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Verfahren zyr Sntfernung von Sauerstoffhal tigen
Yerbindungen ausﬁKohlenwasserstoffgemischen.

Kohlenwasserstoffgemische, vor allem diejenigen aus
8ynthetischen Verfahren, wie beispielsweige der Kohlenoxydhy-
drisrung im Kreislauf und/oder nber_Eisenkontékte, weisen hiufig
8inen verhéltnisméﬁig hohen Gehalt an Sauercfoffhaltigen Verbin-
dungen auf, der beij manghen nachfolgenden‘Veredlungsveufahren
unerwingoht ist yung stort., Die Entfernuag dieger Verbindungen ist
somit héufig Unuagénglich notwendig, Der pProz2ntuale Anteil an
Sauerstoffhaltigen Verbindungen kann, ingbssonders bei “rodukten
aus der Kohlenoxydhydrierung, 10 % und mehr betragen, wobei vor-
wiegend Alkohole vorhanden sind,

Die Herausnainme der Sauerstoffhaltigen Verbindungen aus
synthetischen ung aus Erddlen gewonnenen Kohlenwasserstoffen
wurde bisher tecunisch im allgemeinen uantep Anwendung vou Mape
nahmen durchgefﬁhrt, die eine Zerstoruag dieser Verbindungen, in:-
besondere der Alkohole, berbeifiinrte, Bine Abt;ennung der den
groften Teil gep Sauerstoffhal tigen Verbindungen ausmachenden
Alkohole durch Destillation konmt “techniscgh nicht in Fraoge, da
die Siedepunkte der Alkohole ung Kohlenwasserstoffe in den meisten
Fillen g0 nahe beeinander liegen, daB eipe hinreichende Abtrennung
nur unter Anwendung gany besonderer MaBnahmen gelingt, Andere Ver-
fahren, die auf eine Gewinnung der Sauerstoffhal tigen Verbindungen
abzielten, haben praktisch keinerlei Bedeutung gewonnen, Die Znt-
fernung der Sauerstoffhaltigeq Verbindungen aus Kohlenwasserstoff-
gemischen erfolgteAdeswegen bisher vorwiegend durch #rhitgen mit
katalytisch wirkenden.Subetanzen, z.B. Aluminiumoxyd oder Silica-
gel,'die eine dehydratisierende Wirkung besitzen, Bei diesem
ProzeRB, der meistens oberhalp 2500,'vorwiegend 3500, durchg»*fiihr
wird, tritt eine Zerstérung fast sédmtlichey sauerstoffhaltigen
Verbindungen ein, Somit 1Bt sich swar auf diege Weise ein fiir
verschiedene Veredlungsverfahren geeignetes Produkt herstelloen;
als wesentlicher Nachteil dieser MaBoahme muB absp bezeichnet
werden, daB es nicht gelingt, die wertvollen Sauerstoffhal tige-
Vorbindungen, vorn=2hmlich die r.1xohole, als golcha oder in
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leicht reganerierbarer Forn herauszunehman,

s urde nun gefunden, daB es auf einfache Weise g3~
lingt; synthetische ung aus ©Trdolen erhaltene'Kohlenwasserétoff-
gemische von ihren Sauerstoffhaltigen Verbindungen dadurch zu
befreien, daf man sie iber Schichten von groBoberfléchigen, vor-
wiegend Kieselsiure und/odar Aluminiumoxyd enthaltenden akti-
vierten Stoffen b1 normalem, Ueber- oder Unterdruck leitet,

Die Ueberleitung erfolgt bei Raumtemperatur oder von dieser nicht
wesentlich verschiedenen Temperaturen, ZweckméBig arbeitet man
vei Tomperaturen zwischan rund 0 und 400. Die sauverstoffhaltige:;
Verbindungen, die vornehmlich aus Alkohole3f7§§uren, Estern,
Aldenyden und Eetonen bestehen, werden hierbei mit einem gewiscen
Anteil gor lohlenwasserstoffe in der zur chromatografischen
Trennung benutzten ochicht zurﬁckgehalten, wdhrend die Haupt~
menge der Kohlenwasssrstoffe praktisch sauerstofffrei abfliest.
Das in dar Schicht zuriickgehaltene Kohlenwasserstoff-Alkohol-
Gemisch kann durch zinfache Verdréngung mit Wasger antfernt
werden, Die Hersusnahme dep adsorblerten Verbindungen kann abe
auch durch Auskoche: oder mittels Extraktion erfolgen, worauf

die Schicht fiir neye Benutzung wieder verwendbar ist, Bine nach
héufiger Benutzung suftretenge Ablagerung von Polymerisaten bzw,
Harzen kann durch Eehandlung mit entsprechenden Lﬁsungsmitteln,
Z,B. Aceton oder “hloroform, wieder beseitigt werden; gegebenen-

falls komat e.ne iederbelebung mit verdiinnter oder konzentrierter
S#ure in bekannter Yeise in Frage,

Als Adsorptionsmitte] eignen sich Talkum, Kaolin,
Tonsii, Aluminiumoxyd, besonders in einer Form, die aus Alkalj-
aluminat, wie NaAlog, geféllt, bie auf einen geringen Alkali-
gehalt ausgewaschen und bej rund 700° kalziniert ist, sowie dags
nach Brockmann standardisiarte Produkt, Floridin und andere
grofBoberflichige Kieselsiure und/oder Aluminiunoxyd enthaltends
aktivierte Stoffe. als besonders geeignet hat sich Silicagel er-
wiesen, mit desreop Anwendung eine praktisch vollsténdige Abtren-
nung der Sauerctorfhaltigen Verbindungen erreicht wird,

Die @rfindung z2ichnet sich durch die besondere finfache
heit ihrap Durchfihrung sus. gie eignet sich vor allem zyp Heraus-
nahme von Alkoholen ayg Kohlenwasserstoffgemischen, die z.B, -
durch katalytische Kohlénoxydhydrierung erhalten sind und derep
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8auerstoffhaltige Varbindungen zum weit Uberwiegenden Teil aus
technisch wertvollen Alkoholen bestehen. Gleichzeitig wird durch
die Herausnahme der sausrstoffhaltigen Ve ~bindungen eine anrei-
cherung der in den Kohlenwasserstoffen enthaltenen Olefine
bevirkt, da die Sauerstoffhaltigen Verbindungen praktisch nur
aus gesdttigten Verbindungen bestehen, so daB die behandelten
Kohlenwasserstoffas besonders brauchbar fir Weiterverarbeitungen
werden, ia denen Qlefine eine begondere Rolle spielen. Die Erfin-
dung ist zudem wertvoll alg raffinierends Vorbehandlung vorwig-
gengyﬁynthetische Kohlenwasserstoffe, die eiper weiteren Auf—
arbeitung unterworfen werden sollen, |

Ausfihrungsbeispiel 1

75 ccn eines Kreislaufbenzing vom Siedsbereich 236 bis
2500, entsprechend der Siedelage eines 014-015-Kohlenwasserstoff-
gemisches, mit einem Gehslt an Alkoholen von 10 % ung anderen
sauerstoffhaltigen Verbindungen von 0,7 % wurdenbei Raumtemperatur
(20°) iiber 32 g einer grofoberfléchigen Kieselssure gefiihrt, die
zuvor bei 150° 30 Minuten getrocknet worden war, Die Adsorptions-
séule hatte eine Hihe von 29 cm, Der Druck betrug 500 mm abs.,
die Adsorptionsdauer 30 Minuten.

Das ablaufende Benzin, das in einer Menge von 50 ccm
anfiel, besaB eine OH-Zahl von 2,5, d.h. einen Gehalt von Alkoholan
von 0,7 %, wihrend die tibrigen sausrstoffhaltigen Verbinduneen nur
noch spurenweise anwesend waren., Die Jodzahl war gegeniiber der
Jodzahl deg Binsatzproduktes (40,4) auf 52,5 gestiegen. Das ange~
reicherte Alkoholbenzingemisch -urde mit 50 ocm Wasser aus der
Kieselsdure verdrangt, Nach der Treanung vom Wasser zeigt dag
Produkt eine knreicherung an Alkoholen auf etwa 25 %. ¥erner warsn
in diesem Produkt gdie ubrigen sauerstoffhaltigen Verbindungen
angereichert vorhanden.

Die nach hiufiger Benutzung der Kieselsiure auftretende
Ablagerung von Harzen kann durch eine Aceton~ und Chloruform-~
behandlung bzw. eine Séureaktivierung wieder entfernt werden,
worauf die Kieselsfure von neuem verwendbar ist,
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Ausfﬁhrqusbeispiel 2

75 ccm eines Kohlenwasserstoffgemisches gus dar Kohlane
oxydhydrierung {iber Eisenkoutakte, das einen Alkoholgehalt von
15 % aufwies, wurde unter einem Druck von 50) mm abs. bei Raumg-
tewperatur iiber 50 g einer in dep ¥ugelmiihle gemahleneu aktiviev-
ten Kisselsiure, aie unter dem Namen Silicagel im Handel ist,
gefihrt, Die Hihe der Adsorptionssiul o betrug 15 em., Dor Alkohol -
gehalt des in einer Menge von 21 cem ablaufenden Filtrates wap
auf 2 % herabgesetzt, Durch Verdréngung mit 50 ocm vasser fielen
37 com eines Produktes an, dessen Alkoirolgehalt 13 3 betrug,
Eine anschliefende Kaltextraktion mit Aceton ergab nach Abdampfen
des Extraktionsnittelg noch 17 genm Ricketand, dzssep Alkohol-
gehalt 35 betrug. Somit enthielt das letzte Produkt iber 50 4
der urspriihglich vorhandeaen alkohole, '

Das durch Verdrdngung mit Wagsep erhaltens Produk
mit 13 5 Alkoholen wmrde im Kreislauf von néuem zur Adsorption
elngesetzt, wihrend das 35 % Alkohole aufveisends Produkt, zwegk-
mEBig nach Verdiinaung mit niedrigsiedendan Kohlenwasserstoffen,
gleichfalls nagh den Verfahren unter weiterer Anreichzruag an
i£lkoholen Verwendung finden kann,

Patentanspriiche

1.) Verfahren gur Herausnahme Sauerstoffhaltiger Verbine
dungen aus synthetischen ung natiirlichen Kohlenwasserstoffgemischen,
dadurch Eekennzeicghany e t, daB man die Kohlen-

Ueber- oder Unt:rdruek ung Raumtemperatur bzw. von Raumtemparatur
nicht weecentlich verschied:nen Temperaturen leitzt,

2,) Verfahren nach Anspruch l,dadurch g e -
kenngejighp ¢ et , daB das Adsorptionsmittel vor seiner
Verwendung in.p kurzzeitigen Trocknung bet Tsmperaturen oberhzlp
lOO°, zweckndBig oberhalp 1500, unterworfen wird,

3+) Verfahren nagh Anspruch 1 und 2, d a g4 4 rech go-
kennzeiceonnp e t , daB die Desorption des adsorbigrten
Anteils durch Verdrdngung mit Wasser bewirkt wird, vorauf gegebew

nznfalls eine bxtruktion mit organischen Lésungsmittaln,’beispiels-
veise Aceton, Aether, Alkohol, Essigester, Paraffin, Furfupol usw,

erfolgt und dag Adsorptionsmittel nach seiner Erschopfung durch
eine Séureaktivierung wiederbelebt wird,
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