woO 20117161103 A2 I 10KV OO

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

i
2

‘Z

Internationales Biiro

29. Dezember 2011 (29.12.2011)

[@S\

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2011/161103 A2

(51

eay)
(22)

(25)
(26)
(30)

1

(72)
(73)

74

Internationale Patentklassifikation:
BOSB 3/08 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2011/060342

Internationales Anmeldedatum:
21. Juni 2011 (21.06.2011)

Einreichungssprache: Deutsch

Veroffentlichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritiit:

102010 024 781.2 23. Juni 2010 (23.06.2010) DE

Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): CLEAN & SAVE - SYSTEME E. MOGGE
BEIZ- UND REINIGUNGSSERVICE FUR INDUS-
TRIEANLAGEN GMBH [DE/DE]; Siemensring 98,
47877 Willich (DE).

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir US): MONNINGER, Erich
[DE/DE]; Wilhelm-Wachtendonk-Strafie 10, 41069 Mon-
chengladbach (DE).

Anwalt: VON KREISLER SELTING WERNER;
Deichmannhaus am Dom, Bahnhofsvorplatz 1, 50667
Kéln (DE).

62y

84)

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ,
UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,
IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
2 Buchstabe g)

(54) Title: PURIFICATION OF HF ALKYLATION SYSTEMS
(54) Bezeichnung : REINIGUNG VON HF-ALKYLIERUNGSANLAGEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for purifying HF alkylation systems and sections thereof.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reinigung von HF-Alkylierungsanlagen und Teilen da-

von.



WO 2011/161103 PCT/EP2011/060342

Reinigung von HF-Alkylierungsanlagen

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reinigung von HF-

Alkylierungsanlagen und Teilen davon.

Aus EP 0989 106 Al und dem hier genannten Stand der Technik ist
grundsatzlich die Herstellung von Kohlenwasserstoffen im
Benzinsiedebereich durch Oligomerisierung leichter Olefine und
Sattigung der resultierenden schwereren Olefinen bekannt. Danach wird
die Alkylierung von Isobutan, Propylenen, Butenen und Amylenen unter
Verwendung eines Fluorwasserstoffsaurekatalysators (HF) als HF-

Alkylierung bezeichnet.

In den Alkylierungsanlagen und Teilen davon setzten sich mit der Zeit
verschiedenste Rlckstande ab, die dariber hinaus mehr oder weniger

groBe Mengen an Fluorwasserstoffsaure enthalten.

Je nach GréBe und Bauart der Anlagen befinden sich beispielsweise 60
bis 120 Tonnen Flusssaure im Produktionsprozess. Die gesamte Anlage
wird Ublicherweise aus normalem C-Stahl gebaut. Wahrend des
Betriebes bildet sich eine Eisenfluoridschicht auf den Oberflachen, die
aufgrund verschiedener Betriebszustande, Stromungsverhaltnisse,
Turbulenzen und so weiter abgewaschen wird und sich in
strémungsungunstigen Zonen anlagert. So ist diese Anlagerung in

Mantelseiten von Warmetauschern teilweise so stark, dass diese zu
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einem geschlossenen "Eisenfluoridklumpen" verwachsen. Diese lassen
sich dann im Reparatur- oder Revisionsfall nur noch sehr schwer ziehen

oder zerlegen.

Ublicherweise wird im Reparatur- oder Revisionsfall die gesamte Anlage
entleert und die Produktionsriickstande, wie auch die HF- Rlckstande

entfernt beziehungsweise neutralisiert.

Im Stand der Technik ist hierzu von einem Anlagenbetreiber empfohlen
worden, die gesamt Anlage mit gasformigem Ammoniak zu fluten, um
die Flusssaure zu neutralisieren. Hierbei erreicht man allenfalls die freie
Flusssaure, nicht jedoch die durch eingeschlossene Eisenfluoridbeldage in
den Anlagen enthaltene Flusssaure. Diese stellt bei einem spateren
Offnen der Anlagen eine groBe Gefahr fiir das Reinigungspersonal dar.
Zudem bleiben alle Inkrustierungen erhalten, so dass die Anlagen oder
Anlagenteile nur sehr aufwandig und unter hoher Gefahrdung
vollstandig zerlegbar sind. Hierbei missen die gesamten
Instandhaltungs- und Inspektionsarbeiten unter entsprechender
persdnlicher Schutzausriistung des Reinigungspersonals durchgefiihrt
werden. Alle Ruckstande muissen als Sondermill behandelt und unter

entsprechend hohem Aufwand kostenintensiv beseitigt werden.

In einem anderen Fall des Standes der Technik wurde vorgeschlagen die
Anlagen mit einer alkalischen Mischung aus Natriumkarbonat,
Natriumbikarbonat, Natriumglukonat, EDTA und Netzmittelzusatzen zu
spulen. Hierbei wird eine verdinnte wassrige Lésung bei einer

Temperatur nahe des Siedepunkts des Wassers eingesetzt. Bei dieser
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Reinigungsmethode kann das Eisenfluorid teilweise in Natriumfluorid
umgewandelt werden, bleibt jedoch in seinem Volumen, insbesondere
an Ort und Stelle erhalten. Damit sich die aufgeschlammten Rickstande
nicht erneut wieder absetzen, wird die vorgenannte Reinigungslésung
moglichst schnell aus den Anlagen entfernt. Berlcksichtigt man, dass
ublicherweise jede der vorgenannten Anlagen ein sogenanntes
Neutralisationsbecken aufweist, so kann allein die Leerung der Anlage
bei einem Volumen von beispielsweise von 600 bis 1500 m3 mehrere
Stunden dauern, wenn diese Neutralisationsbecken, wie in der Praxis
ublich, nur etwa 50 m3 aufnehmen kénnen. Zudem haben die Anlagen
bauseitig nur sehr diinne Restentleerungsleitungen was eine schnelle

Entleerung erschwert.

Das vorgenannte Verfahren hat dariber hinaus weitere Nachteile und
Probleme, insbesondere bei Warmetauschern, die zum Beispiel
mantelseitig mit Eisenfluorid zugesetzt sind. Diese miissen von der
Rohrseite her extern bedampft zum Aufheizen beaufschlagt werden. In
der Zwischenzeit kann aber an unglinstigen Stellen durch die
Reinigungslésung eine Vermischung von Flusssaure enthaltendem
Wasser entstanden sein, welches beim Aufheizen insbesondere tber
100°C Uberaus korrosiv sein kann und zu Rohrdurchbrichen fihren
kann. Um die Inkrustierungen einigermafen zu durchweichen ist es
erforderlich, mit hohen Volumenstromen die Reinigungsflissigkeit zu
zirkulieren. Im vorgenannten Verfahren sollen hierftr die
anlageneigenen Pumpen eingesetzt werden. Diese sind haufig jedoch

nicht dafir ausgelegt und andererseits werden, da oft magnetgekuppelt
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von den nicht aufgeldsten Abrasiva und Verschmutzungsrickstanden

zerstort.

Somit bleiben die Rlckstande praktisch vollstandig erhalten, wodurch
dieselben Probleme bei den Revisionsarbeiten auftauchen, die durch die
vorgenannte Ammoniakmethode erhalten werden. Allerdings fehlt hier
die Beeintrachtigung durch das Ammoniakgas. Dem gegenliber ist
jedoch die sehr problematische Abwasserbehandlung des eingesetzten
EDTA zu berlicksichtigen. Dem entsprechend besteht nach wie vor ein
Bedurfnis zur verbesserten Reinigung von HF- Alkylierungsanlagen und
Teilen davon, bei dem die Nachteile der oben genannten Verfahren

uberwunden werden.

In einer ersten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die
vorgenannte Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur Reinigung von HF-
Alkylierungsanlagen und Teilen davon, wobei man nach Beendigung der

Reaktion

(a) die Anlagen oder Teile davon in einem ersten Schritt mit
einer wassrigen L6sung einer anorganischen und/oder

organischen Saure in Kontakt bringt,

(b) in einem zweiten Schritt die gereinigten und gegebenenfalls
neutralisierten Anlagen oder Teile davon mit einer wassrigen

L6sung eines Komplexbildners flir Eisenionen behandelt und
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(c) anschlieBend in einem dritten Schritt die vorgenannten
Anlagen oder Teile davon mit einer wassrigen L8sung eines
Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallhydroxids neutralisiert oder

uberneutralisiert.

Mit Hilfe der vorliegenden Erfindung ist es mdglich, die
Eisenfluoridrickstande restlos aufzulésen und ohne Gefahrdung flr

Material und Personal durchzufiihren.

In einem ersten Reinigungsschritt werden daher die Anlagen oder Teile
davon mit einer wassrigen L6sung einer anorganischen und/oder
organischen Saure in Kontakt gebracht. Besonders bevorzugt eignet
sich hierflir verdinnte, wassrige Salzsaure, beispielsweise in einer

Konzentration von 3 bis 7 Gew.-%.

Die wassrige Losung der anorganischen Sdure sollte insbesondere einen
Inhibitor aufweisen, wobei im Sinne der vorliegenden Erfindung Diethyl-
Thioharnstoff eingesetzt wird. Dessen Konzentration betragt
beispielsweise 50 g/m3 Reinigungslésung. Dieser Inhibitor verhindert
weitestgehend einen Angriff der Reinigungssaure wie auch der wahrend

der Reinigung freiwerdenden Flusssaure auf die Stahloberflache.

Gegebenenfalls kann diese wassrige Losung auch Losungsvermittler
und/oder Tenside enthalten. Als Losevermittler kann beispielsweise
Diethylenglykol eingesetzt werden. Als Netzmittel/Tensid kann
beispielsweise eine verdlinnte, wassrige Alkylbenzolsulfonsaure

eingesetzt werden, wobei der Gesamtgehalt an Tensid in der



WO 2011/161103 PCT/EP2011/060342

GréBenordnung von 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Reinigungslésung,

eingesetzt wird.

Im Unterschied zum Stand der Technik kann dieser erste
Reinigungsschritt bei einer Temperatur oberhalb des Gefrierpunkts der
Reinigungslésung eingesetzt werden, so dass ein Aufheizen nicht
erforderlich ist. Dennoch ist es im Sinne der vorliegenden Erfindung
selbstverstandlich mdglich, auch in diesem ersten Reinigungsschritt bei
einer gegenuber dem Gefrierpunkt der Reinigungslésung erhdhten

Temperatur zu arbeiten.

Mit Hilfe dieser sauren Reinigungslésung werden die in der Anlage oder
den Teilen befindlichen Riickstande chemisch aufgeldst. Beim Einsatz

von nichtoxidierenden Sauren bilden sich daher aus den Eisenfluoriden
die entsprechenden Salze, beispielsweise Eisen(II)-chlorid, wodurch die

entsprechende Menge an Flusssaure wieder freigesetzt wird.

Somit wird die Reinigungslésung insbesondere mittels externer Pumpen,
Ventilen, Schlauchen durch das System im Zwangskreislauf gefihrt und

permanent durch eine Reihe von Analysen liberwacht.

Hierzu zahlen beispielsweise die Titration der Saure gegen MaBlésung
Natronlauge; der Test der Wirkungsweise des Inhibitors mit Stahlwolle
und die Bestimmung der Eisenkonzentration in der Reinigungslésung,
die photometrisch oder durch Titration/ Filtration erfolgen kann. Geht
bei geniigendem Angebot an freier Saure kein weiteres Eisen mehr in

Lésung, ist dies der Nachweis, dass samtliches Eisenfluorid geldst und
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die Reinigung beendet ist. Die Losung wird dann mdglichst unter
Stickstoffliiberdruck entleert und extern, beispielsweise mit
Calciumhydroxid/Kalkmilch, neutralisiert. Die Flusssaure fallt hierbei als
Calciumfluorid aus und kann gefahrlos abgepresst und deponiert oder
mit als Ausgangspunkt flir die Herstellung von Flusssaure verwendet

werden.

Nach der vorgenannten Saurebehandlung des ersten
Verfahrensschrittes ist die Oberflache der Anlagen oder Anlagenteile
auBerst aktiv. Dementsprechend kann eine passivierende
Nachbehandlung mit einem Komplexbildner flir Eisenionen erfolgen. So
ist es moglich, das System mit einer stark verdinnten, wassrigen,
organischen mehrwertigen Saure zu spulen, wobei hier gegebenenfalls
0,1 bis 5 Gew.-% einer wassrigen Citronensaure verwendet werden
kann. Insbesondere sollte hiermit zunachst die noch in den Tiefpunkten
der Anlage verbleibende Reinigungslésung verspult werden. Bevorzugt
im Sinne der vorliegenden Erfindung wird diese verdinnte, wassrige,
organische Saurelésung im Verlauf von 4 bis 6 Stunden in den Anlagen

zirkuliert.

In einem notwendigen wesentlichen dritten Schritt der vorliegenden
Erfindung werden die vorgenannten Anlagen oder Teile davon mit einer
wassrigen Losung eines Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallhydroxids
neutralisiert oder liberneutralisiert. Beispielsweise ist es hier mdglich,
mit verdlnnter, wassriger Kalilauge bis zu einem pH-Wert von 9 bis 10
zu Uberalkalisieren und anschlieBend die Oberflache erneut zu

passivieren. Hierflr bietet sich beispielsweise eine verdinnte, wassrige
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Lésung von Wasserstoffperoxid, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% in
Wasser an. Hierbei bildet sich ein Eisenkomplex in der Anlage

beziehungsweise auf den Oberflachen der Teile davon, der keinen
Neutralisationsschlamm wie bei der Verwendung von Natronlauge

hinterlasst.

Wahrend Ublicherweise der Alkalisierungsschritt durch Ammoniaklésung
durchgefihrt wird, flihrt das erfindungsgeman eingesetzte Alkalimetall-
und/oder Erdalkalimetallhydroxid im vorliegenden Fall in den
Abwasseranlagen aufgrund des geringen beziehungsweise nicht

vorhandenen Stickstoffgehalts nicht zu Problemen.

Bei Anlagen, die erfahrungsgemafl wenig Eisenfluorid bilden, kann im
ersten Schritt vorzugsweise anstelle der anorganischen nicht oxidiativen
Saure auch die organische Saure eingesetzt und somit die Reinigung
insgesamt verklrzt werden. Hierbei ist es beispielsweise mdglich, mit
inhibierter, verdinnter, wassriger Citronensaure, beispielsweise einer
Konzentration von 3 bis 5 Gew.-% in die Anlage einzubringen, ohne
diese vollstandig zu fillen. Vorzugsweise wird diese verdlnnte,
wassrige, organische Saure jedoch in die Anlagenvolumina eingebracht,
welche die meiste Eisenfracht mit sich fuhrt und dementsprechend
madglichst schnell ausschleust und ohne Zirkulation innerhalb der
Anlage. In den darauf folgenden Arbeitsschritten kann dann die

Zirkulation wie ublich durchgeflihrt werden.
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Patentanspriche:
1. Verfahren zur Reinigung von HF-Alkylierungsanlagen und Teilen

davon, wobei man nach Beendigung der Reaktion

(a) die Anlagen oder Teile davon in einem ersten Schritt mit einer
wassrigen Lésung einer anorganischen und/oder organischen Saure in
Kontakt bringt,

(b) in einem zweiten Schritt die gereinigten und gegebenenfalls
neutralisierten Anlagen oder Teile davon mit einer wassrigen Lsung
eines Komplexbildners fur Eisenionen behandelt,

(c) anschlieBend in einem dritten Schritt die vorgenannten Anlagen
oder Teile davon mit einer wassrigen Lésung eines Alkalimetall-

und/oder Erdalkalimetallhydroxids neutralisiert oder Gberneutralisiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Ldsung einer anorganischen und/oder organischen Saure

Citronensaure oder Chlorwasserstoff enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrigen L6sung einer anorganischen und/oder organischen Saure

2 bis 10, insbesondere 3 bis 7 Gew. % der Saure enthalt.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Chlorwasserstoff-Lésung weiterhin

Beizinhibitor und/oder Tensid enthalt.
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5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Losung des Alkalimetall- und/oder
Erdalkalimetallhydroxids Kaliumionen und/oder Calciumionen als

Gegenion zu den Hydroxidionen enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrigen Losung eines Alkalimetall- und/oder
Erdalkalimetallhydroxids einen Alkalimetall- und/oder
Erdalkalimetallhydroxidgehalt von 20 bis 50 Gew. %, insbesondere 30

bis 35 Gew. % aufweist.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine verdinnte wassrige Losung eines
Komplexbildners einsetzt, die Citronensaure und/ oder Weinsaure

einsetzt.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine verdinnte wassrige Losung eines
Komplexbildners mit einer Konzentration des Komplexbildners von 0,1

bis 10 Gew. %, insbesondere 0,1 bis 5 Gew. % einsetzt.
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