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In der Geschichte der Teer- und Erdölhydrierung bedeutet die in den 
letzten Jahren ausgearbeitete A..rbeitsmethode, laut der anstatt des gasförmigen 
W-asserstoffs der in Verbindungen gebundene Wasserstoff angewendet wird, 
einen neuen Abschnitt. Mit diesem Verfahren können die lVfineralöle und ihre 
Destillate ohne Zugabe äußeren Wasserstoffs mit dem beim Dehydrieren der 
vorhandenen N aphthene frei gewordenen aktiven Wasserstoff unter kleinerem 
Druck als bei der Hochdruck-Hydrierung, also 'virtschaftlicher, raffiniert werden. 
Sollte der Rohstoff nicht genügend leicht wasserstoffabgebende N aphthene 
enthalten, so soll er mit naphthenhaltigen Destillaten verdünnt werden. 

Zum Raffinieren der Mineralöldestillate, in erster Reihe zur Entfernung 
der schädlichen Schwefelverbindungen, haben die Forscher der Englisch
Persischen Ölgesellschaft das gebundenen Wasserstoff anwendende Autofining
Verfahren ausgearbeitet [1, 2], welches eigentlich eine Verwirklichung des 
Reformierens und Hydrierens in einem Vorgang darstellt. In dem zwischen 
den Temperaturgrenzen 370--430° C arbeitenden Verfahren wird darauf geachtet. 
daß sich auf Temperatureinwirkung beim Dehydrieren genügend Wasser
stoff bildet und gleichzeitig die bei höheren Temperaturen eintretende Krackung 
vermieden wird. Der Druck wird auch dem Dehydrieren entsprechend günstig 
bestimmt, was schon deshalb möglich ist, weil mit Anwendung von aktivem 
Wasserstoff auch bei niedrigerem Druck ein gutes Resultat erzielt werden 
kann. Mit dem Autofining-Verfahren haben DOCKSEY und PORTER [3] 1% 
schwefelhaltiges Öl bei 3,4 Atm Druck mit 40%igem, bei 10,3 Atm Druck mit 
82,5%igem Wirkungsgrad entschwefelt. PORTER und NORTHCOTT [4] haben den 
aromatischen Auszug eines 0,295% Schwefel enthaltenden Benzindestillats 
unter 6,8 Atm Druck mit 98,6%igem, PORTER und GREEN [5] 0,127% schwefel
haltiges Petroleum mit 99,0%igem, ebenfalls PORTER [6] ein persisches 1,5% 
schwefelhaltiges »W-ax« Destillaturn bei 4270 C und 6,8 Atm Druck mit 80%
igem, einen 0,645% schwefelhaltigen Traktor-Kraftstoff bei 4160 C und 7 Atm 
mit 83,6%igem [7], JOl"ES [8] ein lVIittelorientalisches und ein West-Texaser 
Rohöl bei 4200 C und 9 Atm mit 85 bezw. 99,0%igem Entschwefelungswirkungs
grad raffiniert. HYDE lmd PORTER [9] haben, wie sie bereits auf dem IV. Erdöl-
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Weltkongreß berichteten, mit mit Fluor aktiviertem Kobaltmolybdat-Kata
lysator zwischen 248 und 3600 C siedendes, 1,26% schwefelhaltiges Kuwaiter 
Gasöl unter 7 Atm Druck auf 0,09% schwefelhaltiges Produkt raffiniert. 

Das Arbeitsverfahren zum Hydrieren der Rohöle, Teer- und Erdölrück
stände mit gebundenem Wasserstoff wlU"de von Professor Dr. J. VARGA und 
Mitarbeitern ausgearbeitet [10, 11, 12]. Während nach dem Autofining-Ver
fahren nur asphaltfreie Erdöldestillate verarbeitet werden, können nach dem 
Varga- Verfahren, bei dem Tetralin und als Verdünnungsmittel leichtere Mineral
öldestillate angewendet "werden, hochmolekulare Asphaltverbindungen (darunter 
auch schwefelhaltige Verbindungen) abgebaut lmd zu wertvollem Treibstoff 
umgewandelt "werden. Während das ungarische Nagylengyeler 14,9%ige 
Hartasphalt und 3,6% Schwefel enthaltende Erdöl in niedermolekulare Kohlen
wasserstoffe mittels Hochdruck-Hydrieren lllU" unter 700 Atm Druck hydriert 
werden kann [18], kann es nach dem Varga- Verfahren praktisch ohne Koks
bildung schon bei 70 Atm Druck aufgearbeitet werden. Der aus Tetralin frei
werClende Wasserstoff sättigt nämlich die auf Temperatureinwirkung ent
standenen, instabilen Zersetzungsprodukte dermaßen, daß die zur Koksbildung 
führenden Reaktionen behindert werden. So gelang es in Gegenwart von 
Tetralin, mit wasserstoffhaltigem Gas und Aktivkohle-Katalysator bei 70 Atm 
Druck und 450° C eine 85%ige Umwandlung der Asphalte in Öle unter praktisch 
kaum meßbarer Menge - etwa 0,2% - Koksbildung zu verwirklichen. Gleich
zeitig entwich die Hälfte des Schwefelgehaltes al" Schwefel"wasserstoff [11]. 
Bei der weiteren Verbesserung des Varga- Verfahrens [13] spielt in der Spaltung 
der großen Moleküle die Verdünnung eine große Rolle. Es gelang VARGA, die 
Asphalt- und sonstigen hochmolekularen Verbindungen des Erdöls mit wasser
stoffhaltigem Trägergas lmd Katalysator, unter Bildung von den Dauerhetrieb 
nicht störenden kleinen Mengen Koks, bei 70 Atm Druck auch in Gegenwart 
solcher Verdünnungsmittel in Öle zu verwandeln, die laut Bedingungen des 
i\.bbaus nicht dehydriert ",-erden. Er hat das hereits erwähnte N agylengyeler 
Rohöl mit Petroleumdestillat im Verhältnis 1 : 1 vermischt und mit ,~isenoxyd
haltigem Kohlenstaub als Katalysator unter 70 Atm Druck hydriert und einen 
98%igen Harta;;phaltahbau und 67%ige Entschwefelung erreicht. 

Das Ziel meiner Untersuchungen war, das Autofining- und das Tetralin 
anwendende Varga- Verfahren in Betracht ziehend, die auf die Entschwefelung 
des N agylengyeler schweren Gasöls ausgeübte Wirkung einiger N aphthe ne zu 
prüfen. Ich war bestrebt, damit die Bedingungen der Hydroentschwefelung 
des Gasöldestillats mit besserem Wirkungsgrad unter Mitteldruck festzustellen. 

Vor Beginn der Versuchsarbeit habe ich auf Grund thermodynamischer 
Berechnungen bei verschiedenen Temperaturen und Drücken die dehydrieren
den Reaktionen des Tetralins, Zyklohexans und Methylzyklohexans geprüft. 
Mit der thermodynamischen Berechnung der mit Dehydrieren verbundenen 
Entschwefelung befaßten sich VAN ZIJLL LA'-"GHOFT, STIJNTJES und WATERl\IA'-"N 
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[14], während die unten angeführten Reaktionen des Naphthalin ~ Tetralins. 
Zyklohexan ;::: Benzols, :Methylzyklohexan ~ Toluols eingehend von "R.\.B& 
und SZEKELY [15] geprüft wurden. 

+--

Die Autoren haben auf Grund physikalischer und chemischer Erwägungen 
die dehydrierende Konversion der geprüften Verbindungen auf ycrschiedene 
Temperaturen und Drücke (beim höheren Druck auch die Fugazitätskoeffizien
ten in Betracht ziehend) berechnet. Auf Grund ihrer Berechnungergebnisse 
wandelt sich z. B. bei 420 0 C und 50 Atm Druck 60% des Tetralins, 65% des 
:Methylzyklohexans,77% des Zyklohexans in Naphthalin, Benzol bzw. Toluol, 
während bei ,150: C 74% des Tetralins, 84% des Zyklohexans dehydriert werden. 
Viel bedeutender sind bei diesen Ergebnissen die in Gegenwart von Wasser
stoff und unter verschiedenen Wasserstoffdrückell ausgeführten Berechnungen, 
bei denen das Verhältnis \Vasserstoff: NaphthOl in Betracht gezogen 
wurde [16]. Der \VassErstoff wird in den technischen Verfahren trotz 
seiner zurückdrängenden Wirkung in der dehydrierenden Reaktion "wegen der 
Behinderung der Koksbildung und Aufrechterhaltung der Aktivität des Kataly
sator;: angewandt. Diese Tatsache muß daher in den Berechnungen unbedingt 
berücksichtigt werden. Aus den Berechnungen SZEKELYS [16] ist bekannt, 
wie der Wasserstoffüherschuß die dehydrierende Umwandlung zahlenmäßig 
verhindert, wobei gleichzeitig darauf hingewiesen wird, daß die Konversion 
bis 2 :Md HiMcl Naphthen Überschuß stark, beim größeren Übersehuß weniger 
stark abnimmt. In den in Frage kommmde::t technischen Verfahren beeinflußt 
also das Steigern des Verhältnisses H 2 :VIoI/N aphthen :VIol die Dehydrierung 
nllr gering. 

Im Laufe meiner, die dehydrierende Wirkung der .:\"aphthene bei der 
Entschwefelung prüfenden Versuche habe ich zuerst die "Wirkung der Naphthene 
bei yerschiedenen Temperaturen ohr e Katalysator studiert. Außer mit Tetralin, 
Zyklohexan, :1Iethylzyklohexan und etwa 50% naphthenhaltigem Lispeer 
BenzindestiIlat wurden auch Versuche mit Normal-Heptan (also mit einer 
Verbindung, die keinen Wasserstoff abgeben kann) angestellt, um festzustellen, 
ob die Verdünnung auf die Hydroentschwefelung von Einfiuß ist. 

Die Versuche wurden in einem periodisch arbeitenden, gasbeheizten 
Drehautoklaven von 4,5 Liter Inhalt ausgeführt. Die Kennzahlen des als Roh-
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stoff gewählten Gasöls sind in Tab. 1 zusammengefaßt. Zu den Versuchen 
wurden 300 ml Gasöl und 100 ml Naphthen bzw. naphthenhaltiges Benzin 
verbraucht. 

Tabelle I 

Die Kennzahlen des Rohmaterials 

Spez. Gew. bei 15' C '" .............. . 
Sehwefelgehalt % .................... . 

Die Verteilnng des Gesamtschwefels : 
Jlerkaptane~ .......................... . 
aliphatische Sulfide % ................ . 
aromatische Sulfide und Restsehwefel .... . 

Dest. Probe: 
erster Tropfen ....................... . 
5~~ ................................ . 

25~o ................................ . 
5,5S~ ................................ . 
:5~'Ö ................................ . 
95~o ................................ . 
End~edepunkt ....................... . 

0,8668 
1,29 

0,13 
1,16 

265' C 
289' C 
315' C 
344' C 
36,F C 
398' C 
.J.06' C 

Die Versuche 'wurden unter 25 Atm Anfangsdruck durchgeführt. In Auto
klaven von 4,5 Liter Fassungsraum wurden 0,4 Liter Flüssigkeit gegossen 
(davon war 0,1 Liter Naphthen) und der Gasraum mit 954 Liter dem normalen 
Zustand entsprechenden "Wasserstoff aufgefüllt. Aus den angeführten Daten 
kann das Verhältnis H 2 Mol/N aphthen Mol, al80 der Wasserstoffüberschuß, 
der sich beim Tetralin als 58fach. beim Zvklohexan als 46fach und beim Methvl-, . . 
zyklchexan als 54fach erwiesen hat,berechnet werden. Dies berücksichtigend gestal
tet sich der Konversionsgrad in den ohne \\T asserstoff durchgeführten Ver
suchen erheblich geringer. Im Wasserstoffüberschuß beträgt in diesem Ver
hältnis die Dehydrierung z. B. beim Methylziklohexan bei 420c C und 50 Atm 
Druck nur 10%. Beim Vergleich der an gewandten .N aphthene muß neben dem 
berechneten Dehydrierungswert und der Gegenwart des dem Wasserstoff 
entsprechenden Drucks noch in Betracht gezogen werden, daß beim Dehydrieren 
des Tetralins die Anderung der Molzahl (Anwachsen) kleiner ist als bei anderen 
Naphthenen (2 bzw. 3 Mol H 2): diese Tatsache kann übrigens auch aus der 
bereits geschilderten Reaktionsgleichung festgestellt werden. Die Gegenwart 
und der D'berschuß von Wasserstoff vermindert also die Dehydrierung beim 
Tetralin in kleinerem Grade als bei anderen Naphthenzusatzstoffen, bei denen 
die Anderung der Molzahl im Laufe der Dehydrierung größer ist; bei großem 
Wasserstoffüberschuß erwiesen sich deshalb der Tetralin-Wasserstoff transfer 
und gleichzeitig damit die Hydroentschwefelungswirkung als die besten. 

Die Ergebnisse der mit den erwähnten N aphthenen bei 350, 385, 420 und 
4500 C und 25 Atm Anfangsdruck durchgeführten Versuche sowie die bei den
selben Temperaturen, aber ohne Naphthene sind in Tab. 2 zusammengefaßt. 

Aus den Ergebnissen geht hervor, daß Tetralin bei 350c C nur die Ent
schwefelung in geringem Maße fördert. Bei 385 0 C wirkt Tetralin intensiver, 
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Tabelle 2 

Ent;;chwefelung de;; Gasöldestillats in Gegenwart verschiedener Naphthene 

l\aphthcn 
i ~hne I 1 I ~Iethylzyklo- i Lispeer I 
: Naph. i Tetralin 1 Zyklohexan 1

1 

hexan I Benzindc::.t. n~Heptan 
i then i ! , I ,-I _~ __ 

Rohmaterial So;, ..... . ! 1,291 0,991
1 1,2921 0,97111,2921 0,97111,2921 0,98111,2921 0,97111,292 

P"d"" 5% 350' C ..... ' 1,;' !~;:;-' 1,22 I o,9/1-1~;' :0.97 i 1,29 . 0,'7 1'2~i ~,97 ' 1,29 
385 0 C..... 1,27 I 0,79 1,05 1 0,95 i 1,26 0,9511,26 0,96 1,271 0,96 1,27 

420' C .... . 

·150' C .... . 

1,11 i 0,75 1 1,00 : 0.78 1 1,0,t 0,79 t 1,05 0,81 1,081 0,881 1,17 

1,25 ! 0,93 I 1,24 I 0,94 I 1,25 0,95 11,26 1,10 1,46 1,20 1,59 
I i ' I I I 

Unter 25 Atm Anfangsdruck 

1 Schwefelgehalt der Rohmaterial-(Produkt-)::\ aphthen.Yti"chung. 
2 Der herechnete Schwefelgehalt des Erdöldestillats. 

Zyklohexan und lVIethylzyklohcxan sind weniger aktiv und das Benzindestillat 
von Lispe wirkungslos. Bei 4200 C fördern alle Naphthene und naphthenhaltige 
Benzindestillate gümtig die Entschwefelung. Entsprechend der Berechnung 
erweist sich Tetralin am wirksamsten, sodann folgen das Zyklohexan und 
Methylzyklohexan und an letzter Stelle die naphthenhaltigen Benzindestillate. 
Obwohl die Naphthene bei 4500 C das Verhältnis der Entschwefelung ver
bessern, erhöht sich der Schwefel gehalt im flüssigen Zustand des zurückge
bliebenen Produktes hie und da infolge starker Krackung und Zersetzung des 
Materials zu Gas auf eine größere Menge als ursprün glich. Schließlich kann 
festgestellt werden, daß n-Heptan in den Hydroentschwefelungsversuchen 
wirkungslos war; daraus folgt, daß die Hydroentschwefelung unter bestimmten 
Umständen von der Verdünnung unabhängig ist. Dies ermöglicht die Fest
stellung, daß die Steigerung der Entschwefelung mittels Naphthenen aus
schließlich der Abgabe bzw. Übergabe des aktiven 'Wasserstoffs der Naphthene 
zuzuschreiben ist. 

Auf Grund thermodynamischer Berechnungen wurde die Größe der 
Entschwefelung im Zusammenhang mit dem Steigern des Druckes in Gegen
wart von Wasserstoff mit dem im großen Wasserstoffüberschuß am leichtesten 
abgebenden N aphthen, dem Tetralin, geprüft. Die Versuchsergebnisse enthält 
Tab.3. 

Aus den Yersuchsdaten folgt, daß mit Tetralin ohne Katalysator schon 
unter 15 Atm Druck eine 19%ige Entschwefelung erreicht werden kann, die 
aber mit Drucksteigerung nur geringfügig erhöht wird. Die Ursache liegt darin, 
paß mit Drucksteigerung die dehydrierenden Reaktionen zurückgedrängt wer
den und nur die Wirkung des äußeren Wasserstoffs zur Geltung kommt. 

Es wurde die Wirkung vieler Katalysatoren bei einer als am günstigsten 
vermuteten Temperatur, bei 4200 C und 35 Atm Druck geprüft. Außer mit 
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Tahelle 3 

Schwefelgehalt des in Gegenwart von Tetralin bei verschiedenen 
Drücken hydrierten Gasöls 

Druck Produktgemi::.ch Auf das Produkt Entschv·,"efelung 
Atm SOl b(,zo~(,lH'r 0' 

.0 ":::0' .0 
' .. 0 

15 0,79 L05 13,6 

·r -;} 0,75 1,00 22,-± 

3·t 0,74 0,98 H.O 

50 0,73 0,96 2;:;,6 

70 0,7::1 0,9G 25,6 

Temperatur: ·tW= C 

lVIolybden- und Wolframsäure wurde die \Virkung nickel-, elsen-. chrom- und 
titanoxydhaltiger, molybden-, wolfram- und nickelsulfidhaltiger, kcbaltoxyd
molybdelloA-yd-aluminiumoxydhaltiger und ,,·olframdisulfid-nickf'lsulfid-alumi· 
niumoxydhaltiger Katalysatoren geprüft. Die heste katalytische Wirkung, wie 
aus den Versuchsergebnü:sen in Tab. -1 ersichtlich, üben auf die Entschwd'elung 

Tabelle 4 

Schwefelgehalt des in Gegenwart von Tetralin und bei Anwendung 
verschiedener Katalysatoren hydrierten Gasöls 

Katüly~ator 

Coo 0.16 

\,"Se .\iS -- AI 20 3 ••••• 0.19 

Hz.\IoO , ................ 0.25 

H 2\\'O, ................. 0.3·1· 

.\LS2 

\\So 

0.39 

0,57 

::\iO .................... 0,56 

::\iS .................... 0,63 

FcZ0 3 • •• • • • • • • • • • • • • • • • • 0.73 

Cr20 3 ••.•••••.••••.••.. 0,71 

Ti02 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 0::';3 

Temperatur: .120 0 C 

Produkt 
SOo 

0.21 

0,25 

O~:i3 

0,-15 

0,51 

0."i6 

0,74 

0.83 

0,97 

0.9·1 

fl.97 

Ent::.dnn'felung: 

" <) 

8::'.7 

30,6 

{·lA 

65,1 

60.5 

Jl.O 

42.6 

35.6 

2·1.8 

27,l 

21.3 

in Gegenwart von Tetralin Kobaltmolybdat, weiters die Kat2.lysatorkomhina
tionen Wolfram:mlfid-:\'ickelsnlfid-Aluminiumoxyd aus. :\Iit dem ersteren gelang 
es 83,2%, mit dem letzteren 80,6% der Schwefelverbindungen 7U entfernen. 
Ohwohl die Oxyde des \Volfl'ams und }Iolybdats die Zersetzung cl<>r Schwefel-
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verbindungen auch in hohem Grade begümtigen, ist die Wirkung der Sulfide 
verhältnismäßig gering. Dasselbe bezieht sich auch auf den Vergleich der 
Nickelo::;,.--yd- und Sulfid-Katalysatoren. Die;::e Versuchsbeweise ;::ind jenen 
meiner Feststellungen ähnlich, die ich im Laufe der Entschwefelungsversuche 
ohne Naphthene gemacht habe [17J. Es kann also auf Grund der Ergebnisse 
festgelegt werden, daß O::;,.--yd-Katalysatoren, die sich im Reaktionsraum in 
Sulfide um-wandeln, auch in Gegen'wart von Naphthenen zur Hydroentschwe
felung wirksamer sind als die ursprünglich in Sulfidform verwendeten Ver
bindungen, von den eingehend studierten Katalysatoren be;::chleunigten das 
Eisen-, Chrom- und Titanoxyd den Abbau der Schwefelverbindungen hz'w. die 
Umwandlung in Schwefelwasserstoff am wenigsten. 

Die Wirkung dC5 Druckcs wurde in katalytischen Versuchen auch mit 
dem aktivsten Kobaltmolybdat-Kataly;::ator geprüft und gleichzeitig 'wl.udcn 
vergleichende Versuche auch ohne Tetralin durchgeführt. Aus den in der Tah. 5 

Tabelle 5 

Entschwefelung de;, Gasöldestillats mit und olme Tetralin 

Ohne Tetralin 

Druck Atm Produkt Ent~ch'\'efelllng 

S~o ~~ 

15 0,80 38,0 

25 0,34- 7:,,6 

35 0,24- 81.2 

50 0,22 82,9 

70 0,19 85 .. 3 

Katalysator: Kobaltmolvbdat 
'Temp~ratur: :120" C ' 

Produktfcmi::ch 
S°;) 

0.25 

0,20 

0.16 

0,15 

O.H 

'.jEt Tetralin 

Produkt 
5% 

0.33 

0,26 

0,21 

0.20 

0.18 

ElltsdlWpf('luIlg 
0' 
,0 

74,4 

79,8 

83.7 

8-1.,5 

86.0 

zusammengefaßten Ergebnissen, besonders aber aus dem Vergleich der mit 
und ohne Tetralin ausgeführten Versuchen ist ersichtlich, daß während die 
Schwefelverbindungen durch die vonviegende dehydrierende Reaktion bei 15 
lmd 25 Atm Druck und durch den im Verlauf dieser Reaktion frei gewordenen 
aktiven Wasserstoff in großem Maße abgebaut werden, deI Unterschied bei 
35, 50 und 70 Atm Druck, 'wo die Dehydrierung zurückgedrängt 'vird, sich 
allmählich vermindert und schließlich versch,,,indet. Unter 50 Atm Anfangs
druck kommt praktisch nur mehr die hydrierende Reaktion ZlU Geltung. 

::VIit KobaItmolybdat-Katalysator wlude auch die dehydrierende Wirkung 
des Tetralins auf den Wasserstoffentzug der Teildestillate bei 25 Atm Druck 
geprüft. Das sogenannte »lange« Gasöl-Destillat wurde in vier Fraktionen zer
legt, von denen der bis 280° C siedende Anteil 0,28%, der zwischen 280-320° C 
siedende 0,83%, der z"ischen 320-370° C siedende 1.58% und die über 3700 C 
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siedende Fraktion 2,01% Schwefel enthielt. Das Entschwt'felungsergebnis der 
Fraktionen ist aus Tab. 6 ersichtlich. Aus diesen Versuchs daten kann jene 

Tabelle 6 

Entschwefelung der Fraktionen der Gasöldestillate in Gegenwart ,"on Tf'tralin 

Fraktion 
SchwefeJgehalt 

-280 

280-320 

320-370 

370-

Temperatur: ·1·:10° C 
Katalysator: Kobaltnwld)dat 

0/ 
10 

0,28 

0,83 

1,~8 

2,01 

Produktgemiscb 
S~~ 

0,06 

0,10 

0,1-! 

0,31 

Auf das Produkt Ent~l'hw{>felung 
llerechnet 

'" ~O' .0 
"-,'0 

0,08 77,7 

0,13 83,9 

0,19 87,3 

OAI 79,6 

wichtige Folgerung gezogen werden, daß der bis 3700 C siedende Anteil mittels 
Tetralin schon bei 25 Atm Druck mit 85%iger Entschwefelung zu einem 0,15~<> 
schwefelhaltigen Produkt raffiniert werden kann. So gelang es, ein genügend 
hochsiedendes (370° C) Destillat bei Mitteldruck zwecks Entschwcfehmg mit 
gutem Wirkungsgrad zu hydrieren. 

Zum Schluß wurde die Hydrierung der vollen Fraktion unter 35, 50 
und 70 Atm Wasserstoffdruck mittels Tetralin auch bei 4500 C versucht. Bei 
der Hydroentsch'wefelung kann nämlich nach dem Autofining-Verfahren bei 
höherer Temperatur und verhältnismäßig größerem Druck eine erfolgreiche 
Entschwefelung erzielt werden, worüber die Fachliteratur des Autofining- und 
Varga- Verfahrens auch berichtet. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab. 7 
zusammen gestell t. 

Tabelle 7 

Entschwefelung des Gasölde;tillats in Gegenwart von Tetralin b"i J50' c: 

Produktgemisch Auf das. Produkt Entschwefelung Zersetzung zu Gas 
Druck Atm So' berechneter '/, 0/ 

.0 
S ~~ 

.0 

j _. 

35 0,18 0,24. 81,2 10 

50 0,01 0,013 99,7 10 

70 0,01 0,013 99,7 12 

Katalysator: Kobaltmolybrlat 

Wie aus den Versuchsdaten hervorgeht, gelang es, bei dieser Temperatur 
und 50 Atm Druck das Rohmaterial mit 99,7% Wirkungsgrad zu entschwefeln 
und ein 0,01% schwefdhaltiges Produkt herzustellen. Es soll bemerkt werden, 
daß während bei 4.20° C eine etwa 2-3%ige Zersetzung zu Gas beobachtet 
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wurde, sich dagegen bei 4500 C 10-12% des Rohmaterials zn Gas zersetzt hat; 
dieser Wert ist aber als Flüssigkeitsertrag schon ungünstig. Da im Dauerhetrieh 
sieh weniger Rohstoff zu Gas zersetzt als in Autoklavversuchen (ahgekürzte 
Reaktionszeit), kann eine wirksame Entschwefelung hei entsprechender Raum
geschwindigkeit hei üher 420c C, also hei etwa 440° C, auch wirtschaftlich sein. 

Zusammeufassuug 

Der Verfasser befaßte sich mit der Entschwefeluug von einem hochschwefelhaltigen Ga,ül 
mittels aus Naphthenen freigewordenem und auch äußerem Wasserstoff anwendendemHydrie
rens. Es wurd" festgestellt, daß Tetralin die Entschwefelung im höchsten Grad fördert. In Auto
klavversuchen wurde mit dem Kobaltmolybdat-Katalysator uutp-l' 25 Atm Druc'i: "ine 80%
ige, unter 15 Atm Druck eine 74%ige Entschwefelung erreicht, während ohne Tetralin unter 
denselben Drücken nur 73% bzw. 38% Schwefel abgebaut und entfernt wurden. Die Oxyd
Katalysatoren, die sich im Reaktiol1sraum auf Einwirkung von bei der Zersetzung der Schwefel
verbindungen entstandenem Schwefelwasserstoff i.n Sulfide umwandeln. erwiesen sich zur 
Hydroents'Chwefelung w rksamer, als die ursprnnglichen Sulfidverbindungen. 

Die Versuche bewiesen, daß die Hydroentschwefelung bei den Gasöld~5tillaten ,"on 
der Verdünnung unabhängig ist. 

Zur Hydroentschwefelung des Gasöls in Gegenwart ,"on Xaphthenen ist die günstigste 
Temperatur 4200 C. Höhere Temperatur ist wegen der Zersetzung des Rohmaterials zu Gas, 
wie dies die Autoklavversuehe bewiesen haben. nicht erwünscht. Im Dauerbetrieb kann eine 
Temperatur um .140° C auch wirtschaftlich s~in. 
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