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Destillation von Terphenylgemischen mittels Diinnschichtverdampfer

Von W. Haubold, Bensberg

Interatom, Internationale Atomreakiorbau GmbH, Bensberg/Kéln

Zusammenfassung

Versuche zeigen, daB8 der Dinnschichtverdampfer fir die
kontinuierliche Reinigung organischer Kihimittel sehr geeignet
ist. Etwa 84 Gew.-%/o der hochsiedenden Terphenylrickstdnde
sind bei 0,5Torr und 350°C destillierbar, wobei ein grofier
Teil der Hexaphenyle flichtig ist.

Summary

Bosed upon experimental results the suitability of the thin film evapo-
rator for continuous purification of organic coolants is evaluoted. About
849, by weight of the high-boiler residues of ferphenyl are distillable at
0,5 mm Hg and 350°C, a substantial portion of the hexaphenyls being
volatile.

1. Einfihrung

Organische Kohimittel werden unter der Einwirkung von
energiereicher Strahlung und Temperaturen iber 450°C all-
mdhlich zersetzt, wobei als Reaktionsprodukte neben Wasser-
stoff und Methan in der Hauptsache (mehr als 97 Gew.-%/s)
Verbindungen mit hdherem Siedepunkt als das Ausgangs-
produkt gebildet werden. Diese hdher siedenden Produkte
(HSP) missen bei organisch gekihlten Leistungsreaktoren
laufend im Maf} ihres Entstehens aus dem Kohimittel ent-
fernt werden, um eine Verschlechterung des Warmeiber-
ganges und anderer physikalischer Eigenschaften zu ver-
- meiden. Vakuumdestillation hat sich als Mittel zur KihImittel-
reinigung bewdhrt und wird im allgemeinen (z. B. beim
OMRE [1}, beim Piqua-Reaktor [2] und beim EOCR [3]) als
" Flash-Destillation in einem Bypaf3 ausgefihrt.

Nevere Erkenntnisse Uber das Zustandekommen der Ober-
flachenverschmutzung von Brennelementen fihrten zu der
Forderung, den Gehalt des KihImittels an organischen und
anorganischen Partikeln auf einem sehr niedrigen Niveau
(unter 10 ppm) zu halten. Diese Forderung kann man zwar
durch Flash-Destillation leicht erfiilen, der Prozefl muf3 jedoch
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aus Grinden der Partikelbildungsgeschwindigkeit mit hohe-
rem Durchsatz gefahren werden als zur Regelung des HSP-
Gehaltes notwendig wére. Will man verhindern, daf3 der
HSP-Gehalt des Kohlmittels infolge der erhéhten Destilla-
tionsrate unter den als zweckmdflig ermittelten Wert von
30 Gew.-% sinkt, so muf} die Destillation bei hdherer Tem-
peratur durchgefihrt werden, um neben dem Terphenyl auch
einen Teil der HSP in den Kreislauf zurickfihren zu kénnen.

Aufgrund von Untersuchungen Uber Zusammensetzung und
Eigenschaften der HSP ist bekannt, daf3 sie gréfitenteils aus
héheren Polyphenylen bestehen [4] und unter technischen Be-
dingungen (20 Torr, 420°C in der Destillationsblase) zu min-
destens 56 Gew.-% destillierbar sind [1]. Bei Temperaturen
Uber 450 °C wird jedoch die Zersetzung der Polyphenyle so
erheblich, duf} eine Erhéhung der Zulaufiemperaiur des Kiiil-
mittels beim Flash-Destillationsverfahren von bisher 370+C
auf Ober 420°C bald zu einer Verkrustung der Heizfldchen
fohren wirde.

Das Verfahren der Dinnschichtverdampfung erméglicht da-
gegen infolge der &uBerst kurzen Verweilzet im Ver-
dampfer und der sténdigen Entfernung der Destillationsrick-
stdnde von den Heizflachen durch die Umlaufwischer eine
Destillation ohne pyrolytische Schadigung des zu destillieren-
den Gutes (und damit ohne Heizflachenverkrusiung). Der
Dinnschichtverdampfer erschien doher fir die Destillation
der hochsiedenden Produkte des organischen Kihimittels be-
sonders geeignet.

Durch Versuche, die im Rahmen eines Assoziierungsvertrage:
mit EURATOM durchgefihrt wurden, sollte festgestelit wer-
den, ob der von der Firma Samesreuther gebaute SAMBAY-
Dinnschichtverdampfer in der Lage ist, Terphenyl-HSP-
Gemische zu trennen und wie hoch der unter technischen
Bedingungen noch destillierbare Anteil der HSP ist.
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schwarz geférbt und lief ohne Schwierigkeit aus dem Ver-
dampfer ab. Nur bei Versuch 6 {Destillation von Ricksténden
der Terphenyldestillation bei 350°C) war der Rickstand sehr
z&hflussig und erstarrte in der Vorlage bereits wahrend des
Herabtropfens; die Bedingungen dieses Versuchs stellen also
wahrscheinlich die obere Grenze der Destillierbarkeit dar.
Die Dosierung wurde bei Versuch2 zu hoch gewdhlt; das
Destillat war daher etwas von mitgerissenen Riickstdanden
verunreinigt.

Tab. 2: Versuchsdaten der Terphenyldesti"ulion

K +T 2T

z 5 2 3) ‘) Dosie- B¢ B¢ Farbe des

¢ T Ty Tp Tgq rung 2 £ Destillats

£ Produkt > 25 -

g rrod S 1°C] [oQ] [°€] kah] SE 28 heligelb

1 Roh-Terphenyl 0,6 250 172 158 3,9 1840 95 heligelb

2 06300 205 162 124 1970 o0 Brovngele
3 0,6 350 197 185 10,8 1800 2 zitronengelb
4  Riicksténde der 0,4 250 194 173 3.4 850 zitranengelb
5 Terphenyl- 0,5 300 220 170 45 440 goldgelb

6  Destillation 0,5 350 230 175 38 170 gelb-orange

%) Ty Temperatur der Heizfldchen
%) Tg Temperatur der Briden
%) T 4 Temperatur des Aufgabekapfs

2.4 Analyse der Destillationsprodukte

Von Destillat und Rickstand jedes Versuchs wurden das mitt-
lere Molekulargewicht M (kryoskopisch in Benzol) sowie der
Gehalt an Diphenyl, o-, m-, p-Terphenyl und HSP (gaschro-
matographisch} bestimmt, ferner in einzelnen Féllen auch
der Aschegehalt. Die Analysenergebnisse sind in den Tab. 3
und 4 zusammengefafit.

Tab. 3: Mittlere Molekulargewichte und HSP-Gehalte der Destillations-
produkte

Destillat Ruckstand
Gew.
Vers okt Ty % HSP  — HSP
Nr. v °C] dest. Gew. % Gew. %

Der Aschegehalt wurde von den Destillaten der Versuche 3
und 6 bestimmt; er betrug in beiden Féllen 15 ppm gegen-
Uber Ausgangsgehalten von 40 ppm (bei Roh-Terphenyl) bzw.
1,9 Gew.-% (bei den Ruckstéinden der Terphenyldestillation).
Der Aschegehalt der Destillate kann wahrscheinlich noch ge-
senkt werden, wenn vor Beginn der Versuche die erforder-
lichen Reinigungsmafinahmen an Anlageteilen und Geféflen
vorgenommen werden.

3. Versuchsergebnisse

Die Versuche haben einwandfrei erwiesen, daf3 der SAMBAY-
Dinnschichtverdampfer fir die Destillation von Terphenyl-
gemischen und Terphenylriicksténden (héhere Polyphenyle)
sehr geeignet ist. Ricksténde der Terphenyldestillation (pyro-
lytische hochsiedende Produkte) waren bei 0,5 Torr und 350°C
Verdampfertemperatur zu 86 Gew.-%/o destillierbar. Da in
diesen Rickstdnden neben 14,29 Diphenyl und Terphenyl
85,8%/0 HSP (mittleres Molekulargewicht 416) enthalten waren,
ergibt sich fir die HSP unter den genannten Bedingungen
eine Destillierbarkeit von 83,7%. Aus Abb.1 geht hervor,
daf3 bei einer 86%igen Destillation der Riickstdnde in der
letzten Fraktion Polyphenyle mit” Molekulargewichten bis
etwa 515 auftreten; d. h., da3 noch ein grofier Teil der Hexa-
phenyle destillierbar ist.

Diese Befunde stimmen mit neueren Untersuchungen Gber
die Destillierbarkeit von Ricksténden des OMRE-KihImittels
Uberein [6]: HSP aus Core It A ist bei 2 Torr und 427°C in
der Destillationsblase zu 82,8%6 destillierbar; HSP aus Corell
zu 80%s. Auch bei diesen Destillationen wurden in den letzten
Fraktionen mittlere Molekulargewichte tber 500 gefunden.
Um den Dunnschichtverdampfer nicht allzu grof3 auslegen
zu missen, dirfte es zweckmdflig sein, das zu reinigende
Kohimittel vorher einer Flash-Destillation zu unterwerfen,
wobei die HSP auf etwa 80%6 angereichert werden kdnnten.

(Eingegangen am 29. 6. 1963)
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Tab. 4: Zusammensetzung der Destillationsprodukte
Gewichtsprozente im
Destillat Rijckstand
Vers.- Produkt Ty
Nr. rocu °C Diph. o-Terph. m-Terph. p-Terph. HSP Diph. o-Terph. m-Terph. p-Terph. HSP
1 Roh-Terphenyl 250 0,2 9,6 46,4 27,3 16,5 —_ — 56 4,3 90,1
2 300 03 10,2 45,0 27,5 17,0 0,2%) 2,4%) 22,45) 15,65) 59,45}
3 350 0,3 9,6 44,0 27,0 19,1 nicht bestimmt
4 Riickstdnde der 250 0,3 0,7 14,5 8,7 75,8 — — — — 100
5 Terphenyl- 300 1,4 0,7 11,0 6,6 80,3 —_ — — — 100
é Destillation 350 0,3 0,3 9.1 5,6 84,7 —_— —_ _ — 100

® Dosierung zu hoch; Trennung unvollstdndig
5) Wert zu niedrig, Vorlage verunreinigt
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