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Ueichsitisfiiut fur Erdolforschiirig Hatiriover 

Zur Entschwefe lung  von Gasolen  wurde  ein Selektivraffinationsverfahren entwickelt. we lches  rnit 
98 prozentiger FluRsaure als Losungsrnit tel  arbeitet .  Die en t schwefe lnde  Wi rkung  von FluRsaure,  
Schwefe l sau re  und  Kalilauge rnit Kaliurnisobutyrat-Zusatz gegenGber .Gaso len  wird verglichen. Die 
bei 760 Torr b i s  32OOC s i edenden  In ha l t ss tof fe  der un te r such ten  Mineralhlfraktionen konnten rnit 

FluRsaure wei tgehend en t schwefe l t  werden. 

Bei der Herstellung von Treib- und Schniierstoffen atis Roh- 
olen darf sowohl bei detn Ausgangsniaterial als auch bei den 
entstehenden Fertigprodukten ein gewisser Prozeritsatz l )  an 
schwefel-haltigen Verbindungen vorhanden sein, ohne daR bei der 
Fabrikation oder wahrend dcs Verbrauches hesondere ScLwierig- 
keiten auftreten. Es ist dagegeii fur ciiiige moderne katalytische 
Prozesse, bei denen bestininite hohersiedendc Erdblbestaiidteile 
(etwa 8-20 C-Atonie in der yolilenwasserstoff-Molekel) zii hoch- 
wertigen Spezialprodukten verarbeitet werdeii, notwendig, den 
Schwefel im Ausgatigsniaterial iiiiiglichst vollstindig T I !  entfcriien, 
urn cine Vergiftung des Katalysators zii vcrmciden. Bei der geeen- 
wartigen Entwicklungstendeiiz der Erdolindustrie, das Rohiil in 
steigeiideni MaBe als Edelprodukt zur Herstellung wertvoller Er- 
zeugiiisse zu verwenden, durfte daher der Entschwefelung von 
Gasolen auch in nahcr Zukunft inimcr mehr Bedeutung zit- 
komnien. 

D i e  S c h w e f e l - V e r b i n d u n g e n  i m  Erdol  
Die gruiidlegenden Arbeiten iiber die Schwefel-\/erbindiiiigen 

in1 Erdiil wurden voii MuberyP) ausgefiihrt. In RohBlen oder 
therriiisch sclioneiid behandelten Olen konnten nachgcwicsen 
werden: 

eleinentarer Schwefel, 
Schwefelwasserstoff, 
MerkaptanP),  
aliphatische Sulfide iind 
Thiophane4). 

~rliioplien-Verbindungen wurden nur  in geringen Spuren ge- 
fundens)). Sie eritstehen erst, wenn das  61 ciner hoheren l'eniperatur 
ausgesctzt wird und sind unter dicser Bedingung bcsoiiders stabilO), 
wahrend sich alle anderen Arten von Schwefel-Verbindiingen bei 
therniischer Behandlung unter Absclieidung voii elementarem 
Schwefel oder Schwefelwasserstoff zersetzen. D i s u l  f i  d e  konnten 
in Erdoleii bisher nicht nachgcwiesen werden. Sie entsteheri niit- 
uiiter bei dcr Raffination der o l e  durch Oxydation. 

Die Vielzahl der im Erdiil oder dessen Fraktionen vorhandetieti 
Arten von Schwefel-Verbiiidungen und deren unterschiedliche 
chemische Reaktionsfiihigkeit erschweren die Entschwefelung von 
Olen erheblich. Bei der Losung des vorliegenderi Problems wirkt 
sich ebenfalls die Verschiedenheit der Schwefel- lnhaltsstoffe in 
thermisch gering belasteten ,,straight-riiti"-Dcstillaten und tem- 
peraturmafiig s ta rk  beanspruchten Crackprodukten aus. 

M e t h o d e n  zur E n t s c h w e f e l u n g  

Eine umfassende Darstellung der Methoden ziir Entschwefelung 
von Mineraliilen gibt Schmdirig:). E r  wiihlt folgeridc Einteilung: 
A. P h y s i k a l i s c h e  V e r f a h r e n  

1. durch selektive Liisung 
B. C h e m i s c h e  V e r f a h r e n  
I .  durch Fdlung oder Bindung c) niit Schwernietallen oder 

2. durch Adsorptivstoffe 

b) rnit Erdalkalien (Brucit) d) niit Bleisalzen oder Blei 
') Riclitlinicn f. Einkauf 11. PriifiinR v. Schinicrstoffcn. 1930, 8. Aufl. Ikutschcr Norillen- 

*) Ch. f. Mabery 11. A. W. Smilh, Amer. Chm.  J. 1.7, 230 [18911. 
') Birch 11. Norris, J. Cheni. SOC. Lond. 127, 848, 1904 (l92.51. 
') Y .  Sraurt 11. frffttrpfer, Chetn. Berichte. $3, 545 1191Ol. 

aiisschiiB. 

Y. I+raun, Chzni. Berichte 4.7, 3220 I19101. 
Thierry, J. Chetii. SOC. Lond. r27, 2756 [ 19251. 
Novok, Petrolem 29,  Nr. 2 119331. 
Teulsch, Petroleum 30, Nr. 20, 1 [1934]. 

Edeleonu 11. Filili, Monit. Pctr. Ronmain, S. 32 [19071. 
') Charilschkofl, Cheni. Zbl. S. 920 11899 111. 

') Faragher, Morell ti. Corncw, Industr. Engng. Cheni. 20, 527 l19281. 
') F. Schrnellng, Braunkohlenarchiv, S. 15/34 [1936]. 

el rnit Kunfersalzeii oder 3. durch Rednktiori 
' Kllpfer'  a\ niit Wasserstoff 

a) mit Luft oder Ozon 
b) mit aktiveni Sauerstoff 
c) mit sonstigen Oxydations- 

b) mit sonstigen Reduktions- 
stoffen 2. durch Oxydatioii 

1. durch Kondensation 
a) nlit Schwefelsaure 
b) niit Metallchloriden 
c\ niit Aldehydeii stoffen 
d)  niit sonstigen Konden- 

sationsniittelii 
Der Chcniisiiitis iind die physikochemischeri Grundlagen der tech- 
tiisch wichtig gewordenen Prozesse (Laugenwiische, Plumbit-Hypo- 
chlorit-Schwcfelsairrebeiiandliing, ZinkchloridprozeB (LacAmann) 
werden eingehend von Bircha) behandelt. Zit den einzelnen Gruppen 
von Verfahren kann wie folgt Stellung gcnommen werden: 

Ein L i i s u n g s m i t t e l ,  das  alle Arten von Schwefel-Verbin- 
dungen aus  Erdolfraktionen restlos herauslost, is: bisher nicht 
bekannt. I n  der Regcl bleibt bei ciner Raffiriation voii 6 l en  mit 
selektiv wirkeriden Liisungsmitteln ein Teil der Schwefcl-Verbin- 
diingcn im Raffinat ". 

A d s o r  p t  i v w i r k e n d e  S t  off e ,  die die vcrschiedenen Schwefel- 
bestandteile aus Gasiileii vollkoriiineii ciitfernen, werden in der 
tins bckanntcn Literatur nicht genannt. Eine hesoridere Wirksam- 
keit zeigeri die Adsorptionsmittel meist tiur gegeiiiiber den nicdrig-. 
niolekularen Schwefel-Kotnponenteii. 

Die saure Rcaktion von Schwefelwasserstoff itntl Merkaptanen 
wird bei den in der Aufstcllung unter B 1 (chemische Verfahren 
durch Fi i l l i ing  rind B i n d u n g )  geiianiiteii Methoden durch Ver- 
wenduiig voii Laugen oder chcmisch reagierenden hletallsalzen 
zur Entfernuiig der geliannten Scliwefcl-Vcrhiiidiingeli ausgeniitzt. 
Die bci Anwendung der aufgefiihrten Chcinikalien entstehenden 
Merkaptide sind hydrolysiert. Es stellt sich den Reaktionsbedin- 
giingen entsprcchend ein Gleichgewicht eiii, so dal!, inimer tiur 
ein Teil der Merkaptane entfernt werden kann. Srilfide, Disulfide 
urid l'hiophene werden bei den in dicser Gruppe aufgezahltm 
Verfahren nicht entfernt. 

Etwas giinstiger sind die O x y d a t i o n s n i e t l i o d e n ,  bei denen 
folgtnde Oxydationsreaktionen eintreten8): 

Merkaptanc zu Disulfiden, 
Disulfide zii wasserliislicheri Sulfoneri; 
eleinentarer Scliwefel mid l'hiophetic zcigcii kcine Reaktioii. 

Die vollkommetiste Eiitschwefelung aller ijl-Scliwefel-Bestatidteile 
geliiigt bei dcr k a t a l y t i s c h e ~ i  H y d r i e r u n g  von 6 l e n  oberhalb 
der Spalttenipcraturen, wie sic von der I .  G. Farbenindustrie A.-G. 
in1 Hochdruckverfalireri ausgefiihrt wiirde. HierbCi werden alle 
schwcfelhaltigen Verbindungen ZLI Schwefelwasserstoff rcduziert, 
der, sowkit er in den oleti geliist bleibt, lcicht durch eine Natron- 
laugcwische entfcriit werden kann. 

A u s w a h l  g e e i g n e t e r  Entschwefelungsverfahren f u r  G a s o l  

Zur Liisung des vorliegeiidcn Problems koinmen voii der grofien 
Zahl der genarinteri Methoden offenbar nur  die Hydrierung 
linter Spaltbcdingungen und die Anwendung voii Kondensations- 
inittelii in Frage. 

Die Reduktion der Schwefel-Vrrbiilduii~eIl iiriter hohen Tcm- 
perattiren und Druckcn trforiiert jedoch bci Gtr technischen Durch- 
fulirung einen grol3en apparativen Aufwand. Die Herstellung des 
Wasserstoffs und die Rcinigiing desselben von schwefcl-haltigen 
Bcstandteilen, sowie von Kohlendioxyd iind Kohlcnoxyd ist relativ 

') S. F .  Birch, Science of Pctr. 3,  1708/58 [1938]. 
') Ziegcnholn, Oil and Gas J. 28, 197 [1929]. 
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kostspielig. Die wichtigsten Apparntc dieses Verfahrens sind aus 
Spezialmaterialicn hcrzustelleii. Ails diesen Grunden wurde in dcr 
vorlicgeliden Arbeit von der Hydrierung Abstand getioiiiiiicii. 

Bei dcr Bciiutzung der bishcr-in der Litcratur vorgeschlagenen 
Kolidensatioiisniittcl entstcht stets in griiRerer Menge ein schlecht 
verwertbarer Raffinationsriickstand. Eine Regeneration des ztir 
Entschwcfclung dcr ole vcrwcndeten Stoffes ist in den meisten 
Fallen nicht oder iiur schwicrig durchfiihrbar. lnfolgedcssen wird 
auch diesc Art voii Verfahreii in der Praxis nur benutzt, 
wenn gecignctere Methodcn nicht zur Verftigurig stehcn. Nur 
diesem Unistarid ist es ZLI verdanken, daB die Schwefelsiiure, die 
in den sechziger Jahrcn des vorigen Jahrhunderts als Raffinations- 
mittel in Deutschland erstiiialig Zuni Eirisatz kani, sich bis hcute 
behaupten konnte. 

Benutzt man ini Gegensatz ZLI den bisher fur die Entschwcfe- 
lung aiigewendeten Kondensatioiisniitteln jedoch die FI ti B s a u r e ,  
SO k;mn diese durch Abdainpfen fast quantitativ wiedcr geworirien 
werdeii. Der entstehendc Extrakt  IaRt sich ZLI verwertbaren Pro- 
dukten aufarbeiten. 

Auf Grund unifangreicher Versuche, die in eineni anderen 
Zusammenhang von den Verfassernx0) fruher durchgefuhrt wur- 
den, konnte die gunstige cntschwcfelnde Wirkung der FluBsiiure 
auch auf hiihersicdende Miiieraliilfraktionen festgestellt werden. 
Es war daher naheliegcnd, dieses Raffinationsmittel zur Liisung 
des gegebenen Problems ZII benutzen. 

Anwendung van Fluorwasserstoff zur Entfernung 
schwefel-haltiger Verbindungen aus Gasolen 

Die Wirkung des Fluorwasserstoffes gegeniiber den ver- 
schiedenerr Blinhaltsstoffen 

Je nach der Art des niolekularen Aufbaucs cinzclncr Verbin- 
dungen und der Zusammensetzung organischer Gemische kijnnen 
sowohl Fluorwasserstoff als auch die FluBsaure ti. a. polymeri- 
sierend, alkylierend und selektiv liisend wirken. 

Eine Po l  y m e r i s a  t i o rill) voii Verbindungen init olefinischer 
Bind ling durch FI uorwasserstoff t ri t t aul3erordent lic h rasch ein. 
Nach Literaturaiigaben wirrden untersucht : Dipenten, Amylen, 
Butadien, Isopren, Styrol, lnden und Piperylcn. An schwefel- 
haltigen unges9ttigten Verbindongen wirrden gepruft : Thiophen 
und Thionaphthen. Fluorierung findet bei der Polymerisation 
von Olefinen nur im untcrgeordneten MaBe s ta t t .  Die Tendenz 
der Halogen-Wasserstoffe zur Anlagerung a n  cine olefiiiische 
Doppelbindung nimnit voni Jod- Z u n i  Chlor- und Fluorwasser- 
stoff hin s tark ab. 

D ie  Al k y I i e r LI n g s r e  a k t i o n12) mit Fluorwasscrstoff kann 
wie folgt dargcstellt wcrderi: 

H F  R - H + R'- CH = CH, - R'CH, - CH,R 
Bei gecigneter Durchfuhrung dcr Reaktion (nicht ZLI hohe Tem- 
peraturen, langsa'ines Zugeberi des OIefiris zii dem zu alkyliercriden 
Korper) treten weder die Polymerisationsiieigiiiig der Olefine noch 
die Anlagerung von Fluorwasserstoff an ungesattigte Verbindungen 
wesentlich in Erscheinung. . 

S e l e k t i v e s  L i i sungsve r in i ige i i .  Nach der z. Z. in der 
Literatur vertretenen Anschauung lost Fluorwasserstoff organische 
Verbindungen gilt oder schlecht. Eine mittlere Liisliclikeit, wie 
nian sie bei den meisten anderen Los~rngsniittelri antrifft, sol1 
nicht vorkomnien. So sind alle aliphatischen und naphthenischen 
Kolilenwasscrstoffe praktisch unliislich. Vori den aromatischen 
CH-Verbindungen kijniien bci 15O C nur etwa 30,; in Liisung ge- 
bracht werdenla)). Eine Anderung der Liislichkeitsverhiiltriisse beb 
Mischungen der oben genannten Kohlcnwasscrstoffklassen tr i t t  
offeribar nicht ein, wie H. Goffschall1~) an den Zweistoffgemisclien 
Benzol- n -  Heptaii, Isooctan und Mctliylcyclohexan nachweisen 
konnte. Folgeride Rcgel  f u r  tlas s c l c k t i v e  L i i sungsve rn i i i gen  
wurde attfgestellt 13): Alle Verbindungen, die ciii aktivcs Additioiis- 
zentrum z. B. ein Schwefel-, Sailerstoff- odcr Stickstoffatom in 
irgendeiner Ciiidungsform in dcr R?[:!cli~l h;.,ben, wrrdcn von __ . .. . 
la) H .  Feichfiriger, Iliss. T. H. Uelliii 1043. 

'1) K .  Wicherl, diese Zischr. A. 56, 333 [19431. 
I*) 1. H .  Sintoris \ I .  S. Archer, J. Anicr. Chem. SOC. 60. 2952 [1938]. 

") M'. Klaff, Z. anorg. Chrniie 2.32, 393 I1!)34]. 
1') H .  Golfschall, Diss. T. H. Hannuver 1Y45. 

K.  W .  Schrieidrr I!. H .  Golfscliall, z. 2. noch nicht veruffcntlicht. 

K. Fiedenbagen, 2. physik. Chcntie A. 1 6 ~ .  190 "S]. 176 119331. 

Fluorwasserstoff besonders leicht gelost. Durch Anlagerung tri t t  
eine Komplexbildung nach Art der Oxonium- oder Ammonium- 
salze ein. Sind in den genannten besondcrs anlagerungsfahigen 
Verbindungen negative Substituenten vorhanden, so wird die 
Lijslichkeit herabgesetzt. 

Auf Grund dieser Erkenntnis war eine gute sclektive Loslich- 
keit des Fluorwasserstoffes gegenuber fast allen im Gasol vor- 
handenen Schwefel-Verbindungen zii erwarteii wid sollte bei der 
Klarung des vorliegenden Problems ausgenutzt werden. Ob jedoch 
das Losungsvermiigen gegenuber einheitlichen Kiirperri auch bei 
kompliziert zusammeiigesetzten Vielstoffgeniischen - wie es z. B. 
das Gasol darstellt - sich in der gleichen Weise auswirkt, konnte 
nur durch Versuche festgestellt werden. Nach Angaben voii W.Klaft 
wiirden bisher nur folgende leichtsiedende Schwefel-Verbindungen 
auf ihre Loslichkeit in Fluorwasserstoff uberpruft: 
Athylmefkaptan, Athylsulfid, Thiophenol, Thiophen, Thionapthen. 
Die oben angefuhrte HcgeI wird auch in diesen Flllen bestiitigt. 
Die beiden erstgenaniiten Stoffe losen sich gut,  'l'hiophenol iiifolge 
des negativierenden Benzolkernes schlecht, 'rliiophen reagiert 
heftig niit Fluorwasserstoff und geht in ein riitliches, unliisliches 
Produkt fiber. Thionaphthen polymerisiert langsani. 

Aus diesen Ergebnisseii durfen jedoch nicht ohne w e i t e m  
Ruckschliisse auf das Verhalten von hiihersicdenden schwefel- 
haltigen lnhaltsstoffen von Erdolen gezogen werden, da  bekannt ist, 

da6  bei VergroOerung des Mengenverhaltnisses - in den Ver- 

bindungen einer homologen Reihe die Wirkung des Schwefelatoms 
immer mehr zurucktritt. Es wirrden daruni von tins folgende iin 
Siedebereich der Gasole liegende Schwefel-Verbindungen auf ihre 
Liislichkeit in dem bei den spiitcren Versuchen ziir Anwendung 
koinmenden 98yoigen Fluorwasserstoff unter Verwendung von 
Dekalin als Losungsmittel untersucht : Diisoamylsulfid, Diisoamyl- 
disulfid, m, m'-Ditolyl-Disulfid. Die ersten beiden Substanzen wer- 
den relativ gut herausgeliist, die letztgenannte polymerisiert linter 
Ausscheidung eines riitlichen Produkteslb). 

Vergleich der Wirkungsweise verschiedener 
Kondensationsmittel 

Vergleicht man die fur die E~~tschwefelung vorgeschlagenen 
Kondensationsmittel, so kann man feststellen, daR sich Schwefel- 
siiure und Fluorwasserstoff i n  ihrer polymerisierenden, alkylie- 
renden und dehydratisierenden Wirkung ahneln. Die Schwefel- 
s lure  wirkt jedoch zusatzlich sulfonierend und oxydierend. Die 
Oxydation wirkt sich insofern nachteilig aus, als die Merkaptane 
in Disulfide tiberfuhrt werden. Diese lijsen sich nicht in Schwefel- 
saure und verbleiben in1 6116). Durch die Sulfonierung entstehen 
mist groRere Mengen an Saureteeren, dagegen firidet eine Fluorie- 
rung der Aromaten, Paraffine und Naphthene nicht statt. 

Bei der Gegeniiberstellung der Metallhalogenide urid Fluor- 
wasserstoff in bezug auf ihre Wirkung gegenuber Kohlenwasser- 
stoffen muR hervorgehoben werden, daO letzterer keine Kuppliing 
aromatischer Ringe und nur in Ausnahmefallen eine Isomerisierung 
aliphatischer Seitenketten bewirktll). 

Der Fluorwasserstoff bietet also dtrrch die Art seines Einwir- 
kens auf die verschiedenen liihaltsstoffe von Olfraktionen gegen- 
tiber den anderen Kondcnsatioiismitteln gewisse Vorteile. Die 
gleiche Feststellung ist bei dem Vergleich der physikalischeri Daten 
verschiedener KotiLierisatioiisniittell~, wie sie in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt sind, zu treffen. 

C + H  
S 

Tabelle I .  Physikalische Daten verschiedener Kondensationsmittel 

I Mo1.- Erstar- Siede- rnolare Ver- molare Reaktions- Dichte 
Gew. riings- punkt dampfungs- warrile mit I nunkt wirmc Wasscr 

' ' C  O C  kcal kcal 1 HF 20 -63 19.4 6.03 11.56 1.0 bei ODC 
I'*SO, 98.1 10,5 ' 12;O 17;EO bii 18'C 1;834 bci X " C  
H,SO,.H,O 116.1 8,W 290 ... ... 1,842 bei 15 T 
AICI, 133.3 104 183 27.5 78.00 2.44 bei 2 5 T  I BF, G7,8 -127 -101 . ,. 24,'OO ... 

Fiullsaure hat eine sehr nicdrigc 0bcrflSchens~;innung und geringe' Viskositat 1 
~~ 

Bei Reaktionen mit Fluorwasserstoff ist die gewichts- oder 
volumenmaRig beniitigte Menge der Saure infolge ihres niedrigen 
Molekulargewichtes sehr klein. Der Erstarrungspunkt liegt so 
la) Die Ergebnisse werden gesondert wrllffentlicht. 
") S. F. Birch. Science of Pctr. 3, 1737 [lY38]. 
'7 J .  H. Simons, Industr. Engng. Chciii., ind. Edit. 32, 178 [1940]. 
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niedrig, daS bei keinem technischen ProzeB mit einem Festwerden 
des Fluorwasserstoffes gerechnet werden muB. Der niedrige 
Siedepunkt erlaubt es, Fluorwasserstoff je nach Wunsch im fliis- 
sigen oder dampfftirmigen 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 det FluBsaure fort. Die Verdampfungswlrme ist relativ niedrig. 
Sofern es notig ist, Wasser wlhrend irgendeiner Reaktion zuzu- 
fiigen, ist die hierbei entstehende Warme verhaltnism2Big klein. 
Die niedrige Viskositat erlaubt es, geringere Rohrdurchmesser als 
bei der Schwefelslure anzuwenden. 

Die Moglichkeit einer grol3technischen Anwendung wurde in 
den letzten Jahren in Amerika dadurch bewiesen, daB Fluor- 
wasserstoff in industriellem MaBstab als Alkylierungskatalysator 
zur Herstellung hochklopfferter isoparaffinischer Flugkraftstoffe 
Verwendung fand. Korrosionen traten bei Verwendung von chrom-. 
mol ybdan- und nickelhaltigen Stahlen, Monelmetall, Schmiedeeisen, 
reinem Nickel??), Kohlenstoffsteinen, Sinterkorundla) und kohlen- 
stoffarmem StahPo) nicht ein. Betriebliche Zwischenfalle fiihrten 
zu keinerlei ernsten Schadigungen, wenn die durch Fluorwasser- 
stoff aufgetretenen Hautverbrennungen sofort mit einer Calciuni- 
oder Magnesiumhydroxyd-LGsung gewaschen und bei schweren 
Verbrennung enanschlie6ena mit Calcium-Sandoz subkutan ge- 
spritzt oder eine Glycerin-Magnesiumoxyd-Paste aufgelegt wiirde. 

Die Entschwefe lung  v o n  G a s o l e n  m i t  Fluorwassers toff  

wichtigsten Kennzahlen in Tabelle 2 eingetragen sind: 
A. Erdol prod u kte : 

Fiir die Versuche wurden folgende Ausgangsole benutzt, deren 

1. Straight-run-Gasol (Raffinerie Misburg/Hannover) 

3. Etzeler Rohbenzin (Mineralolwerke Peine) 

1. Straight-run-Gasol (Balingen/Baden) 

2. Crack-GasSI ( l ?  11 *, ) 

B. 6lschieferdestillate: 

Diese Probe wurde wegen ihres extrem hohen Schwefelwertes fur 
die vorliegende Untersuchung gewlhlt. 

Tabelle 2. Wichtigste Kennzahlen der Ausgangs6le 

Olschiefer- 
destillat 

Straight-run-Ol Crack&il Etreler Rohbenzin Schiefrrol 

Erdalprodukte 

Dichte 20° C.. ......... 0,8422 0,8927 0,794 0,8970 
Schwefel-Gehalt Gew.-% 

Siedeanalyse nach Englcr-Ubklohdc 
Val.-$" Temp. C Temp. C Temp. O C Temp. C 

Siedebeginn 
5 
15 
25 
35 
45 
55 
G5 
75 
85 
95 

225 
227 
238 
245 
254 
264 
275 
290 
304 
322 
350 

210 
233 
240 
242 
246 
249 
254 
260 
270 
283 
315 

56 
76 
88 

100 
112 
I33 
147 
1 GO 
I79 
216 
256 

185 
213 
219 
234 
250 
258 
270 
282 
297 
330 
337 

Alle Ausgangsole wurden mit 98q;iger FluBsaure behandelt, 
die Gasole zum Vergleich rnit 98%iger Schwefelsaure. Ein Teil der 
Raffinate wurde mit Bleicherde nachbehandelt. Die Erdolgasole 
wurden zu Vergleichszwecken mit der in der Raffinationstechnik 
iiblichen Kalilauge unter Zusatz von Kaliumisobutyrat - zwecks 
Erhbhung der Loslichkeit von Merkaptanen in der wasserigen 
Phase - raffiniertso). Dieses Verfahren wurde bei Benzinen erfolg- 
reich angewandt"). Fur die Durchfiihrung der Arbeiten wurde 
die in Bild 1 gezeigte Apparatur benutztls). Aus der Skizze sind 
alle Einzelheiten ersichtlich. 

In den dlablauf ist eine rnit in Schwefel eingekitteten Platin- 
Stiften ausgestattete MeDzelle vorgesehen. Diese wird als Wider- 
stand in eine Wheatstonesche Brtickenschaltung eingebaut. Als 
Nullinstrument dient ein Telephonhorer, als Stromquelle benutzt 
man Wechselstrom. Diese MeDeinrichtung gestattet die Feststellung 
der Trennschicht zwischen Raffinat und Extrakt auf folgende Weise: 
I*) Riftcr, Korrosionstabellen metallischer Werkstofle, Springer-Verlag, Wicn 1944. 
I*) W. S. Calcoft, J. M. Tinker u. V .  Weinmaycr, J. Amer. chem. SOC. 61, 949 [1939]. 
I") L. E. Border, Oil and Gas J. 39, Nr. 26, 55 [1940]; A. Klinkenberg, 01 u. Kohle 35, 

'I) D. L. Yabrofl, Industr. Engng. Chem. ind. Edit. 31, 257 [1940]. 
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Bild 1 
Versuchsapparatur 

R ReaktionsgefBO (Sllberstahl) 
D Deckel 
V VerschluDschrauben 
T Therrnometerstutzen 
E EinlaErohr und Entliiftung 
F Fllgelriihrer 

Pb Bleidichtung 
H,H,  Metallschliffhlhne 

K Kiihlbadraum 
A AblaBrohr far Kiihlfliissigkeit 
I lsolierung 

Pt Platlnstifte 

Nach Ablauf der far die 
Versuche festgesetzten Reak- 
tionsdauer wird der Riihrer 
abgestellt. Es bilden sich zwei 
Schichten, von denen die obere 
wenig, die untere vie1 Flu& 
saureenthalt. Die elektrischen 
Leitfahigkeiten beider Schich- 
ten sind stark unterschiedlich. 
Die im unteren Teil befindliche 
Extraktlbsung wird in die Me& 
kammer abgelassen; im Tele- 
phonhorer ein Tonminimum 
eingestellt. Passiert beim Aus- 
laufen des 61-FluBsiure-Gemi- 
sches aus-dem ReaktionsgefAB 
die Trennschicht die Platin- 
Stifte, so tritt im gleichen 
Augenblick durch die sprung- 
hafte Anderung des elektri- 
schen Widerstandesinder Fliis- 
sigkeit Pin deutkch horbarer 
Ton im Kopfhorer auf. 

R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  
u n d  Aufarbe i tung  d e r  
Raffi nat ionsprod  u k t e  

Bei den Untersuchungen 
mit FluDsaure wurde die Ver- 
suchsdauer auf Grundfrjiherer 
Erfahrungen auf 85 min, die 
Temperatur mit 20° C festge- 
legt. 70 min wurde geriihrt. 
Nach dieser Zeit traten keine 
wesent lichen Veranderungen i ri 

der Zusammensetzung und der 
Ausbeute des Raffinates und 
Extraktes ein. Die Absitzzeit 
betrug 15 min. Zwecks Fest- 
legung des notwendigen 61- 
Saure-Verhaltnisses wurden 
dle in Tabelle 3 ausgewerteten 
Vorversuche angestellt. 

Tabclle 3. Versuchsergebnisse bei der Behandlung von Crack-Gasul mit FluEsaure bei 
verschiedenem 01-Saure-VerhBltnis 

Versuchsdauer 85 min. Temp. 20.C 

Versuch ............................... I 2 3 

Verhaltnis 01 : SBure ................... 10: I 5: 1 1 : l  
~ ~ _ _ _ _ _  

Ausbeute an Raffinat in Gew.-o,b ........ 87.9 76,7 74.8 
13,8 22.0 ........ ................ Waschverlust in Gew.-?; 2,5 9.5 3,2 

9,5 ,, ,, Extrakt in Gew.-D/. 

Schwefel-Gehalt des Rafflnates in Gew.-O:, 1,Ol 0.83 0,28 

~ ~ _ _ _ _ _  

Ausbeute an Raffinat in Gew.-o,b ........ 87.9 76,7 74.8 
13,8 22.0 ........ ................ Waschverlust in Gew.-?; 2,5 9.5 3,2 

9,5 ,, ,, Extrakt in Gew.-D/. 

Schwefel-Gehalt des Rafflnates in Gew.-O:, 1.01 0.83 0.28 

Geringe Sguremengen entfernen nur einen kleinen Prozentsatz 
an Schwefel-Verbindungen. Fur alle Untersuchungen rnit FluB- 
saure wurde darum das Ol-S8ureverhaltnis i : 1 gewiihlt. 

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

Tabelle 4. Ergebnisse der dreistufigrn Raffination von track-Gas61 mif FluBsiure 
Ol-Saure-Verhaltnis I : 1, Versuchsdauer 85 min, Temp. 20" C! 

Alle Ausbeuten heziehen sich auf die Ausgangsmenge 

........................... 
............... 

I : !  

Versuch 4 5 

Verhaltnis 01 : SPure 1. Raffination 2. Raffination 3. Raffination 
1 : 1  1 : l  

Ausbeute an Raffinat in Gew+o& .... 74,2 70,G 6G,7 
Ausbeute an Extrakt in Gew.-yo .... 22,5 23,4 24,9 

S-Gehalt des Raffinates ............. 0.28 0,27 0,22 
Waschverlust in Gew.-% ............ 3,s 6,O 8,4 1 

Der Schwefel-Gehalt nimmt bei der stufenweisen Raffination 
nur unbedeutend ab. Bei den folgenden Untersuchungen wurde 
darum das dl jeweils nur einmal raffiniert. 
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Die A u f a r b e i t u n g  der bei den Versuchen anfallenden Kaf- 
finat- und Extrakt-Lijsung geschah wie folgt: 

Die Extrakt-Lasung wurde in eine Destillationsblase aus Stahl 
abgefiillt, und die FluBsBure durch Verdampfen entfernt; anschlie- 
Bend der Destillatioiisriickstand in 80° C warmem Wasser aufge- 
nommen, darauf mit 5% iger Natronlauge und Wasser gewaschen 
und im Trockenschrank bei 1200 C getrocknet. 

Die nur wenig FluBsaure enthaltende Raffinat-Uisung wurde in 
einem Kupferbecher aufgefangen, stark mit Wasser verdiinnt und 
bis zur Neutralitat rnit 10/{,iger Natronlauge und Wasser ge- 
waschen, anschlieBend iiber gegluhtem Natriumsulfat getrocknet. 

Fur die Schwefelslure-Behandlung des Gasols wurden 
folgende Bedingungen gewahltzz): Reaktionsdauer 85 min, Temp. 
20° C, t)I-S8ure-Verhaltnis 1 : 1 ; die gro6e Siuremenge war notig, 
um die gewiinschte weitgehende Entschwefelung der Ole durchzu- 
flihren. Raffinat- und Extrakt-Uisung wurden in der beschriebenen 
Apparatur qetrennt. Die Raffinat-Lbsung mit Wasser versetzt, mit 
heiBer Natronlauge und Wasser nachgewaschen und iiber ge- 
gliihtem Natriumsulfat getrocknet. 

Bei der B l e i c h e r d e - N a c h b e h a n d l u n g  wurde das Raffinat 
init 8% Terrana versetzt und 2 Std. bei 105OC unter Riihren im 
Glaskolben behaiidelt. AnschlieBend wurde die Erde< abfiltriert. 

Die Raffination mit Kalilauge wurde wie folgt durchgefiihrt : 
Bei 20% wurde das I)l dreimal mit 27,O Gew.-%iger Kalilauge, 
der 30,3 Gew.-yo Kaliumisobutyrat40) zugesetzt waren, behandelr. 
Das Raffinat mit Wasser nachgewaschen und mit gegliihtem 
Natriumsulfat getrocknet. 

Um die entschwefelde Wirkung der Sauren und der Kalilauge 
auf verschiedene enggeschnittene Fraktionen beobachten zu kon- 
nen, wurden jeweils 300 cma der Ausgangsole und ihrer Raffinate 
in einer Normalkolonne bei 70 Torr rektifiziert. Die Fraktionen 
wurden von 10 zu 10°C abgenommen und der Schwefelgehalt 
bestimmt. (Kolonne: wirksame Hllhe 600 mm, innerer Durch- 
messer 24 mm, Fullung Braunschweiger V2A-Drahtwendeln von 
2 mm Dmr. und Hohe, Riicklaufverhaltnis etwa 1 : 10). 

Mepergebnisse 
Die wichtigsten Untersuchungsergebnisse sind in den Bildern 2 

bis 4 und in der Tabelle 5 niedergelegt. Der Schwefel-Gehalt der 

I I I I " I  "1 

Raffinationsmittel 

behandeltes Gasol 

Bild 2 
Entschwefelnde Wirkung der Kalilauge, Schwefelsaure und FluBsame auf ein Straight-run- 
Gas61 (Erd6lprovenienz) in Abhingigkeit von der mittlrren Siedetemperatur der Fraktionen 

bei 70 Torr 

I*) 1. C. M m l l  u. 0. Eglog, Oil and Gas J. 31, Nr. 45, 51 [19341. 

FluEsaure und Nachbe- Schwefelsaure und 
FluSsaure Schwefelsaure handlung-der Rafflnate Nachbehandlung der Raffinate 

mit Bleicherde mit Bleicherde - 
Straight-run Crack61 Schieferbl Straight-run Crack61 khiefer6l Crackol SchieferOl Straight-run Crack61 Schiefer6l 

bei der Rektifikation der o le  gewonnenen Fraktionen wurde in 
den Bildern in Gew.-yo gegen das arithmetischeMittel der Fraktions- 
siedegrenzen in O C aufgetragen. 

S t r a i g h t - r u n - G a s o l .  Betrachtet man in Bild 2 die MeB- 
punkte des unbehandelten Straight-run-Gasoles, so stellt man fest, 
daS rnit steigender Siedetemperatur in fast allen Fraktionen 
der Schwefel-Gehalt grafkr wird. lnfolge der guten Trennwir- 
kung der Normalkolonne kann gezeigt werden, da8 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 rnit ,,Solutizer" (Kaliumisobutyrat) beschrankt sich 
auf die bis 1 loo C bei 70 Torr siedenden lnhaltsstoffe des oles, 
wahrend der Schwefel-Gehalt in hohersiedenden Fraktionen gegen- 
iiber dem Ausgangsol ansteigt. Im Gegensatz hierzu nimmt der 
prozentuale Gehalt an Schwefel nach der FluBsaure-Behandlung 
im gesamten Raffinat erheblich ab. Die Schwefelsaure entfernt bei 
dem vorliegenden Straight-run-GasoI die'schwefel-haltigen Inhalts- 
stoffe vollkommen. 

Crack-Gasol .  Bild 3 zeigt, daB die Kalilauge trotz des 
Kaliumisobutyrat-Zusatzes auf die Entschwefelung des Spaltpro- 
duktes keinen EinfluS hat. Wahrend die Flu& und Schwefelslure 
die bei 70 Torr bis 180° C siedenden Schwefel-Intialtsstoffe bis 
auf 0,Ol Gew.-% entfernen. 

S c  hi e f e r  ol  d e s  t i I I aj. Der Schwefel- Gehal t in den Fraktionen- 
des Ausgangsoles zeigt starke Unterschiede (Bild 4). Die entschwe- 
felnde Wirkung der verwendeten Sauren ist sehr gut. Der Schwefel- 
Gehalt kann in der bis 1500 C bei 70 Torr Ubergehenden Fraktion 
auf etwa 0,2 Gew.-% reduziert werden (entspricht 2360 bei 
760 Torr). 

Bei den hohersiedenden Fraktionen ist die FluBslure in ihrer 
entschwefelnden Wirkung der Schwefelslure iiberlegen. Die Raf- 
finationswirkung beider Sluren geniigt, sofern das Schieferoldestil- 
lat als Treibstoff im Dieselmotor eingesetzt wird. Tabelle 5. 

A Cract-biu~il (UI&hMdtn) 

x srJwfm~-Mfmat 

.............. ............... ................ 
Raffinat 
Extrakt 
Verlust 
Raffinat bis 300° C bei 

Raffinat iiber 300D C sie- 
............ 760 Torr 

dend ............... 

Em rnL s- 
Bild 3 

Entschwefelnde Wirkung der Kalilauge, Schwefelsaure und FIuOsBure auf ein Crack-Gas61 
aus Erd6l In Abhanglgkeit von der mittleren Siedetemperatur'der Fraktionen be!70 Tdrr 

- 
42,7 65,2 39,9 72,3 35,O 38,7 

::: 2;: 22,5 53,l 16,5 
87,4 74,2 4430 77,9 

12,3 7,O 11,2 
9,7 22,s 53,l 16,5 440 4887 
2 3  3.3 2,9 5,6 18,O') 8,6 

27,9 

21.1 16,9 15,4 27,7 883 14,8 

- - - - - 66,4 57.3 28,6 5 0 2  29,7 

- - - - - 

............ .............. Ausgangsol 0,23 
Raffinat 0 , I Z  
Raffinat bis 300° C bei 

760 Torr 0,02 
Raffinat iiber 300OC (be- 

rrchnet) 0,M 

............ 
............. 

0 9  0,02 0,34 1,87 
0,87 0,0O 0,Y 1 8 %  

1,Ol 3.85 0,23 1,Ol 3,85 
0,28 0,94 0,02 0 3  1,87 

0,41 0,OO 0.02 0 9  0,Ol 

1.19 I ,93 0,06 I ,m 4845 

- - 0,OO 

' o m  
- - 

- - - - 
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A 

-- 
I x Sclwefelsaure-Rolfinat I I 
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Bild 4 

in Abhlngigkeit von der niittleren Sicdrteiiiperatur drr Fraktionrn bei 70 Torr 
Entschwefelnde Wirkung der Schwefelsaure und I:luUrAurr auf c in Sc1iirferiildestill;it 

In der Tabelle 5 wurden die Ausbeuten und Schwcfel-Gehaltc 
czr bei den Raffinationen mit FluB- und Schwefelsaure gewonnencIi 
Produkte zusanimengefaat. Darubcr hinaus wird der EinfluB einer 
Bleicherde-Nachbehandllrng der Raffinate auf den Schwefel- Gehalt 
aufgezeigt. 
Folgerungen 

Aus den Versuchsergebnissen lassen sich folgende Schliisse 
ziehen : 

Die FluB- und Schwefelsiiure zeigcri eine gute entschwefelndc 
Wirkung. Eine Nachbehandlung mit Bleicherde bcwirkt nur cine 
geringe Abnahme der schwefel-enthaltenden Inhaltsstoffe. Die FluB- 
s iure  ist der Schwefelsaure ils Raffiriationsmittel fur Gasiile aus 
folgenden Grunden uberlegen : 

1. Die Raffinationsausbeuten licgen wescntlich hijher. 
2. Die Entschwefelung ist bei den untcrsrichten Crack- und 

Schieferolen etwas gunstiger. 
3. Die FluOsaure kann bei 19,5O C abdestilliert und wieder- 

gewonnen werden. 
4. Das Raffinat enthalt keine Fluor-Verbindungen, die hiilier- 

siedenden Fraktionen sind als Schmierol verwendbar. 
5. Der Extrakt enthalt auch nur unbedeutende Mengen a n  

Fluor (-0,OI Gew.-yo). Er  1aSt sich entgegen dem Schwefel- 
sauretecr in einfacher Weise ZLI gebrauchsfahigen Produkten 
weiter aufarbeiten. 

G. Beim Nachwaschen der Raffinate mit Natronlaicge trit t 
keine Eniulsionsbildung auf. 

Die Bilder 2 und 3 zeigen, daB die bis etwa 180°C bei 70 Torr 
(entspricht etwa 300° C bei 760 Torr) siedeiidcn Inhaltsstoffc der 
Saureraffinate je nach dem Ausgangsol einen Schweiel-Gelialt 
unter 0,04 Gew.-% haben. 

Bei den niedrigsiedenden Fraktioncn tri t t  also die erwiiiisibte 
w-itgehende Entschwcfrlir!ig ein. Bei den h6hcrsiedenden Frak- 
tionen des Rdffiriates st:igt der Scliwefel-Gehalt an. Es wtrrdc 
vermut?, daB die Ursache der geringer werdenden Selektivitat 
der FluBsaure gegcniiber den hijhersiedcnden Schwcfcl- Inhalts- 
stoffen des Gasoles z. T. auf eine Loslichkeitsbeeinflussung durch 
die Icichtersicdenden tilaiitcile zuruckzufuhrcn wire. 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 H'eise wie die anderen 
tile rnit FluBsaure behandelt. 

Eiitgegen der Vermutung traten beim Toppruckstand kcine 
wesentlichen Verlnderungen in der entschwefelnden M'irkung der 
FIuUsaure ein. Der Versuch zeigtc, dalJ die FluBsYure offenbar 
gegeriuber den Scliweiel-'lnhaltsstoffeii von Gasijlen eine von 
fer Meiilerz als Leicht-schwer-SclektivitaP) gekennzeichnete Wir- 
kung zeigt. Bei einer besthimten MolekelgriiRe der Schwefel- 
Verbindungen wird die selektive Mslichkeit der FluBsiiure wesent- 
iich geringer. 

Flupsaureextrakt des Crackgasoles 
Dcr gewaschene, ncutralisierte und getrocknete Extrakt stellt 

cine syrupartige Masse dar, dessen Flanimpunkt i.0.T. bei 131° C 

") J. Inrt. Petr. Techn. zg, 237 [1943]; 01 und Kuhle, 40 733 [1944]. 

und dessen Brennpunkt i.0. T. bei 154OC liegt. Zwecks genauer Cha- 
rakterisierung wurde der Extrakt bei I0 Torr destilliert; zwei 
Fraktionen wurden abgenommen und deren wichtigste analytische 
Daten zusanimen mit deneii des Extraktes in Tabelk 6 zusaninien- 
gefa lit. 
Tabellc G .  Analytische Daten des 1;lutlsaiire-Extraktes kind dessen Aiifarheitiingsprodiikte 

Tenip. b. Ausbeute Dichte S-Cichalt Asche Jodznhl Stockp. Viskositat I 10 Torr (jcw.-"A OCW.-"6 (icw.-o;, O C  OE. 
n 5ooc 29,4 

5OOC 1,21 

8O'C 4,9 

Extrakt ............ I00 1,(J214 3,35 (1.9 - 
Fraktion I I 10-210u 33,s 0,9635 4,17 0,lI 25 4 7  80OC 4,94 

20°C 1,47 

Fraktion I I  210-2G0° 18,l 1,0237 3,38 0 , O  21 -! I I  50012 42,O I Ruckstand ......... 48,4 - 2,XJ 2,84 14 - - - 

Die ole der Fraktionen I urid I I  siiid als Staiidiile zur Her- 
steilung von Kitten und Z u n i  Ansetzen von Farben gut zLi b ~ -  
bratichen. Sic zeigen eine starke heigung zur Verharzung. At:s 
Tabelle 7 ist ersichtlich, daB sowohl die Zihigkeit des Extraktes 
als auch im besonderen MaBe die Viskositat der Frnktion 11 nach 
IOwiichiger Lagerung ansteigt. Die Proben wurden in hellen mit 
Korkstopfeti vcrschlossenen Glasflaschen bei Tageslicht auf- be- 
wa h r t  . 

Tabelle 7. Viskositatcn der 1:luUsaiirc-lixtraktcs aus 
Crack-Gasbl und der dnraus gcwonncrieii I;raktioiirn 
:iiii Tage der Herstellung iind n x l i  1IJwcliig~r 

Lageruiig 

I Viskositat E 
500c 811" c 

24.4.47 29,4 4,01 
2.7.47 31,2 5.04 I 

I 1:raktioii I 24.4. 47 1,21 1,OO 
2. 7.17 1,2M 1.02 I I I'raktim I I  24. 4.47 42,O 4:J I 
2. 7. 47 75.4 15.42 

Vom Destillationsriickstand wurden folgende wcitcreii Daten 
bestimnit : 

PlieUpunkt ........................ RF," C 
'rropfpmkt nacli Ubbrlolzde ......... 95" $ 
Erweichungspunkt nach Krdnter-Sarnow 81(,2" C 

Auf Grund dcr guten Ergebnisse bei der Gasblciitschwefelurig 
niit FluBsaure wurde das besonders schwefel-haltige Etzeler Roh- 
benzin Linter den festgclegtcn Versuclisbedingun~en behandelt, 
Tabelle 8. (Analyse des Rohproduktes s. Tabelle 2.) 

Peiietration bei 5 0 O C '  .............. 2,5 

Tabcllc8. Ausbcuten und Schwcfcl-(ieh;ilt beidcr liaffi- 
nation von Etzc lcr  Rolibcnzin iiiit I;luUsBlirc ( ( i~w. -~ ; , , )  

Ausbeu t un Sch weft I - (ic ha1 t 

fiulibcnzin ..... 100,O 3,l I ....... ....... 

Da das Rohbenziii cin Siedecndc von 2560 C hatte, wurden 
sowohl das Ausgangsinaterial als auch das FluRsaureraffinat bci 
Normaldruck in einer Widnierkolonne bis 200° C abgetoppt, Aus- 
beuten und Schwefel-Gehalte vom Destillat und Ruckstand be- 
stininit. Die Ergebnisse enthalt Tabelle 9. 
Tabullc 9. Aiisbeutun iiiid Schwfcl-Gchaltc dur drstillativen Aiifarbeitung von Etzclvr 

Rohbenzin iirid dcs ~~iiUrSore-Raffinatcs 
Die Ausbcuten in Cjcw.-":3 bczicheir sich aiif das Ausgangsprodrikt 

Tuppdestillat bis 200" C .... 7G,4 G o , ( ;  2,5 0,(11 

Verlust. 2,0 0,1 - 
Destillationsruclistniid ...... 21.6 1 1 , M  7,o 0,73 1 

I - ................... 

Die Ergebnisse zeigen, dal!, die FluWslitirc aicch den Benzin- 
kolilenwasserstoffeii gegenuber ein gutes Eritscliwefelungsniittel ist. 

Zusarnmenfassung 
Es bestand die Aufgabe, Gasiile weitgehend ZII entschwefeln. 

Eine Betrachtung der technisch iiblichen Methoden zcigt, daR 
sich hierfur t(ondensationsmittel besonders gut eigiien. Neben der 
bekannten Schwefelsaure wird FluWsAure als Entschwefelungs- 
niittel verwendet. Vergleicht man beide Raffinatioiis~iiittel, so 
ergeben sich bei der FluSsaure folgeiide Vorteile: 

Die Raffinationsausbeuten und die entschwefcliide Wirkung 
sind besser. Der Flu$%iiireextrakt ISBt sich entgegen dem Schwefel- 
saureteer zu verwertbaren Produkten aufarbeiten und stellt soniit 
keiii Abfallprodukt dar. Die FluBsaure 1313t sich durch Redestil- 
lation wieder gewinnen. Eingeg. 28. Aug. 1947 [ B 371 
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