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©  Verfahren  zur  mindestens  teilweisen  Entfernung  von  Spurenelementen  aus 
Kohlenwasserstoffgemischen. 

©  Kohlenwasserstoffgemische  können  durch  eine 
Behandlung  mit  einem  synthetischen  Polymer,  das 
Thioharnstoffgruppen  enthält,  mindestens  teilweise 
von  Spurenelementen  befreit  werden.  Dies  ist  insbe- 
sondere  wichtig  für  die  gleichzeitige  weitgehende 

r-  Entfernung  von  Quecksilber  und  beträchtliche  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 
sine  Behandlung  dieser  Gemische  mit  einem  syn- 
thetischen  Polymer,  das  Thioharnstoffgruppen  ent- 
hält.  Das  Verfahren  ist  insbesondere  wichtig  für  die 
gleichzeitige  weitgehende  Entfernung  von  Quecksil- 
ber  und  beträchtliche  Erniedrigung  des  Gehalts  an 
Arsen  und  Blei.  Solche  Polymere  mit  Thioureido- 
gruppen  können  mit  Natriumsulfid  regeneriert  wer- 
den. 

Alle  kohlenstoffhaltigen  fossilen  Stoffe  sind 
durch  einen  Gehalt  an  zahlreichen  Spurenelemen- 
ten  gekennzeichnet.  Diese  Spurenelemente  stören 
bei  der  Weiterverarbeitung  solcher  fossiler  Stoffe, 
insbesondere  in  deren  flüssiger  Form.  Einige  Spu- 
renelemente  in  elementarer  oder  gebundener  Form 
sind  stärker  flüchtig  und  reichern  sich  daher  bei 
der  Aufarbeitung  kohlenstoffhaltiger  fossiler  Stoffe 
in  Destillationsschnitten  an.  Sollen  andererseits 
gasförmige  fossile  Stoffe,  wie  Erdgas,  durch  Teil- 
kondensation  fraktioniert  werden,  gelangen  Spuren 
elemente  in  überwiegendem  Maß  in  ein  solches 
Teilkondensat.  Kohlenwasserstoffgemische  mit  ei- 
nem  unerwünschten  Gehalt  an  Spurenelementen 
sind  demzufolge  beispielsweise:  ein  aus  Rohöl  ge- 
wonnenes  Leichtbenzin  (sogenanntes  Naphtha  oder 
LDF  =  Light  Distilled  Fraction  oder  Light  Distilled 
Feedstock)  oder  Endgaskondensat  sowie  vergleich- 
bare  Kohlenwasserstoffgemische.  Solche  Gemische 
bestehen  im  wesentlichen  aus  Kohlenwasserstof- 
fen,  wenngleich  geringe  Anteile  sauerstoffhaltiger, 
schwefelhaltiger  oder  stickstoffhaltiger  Verbindun- 
gen  anwesend  sein  können.  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  Wertprodukte  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  zunächst  die 
toxische  Wirkung  von  Quecksilber  und  Arsen  be- 
kannt.  Darüber  hinaus  ist  bekannt,  daß  das  Queck- 
silber  ein  stark  korrosives  Metall  ist,  so  daß  in 
technischen  Apparaten,  beispielsweise  durch  Amal- 

gambildung,  erhebliche  Korrosionsschaden  auftre- 
ten  können.  Auch  in  katalyti  sehen  Prozessen,  wie 
der  Hydrierung,  der  Polymerisation  u.a.,  kann 
durch  Amalgambildung  oder  durch  Bildung  inter- 

5  metallischer  Phasen  eine  Katalysatordesaktivierung 
oder  eine  unerwünschte  Verschiebung  der  katalyti- 
schen  Effekte  durch  das  Quecksilber  bewirkt  wer- 
den.  Auch  das  Arsen  kann  durch  Bildung  interme- 
tallischer  Phasen  eine  Katalysatorschädigung  her- 

10  vorrufen.  Das  dreiwertige  Arsen  besitzt  darüber  hin- 
aus  eine  starke  Reduktionskraft,  wodurch  beispiels- 
weise  Katalysatoren  für  die  Olefinpolymerisation 
ihre  Aktivität  verlieren. 

Es  ist  daher  wünschenswert,  Spurenelemente, 
15  insbesondere  Quecksilber  und  Arsen,  vor  dem  Ein- 

satz  der  oben  beschriebenen  Kohlenwasserstoffge- 
mische  zu  entfernen  bzw.  deren  Gehalte  auf  eine 
wirtschaftlich  vertretbare  Größe  zu  minimieren. 

Zur  Entfernung  von  Quecksilber  aus  wäßrigen 
20  Medien,  beispielsweise  für  die  Reinigung  von  Ab- 

wässern  aus  der  Chloralkali-Elektrolyse  nach  dem 
Amalgamverfahren,  ist  aus  J.  Chromatogr.  102 
(1974),  443-51  ein  Verfahren  bekannt,  worin  ein  für 
Quecksilber  selektiv  wirkendes  Polymerharz  mit 

25  SH-Gruppen  eingesetzt  wird.  Dieses  selektiv  wir- 
kende  Harz  spricht  jedoch  nur  auf  Quecksilber  in 
ionischer  Form  an,  so  daß  in  solchen  Abwässern 
vorliegendes  elementares  Quecksilber  vor  der  Be- 
handlung  mit  einem  solchen  Harz  in  einem  zusätz- 

30  liehen  Verfahrensschritt  erst  durch  Oxidation  in  die 
ionische  Form  Ubergeführt  werden  muß. 

Es  ist  weiterhin  bekannt,  Quecksilber  aus  Gas- 
strömen  an  chemisch  aktivierten  Aktivkohlen  zu 
binden  und  damit  aus  solchen  Gasströmen  zu  ent- 

35  fernen  (US  3  194  629,  JP  Kokai  74/53  593,  75/27 
789,  74/53  590,  74/53  391,  74/53  595).  Die  zur 
Imprägnierung  und  Aktivierung  der  Aktivkohlen  ver- 
wendeten  Substanzen,  wie  Schwefel,  Schwefelver- 
bindungen,  Metallhalogenide  u.a.,  werden  jedoch 

40  herausgewaschen,  wenn  man  statt  der  Gasströme 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  damit  in  Kontakt  bringt 
(Hydrocarbon  Proc.  1980/11  ,  237). 

Der  Einsatz  von  Si02  in  Form  von  Kieselgel, 
Kieselgur,  Glas  o.ä.  erfordert  ebenfalls  eine  chemi- 

45  sehe  Aktivierung,  die  umständlich  und  wenig  wir- 
kungsvoll  ist,  einen  solchen  Einsatz  also  nachteilig 
werden  läßt.  Mit  Sulfiden  oder  Metalliodiden  behan- 
delte  Zeolithe  zeigen  erst  bei  Verfahrenstemperatu- 
ren  von  etwa  250  °C  ein  nennenswertes  Bindungs- 

so  vermögen  für  Quecksilber  aus  Gasen  (Z.  Chem. 
1977  ,  85). 

Zur  Entfernung  von  Quecksilber  aus  flüssigen 
organischen  Medien  mit  Hilfe  eines  festen  Absor- 
bers,  der  aktive  SH-Gruppierungen  enthält,  ist  in 

2 
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EP  319  615  ein  Verfahren  beschrieben,  in  welchem 
jereits  mehr  als  97  %  des  im  Startmedium  vorhan- 
Jenen  Quecksilbers  entfernt  werden  kann. 

Es  ist  jedoch  wünschenswert,  die  Quote  des 
ibgetrennten  Quecksilbers  weiter  zu  erhöhen.  Es 
jesteht  insbesondere  weiterhin  das  Bedürfnis,  eine 
solche  erhöhte  Quote  des  abgetrennten  Quecksil- 
bers  mit  der  gleichzeitigen  Abtrennung  beträchtli- 
cher  Mengen  weiterer  Spurenelemente  zu  verbin- 
den. 

Es  wurde  nun  ein  Verfahren  zur  mindestens 
eilweisen  Entfernung  von  Spurenelementen  aus 
<ohlenwasserstoffgemischen  gefunden,  das  da- 
durch  gekennzeichnet  ist,  daß  diese  Kohlenwasser- 
stoffgemische  bei  einer  Temperatur  von  -20  'C  bis 
+  70°C  mit  einem  synthetischen  Polymer,  das 
rhioharnstoffgruppen  enthält,  behandelt  werden. 

Im  erfindungsgemäßen  Verfahren  ist  eine  oxi- 
jative  Vorbehandlung  des  einzusetzenden  flüssi- 
gen  Kohlenwasserstoffgemisches  nicht  erforderlich. 
Das  erfindungsgemäße  Verfahren  erlaubt  eine  Ab- 
senkung  auch  größerer  Quecksilbergehalte  von  50 
Dpb  und  höher  auf  einen  Quecksilbergehalt  von 
jnterhalb  1  ppb;  gleichzeitig  kann  beispielsweise 
der  Arsengehalt  auf  50  %,  vielfach  auf  20  %  oder 
/veniger  der  Zulaufkonzentration  reduziert  werden. 
(/Veiterhin  wird  der  Gehalt  an  Blei  auf  60  %  oder 
weniger  der  Zulaufkonzentration  abgesenkt. 

Das  Thioureidogruppen  enthaltende  Polymer 
ist  unlöslich  in  den  zu  behandelnden  Kohlenwas- 
serstoffgemischen  und  hat  beispielsweise  ein  Ge- 
rüst  aus  Acrylmonomeren/Divinylbenzol-Vernetzer, 
Phenolen/Formaldehyd  oder  Styrol/Divinylbenzol,  in 
bevorzugter  Weise  ein  Gerüst  aus  Styrol  und  Divi- 
nylbenzol.  Der  Vernetzergehalt  beträgt  beispiels- 
weise  2-85  %,  bevorzugt  5-10  %,  ausgedrückt  in 
Mol-%  Divinylbenzol-Vernetzer,  bezogen  auf  die 
Summe  der  Molzahlen  aller  Monomerer.  Die  Gerü- 
ste  solcher  Polymeren  können  in  einer  dem  Fach- 
mann  geläufigen  Weise  mit  gelartiger  oder  makro- 
poröser  Konsistenz  hergesteilt  werden.  Für  den 
Einsatz  im  erfindungsgemäßen  Verfahren  ist  eine 
makroporöse  Konsistenz  bevorzugt. 

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

Die  Polymeren  haben  eine  nutzbare  Kapazität 
an  Thioureidogruppen  von  1-2,2  Äg/I,  bevorzugt 
von  1  ,3-2,0  Äg/I.  Sie  können  für  eine  chargenweise 
Behandlung  flüssiger  Kohlenwasserstoffgemische 
in  feinpulvriger  Form  eingesetzt  werden.  Für  den 
Einsatz  in  Filtrationssäulen  werden  sie  in  einer 
durchschnittlichen  Korngröße  von  0,2-2  mm,  bevor- 
zugt  0,3-1,3  mm,  eingesetzt.  Der  Einsatz  in  einer 
Filtrationssäule  zur  kontinuierlichen  Durchführung 
des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  ist  bevorzugt. 

Für  die  kontinuierliche  Durchführung  in  Filtra- 

tionssaulen  können  aem  i-acnmann  Derannie  Mp- 
paraturen  eingesetzt  werden.  Bei  einer  solchen  Fil- 
tration  zur  Behandlung  der  Kohlenwasserstoffgemi- 
sche  mit  dem  Thioharnstoffgruppen  enthaltenden 

5  Polymer  kann  das  in  der  Filtrationskolonne  ange- 
ordnete  Polymer  von  oben  nach  unten  oder  von 
unten  nach  oben  durchströmt  werden;  die  Verfah- 
rensweise,  bei  der  das  Polymer  von  unten  mit  dem 
Kohlenwasserstoffgemisch  angeströmt  wird,  ist  be- 

o  vorzugt. 
Das  Thioureidogruppen  enthaltende  Polymer 

kann  nach  seiner  mindestens  teilweisen  Erschöp- 
fung  mit  Natriumsulfid  regeneriert  und  danach  er- 
neut  im  Verfahren  einge  setzt  werden.  Vorteilhafter- 

'5  weise  werden  hierzu  mindestens  2  Kolonnen  mit 
diesem  Polymer  eingesetzt,  von  denen  mindestens 
eine  für  die  erfindungsgemäße  Behandlung  von 
Kohlenwasserstoffgemischen  in  Betrieb  ist,  wäh- 
rend  mindestens  eine  andere  regeneriert  wird.  Zur 

>o  Regeneration  wird  beispielsweise  wie  folgt  verfah- 
ren: 
Das  getrocknete  Harz  wird  bei  einer  LHSV  =  1-3, 
bevorzugt  1,5-2,5,  mit  einer  etwa  2-molaren  wäßri- 
gen  Natriumsulfidlösung  behandelt.  Es  werden  2-5 

25  Bettvolumina  im  Gleich-  oder  Gegenstrom,  bevor- 
zugt  im  Gegenstrom  über  die  mit  Polymer  gefüllte 
Säule  gefahren.  Anschließend  wird  mit  3-8  Bettvo- 
lumina  Wasser  und  2-5  Bettvolumina  Methanol  ge- 
waschen.  In  vorteilhafter  Weise  wird  mit  3  Filtra- 

30  tionskolonnen  gearbeitet,  um  die  volle  Kapazität 
des  Thioharnstoffgruppen  enthaltenden  Harzes  aus- 
zunutzen.  Die  1.  Kolonne  wird  hierbei  bis  zur  voll- 
ständigen  Erschöpfung  gefahren  und  danach  zur 
Regeneration  umgeschaltet.  Die  2.  Kolonne  dient 

35  als  Schlupffilter  und  wird  nach  Erschöpfung  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. 

40  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  für  die  erfindungsgemäße  Be- 
handlung  nicht  kritisch  und  dient  lediglich  dazu, 

45  das  zu  behandelnde  Kohlenwasserstoffgemisch  im 
wesentlichen  in  der  flüssigen  Phase  zu  halten. 
Hierzu  wird  beispielsweise  bei  einem  Druck  von  1- 
25  bar  gearbeitet. 

Bevorzugt  wird  im  wesentlichen  drucklos  gear- 
50  beitet,  also  bei  1-2  bar;  dies  ist  insbesondere  im 

unteren  und  mittleren  Teil  des  genannten  Tempera- 
turbereiches  möglich  und  daher  bevorzugt. 

Das  Thioureidogruppen  enthaltende  Polymer 
wird  von  dem  zu  behandelnden  Kohlenwasserstoff- 

55  gemisch  bei  einer  LHSV  (Liquid  Hourly  Space  Ve- 
locity)  von  1-10  I  Kohlenwasserstoffgemisch  pro 
Liter  Thioureidogruppen  enthaltendem  Polymer  pro 
Stunde  angeströmt. 

3 
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3eispiel  1 

Ein  schwach  basischer,  primäre  Aminogruppen 
snthaltender,  makroporöser  Anionenaustauscher 
suf  Styrol-Divinylbenzol-Basis  mit  einer  5  %igen 
Vernetzung  und  einem  Säurebindungsvermögen 
/on  1,62  eq/l  diente  als  Ausgangspolymeres.  625 
inl  dieses  Harzes,  hergestellt  nach  DE-OS  24  18 
376,  wurden  in  einem  Filterrohr  mit  Thiocyansäure 
[1n)  bis  zum  Gleichgewicht  beladen.  Die  gewa- 
schene  Thiocyanatform  des  Harzes  wurde  bei 
180°C  in  500  ml  Wasser  7  Stunden  gerührt.  Nach 
Abkühlung  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/I  Thiou- 
reidogruppen.  Schwefelgehalt  in  der  Trockensub- 
stanz  8,25  %. 

Beispiel  2 

290  ml  eines  makroporösen  Poly- 
(aminomethylstyrols)  mit  einem  Divinylbenzolgehalt 
von  5  %  und  einem  Säurebindungsvermögen  von 
0,9  eq/I  wurden  in  500  ml  vollentsalztem  Wasser 
suspendiert  und  durch  Zugabe  von  0,9  eq  Salzsäu- 
re  in  die  HCI-Form  übergeführt.  Nach  40  Minuten 
wurden  137  g  Ammoniumthiocyanat  zugegeben 
und  das  Reaktionsgemisch  16  Stunden  auf  140°C 
gehalten.  Das  erkaltete  Harz  (Ausbeute  220  ml) 
enthielt  1,95  Mol/I  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  gefüllten 
Glassäule  (1  cm  Durchmesser,  20  g  Polymer, 
Schütthöhe  28  cm)  behandelt.  Das  Polymer  war 
ein  Thioureidogruppen  enthaltendes  Styrol-Divinyl- 
Harz  mit  einer  nutzbaren  Kapazität  von  1,8  Äq/I 
(Handelsprodukt  Lewatit  TP  214  der  Bayer  AG).  Im 
ablaufenden  Kohlenwasserstoffgemisch  wurden  we- 
niger  als  1  ppb  Quecksilber  und  6  ppb  Arsen 
festgestellt.  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 

Der  Versuch  wurde  analog  zu  Beispiel  ö  mit 
einer  LHSV  von  5  durchgeführt,  lediglich  das  Ein- 
satzprodukt  wurde  variiert. 

Eingesetzt  wurde  ein  Erdgaskondensat  mit  ei- 
5  nem  Gehalt  von: 

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

Im  ablaufenden  Erdgaskondensat  wurden  fol- 
gende  Werte  ermittelt: 

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

Ansprüche 

15  1.  Verfahren  zur  mindestens  teilweisen  Entfernung 
von  Spurenelementen  aus  Kohlenwasserstoffgemi- 
schen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  diese  Kohlen- 
wasserstoffgemische  bei  einer  Temperatur  von  - 
20  °C  bis  +70°C  mit  einem  synthetischen  Poly- 

20  mer,  das  Thioureidogruppen  enthält,  behandelt 
werden. 
2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  das  die  gleichzeitige  mindestens  teilweise 
Entfernung  von  Quecksilber,  Arsen  und  Blei  durch- 

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

30  4.  Verfahren  nach  Anspruch  3,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  das  Polymer  eine  makroporöse  Kon- 
sistenz  hat. 
5.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  das  ein  Thioureidogruppen  enthaltendes 

35  Polymer  mit  einer  durchschnittlichen  Korngröße 
von  0,2-2  mm,  bevorzugt  0,3-1,3  mm,  und  einer 
nutzbaren  Kapazität  von  1-2,2  Äq/I,  bevorzugt  1,3- 
2,0  Äq/I,  eingesetzt  wird. 
6.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 

40  zeichnet,  das  das  Thioureidogruppen  enthaltende 
Polymer  nach  seiner  mindestens  teilweisen  Er- 
schöpfung  mit  Natriumsulfid  regeneriert  wird  und 
danach  erneut  im  Verfahren  eingesetzt  wird. 
7.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 

45  zeichnet,  das  bei  einem  Druck  von  1-25  bar  gear- 
beitet  wird. 
8.  Verfahren  nach  Anspruch  7,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  bei  10-40°  C  und  1-2,5  bar  gearbeitet 
wird. 

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

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