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Zur Entschwefelung von Gasdlen wurde ein Selektivraffinationsverfahren entwickelt. welches mit

98 prozentiger FluBsaure als Lésungsmittel arbeitet. Die entschwefelnde Wirkung von FluBséure,

Schwefelsaure und Kalilauge mit Kaliumisobutyrat-Zusatz gegentiber.Gasdélen wird verglichen. Die

bei 760 Torr bis 320°C siedenden Inhaltsstofie der untersuchten Mineral6liraktionen konnten mit
FluBséaure weitgehend entschwefelt werden.

Bei der Herstellung von Treib- und Schmierstoffen aus Roh-
olen darf sowohl bei dem Ausgangsmaterial als auch bei den
entstchenden Fertigprodukten cin gewisser Prozentsatz') an
schwefel-haltigen Verbindungen vorhanden sein, ohne daB bei der
Fabrikation oder wihrend dcs Verbrauches besondere Schwierig-
keiten auftreten. Es ist dagegen fir einige moderne katalytische
Prozesse, bei denen bestimmte hgohersiedende Erdolbestandteile
(etwa 8—20 C-Atome in der Kohlenwasserstoff-Molekel) zu hoch-
wertigen Spezialprodukten verarbeitet werden, notwendig, den
Schwefel im Ausgangsmaterial moglichst vollstindig 71t entfernen,
um eine Vergiftung des Katalysators zu vermeiden. Bei der gegen-
wirtigen Entwicklungstendenz der Erdélindustrie, das Rohdl in
steigendem MaBe als Edelprodukt zur Herstellung wertvoller Er-
zeugnisse zu verwenden, dirfte daher der Entschwefelung von
Gasolen auch in naher Zukunft immer mehr Bedeutung zu-
kommen.

Die Schwefel-Verbindungen im Erddl

Die grundlegenden Arbeiten iiber die Schwefel-Verbindungen
im Erdol wurden von Maberyt) ausgefihrt. In Rohglen oder
thermisch schonend behandelten Olen konnten nachgewiesen
werden:

elementarer Schwefel,
Schwefelwasserstoff,
Merkaptane?), .
aliphatische Sulfide und
Thiophane?*).

Thiophen-Verbindungen wurden nur in geringen Spuren ge-
funden®). Sie entstehen erst, wenn das Ol einer hoheren Temperatur
ausgesetzt wird und sind unter dieser Bedingung besonders stabil®),
wihrend sich alle anderen Arten von Schwefel-Verbindungen bei
thermischer Behandlung unter Abscheidung von elementarem
Schwefel oder Schwefelwasserstoff zersetzen. Disulfide konnten
in Erdélen bisher nicht nachgewiesen werden. Sie entstehen mit-
unter bei der Raffination der Ole durch Oxydation.

Die Vielzahl der im Erdil oder dessen Fraktionen vorhandenen
Arten von Schwefel-Verbindungen und deren unterschiedliche
chemische Reaktionsfihigkeit erschweren die Entschwefelung von
Olen erheblich. Bei der Losung des vorliegenden Probiems wirkt
sich ebenfalls die Verschiedenheit der Schwefel-Inhaltsstoffe in
thermisch gering belasteten ,,straight-run‘-Destillaten und tem-
peraturmifig stark beanspruchten Crackprodukten aus.

Methoden zur Entschwefelung

Eine umfassende Darstellung der Methoden zur Entschwefelung
von Mineralilen gibt Schmeling®). Er wiihlt folgende Einteilung:

A. Physikalische Verfahren
1. durch selektive Losung

B. Chemische Verfahren
1. durch Fallung oder Bindung

a) mit Alkalien oder Alkali-
~ metallen
b) mit Erdalkalien (Brucit)

1y Richtlinien 1. Einkaof u. Priifung v. Schmierstoffen, 1939, 8. Aufl. Deutscher Normen-
ausschuB.
%) Ch. F. Mabery u. A. W. Smith, Amer. Chem, J. 13, 233 {1891].
% Birch u. Norris, J. Chem. Soc. Lond. rzy, 848, 1934 [1025),
4 v. Braun u. Triunpler, Chem. Berichte, 43, 545 {1910].
v. Braunt, Chem. Berichte 43, 3220 (19107,
Thierry, J. Chem. Soc. Lond. ray, 2756 [1925].
Novak, Petroleum 29, Nr. 2 [1933].
Teutsch, Petroleum 30, Nr. 20, 1 [1934].
8) Charitschkoff, Chem. Zbl. S, 920 (1899 111.
Edeleanu u. Filiti, Monit. Petr. Ronmain, S, 32 [1907].
) Faragher, Morell u. Cornew, Industr. Engng. Chem. 20, 527 [1928],
) F. Schmeling, Braunkohlenarchiv, S. 15/34 [1936].
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2. durch Adsorptivstoffe

¢) mit Schwermetallen oder
deren Salzen auBer Blei-
und Kupfersalzen

d) mit Bleisalzen oder Blei

3. durch Reduktion
a) mit Wasserstoff
b) mit sonstigen Reduktions-
stoffen

1. durch Kondensation
a) mit Schwefelsdure
b) mit Metallchloriden
c) mit Aldehyden
d) mit sonstigen Konden-
sationsmitteln

Der Chemismus und die physikochemischen Grundlagen der tech-
nisch wichtig gewordenen Prozesse (Laugenwische, Plumbit-Hypo-
chlorit-Schwefelsidurebenandlung, ZinkchloridprozeB (Lachmann)
werden eingehend von Birch8) behandelt. Zu den cinzelnen Gruppen
von Verfahren kann wie folgt Stellung genommen werden:

e) mit Kupfersalzen oder
Kupfer
2. durch Oxydation

a) mit Luft oder Ozon

b) mit aktivem Sauerstoff

¢) mit sonstigen Oxydations-
stoffen

Ein Losungsmittel, das alle Arten von Schwefel-Verbin-
dungen aus Erdélfraktionen restlos herausljst, ist bisher nicht
bekannt. In der Regel bleibt bei ciner Raffination von Olen mit
selektiv wirkenden Losungsmitteln ein Teil der Schwefel-Verbin-
dungen im Raffinat®),

Adsorptivwirkende Stoffe, die die verschiedenen Schwefel-
bestandteile aus Gasolen vollkommen entfernen, werden in der
uns bekannten Literatur nicht genannt. Eine besondere Wirksam-
keit zeigen die Adsorptionsmittel meist nur gegeniiber den niedrig-.
molekularen Schwefel-Komponenten.,

Die saure Reaktion von Schwefelwasserstoff und Merkaptanen
wird bei den in der Aufstellung unter B 1 (chemische Verfahren
durch Fillung und Bindung) genannten Methoden durch Ver-
wendung von Laugen oder chemisch reagierenden Metallsalzen
zur Entfernung der genannten Schwefel-Verbindungen ausgenutzt.
Die bei Anwendung der aufgefithrten Chemikalien entstehenden
Merkaptide sind hydrolysiert. Es stellt sich den Reaktionsbedin-
gungen entsprechend ein Gleichgewicht e¢in, so daBl immer nur
ein Teil der Merkaptane entfernt werden kann. Sulfide, Disulfide
und Thiophene werden bei den in dieser Gruppe aufgezihlten
Verfahren nicht entfernt.

Etwas giinstiger sind die Oxydationsmethoden, bei denen
folgende Oxydationsreaktionen eintreten®):

Merkaptane zu Disulfiden,

Disulfide zu wasserlislichen Sulfonen;

elementarer Schwefel und Thiophene zeigen keine Reaktion.
Die vollkomnienste Entschwefelung alter O1-Schwefel-Bestandteile
gelingt bei der katalytischen Hydrierung von Olen oberhalb
der Spalttemperaturen, wie sie von der 1. G.Farbenindustrie A.-G.
im Hochdruckverfahren ausgefithrt wurde. Hierb¢i werden alle
schwefelhaltigen Verbindungen zu Schwefelwasserstoff reduziert,
der, sowéit er in den Olen gelost bleibt, leicht durch eine Natron-
laugewiische entfernt werden kann.

Auswahl geeigneter Entschwefelungsverfahren fiir Gasol

Zur Losung des vorliegenden Problems kommen von der groBen
Zahl der genannten Methoden offenbar nur die Hydrierung
unter Spaltbedingungen und die Anwendung von Kondensations-
mitteln in Frage.

Die Reduktion der Schwefel-Verbindungen unter hohen Tem-
peraturen und Drucken criorcert jedoch bei der technischen Durch-
falrung einen groBen apparativen Aufwand. Die Herstellung des
Wasserstoffs und die Reinigung desselben von schwefel-haltigen
Bestandteilen, sowie von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd ist relativ

%) S. F. Birch, Science of Petr. 3, 1708/58 [1938].
%) Ziegenhain, Oil and Gas J. 28, 197 [1929].
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kostspielig. Die wichtigsten Apparate dieses Verfahrens sind aus
Spezialmaterialien herzustellen. Aus diesen Griinden wurde in der
vorlicgenden Arbeit von der Hydrierung Abstand genommen.

Bei der Benutzung der bisher-in der Litcratur vorgeschlagenen
Kondensationsmittel entsteht stets in groBerer Menge ein schlecht
verwertbarer Raffinationsriickstand. Eine Regeneration des zur
Entschwefclung der Ole verwendeten Stoffes ist in den meisten
Fillen nicht oder nur schwicrig durchfiihrbar. Infolgedessen wird
auch diese Art von Verfahren in der Praxis nur benutzt,
wenn geecignetere Methoden nicht zur Verfigung stehen. Nur
diesem Umstand ist ¢s zu verdanken, dafy die Schwefelsiure, die
in den sechziger Jahren des vorigen Jjahrhunderts als Raffinations-
mittel in Deutschland erstmalig zum Einsatz kam, sich bis heute
behaupten konute.

Benutzt man im Gegensatz zu den bisher fiir die Entschwefe-
lung angewendeten Kondensationsmitteln jedoch die FluBsiure,
so kann diese durch Abdampfen fast quantitativ wieder gewonnen
werden. Der entstehende Extrakt 1Bt sich zu verwertbaren Pro-
dukten aufarbeiten.

Auf Grund umfangreicher Versuche, die in einem anderen
Zusammenhang von den Verfassern?®) frither durchgefithrt wur-
den, konnte dée gunstige entschwefelnde Wirkung der Flufisiure
auch auf hohersiedende Mineralolfraktionen festgestellt werden,
Es war daher nahelicgend, dicses Raffinationsmittel zur Losung
des gegebenen Problems zu benutzen,

Anwendung von Fluorwasserstoff zur Entfernung
schwefel-haltiger Verbindungen aus Gasolen

Die Wirkung des Fluorwasserstoffes gegeniiber den ver-
schiedenen Olinhalitsstoffen

Je nach der Art des molekularen Aufbaues cinzelner Verbin-
dungen und der Zusammensetzung organischer Gemische kinnen
sowohl Fluorwasserstoff als auch die FluBsiure u. a. polymeri-
sierend, alkylierend und selektiv Igsend wirken.

Eine Polymerisation??) von Verbindungen mit olefinischer
Bindung durch Fluorwasserstoff tritt auBerordentlich rasch ein.
Nach Literaturangaben wurden untersucht: Dipenten, Amylen,
Butadien, Isopren, Styrol, Inden und Piperylen. An schwefel-
haltigen ungesiittigten Verbindungen wurden geprift: Thiophen
und Thionaphthen. Fluorierung findet bei der Polymerisation
von Olefinen nur im untergeordneten MaBe statt. Die Tendenz
der Halogen-Wasserstoffe zur Anlagerung an eine olefinische
Doppelbindung nimmt vom Jod- zum Chlor- und Fluorwasser-
stoff hin stark ab.

Die Alkylierungsreaktion!?) mit Fluorwasserstoff kann
wie folgt dargestellt werden:

R—H + R—CH = CH, —HF R’CH, — CH,R

Bei geeigneter Durchfithrung der Reaktion (nicht zu hohe Tem-
peraturen, langsames Zugeben des Olefins zu dem zu alkylierenden
Korper) treten weder die Polymerisationsneigung der Olefine noch
die Anlagerung von Fluorwasserstoff an ungesittigte Verbindungen
wesentlich in Erscheinung.

Selektives Losungsvermogen. Nach der z. Z. in der
Literatur vertretenen Anschauung lst Fluorwasserstoft organische
Verbindungen gut oder schlecht. Eine mittlere Loslichkeit, wie
man sie bei den meisten anderen Losungsmitteln antrifft, soll
nicht vorkommen. Se¢ sind alle aliphatischen und naphthenischen
Kohlenwasserstoffe praktisch unloslich. Von den aromatischen
CH-Verbindungen kénnen bei 15° C nur etwa 39, in Losung ge-
bracht werden13). Eine Anderung der Loslichkeitsverhiltnisse bei
Mischungen der oben genannten Kohlenwasserstoffklassen tritt
offenbar nicht ein, wie H. Gottschall'?) an den Zweistoffgemischen
Benzol- n- Heptan, Isooctan und Methylcyclohexan nachweisen
konnte. Folgende Regel fiir das selektive Losungsvermogen
wurde aufgestellt!s): Alle Verbindungen, die ¢in aktives Additions-
zentrum z, B. ein Schwefel-, Sauverstoff- oder Stickstoffatom in
irgendciner Bindungsform in der Meleke! haben, werden von

1) H. Feichtinger, Diss. T. H. Berlin 1943,

K. W. Schneider n. H. Gottschall, z. Z. noch nicht veriffentlicht.
1y K. Wichert, diese Zischr. A, 56, 333 [1943].
) I. H. Simons u. S. Archer, ). Amur. Chem, Soc. 6o, 2952 [1938).

K. Fredenhagen, Z. physik. Chemie A. 164, 100 {1033], 176 [1933].
13) W, Klatt, Z. anorg. Chemic 232, 393 (1934].
1Y H. Gottschall, Diss. T. H. Hannover 1945,
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Fluorwasserstoff besonders leicht gelost. Durch Anlagerung tritt
eine Komplexbildung nach Art der Oxonium- oder Ammonium-
salze ein. Sind in den genannten besonders anlagerungsfihigen
Verbindungen negative Substituenten vorhanden, so wird die
Loslichkeit herabgesetzt.

Auf Grund dieser Erkenntnis war cine gute selektive Loslich-
keit des Fluorwasserstoffes gegeniiber fast allen im Gasol vor-
handenen Schwefel-Verbindungen zu erwarten und sollte bei der
Klarung des vorliegenden Problems ausgenutzt werden. Ob jedoch
das Lgsungsvermogen gegeniiber cinheitlichen Korpern auch bei
kompliziert zusammengesetzten Vielstoffgemischen — wie es z. B.
das Gasol darstellt — sich in der gleichen Weise auswirkt, konnte
nur curch Versuche festgestellt werden. Nach Angaben von W. Klatt
wurden bisher nur folgende leichtsiedende Schwefel-Verbindungen
auf ihre Loslichkeit in Fluorwasserstoff tiberpriift:
Athylmefkaptan, Athylsulfid, Thiophenol, Thiophen, Thionapthen,
Die oben angefithrte Regel wird auch in diesen Fillen bestiitigt.
Die beiden erstgenannten Stoffe lgsen sich gut, Thiophenol infolge
des negativierenden Benzolkernes schlecht, Thiophen reagiert
heftig mit Fluorwasserstoff und geht in ein rotliches, unlosliches
Produkt fiber. Thionaphthen polymerisiert langsam.

Aus diesen Ergebnissen diirfen jedoch nicht ohne weiteres
Riickschliisse auf das Verhalten von hohersiedenden schwefel-
haltigen Inhaltsstoffen von Erdblen gezogen werden, da bekannt ist,

daB bei VergrofBerung des Mengenverhiitnisses ¢ tS—H in den Ver-

bindungen einer homologen Reihe die Wirkung des Schwefelatoms
immer mehr zuriicktritt. Es wurden darum von uns folgende im
Siedebereich der Gaséle liegende Schwefei-Verbindungen auf ihre
Loslichkeit in dem bei den spiteren Versuchen zur Anwendung
kommenden 989,igen Fluorwasserstoff unter Verwendung von
Dekalin als Losungsmittel untersucht: Diisoamylsulfid, Diisoamyl-
disulfid, m, m’-Ditolyl-Disulfid. Die ersten beiden Substanzen wer-
den relativ gut herausgelost, die letztgenannte polymerisiert unter
Ausscheidung eines rotlichen Produktes1s),

Vergleich der Wirkungsweise verschiedener
Kondensationsmittel

Vergleicht man die fiir die Entschwefclung vorgeschlagenen
Kondensationsmittel, so kann man feststellen, daf sich Schwefel-
sdure und Fluorwasserstoff in ihrer polymerisierenden, alkylie-
renden und dehydratisierenden Wirkung &hneln. Die Schwefel-
sdure wirkt jedoch zusitzlich sulfonierend und oxydierend. Die
Oxydation wirkt sich insofern nachteilig aus, als die Merkaptane
in Disulfide iiberfithrt werden. Diese losen sich nicht in Schwefel-
sjure und verbleiben im O118). Durch die Sulfonierung entstehen
meist groBere Mengen an Sdureteeren, dagegen findet eine Fluorie-
rung der Aromaten, Paraffine und Naphthene nicht statt.

Bei der Gegeniiberstellung der Metallhalogenide und Fluor-
wasserstoff in bezug auf ihre Wirkung gegeniiber Kohlenwasser-
stoffen mul} hervorgehoben werden, daB letzterer keine Kupplung
aromatischer Ringe und nur in Ausnahmefillen eine lsomerisierung
aliphatischer Seitenketten bewirktll),

Der Fluorwasserstoff bictet also durch die Art seines Einwir-
kens auf die verschicdenen Inhaltsstoffe von Olfraktionen gegen-
iiber den anderen Kondensationsmitteln gewisse Vortcile. Die
gleiche Feststellung ist bei dem Vergleich der physikalischen Daten
verschiedener Kondensationsmittell?), wie sie in Tabelle 1 zu-
sammengestellt sind, zu treffen.

Tabelle 1. Physikalische Daten verschiedener Kondensationsmittel

Mol.-  Erstar- Siede- molare Ver- molare Reaktions-  Dichte
Gew. rungs-  punkt dampfungs- wirme mit
punkt warme Wasser
°C o¢ keal kcal glem*
HF 20 —83 19,4 6,03 11,56 1,0 bei 0°C
11,50, 08,1 10,5 12,0 17,60 bei 18°C 1,824 bei 20°C
Hy80,.H,0 116,1 8,62 290 1,842 bei 15°C
AlCl, 133,3 194 183 27,5 78,00 2,44 bei 25°C
BF, 67,8 —127 —101 s 24,00 cee
FluBsdure hat cine sehr nicdrige Oberflichenspannung und geringe Viskositat

Bei Reaktionen mit Fluorwasserstoff ist die gewichts- oder
volumenmaiBig benotigte Menge der Sdure infolge ihres niedrigen
Molekulargewichtes sehr klein. Der Erstarrungspunkt liegt so
) Die Ergebnisse werden gesondert verbffentlicht.

¢y S. F. Birch, Science of Petr. 3, 1737 {1938],
17) J. H. Simons, Industr. Engng. Chem., ind. Edit. 3z, 178 [1940].
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niedrig, daB bel keinem technischen ProzeB mit einem Festwerden
des Fluorwasserstoffes gerechnet werden muB. Der niedrige
Siedepunkt erlaubt es, Fluorwasserstoff je nach Wunsch im fliis-
sigen oder dampfférmigen Zustand zu benutzen.

Bei Zimmertemperatur kann drucklos gearbeitet werden. Die
Schwierigkeiten, die bei der technischen Anwendung von hygro-
skopischen Salzen wie z. B. bei Aluminiumchlorid auftreten, fallen
bei der FluBsjure fort. Die Verdampfungswirme ist relativ niedrig.
Sofern es notig ist, Wasser wihrend irgendeiner Reaktion zuzu-
fiigen, ist die hierbei entstehende Wirme verhiltnismiBig klein,
Die niedrige Viskositit erlaubt es, geringere Rohrdurchmesser als
bei der Schwefelsiure anzuwenden.

Die Moglichkeit einer groBtechnischen Anwendung wurde in
den letzten Jahren in Amerika dadurch bewiesen, daB Fluor-
wasserstoff in industriellem MaBstab als Alkylierungskatalysator
zur Herstellung hochklopffester isoparaffinischer Flugkraftstoffe
Verwendung fand. Korrosionen traten bei Verwendung von chrom-,
molybdan- und nickelhaltigen Stihlen, Monelmetall, Schmiedeeisen,
reinem Nickell?), Kohlenstoffsteinen, Sinterkorund8) und kohlen-
stoffarmem Stahl18) nicht ein. Betriebliche Zwischenfille fiihrten
zu keinerlei ernsten Schidigungen, wenn die durch Fluorwasser-
stoff aufgetretenen Hautverbrennungen sofort mit einer Calcium-
oder Magnesiumhydroxyd-Lasung gewaschen und bei schweren
Verbrennung enanschlieBena mit Calcium-Sandoz subkutan ge-
spritzt oder eine Glycerin-Magnesiumoxyd-Paste aufgelegt wiirde.

Die Entschwefelung von Gasdlen mit Fluorwasserstoff
Fiir die Versuche wurden folgende Ausgangséle benutzt, deren
wichtigsten Kennzahlen in Tabelle 2 eingetragen sind:
A. Erdolprodukte:
1. Straight-rin-Gasol (Raffinerie Misburg/Hannover)
2. Crack-Gasol ( ” " "
3. Etzeler Rohbenzin (Mineralélwerke Peine)
B. Olschieferdestillate:
1. Straight-run-Gasél (Balingen/Baden)
Diese Probe wurde wegen ihres extrem hohen Schwefelwertes fiir
die vorliegende Untersuchung gewihlt.

Tabelle 2. Wichtigste Kennzahlen der Ausgangséle

Oischiefer-
Erdélprodukte destillat
Straight-run-0i  Crackd!  Etzeler Rohbenzin Schieferd)
Dichte 20°C........... 0,8422 0,8927 0,794 0,8970
Schwefel-Gehalt Gew.-%
nach Grofe-Krekeler . .. 0,23 1,01 3,11 3,85
Siedeanalyse nach Engler-Ubbelohde
Vol.-% Temp. °C Temp. °C  Temp. °C Temp. °C
Siedebeginn 225 210 56 185
5 227 233 76 213
15 238 240 88 219
25 245 242 100 234
35 254 246 112 250
45 264 249 133 258
55 275 254 147 270
65 290 260 160 282
75 304 270 179 207
85 322 283 216 330
95 350 315 256 337

Alle Ausgangsdle wurden mit 989 iger FluBsiure behandelt,
die Gaséle zum Vergleich mit 989, iger Schwefelsiure. Ein Teil der
Raffinate wurde mit Bleicherde nachbehandelt. Die Erdglgasole
wurden zu Vergleichszwecken mit der in der Raffinationstechnik
ubtichen Kalilauge unter Zusatz von Kaliumisobutyrat — zwecks
Erhdhung der Léoslichkeit von Merkaptanen in der wisserigen
Phase — raffiniert20). Dieses Verfahren wurde bei Benzinen erfolg-
reich angewandt®). Fiir die Durchfithrung der Arbeiten wurde
die in Bild 1 gezeigte Apparatur benutzt16). Aus der Skizze sind
alle Einzelheiten ersichtlich.

In den Olablauf ist eine mit in Schwefel eingekitteten Platin-
Stiften ausgestattete MeBzelle vorgesehen. Diese wird als Wider-
stand in eine Wheatstonesche Briickenschaltung eingebaut. Als
Nullinstrument dient ein Telephonhorer, als Stromquelle benutzt
man Wechselstrom. Diese MeBeinrichtung gestattet die Feststellung
der Trennschicht zwischen Raffinat und Extrakt auf folgende Weise:
mionstabeﬂen metallischer Werkstoffe, Springer-Verlag, Wicn 1944,

1% W. S, Caleott, |. M. Tinker u. V. Weinmayer, J. Amer, chem. Soc. 61, 949 [1939].
%) L. E. Border, Oil and Gas J. 39, Nr. 26, 55 [1940]; A. Klinkenberg, O u. Kohle 35,

709 [1939].
%) D. L. Yabroff, Industr, Engng. Chem, ind. Edit. 32, 257 [1940].
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Nach Ablauf der far die
Versuche festgesetzten Reak-
tionsdauver wird der Riihrer
abgestellt. Es bilden sich zwei
Schichten, von denen die obere
wenig, die untere viel FluB-
siure-enthilt. Die elektrischen
Leitfihigkeiten beider Schich-
ten sind stark unterschiedlich.
Die im unteren Teil befindliche
Extraktlgsung wird in die Me8-
kammer abgelassen; im Tele-
phonhorer ein Tonminimum
eingestellt. Passiert beim Aus-
laufen des Ol-FluBsiure-Gemi-
sches aus dem ReaktionsgefiB
die Trennschicht die Platin-
Stifte, so tritt im gleichen
Augenblick durch die sprung-
hafte Anderung des elektri-
schen Widerstandesinder Fliis-
sigkeit ein deutdch horbarer
Ton im Kopfhorer auf.

Reaktionsbedingungen
und Aufarbeitung der
Raffinationsprodukte

Bei den Untersuchungen
! mit FluBsdure wurde die Ver-
- suchsdauer auf Grund fritherer

B Zi% ik Erfahrungen auf 85 min, die

Temperatur. mit 20°C festge-

legt. 70 min wurde geriihrt.

v Bild ] Nach dieser Zeit traten keine
ersuchsapparatur . . = :

R Reaktionsgefas (Silberstahl) wesentlichen Verdnderungenin

D Deckel der Zusammensetzung und der

V VerschluBschrauben

T Thermometerstutzen

E EinlaBrohr und Entliiftung
F Fllgelriihrer
Pb Bleidichtung

H,H, Metallschliffhihne

K Kiihibadraum .

A AblaBrohr filr KahIfliissigkeit
1 Isolierung

Pt Platinstifte

Ausbeute des Raffinates und
Extraktes ein. Die Absitzzeit
betrug 15 min. Zwecks Fest-
legung des notwendigen Ol-
Sdure-Verhiltnisses wurden
die in Tabelle 3 ausgewerteten
Vorversuche angestellt.

Tabelle 3. Versuchsergebnisse bei der Behandiung von Crack-Gasil mit FluBsaure bei

verschiedenem O1-S3ure-Verhaitnis
Versuchsdauer 85 min, Temp. 20°C

Versuch . ooviinniiin i iiiiniinenionns 1 2 3
Verhaltnis O1: Séure ......ovvvenan.... 10:1 5:1 1:1
Ausbeute an Raffinat in Gew.-% ........ 87,9 76,7 74,8
vy » Extrakt in Gew.-% . 9,5 13,8 22,0
Waschverlust in Gew.-% ........... 2,5 9,5 3,2
Schwefel-Gehatt des Rafflnates in Ge 1,01 0,83 0,28

Geringe Sauremengen entfernen nur einen kleinen Prozentsatz
an Schwefel-Verbindungen. Fiir alle Untersuchungen mit FluB-
siure wurde darum das Ol-Sdureverhiltnis !: 1 gewihit,

Um den Einflub einer stufenweisen Raffination zu untersuchen,
wurde das Crack-Gasil und das nach der ersten und zweiten Be-
handlung anfallende Raffinat noch einmal mit FluBsidure unter
den festgelegten Bedingungen behandelt. Tabelle 4 gibt eine ver-
gleichende Ubersicht der drei aufeinanderfolgenden Raffinationen
des Gasoles. Die Ergebnisse zeigen die gute Reproduzierbarkeit
der Versuche (s. Tab. 3 Versuch 3 und Tab. 4 Versuch 4).

Tabelie 4. Ergebnisse der dreistufigen Raffination von Crack-Gasol mit FluBsaure
Ol-Sdure-Verhiltnis | :1, Versuchsdauer 85 min, Temp. 20° C}
Alle Ausbeuten bezichen sich auf dic Ausgangsmenge

Versuch voevniennniiiinioeninneness 4 5 6
Verhiltnis OF: S#ure .......ovuenn.. 1. Raffination 2. Raffination 3. Raffination
: 1:1 1:1
Ausbeute an Raffinat in Gew:-% .... 74,2 70,6 66,7
Ausbeute an Extrakt in Gew.-% . ... 22,5 234 24,9
Waschverlust in Gew.-% ............ 3,3 6,0 8,4
S-Gehalt des Raffinates ............. 0,28 0,27 0,22

Der Schwefel-Gehalt nimmt bei der stufenweisen Raffination
nur unbedeutend ab. Bei den folgenden Untersuchungen wurde
darum das Ol jeweils nur einmal raffiniert,
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Die Aufarbeitung der bei den Versuchen anfallenden Raf-
finat- und Extrakt-Losung geschah wie folgt:

Die Extrakt-Losung wurde in eine Destillationsblase aus Stahl
abgefiillt, und die FluBsiure durch Verdampfen entfernt; anschlie-
Bend der Destillationsriickstand in 80°C warmem Wasser aufge-
nommen, darauf mit 59, iger Natronlauge und Wasser gewaschen
und im Trockenschrank bei 120°C getrocknet.

Die nur wenig FluBsidure enthaltende Raffinat-L8sung wurde in
einem Kupferbecher aufgefangen, stark mit Wasser verdiinnt und
bis zur Neutralitit mit 19 iger Natronlauge und Wasser ge-
waschen, anschliefend iiber geglithtem Natriumsulfat getrocknet.

Fiir die Schwefelsiure-Behandlung des Gasols wurden
folgende Bedingungen gewi#hlt®?): Reaktionsdauer 85 min, Temp.
20° C, Ol-S4ure-Verhsltnis 1: 1; die groBe Sduremenge war notig,
um die gewiinschte weitgehende Entschwefelung der Ole durchzu-
ftihren. Raffinat- und Extrakt-Ldsung wurden in der beschriebenen
Apparatur getrennt. Die Raffinat-Losung mit Wasser versetzt, mit
heier Natronlauge und Wasser nachgewaschen und dber ge-
glithtem Natriumsulfat getrocknet.

Bei der Bleicherde-Nachbehandlung wurde das Raffinat
mit 89, Terrana versetzt und 2 Std. bei 105°C unter Riihren im
Glaskolben behandelt. AnschlieBend wurde die Erde: abfiltriert.

Die Raffination mit Kalilauge wurde wie folgt durchgefiihrt:

Bei 20°C wurde das O dreimal mit 27,0 Gew.-%iger Kalilauge,

der 30,3 Gew.-9, Kaliumisobutyrat3®) zugesetzt waren, behandelr.
Das Raffinat mit Wasser nachgewaschen und mit gegliihtem
Natriumsulfat getrocknet.

Um die entschwefelnde Wirkung der Siuren und der Kalilauge
auf verschiedene enggeschnittene Fraktionen beobachten zu kon-
nen, wurden jeweils 300 cm?® der Ausgangséle und jhrer Raffinate
in einer Normalkolonne bei 70 Torr rektifiziert. Die Fraktionen
wurden von 10 zu 10° C abgenommen und der Schwefelgehalt
bestimmt. (Kolonne: wirksame Hohe 600 mm, innerer Durch-
messer 24 mm, Fiillung Braunschweiger V2A-Drahtwendeln von
2 mm Dmr. und Hoéhe, Ricklaufverhiltnis etwa 1: 10).

Mefergebnisse

Die wichtigsten Untersuchungsergebnisse sind in den Bildern 2
bis 4 und in der Tabelle 5 niedergelegt. Der Schwefel-Gehalt der
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Bild 2

Entschwefelnde Wirkung der Kalilauge, Schwetelsiure und FluBs&ure auf ein Straight-run-
Gasdl (Erdolprovenienz) in Abhéngigkeit von der mittleren Siedeternperatur der Fraktionen
’ bei 70 Torr

83y J.C. Morell u. G. Egloff, Oil and Gas J. 32, Nr, 45, 51 [1834].

bei der Rektifikation der Ole gewonnenen Fraktionen wurde in
den Bildern in Gew.-9, gegen das arithmetische Mittel der Fraktions-
siedegrenzen in ° C aufgetragen.

Straight-run-Gasol. Betrachtet man in Bild 2 die MeB-
punkte des unbehandelten Straight-run-Gaséles, so stellt man fest,
daB mit steigender Siedetemperatur in fast allen Fraktionen
der Schwefel-Gehalt grafler wird. Infolge der guten Trennwir-
kung der Normalkolonne kann gezeigt werden, daB der Schwefel-
Gehalt bei aufeinanderfolgenden Fraktionen nicht immer zunimmt.
Die Unterschiede in der prozentualen Schwefel-Menge der einzelnen
Schnitte sind z. T. recht erheblich. Die entschwefelnde Wirkung
der Kalilauge mit ,,Solutizer’ (Kaliumisobutyrat) beschrinkt sich
auf die bis 110° C bei 70 Torr siedenden Inhaltsstoffe des Oles,
wihrend der Schwefel-Gehalt in hohersiedenden Fraktionen gegen-
iiber dem Ausgangsél ansteigt. Im Gegensatz hierzu nimmt der
prozentuale Gehalt an Schwefel nach der FluBsiure-Behandlung
im gesamten Raffinat erheblich ab. Die Schwefelsdure entfernt bei
dem vorliegenden Straight-run-Gasél die schwefel-haltigen Inhalts-
stoffe vollkommen.

Crack-Gasdol. Bild 3 zeigt, daB die Kalilauge trotz des
Kaliumisobutyrat-Zusatzes auf die Entschwefelung des Spaltpro-
duktes keinen EinfluB hat. Wahrend die FluB8- und Schwefelsiure
die bei 70 Torr bis 180° C siedenden Schwefel-Inhaltsstoffe bis
auf 0,01 Gew.-9, entfernen.

Schiefergldestillat. Der Schwefel-Gehalt in den Fraktionen-
des Ausgangsoles zeigt starke Unterschiede (Bild 4). Die entschwe-
felnde Wirkung der verwendeten S#uren ist sehr gut. Der Schwefel-
Gehalt kann in der bis 150° C bei 70 Torr {ibergehenden Fraktion
auf etwa 0,2 Gew.-9, reduziert werden (entspricht 236° bei
760 Torr).

Bei den hohersiedenden Fraktionen ist die FluBsdure in ihrer
entschwefeinden Wirkung der Schwefelsdure iiberlegen. Die Raf-
finationswirkung beider Siuren geniigt, sofern das Schiefersldestil-
lat als Treibstoff im Dieselmotor eingesetzt wird. Tabelle 5.
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Entschwefelnde Wirkung der Kalilauge, Schwefelsiure und FluBs3ure auf ein Crack-Gasol
aus Erdod! in Abhingigkeit von der mittleren Siedetemperatur der Fraktionen bei 70 Torr

Tabelle 5. Ausbeuten und Schwefel-Gehalte der Behandlungsprodukte von Gasdlen mit FluBsdure und Schwefelsiure in Gew.-%. Bei den Ausbeuten sind die Prozentzahien
auf das Ausgangsdl bezogen.

. FluBs3ure und Nachbe- Schwefelsaure und
Raffinationstnittel FluBsiure Schwefelsdure handlung-der Raffinate Nachbehandlung der Raffinate
mit Bleicherde mit Bleicherde

behandeltes Gasal Straight-run| Cracksl Schieferdl |Straight-run] Crackél Schieferol Crackol Schieferdl |[Straight-run| Crackdl Schieferdl
Raffinat .............. 87,4 74,2 4,0 77,9 38,0 42,7 65,2 39,9 72,3 35,0 38,7
EXtrakt .oooovvvvnnn... 9.7 22,5 53,1 16,5 44,0 48,7 22,5 53,1 16,5 44,0 48,7
Verlust vevveeenenn..., 2,8 3,3 2,9 5,6 18,0%) 8,6 12,3 7,0 21,0 12,6
Raffinat bis 300° C bei

760 Torr ...oovvnnnnn 66,4 57,3 28,6 50,2 20,7 27,9 — — — — —
Raffinat tiber 300° C sie-

dend ............... 21,1 16,9 15,4 27,7 8,3 14,8 —_ — — —_ -

Schwefelgehalt in Gew.-%

Ausgangsdl ...o..v..... 0,23 1,01 3,85 0,23 1,01 3,85 0,28 0,94 0,02 0,34 1,87
Raffinat .............. 0,12 0,28 0,04 0,02 0,34 1,87 0,24 0,87 0,00 0,2) 1,55
Raffinat bis 300° C bei .

760 Torr (.iovveeenn.. 0,02 0,01 0,41 0,00 0,02 0,50 — — 0,00 - —_
Ratfinat tber 300°C (be- . .

rechnet) ............. 0,44 1,19 1,93 0,06 1,48 4,45 — - 0,00 - —
*) Hohe Verluste durch Emulsionsbildung beim Waschen.

Angew. Chem. B | 20. Jahrg. 1948 | Nr. 1/2 16



a
17, o4 A A
¢ A
a & a a
a_|&a &
= J a
8
e & Jehieferteers] (unbehandelt)
2 |~ o Flusture-Rattinat
x §chwefelsdure-Aeffinat X
1 x| ™
X 4
X x > A A
g Lx g1 R o ¥ 2] o
80 09 20 1 160 167 200 ¢ 220
E373 miftl. Siegelemperarur
Bitd 4

Entschwefelnde Wirkung der Schwefelsiure und FluBsidure auf cin Schicferldestiliat
in Abhangigkeit von der mittleren Siedctemperatur der Fraktionen bei 70 Torr
In der Tabelle 5 wurden die Ausbeuten und Schwefel-Gehalte
cer bei den Raffinationen mit FluB- und Schwefelsdure gewonnenen
Produkte zusammengefaBt. Dariiber hinaus wird der Einfluf ¢iner
Bleicherde-Nachbehandlung der Raffinate auf den Schwefel-Gehalt
aufgezeigt.

Folgerungen

Aus den Versuchsergebnissen lassen sich foigende Schliisse
ziehen: '

Die FluB- und Schwefelsiiure zeigen eine gute entschwefelnde
Wirkung. Eine Nachbehandlung mit Bleicherde bewirkt nur eine
geringe Abnahme der schwefel-enthaltenden Inhaltsstoffe. Die FluB-
sdure ist der Schwefelsaure als Raffinationsmittel fiir Gasole aus
folgenden Griinden iiberlegen:

1. Die Raffinationsausbeuten liegen wesentlich hoher.

2. Die Entschwefelung ist bei den untersuchten Crack- und

Schieferclen etwas giinstiger.

3. Die FluBisdure kann bei 19,5°C abdestilliert und wieder-

~ gewonnen werden,

4. Das Raffinat enthilt keine Fluor-Verbindungen, die hoher-

siedenden Fraktionen sind als Schmierdl verwendbar.

5. Der Extrakt enthilt auch nur unbedeutende Mengen an
Fluor (~ 0,01 Gew.-9;,). Er 148t sich entgegen dem Schwefel-
sdureteer in cinfacher Weise zu gebrauchsfihigen Produkten
weiter aufarbeiten,

6. Beim Nachwaschen der Raffinate mit Natronlauge tritt
keine Emulsionsbildung auf.

Die Bilder 2 und 3 zeigen, daB die bis etwa 180° C bei 70 Torr
(entspricht etwa 300° C bei 760 Torr) siedenden Inhaltsstoffe der
Saureraffinate je nach dem Ausgangsol ecinen Schwefel-Gehalt
unter 0,04 Gew.-9, haben.

Bei den niedrigsiedenden Fraktionen tritt also die erwiinschte
weitgehende Entschwefelung ein. Bei den héhersiedenden Frak-
tionen des Raffinates stcigt der Schwefel-Gehalt an. Es wurde
vermut»t, da die Ursache der geringer werdenden Selektivitat
der FluBsdure gegeniiber den hohersiedenden Schwefel- Inhalts-
stofien des Gasoles z. T. auf eine Loslichkeitsbeeinflussung durch
die Ieichtersiedenden Olanteile zurickzufiihren wiire. Zur Uber-
priifung dieser Annahme wurde das Crackgasol in einer gewohn-
lichen Blasendestillation bei 10 Torr bis 120° C getoppt (entspricht
bei 760 Torr etwa 270° C) und in der gleichen Weise wie die anderen
Ole mit FluBsiure behandelt.

Entgegen der Vermutung traten beim Toppriickstand keine
wesentlichen Verdnderungen in der entschwefeinden Wirkung der
FluBsdure ein. Der Versuch zeigte, daB die FluBsiiure offenbar
gegeniiber den Schwefel-Inhaltsstoffen von Gasolen eine von
ter Meulen als Leicht-schwer-Selektivitiat?®) gekennzeichnete Wir-
kung zeigt. Bei eciner bestimmten MolekelgroBe der Schwefel-
Verbindungen wird die selektive Lgslichkeit der Flufisdure wesent-
iich geringer.

Flufsdureextrakt des Crackgasoles

Der gewaschene, neutralisierte und getrocknete Extrakt stelit
cine syrupartige Masse dar, dessen Flammpunkt i.0. T. bei 131°C

) J. Inst. Petr. Techn. 29, 237 [1943]; Ol und Kohle, 40 733 [1944].
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und dessen Brennpunkt i.o. T. bei 154°C liegt. Zwecks genauer Cha-
rakterisicrung wurde der Extrakt bei 10 Torr destilliert; zwei
Fraktionen wurden abgenommen und deren wichtigste analytische
Daten zusammen mit denen des Extraktes in Tabelle 6 zusammen-
gefafit,

Tabetle 6. Analytische Daten des Flubs3ure-Extraktes und dessen Aufarbeitungsprodukte

Temp. b. Ausbeute Dichte S-Gehalt Asche Jodzahl Stockp. Viskositat
10 Torr  Gew.-% Gew.-%, Gew.-%, °C SE,
Extrakt ............ 100 1,0214 3,35 0,9 — 0 50°C 294
Fraktion I 110—210° 33,5 (},9635 4,17 0,0 25 -—67 80°C 4,94
20°C 1,47
50°C 1,21
Fraktion [l 210—260° 18,1 1,0237 3,38 0,0 21 A1 50°C 42,0
80°C 4,9
Riickstand ......... 48,4 — 281 2,84 14 — — —

Die Ole der Fraktionen I und Il sind als Standéle zur Her-
steilung von Kitten und zum Ansetzen von TFarben gut zu go-
brauchen. Sie zeigen cine starke Neigung zur Verharzung. Aus
Tabelle 7 ist ersichtlich, daB sowohl die Zihigkeit des Extraktes
als auch im besonderen Mabe die Viskositat der Fraktion 11 nach
10wochiger Lagerung ansteigt. Die Proben wurden in hellen mit
Korkstopfen verschlossenen Glasflaschen bei Tageslicht auf- be-

wahrt.
Tabelle 7. Visknsitaten des FluBsiure-Extraktes aus
Crack-Gasdl und der daraus gewonnenen Fraktionen
am Tage der Herstellung und nach  10wéchiger

Lagerung
Viskositat ¢ E
50°C 80*C
Extrakt 24.4. 47 29,4 4,04
2.7.47 34,2 5,04
Fraktion | 24.4. 47 1,21 1,00
2.7.47 1,28 1,02
Fraktion 11 24,4.47 42,0 49
2.7.41 75,4 6,42

Vom Destillationsriickstand wurden folgende weiteren Daten

bestimmt:
FlieBpunkt ........coviiivinennn, 85°C
Tropfpunkt nach Ubbelohde ......... 95° €
Penetration bei 50°C" ... ... ..., 2,5¢

Erweichungspunkt nach Krdmer-Sarnow 83,2°C
Auf Grund der guten LCrgebnisse bei der Gasolentschwefelung
mit FluBsidure wurde das besonders schwefel-haltige Etzeler Roh-
benzin unter den festgelegten Versuchsbedingungen behandelt,
Tabelle 8. (Analyse des Rohproduktes s. Tabelle 2.)

Tabelle 8. Ausbeuten und Schwefel-Gehalt beider Raffi-
nation von Etzeler Rohbenzin mit FluBsanre (Gew.-%,)

Ausbeuten  Schwefel-Gehalt

Rohbenzin .. ... 100,0 3,11
Raffinat ....... 72,8 0,15
Extrakt ...... 25,6 11,70
Waschveriust . .. 1,6 —_

Da das Rohbenzin cin Siedeende von 256¢ C hatte, wurden
sowohl das Ausgangsmaterial als auch das FluBsdureraffinat bei
Normaldruck in einer Widmerkolonne bis 200° C abgetoppt, Aus-
beuten und Schwefel-Gehalte vom Destillat und Riickstand be-
stimmt. Die Ergebnisse enthilt Tabelle 9.

Tabelle 9, Ausbeuten und Schwefel-Gehalte der destillativen Aufarbeitung von Etzeler

Rohbenzin und des FluBsaure-Raffinates
Die Ausbeuten in Gew.-9, bezichen sich auf das Ausgangsprodukt

Ausbeuten in Gew.-",  Schwcfel-Gehalt in Gew.-%5

Rohbenzin  Raffinat Roltbenzin  Raffinat
Toppdestiliat bis 200°C . ... 76,4 60,6 2,5 9,01
Destillationsrickstand ...... 21,6 14,8 7,0 0,73
Verlust. oooveneniiiinn... 2,0 0,4 — -

Die Ergebnisse zeigen, daf die FluBsdure auch den Benzin-
kohlenwasserstoffen gegeniiber ein gutes Entschwefelungsmittel ist.

Zusammenfassung

Es bestand die Aufgabe, Gasole weitgchend zu entschwefeln.
Eine Betrachtung der technisch iiblichen Methoden zeigt, daf
sich hierfiir Kondensationsmittel besonders gut eignen. Neben der
bekannten Schwefelsiure wird FluBsidure als Entschwefelungs-
mitte] verwendet. Vergleicht man beide Raffinationsmittel, so
ergeben sich bei der FluBisdure folgende Vorteile:

Die Raffinationsausbeuten und . die entschwefelnde Wirkung
sind besser. Der FluBsdureextrakt 148t sich entgegen dem Schwefel-
sdurcteer zu verwertbaren Produkten aufarbeiten und stellt somit
kein Abfaliprodukt dar. Die FluBsiure Lifit sich durch Redestil-
lation wieder gewinnen. Eingeg. 28. Aug. 1947 [B 37]
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