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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entchlorierung leichtsiedender Mineraldlkomponenten, das vor allem bei
der Nachbehandlung von aus Altélen stammenden chlorhaltigen Destillatfraktionen anwendbar ist. Das
erfindungsgemaRe Verfahren ist i wesentlichen dadurch charakterisiert, daf$ die Mineralolkomponente unter
bestimmten Bedingungen mit einer waBrigen Natriumphenolatldsung vermischt, danach die von der
Minerallkomponente abgetrennte Sumpfphase abgekithit und in Olphase, waRrige Phase und phenolische Phase
aufgetrennt wird. Vorteil des Verfahrens ist der geringe Aufwand an Energie und an leicht verfiigbe ren Hilfsstoffen.
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1. Verfahren zur Entchlorierung leichtsiedender Mineralélkomponenten, insbesondere solcher im
Siedebereich zwischen 80 und 400°C, durch Behandlung der chlorhaltigen Mineraldlkomponente
mit einem alkalihaltigen Mittel und snschlieBende Phasentrennung, dadurch gekennzeichnet, daf
die Mineraldlkomponente mit 0,05 bis 0,20 Masseteilen einer wéBrigen Natriumphenolatidsung
bezogen auf 1 Masseteil Mineralolkomponente bei einer Temperatur zwischen 100 und 125°C,
einem Druck zwischen 1,5 und 2,6 bar und einer Reaktionszeit zwischen 1 und 3 Stundan innig
vermischt, danach die behandelte Mineraldlkomponente von der spezifisch schwereren
Sumpfphase gutrennt und die Sumpfphase auf eine Temperatur zwischen 40 und 60°C abgekiihit
wird sowie die dadurch entstehenden Produkte Olphase, walrige Phase und phenolische Phase
voneinander getrenn* werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Mineraldlkomponente mit einer

wallrigen 55- bis 62%igen Natriumphenolatldsung innig vermischt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zu der Sumpfphase bei ihrer Abkiihlung
auf eine Temperatur zwischen 40 und 60°C 0,03 bis 0,1 Masset::ile Wasser bezogen auf 1 Masseteil
Mineral6lkomponente zugegeben werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR cie Olphase zu der chlorhaltigen
Mineraldlkomponente rickgefthrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahran zur Entchlorierung leichtsiedender Mineralélkomponenten, insbesondere solcher im
Siedebereich zwischen 80 und 41,0°C, das vor allem bei der Nachbehandlung von aus Aitélen stammenden chlorhaltigen
Destillatfraktionen anwendbar ist.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Esist hekannt, chlorhaltige arganische Flissigkeiten zum Zwecke der Entchlorierung mit Reagenzien zu behandeln,
Insbesondere die bei der Aufarbeitung oder Regenerierung von industrizlien AbfallGlen in der Dest:Mationsstufe anfallenden
leichtsiedenden Mineralélkomponenten erfordern eine Nachbehandlung, da sich in diesen Fraktior.en die chlorhaltigen
Verbindungen anreichern.

So werden beispielsweise nach DE-0S 3621175 Kohlenwasserstofféle zur Enthalogenisierung mit Alkali- oder
Erdalkalialkonolaten bzhandelt. Bekannt sind weiterhin der Einsatz von Kalium- und Natriumhydroxid {DE-OS 2818521), Alkali-
oder Erdalkalicarbonat (US-PS 4246255), Erdalkalioxiden (US-PS 4447262) oder dispergierten Alkalimetallen (DEGUSSA-
Verfairen) als Reagenzien. Ein spezielles Anwendungsgebiet der Entchlorierung bildet die Entfernung von polychlorierten
Biphenylen (PCB) aus Mineral6lkomponenten, insbesondere aus Transformatorenélen und Alidlen.

Beim DEGUSSA-Verfahren erfolgt die Aufarbeitung von Altélen mitfeinverteiltem metallischen Natrium, was zur Entfernung der
organischen Chloiverbindungen, insbesondere zur Zerstérung der PCB-Anteile fihrt.

Weitere bekannts Entchlorierungsverfahren verwenrden Losungsmittel zur Behandiung der Mineralélkomnonenten, so werden
nach DE-OS 3427878 Alkohole und nach DE-QOS 3211879 Dimethylformamid oder Furfural eingesetzt. Auch die Verwendungvon
Adsorberharze: (DE-PS 3401866), Kieselgel (DD-PS 258025), Bleicherden, Tonerden, aktiviertem Siliciumaioxid oder
Aluminiumhydroxid, Kalk {US-PS 4612404) oder Molekularsieben (US-PS 3862900) zur Entchlarierung von Mineraldlen ist
bekannt.

Bei dem gemi&R DE-OS 3621175 vorgeschlagenen Verfahren zur Enthalogenisierung von Kohlenwasserstoffélen werden die Ole
mit Alkalialcholaten, beispielsweise Natriumethylhexylat bei Temperaturen zwischen 120 und 400°C vermischt. Danach erfolgt
die Abtrennung der Reaktionsprodukte {Alkalihalogenide) vom behandelten 01. Vora issetzung fiir die Anwendung des
Verfahrerss ist, dafl das verwendete Alkoholat im Ol [6sbar ist. Nachteile des Verfak.e 1s sind die Verwendung spezieller
Reagenzien, die schwer varfiighar sind und in Erdélraffinerien nicht zum dblichen Hil sstoffsortiment gehdren sowie der hohe
Energieaufwand infolge der hohen Behandlungstemperaturen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfuhrens zur Entchlorierung leichtsiedender Mineralélkomponentan, das sich
durch einen geringen Aufwand an leicht verfigbaren Hilisstoffen und Energie auszeichnet und damit geringe
Verarbeitungskosten aufweist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Entchlorierung der Mineraldlkomponenten unter Verwendung von in
Erddlraffinerien iiblicherweise vorhandenen Hilfsstoffen in technisch einfacher Verfahrensweise durchzufihren.
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ErfindungsgemaR ist das Verfahren zur Entchlorierung leichtsiedender Mineralélkomponenten, insbesondere solchar im
Siedebereich zwischen 80 und 400°C, durch Behandlung der chlorhaitigen Mineralolkomponente mit einem alkalihaltigen Mitte!
und anschlieBende Phasentrennung im wesentlichen dadurch charakterisiert, daR die Mineralélkomponente mit 0,05 bis

0,20 Masseteilen einer waRrigen, vorzugsweise 55- bis 62%igen Natriumphenolatldsung bezogen auf 1 Masseteil
Mineralolkomponente bei einer Temperatur zwischen 100 und 125°C, einem Druck zwischen 1,5 und 2,5 bar und einer
Reaktionszeit zwischen 1 und 3 Stunden innig vermischt, danach die behandeite Mineraldlkomponente von der spezifisch
schwereren Sumpfphase getrennt und die Sumpfphase auf eine Temperatur zwischen 40 und 60°C abgekiihit wird sowie die
dadurch entstehenden Produkte Olphase, wiRrige Phase und phenolische Phase voneinander getrennt werden.

Bei der Abkithlung der Sumpfphase auf eine Temperatur zwischen 40 und 60°C werden ihr vorteilhafterweise 0,03 bis

0,1 Masseteile Wasser bezogen auf 1 Masseteil Mineraldlkomponente zugegeben. Dadurch wird die Phasentrennung verbessert.
Die Olphase wird vorzugsweise zu der chlorhaltigen Minerallkomponente riickgefiihrt.

Die Herstellung der waRrigen Natriumphenolatldsung erfolgt aus Natronlauge und Phenol.

Uberraschenderweise zeigte sich, dafs mit dem vorgeschlagenen Verfahren eine Entchlorierung der Mineralélkomponente bei
Erreichung hoher Produktausbeutsn durch Riickfithrung der entstehenden Olphase méglich ist. Die erforderlichen Rohstoffe
Natranlauge und Phenol gehdren zum Hilisstoffsortiment einer iiblichen Erdélraffinerie. Phenol dient als selektives
Ldsungsmittel fir Raffinationsprozesse, Natronlauge wird fiir Neutralisationsprozesse verwendet.

Bei der Kontakiierung der Natriumphenolatlésung und der Mineralélkomponente kommt es nach dem Absetzen zur Ausbildu ng
einer Sumpfphase, in der auch die Reaktionsprodukte (beispielsweise Natriumchle ide) enthalten sind. Die Sumpfphase zerfallt
nach Abkiihlung in drei Schichten. Dieleichte Olphase enthilt neben der Mineralélkomponente noch 3 bis 10% Phenol. Um eine
weitere Aufarbeitungsstufe zu vermeiden (beispielsweise das Auswaschen des Phenols mit Wasser), wird diese Olphase
zweckmaBigerweise dem chlorhaltigen Einsatzprodukt wieder zugefiihrt. Die spezifisch schwerere waBrige Phase enthélt
ebenfalls geldstes Phenol (8 bis 15%) und die Hauptmenge der Reaktionsprodukte. Die spezifisch schwerste phenolische Phase
enthélt Wasser (25 bis 35%) und Mineraldl {3 bis 8%} sowie einen Teil der Reaktionsprodukte. Sie kann innerhalb der
Erdélraffinerie in geringen Anteilen dem Phenol wieder zugemischt werden. Dadurch wird der Wassergehalt des Phenols nur
unwesentlich verandert.

Somit verbleibt lediglich die walrige Phase als Abfallprodukt und damit ein geringer Phenolanteil als Hilfsstoffverlust.

Das erfindungsgem@fe Verfahren hat gegeniber den Verfahren des Standes der Technik folgende Vorteile:

— Kostengiinstiges Verfahren durch Verwendung von in Erdéiraffinerien verfiigbaren Hilfsstoffen,

- Erreichung einer hohen Produktausbeute durch teilweise Phasenriickfihrung,

- Minimalanfall von Abprodukten.

Ausfahrunysbeispiel
Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfihrungsbeispiel naher erldutert werden.

Bei der Regenerierung eines Industriealtdles fallt in der Destillationsstufe eine chlorhaltige Benzinfraktion mit folgenden
Kennwerten an:

Dichte bei20°C: 0,783 g/cm’,
Viskositat bei 20°C: 1,09 mm?/s,
Siedebeginn: 100°C,
Siedeende: 250°C,
Chlorgehalt: 3%.

Zwecks Absenkung des Chlorgehaltes wird die Benzinfraktion mit wéBriger 60%iger Natriumphenolatlésung behandelt. Dazu
wird die Benzinfraktion mit 0,11 Masseteilen der Natriumphenolatlésung bezogen auf 1 Masseteil Benzin bei einer Temperatur
von 120°C, einem Druck von 2 bar und einer Reakivizszeit von 2,5 Stunden innig vermischt. Danach erfalgt die Abtrennung cier
derart behandeiten Benzinfraktion von der spezif sch sciiwercren Sumpfphase. Die Sumpfphase wird auf eine Temperatur von
50°C abgekiihit, wobei es zur Ausbildung von drsi Phasen kommit. Benzinphase, wiltrige Phase und phenolische Phase werden
voneinander getrennt.

Die behandelte Benzinfraktion fallt mit einer Ausbeute von 0,74 Masseteilen und einem Chlorgehalt von 1,4% an.

Die Menge der Sumpfphase betragt 0,37 Masseteile bezogen auf 1 Masse:<il Benzin.

Die nach der Abkiihlung der Sumpfphase entstehenden Produkte fallcn wie folgt an:

Benzinphase: 0,24 Masseteile
Wasserphase: 0,05 Masseteile
Phenclphase: 0,08 Masseteile

(jeweils bezogen auf 1 Masseteil Benzin)

Die Benzinphase enthélt 5,5% Phenol und wird deshalb zum Einsatzproduk in den Proze® zuriickgefihrt.
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