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@ Verfahren zur mindestens teilweisen Entfernung von Spurenelementen aus

Kohlenwasserstoffgemischen.

@ Kohlenwasserstoffgemische kdnnen durch eine
Behandlung mit einem synthetischen Polymer, das
Thioharnstoffgruppen enthélt, mindestens teilweise
von Spurenelementen befreit werden. Dies ist insbe-
sondere wichtig fiir die gleichzeitige weitgehende
Entfernung von Quecksilber und betrdchtliche Ab-
senkung des Gehalts an Arsen.
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VERFAHREN ZUR MINDESTENS TEILWEISEN ENTFERNUNG VON SPURENELEMENTEN AUS KOHLENWAS-
SERSTOFFGEMISCHEN

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur mindestens teilweisen Entfernung von Spuren-
elementen aus Kohlenwasserstoffgemischen durch
gine Behandlung dieser Gemische mit einem syn-
thetischen Polymer, das Thioharnstoffgruppen ent-
hilt. Das Verfahren ist insbesondere wichtig flr die
gleichzeitige weitgehende Entfernung von Quecksil-
ber und betréchiliche Erniedrigung des Gehalts an
Arsen und Blei. Solche Polymere mit Thioureido-
gruppen kdnnen mit Natriumsulfid regeneriert wer-
den.

Alle kohlenstoffhaltigen fossilen Stoffe sind
durch einen Gehalt an zahlreichen Spurenelemen-
ten gekennzeichnet. Diese Spurenelemente stdren
bei der Weiterverarbeitung solcher fossiler Stoffe,
insbesondere in deren fliissiger Form. Einige Spu-
renelemente in elementarer oder gebundener Form
sind stérker fliichtig und reichern sich daher bei
der Aufarbeitung kohlenstoffhaltiger fossiler Stoife
in Destillationsschnitten an. Sollen andererseits
gasférmige fossile Stoffe, wie Erdgas, durch Teil-
kondensation fraktioniert werden, gelangen Spuren
elemente in Uberwiegendem MaB in ein soiches
Teilkondensat. Kohlenwasserstoffgemische mit ei-
nem unerwiinschten Gehalt an Spurenelementen
sind demzufolge beispielsweise: ein aus Rohdl ge-
wonnenes Leichtbenzin (sogenanntes Naphtha oder
LDF = Light Distilled Fraction oder Light Distilled
Feedstock) oder Endgaskondensat sowie vergleich-
bare Kohlenwasserstofigemische. Solche Gemische
bestehen im wesentlichen aus Kohlenwasserstof-
fen, wenngleich geringe Anteile sauerstofthaltiger,
schwefelhaltiger oder stickstoffhaltiger Verbindun-
gen anwesend sein kdnnen. Die Zusammenset-
zung solcher Gemische ist dem Fachmann be-
kannt. Die, vorliegende Erfindung richtet sich in
bevorzugter Weise auf die Behandlung von Erdgas-
kondensaten.

Kohlenwasserstoffgemische der genannten Art
werden in petrochemischen Anlagen und Raffine-
rien weiteren Umsetzungen und katalytischen Ver-
fahren unterworfen, wie dem Steamcracken oder
dem katalytischen Cracken (FCC); die beim Crak-
ken erhaltenen Wertprodukie werden ihrerseits wei-
teren katalytischen Umsetzungen unterworfen.

Von den sich in der beschriebenen Weise an-
reichernden Spurenelementen seien beispielsweise
Quecksilber, Arsen, Blei und Phosphor genannt,
von denen dem Quecksilber und dem Arsen be-
sondere Bedeutung zukommen. So ist zunéchst die
toxische Wirkung von Quecksilber und Arsen be-
kannt. Darliber hinaus ist bekannt, daB das Queck-
silber ein stark korrosives Metall ist, so daB in
technischen Apparaten, beispielsweise durch Amal-
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gambildung, erhebliche Korrosionsschdden auftre-
ten kdnnen. Auch in katalyti schen Prozessen, wie
der Hydrierung, der Polymerisation u.a., kann
durch Amalgambildung oder durch Bildung inter-
metallischer Phasen eine Katalysatordesakiivierung
oder eine unerwiinschte Verschiebung der katalyti-
schen Effekte durch das Quecksilber bewirkt wer-
den. Auch das Arsen kann durch Bildung interme-
tallischer Phasen eine Katalysatorschadigung her-
vorrufen. Das dreiwertige Arsen besitzt darlber hin-
aus eine starke Reduktionskraft, wodurch beispiels-~
weise Katalysatoren flir die Olefinpolymerisation
ihre Aktivitdt verlieren.

Es ist daher wlinschenswert, Spurenelemente,
insbesondere Quecksilber und Arsen, vor dem Ein-
satz der oben beschriebenen Kohlenwasserstofige-
mische zu entfernen bzw. deren Gehalte auf eine
wirtschaftlich vertretbare Gr68e zu minimieren.

Zur Entfernung von Quecksilber aus waBrigen
Medien, beispielsweise flir die Reinigung von Ab-
wissern aus der Chloralkali-Elekirolyse nach dem
Amalgamverfahren, ist aus J. Chromatogr. 102
(1974), 443-51 ein Verfahren bekannt, worin ein fur
Quecksilber selekiiv wirkendes Polymerharz mit
SH-Gruppen eingesetzt wird. Dieses selektiv wir-
kende Harz spricht jedoch nur auf Quecksilber in
jonischer Form an, so daB in solchen Abwéssern
vorliegendes elementares Quecksilber vor der Be-
handlung mit einem solchen Harz in einem zusétz-
lichen Verfahrensschritt erst durch Oxidation in die
ionische Form Ubergefiihrt werden musB.

Es ist weiterhin bekannt, Quecksilber aus Gas-
stromen an chemisch aktivierten Aktivkohlen zu
binden und damit aus solchen Gasstrdmen zu ent-
fernen (US 3 194 629, JP Kokai 74/53 593, 75/27
789, 74/53 590, 74/53 391, 74/53 595). Die zur
Imprégnierung und Aktivierung der Aktivkohlen ver-
wendeten Substanzen, wie Schwefel, Schwefelver-
bindungen, Metallhalogenide u.a., werden jedoch
herausgewaschen, wenn man statt der Gasstrome
flissige Kohlenwasserstoffe damit in Kontakt bringt
(Hydrocarbon Proc. 1980/11 , 237).

Der Einsatz von SiO2 in Form von Kieselgel,
Kieselgur, Glas 0.4. erfordert ebenfalls eine chemi-
sche Aktivierung, die umstindlich und wenig wir-
kungsvoll ist, einen solchen Einsatz also nachteilig
werden 148t. Mit Sulfiden oder Metalliodiden behan-
delte Zeolithe zeigen erst bei Verfahrenstemperatu-
ren von etwa 250 C ein nennenswertes Bindungs-
vermbgen flir Quecksilber aus Gasen (Z. Chem.
1977 , 85).

" Zur Entfernung von Quecksilber aus flissigen
organischen Medien mit Hilfe eines festen Absor-
bers, der aktive SH-Gruppierungen enthili, ist in
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EP 319 615 ein Verfahren beschrieben, in welchem
bereits mehr als 97 % des im Startmedium vorhan-
denen Quecksilbers entfernt werden kann.

Es ist jedoch wiinschenswert, die Quote des
abgetrennten Quecksilbers weiter zu erhdhen. Es
besteht insbesondere weiterhin das Bedrfnis, eine
solche erhdhte Quote des abgetrennten Quecksil-
bers mit der gleichzeitigen Abtrennung betréchtli-
cher Mengen weiterer Spurenelemente zu verbin-
den.

Es wurde nun ein Verfahren zur mindestens
teilweisen Entfernung von Spurenelementen aus
Kohlenwasserstoffgemischen gefunden, das da-
durch gekennzeichnet ist, daf diese Kohlenwasser-
stoffgemische bei einer Temperatur von -20° C bis
+70°C mit einem synthetischen Polymer, das
Thioharnstoffgruppen enthilt, behandelt werden.

Im erfindungsgemépen Verfahren ist eine oxi-
dative Vorbehandlung des einzusetzenden fliissi-
gen Kohlenwasserstoffgemisches nicht erforderlich.
Das erfindungsgemiBe Verfahren erlaubt eine Ab-
senkung auch gr&Berer Quecksilbergehalte von 50
ppb und h&her auf einen Quecksilbergehalt von
unterhalb 1 ppb; gleichzeitig kann beispielsweise
der Arsengehalt auf 50 %, vielfach auf 20 % oder
weniger der Zulaufkonzentration reduziert werden.
Weiterhin wird der Gehalt an Blei auf 60 % oder
weniger der Zulaufkonzentration abgesenkt.

Das Thioureidogruppen enthaltende Polymer
ist unigslich in den zu behandelnden Kohlenwas-
serstoffgemischen und hat beispielsweise ein Ge-
rlist aus Acrylmonomeren/Divinylbenzol-Vernetzer,
Phenolen/Formaldehyd oder Styrol/Divinylbenzol, in
bevorzugter Weise ein GerUst aus Styrol und Divi-
nylbenzol. Der Vernetzergehalt betrdgt beispiels-
weise 2-85 %, bevorzugt 5-10 %, ausgedriicki in
Mol-% Divinylbenzol-Vernetzer, bezogen auf die
Summe der Molzahlen aller Monomerer. Die Gerl-
ste solcher Polymeren kénnen in einer dem Fach-
mann geldufigen Weise mit gelartiger oder makro-
pordser Konsistenz hergestellt werden. Flr den
Einsatz im erfindungsgeméBen Verfahren ist eine
makropordse Konsistenz bevorzugt.

Ein solches Polymer ist mit Thioureidogruppen
ausgerUstet. Die Einfiihrung der funktionellen Grup-
pe wird beispielhaft in nachfolgenden Beispielen 1
und 2 dargestellt.

Die Polymeren haben eine nutzbare Kapazitit
an Thioureidogruppen von 1-2,2 Ag/l, bevorzugt
von 1,3-2,0 Ag/l. Sie kdnnen fur eine chargenweise
Behandlung fllissiger Kohlenwasserstofigemische
in feinpulvriger Form eingesetzt werden. Fir den
Finsatz in Filtrationssdulen werden sie in einer
durchschnittlichen Korngr&fe von 0,2-2 mm, bevor-
zugt 0,3-1,3 mm, eingeseizt. Der Einsatz in einer
Filtrationssdule zur kontinuierfichen Durchfiihrung
des erfindungsgemiBen Verfahrens ist bevorzugt.

Fiir die kontinuierliche Durchflihrung in Filtra-
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tionssdulen kdnnen dem Fachmann bekannte Ap-
paraturen eingesetzt werden. Bei einer solchen Fil-
tration zur Behandlung der Kohlenwasserstofigemi-
sche mit dem Thioharnstoffgruppen enthaltenden
Polymer kann das in der Filtrationskolonne ange-
ordnete Polymer von oben nach unien oder von
unten nach oben durchsirémt werden; die Verfah-
rensweise, bei der das Polymer von unten mit dem
Kohlenwasserstoffgemisch angestrémt wird, ist be-
vorzugt.

Das Thioureidogruppen enthaltende Polymer

kann nach seiner mindestens teilweisen Erschdp-
fung mit Natriumsulfid regeneriert und danach er-
neut im Verfahren einge setzt werden. Vorteilhafter-
weise werden hierzu mindestens 2 Kolonnen mit
diesem Polymer eingeseizt, von denen mindestens
eine fur die erfindungsgem&fe Behandlung von
Kohlenwasserstoffgemischen in Betrieb ist, wéh-
rend mindestens eine andere regeneriert wird. Zur
Regeneration wird beispielsweise wie folgt verfah-
ren: .
Das getrocknete Harz wird bei einer LHSV = 1-3,
bavorzugt 1,5-2,5, mit einer etwa 2-molaren waBri-
gen Natriumsulfididsung behandelt. Es werden 2-5
Bettvolumina im Gleich- oder Gegenstrom, bevor-
zugt im Gegenstrom Uber die mit Polymer geflllte
S#ule gefahren. AnschlieBend wird mit 3-8 Beitvo-
lumina Wasser und 2-5 Bettvolumina Methanol ge-
waschen. In vorteilhafter Weise wird mit 3 Filtra-
tionskolonnen gearbeitet, um die volle Kapazitat
des Thioharnstoffgruppen enthaltenden Harzes aus-
zunutzen. Die 1. Kolonne wird hierbei bis zur voll-
stdndigen Erschdpfung gefahren und danach zur
Regeneration umgeschaltet. Die 2. Kolonne dient
als Schilupffilter und wird nach Erschdpiung der 1.
Kolonne an deren Stelle geschaltet. Die 3. Kolonne
befindet sich in der Regeneration, steht danach in
Bereitschaft und wird beim beschriebenen Um-
schalten als Schlupffilter eingeschaltet.

Die Behandlung der Kohlenwasserstoffgemi-
sche wird bei einer Temperatur von -20° C bis
+70°C, bevorzugt bei 10 bis 40" C, vorgenom-
men. Der Druck ist flir die erfindungsgemife Be-
handlung nicht kritisch und dient lediglich dazu,
das zu behandelnde Kohienwasserstoffgemisch im
wesentlichen in der flussigen Phase zu halten.
Hierzu wird beispielsweise bei einem Druck von 1-
25 bar gearbeitet.

Bevorzugt wird im wesentlichen drucklos gear-
beitet, also bei 1-2 bar; dies ist insbesondere im
unteren und mittleren Teil des genannten Tempera-
turbereiches mdglich und daher bevorzugt.

Das Thioureidogruppen enthaltende Polymer
wird von dem zu behandelnden Kohlenwasserstofi-
gemisch bei einer LHSV (Liquid Hourly Space Ve-
locity) von 1-10 1 Kohlenwasserstoffgemisch pro
Liter Thioureidogruppen enthaltendem Polymer pro
Stunde angestromt.
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Beispiel 1

Ein schwach basischer, primdre Aminogruppen
enthaltender, makropordser Anionenaustauscher
auf Styrol-Divinylbenzol-Basis mit einer 5 %igen
Vernetzung und einem Sdurebindungsvermdgen
von 1,62 eg/l diente als Ausgangspolymeres. 625
ml dieses Harzes, hergestellt nach DE-OS 24 18
976, wurden in einem Filterrohr mit Thiocyansdure
(1n) bis zum Gleichgewicht beladen. Die gewa-
schene Thiocyanatform des Harzes wurde bei
180° C in 500 ml Wasser 7 Stunden gerlihrt. Nach
Abkiihtung wurde das Harz mit vollentsalztem Was-
ser gewaschen. Danach wurde mit 2 %iger Natron-
lauge gewaschen, bis der Ablauf frei von Thiocy-
anationen war. Die Natronlauge wurde mit vollent-
salztem Wasser ausgewaschen. Das so hergestell-
te Harz (Ausbeute 645 ml) enthielt 1,0 Mol/l Thiou-
reidogruppen. Schwefelgehalt in der Trockensub-
stanz 8,25 %.

Beispiel 2

290 ml  eines makropordsen Poly-
(aminomethylstyrols) mit einem Divinylbenzolgehalt
von 5 % und einem S&durebindungsverm&gen von
0,9 eq/l wurden in 500 ml vollentsalztem Wasser
suspendiert und durch Zugabe von 0,9 eq Salzsdu-
re in die HCI-Form Ubergefihrt. Nach 40 Minuten
wurden 137 g Ammoniumthiocyanat zugegeben
und das Reaktionsgemisch 16 Stunden auf 140°C
gehalten. Das erkaliete Harz (Ausbeute 220 ml)
enthielt 1,95 Mol/l Thioureidogruppen. Der Schwe-
felgehalt in der Trockensubstanz betrug 13,8 %.

Beispiel 3

Ein Erdgaskondensat mit einem Gehalt von 50
ppb Quecksilber und 12 ppb Arsen wurde mit einer
LHSV = 2 in einer mit einem Polymer geflllten
Glassdule (1 cm Durchmesser, 20 g Polymer,
Schiitthéhe 28 cm) behandelt. Das Polymer war
ein Thioureidogruppen enthaltendes Styrol-Divinyl-
Harz mit einer nutzbaren Kapazitit von 1,8 Ag/l
(Handelsprodukt Lewatit TP 214 der Bayer AG). Im
ablaufenden Kohlenwasserstoffgemisch wurden we-
niger als 1 ppb Quecksilber und 6 ppb Arsen
festgestelit. Die Quecksilbergehalte des Einsatzge-
misches und des Ablaufs wurden nach der AAS-
Kaltdampftechnik festgestellt.

Die Wiederholung des Verfahrens mit einer
LHSV = 5 ergab die gleichen Werte im Ablauf.

Beispiel 4
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Der Versuch wurde analog zu Beispiel 3 mit
einer LHSV von 5 durchgeflhrt, lediglich das Ein-
satzprodukt wurde variiert.

Eingesetzt wurde ein Erdgaskondensat mit ei-
nem Gehalt von:

50 ppb Quecksilber, 60 ppb Arsen und 22 ppb
Blei.

Im ablaufenden Erdgaskondensat wurden fol-
gende Werte ermittelt:

Quecksilber < 1 ppb; Arsen 10 ppb; Blei 12 ppb

Anspriiche

1. Verfahren zur mindestens teilweisen Entfernung
von Spurenelementen aus Kohlenwasserstoffgemi-
schen, dadurch gekennzeichnet, daf diese Kohlen-
wasserstoffgemische bei einer Temperatur von -
20°C bis +70° C mit einem synthetischen Poly-
mer, das Thioureidogruppen enthélt, behandelt
werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, das die gleichzeitige mindestens teilweise
Entfernung von Quecksilber, Arsen und Blei durch-
gefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, das das synthetische, Thioureidogruppen
enthaltende Polymer ein Gerlist aus Styrol und
Divinylbenzol hat.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Polymer eine makroporose Kon-
sistenz hat.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, das ein Thioureidogruppen enthaltendes
Polymer mit einer durchschnitlichen KorngréBe
von 0,2-2 mm, bevorzugt 0,3-1,3 mm, und einer
nuizbaren Kapazitit von 1-2,2 Ag/l, bevorzugt 1,3-
2,0 Ag/l, eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, das das Thioureidogruppen enthaitende
Polymer nach seiner mindestens ieilweisen Er-
schépfung mit Natriumsulfid regeneriert wird und
danach erneut im Verfahren eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, das bei einem Druck von 1-25 bar gear-
beitet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB bei 10-40° C und 1-2,5 bar gearbeitet
wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, das bei einer LHSV (Liquid Hourly Space
Velocity) von 1-10 | Kohlenwasserstofigemisch pro
Liter Thioureidogruppen enthaltendem Polymer pro
Stunde gearbeitet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, das ein Filterbett aus dem Thioureido-
gruppen enthaltenden Polymer von unten mit dem
Kohlenwasserstoffgemisch angestromt wird.
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