit anwendbar ist.
Die Verwendbarkeit des Verfahrens bei Kohlenwasserstoffgemischen komplizierter Zusammen-
setzung wurde auch untersucht, und nach den erhaltenen befriedigenden Resultaten der Nor-
malkohlenwasserstoff-Gehalt einiger Benzin- und Petroleumfraktionen natiirlichen Ursprungs
bestimmt. .

Die Reproduzierbarkeit und die Genauigkeit der Messungen wurden sowohl bei der
Analyse der Modellgemische wie auch bei der der natiirlichen Kohlenwasserstoffgemische
nach mathematisch-statistischen Methoden gepriift.
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