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Verfahren zur Reinigung eines synthetischen Roholstroms

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Reinigung

eines synthetischen Roholstroms.

Synthetisches Rohtl, teilweise auch als Syncrude bezeichnet,
kann aus unterschiedlichen Prozessen gewonnen werden. Beispiels-
welise kann es sich bei synthetischem Rohtl um Schiefer®l han-
deln, welches durch Pyrolyse aus Olschiefer gewonnen wird. Eine
weltere Quelle sind aus Olsand gewonnene Kohlenwasserstoffe,
insbesondere Bitumen, aus welchen durch Upgrading synthetisches
Rohdl erhalten werden kann. Dariliber hinaus kann synthetisches
Rohol auch aus Kunststoffmaterial, beispielsweise Kunststoffab-

fall, durch Cracken hergestellt werden.

Synthetische Rohdle enthalten typischerweise unterschiedli-
che Verunreinigungen, welche nachteilige Auswirkungen auf Raffi-
nierungsprozesse und Raffinerieanlagen haben koénnen bzw. das
Rohol auch génzlich ungeeignet fir gewisse Raffinierungsprozesse
machen konnen. Art und Gehalt der Verunreinigungen konnen dabei
je nach Quelle und Verfahren zur Gewinnung des synthetischen

Rohols stark wvariieren.

Ein besonders groBes Problem bei der Weiterverarbeitung von
synthetischen Rohdlen stellt die sogenannte Gum-Bildung dar. Py-
rolysedle enthalten in der Regel unterschiedliche chemische Ver-
bindungen, die dazu neigen koénnen, Ablagerungen zu bilden. Sol-
che Ablagerungen konnen in der Folge Raffinerieanlagen verstop-
fen oder anderweitig schadigen, den Reinigungsaufwand erhdhen

und die Lebensdauer von Anlagen verklrzen.

Das Problem der Gum-Bildung im Zusammenhang mit syntheti-
schen Roht¢len ist noch nicht zufriedenstellend geldst. Es be-
steht weiterhin ein Bedarf an Methoden, die Tendenz zur Gum-Bil-
dung von synthetischen Rohoélen zu vermindern. Es ist daher eine
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Verfahren zur Verfligung zu
stellen, um die Gum-Bildung von synthetischen Roht¢len zu vermin-

dern.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur
Reinigung eines synthetischen Roholstroms, das Verfahren umfas-

send die folgenden Schritte:
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— Bereitstellen des synthetischen Rohdlstroms, wobei der synthe-
tische Roholstrom Dienverbindungen enthdlt und eine Dien-Zahl

von mindestens 0,1 g/100g aufweist;

— Inkontaktbringen des synthetischen Rohdlstroms mit einem Poly-
sulfid-Strom enthaltend mindestens eine Polysulfidverbindung, um
ein Gemisch zu bilden, wodurch zumindest ein Teil der Dienver-

bindungen in Dien-freie Produkte umgesetzt wird; und

— Abscheiden der Dien-freien Produkte aus dem Gemisch, um einen

gereinigten synthetischen Roh&lstrom zu erhalten.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung hat sich her-
ausgestellt, dass synthetischen Rohdle insbesondere dann ver-
mehrt zur Gum-Bildung neigen, wenn sie einen hohen Gehalt an Di-
enverbindungen aufweisen. Reaktive Diene konnen also als Gum-
Bildner wirken und zu schadlichen Ablagerungen in Raffineriean-
lagen flihren. Beispielsweise konnen Diene teilweise Diels-Alder-
Reaktionen eingehen und dadurch zu Vernetzungen zwischen Molekii-
len und schlussendlich zu Ablagerungen fihren. AuBerdem kdnnen
Diene mit Katalysatoren in Hydrieranlagen stabile Komplexe bil-
den. Es hat sich im Rahmen der Erfindung daher als glinstig her-
ausgestellt, den Dien-Gehalt von synthetischen Roh&len zu redu-

zlieren.

Im erfindungsgemdlen Verfahren wird dies dadurch erreicht,
dass der synthetische Rohdlstrom mit Polysulfidverbindungen um-
gesetzt wird. Es hat sich gezeigt, dass Polysufildverbindungen
hervorragend dazu geeignet sind, reaktive Diene in unlésliche
Produkte bzw. Feststoffe zu Uberfihren, welche einfach vom syn-
thetischen Rohdlstrom abgetrennt werden konnen. Diene konnen mit
Polysulfidverbindungen in einer Additionsreaktion reagieren, um
ein Thiol zu bilden, welches anschlieRfend mit weiteren Moleki-
len, beispielsweise Alkenen, reagieren kann. Dadurch kommt es zu
einer Vernetzung mehrerer Molekiile und damit zu einer gezielten
Ausfallung. Die Gum-Bildung wird im erfindungsgemdRen Verfahren
also gewissermalen gezielt herbeigefiihrt und der ,Gum™ - d.h.
die unloslichen Reaktionsprodukte aus den Dienverbindungen und
den Polysulfidverbindungen - wird abgetrennt. Der gereinigte
synthetische Roholstrom weist daher einen geringeren Dien-Gehalt

auf und neigt daher in der Folge weniger zur Gum-Bildung.

Die US 5,417,844 A erwahnt gewisse Polysulfide in einem
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anderen Zusammenhang, namlich im Zusammenhang mit der Vorbehand-

lung von Katalysatoren.

Die Verwendung von schwefelhaltigen Verbindungen zur Entfer-
nung von Olefinen aus Kohlenwasserstoffprodukten ist in allge-
meiner Form aus dem Stand der Technik bekannt. So beschreibt die
WO 2021/021449 Al Verfahren zur Entfernung von Olefinen aus
leichten Kohlenwasserstoffstromen durch Mercaptanisierung mit
Schwefelwasserstoff in Anwesenheit eines Katalysators. Dabei
sollen Olefine in Mercaptane iberfithrt werden, die anschliebBend
in einem sogenannten MEROX Prozessschritt oxidiert und schlieB-
lich abgetrennt werden sollen. Die WO 2021/021449 Al bezieht
sich jedoch weder auf die Behandlung von synthetischen Roh&len,
noch auf die im Zusammenhang mit der Gum-Bildung besonders prob-

lematischen Dienverbindungen.

Die vorliegende Erfindung beruht zudem auf einem vollkommen
anderen Ansatz. Sie zielt konkret auf die Entfernung von Dienen
in synthetischen Roholen ab und setzt dabei Polysulfid-Verbin-
dungen ein, um die Dienverbindungen gezielt als Dien-freie Pro-

dukte auszufallen und so zu entfernen.

Die Behandlung mit Polysulfidverbindungen hat zudem weitere
positive Effekte auf die Qualitat des synthetischen Roholstroms.
So konnen unter anderem Neutralverbindungen wie Ester, Aldehyde,
Ketone, Organohalogenverbindungen, Amide und Nitrile umgesetzt
und in der Folge entfernt werden. Solche Verbindungen konnen
beispielsweise basisch hydrolysiert werden, wobei polare bzw.
geladene Verbindungen entstehen, die in einer Wasche mit einer

wassrigen Phase entfernt werden konnen.

Bei den im synthetischen Rohdlstrom enthaltenen Dienverbin-
dungen handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen enthaltend
konjugierte oder kumulierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbin-
dungen, insbesondere konjugierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen. Solche Verbindungen neigen insbesondere zur Gum-Bil-
dung, beispielsweise durch Diels-Alder Reaktionen, und kodnnen
mit dem erfindungsgemalRen Verfahren besonders gut entfernt wer-

den.

Die Fachperson ist mit Methoden zur Bestimmung der Dien-Zahl
vertraut. Vorzugsweise wird die Dien-Zahl gemaB dem Standard
ASTM UOP326-07 bestimmt.
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Der synthetische Roh&lstrom weist eine Dien-Zahl von mindes-
tens 0,1 g/100g auf, bevorzugt mindestens 0,2 g/100g, mehr be-
vorzugt mindestens 0,3 g/100g, mehr bevorzugt mindestens 0,4
g/100g, mehr bevorzugt mindestens 0,5 g/100g, mehr bevorzugt
mindestens 0,6 g/100g, mehr bevorzugt mindestens 0,7 g/100g,
mehr bevorzugt mindestens 0,8 g/100g, mehr bevorzugt mindestens
0,9 g/100g, mehr bevorzugt mindestens 1,0 g/100g, mehr bevorzugt
mindestens 1,1 g/100g, mehr bevorzugt mindestens 1,2 g/100g,
mehr bevorzugt mindestens 1,3 g/100g, mehr bevorzugt mindestens
1,4 g/100g, mehr bevorzugt mindestens 1,5 g/100g, mehr bevorzugt
mindestens 1,6 g/100g, mehr bevorzugt mindestens 1,7 g/100g,
mehr bevorzugt mindestens 1,8 g/100g, mehr bevorzugt mindestens
1,9 g/100g, mehr bevorzugt mindestens 2,0 g/100g. Vorzugsweise
weist der synthetische Roholstrom eine Dien-Zahl im Bereich von
0,1 g/100g bis 15 g/100g auf, mehr bevorzugt von 1,0 g/100g bis
12 g/100g, insbesondere von 1,5 g/100g bis 10 g/100g.

Der gereinigte synthetische Roholstrom weist vorzugsweise
eine geringere Dien-Zahl auf als der synthetische Roh&lstrom.
Vorzugsweise weilst der gereinigte synthetische Roh&lstrom eine
Dien-Zahl von weniger als 5 g/100g auf, mehr bevorzugt weniger
als 4 g/100g, mehr bevorzugt weniger als 3 g/100g, mehr bevor-
zugt weniger als 2 g/100g, mehr bevorzugt weniger als 1,5
g/100g, mehr bevorzugt weniger als 1 g/100g, mehr bevorzugt we-
niger als 0,9 g/100g, mehr bevorzugt weniger als 0,8 g/100g,
mehr bevorzugt weniger als 0,7 g/100g, mehr bevorzugt weniger
als 0,6 g/100g, mehr bevorzugt weniger als 0,5 g/100g. Vorzugs-
weise weist der gereinigte synthetische Rohodlstrom eine Dien-
Zahl im Bereich wvon 0,01 g/100g bis 5g/100g auf, mehr bevorzugt
von 0,1 g/100g bis 2 g/100g, insbesondere von 0,2 g/100g bis 1
g/100g.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das Inkontakt-
bringen des synthetischen Roholstroms mit dem Polysulfid-Strom
bei einer Temperatur von mindestens 80 °C, vorzugsweise mindes-
tens 100 °C, mehr bevorzugt mindestens 120 °C, mehr bevorzugt
mindestens 140 °C, mehr bevorzugt mindestens 160 °C, mehr bevor-
zugt mindestens 180 °C erfolgt. Insbesondere ist es bevorzugt,
wenn das Inkontaktbringen des synthetischen Rohtlstroms mit dem
Polysulfid-Strom bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 450
°C, vorzugsweise von 100 bis 400 °C, mehr bevorzugt von 120 bis
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350 °C, mehr bevorzugt von 140 bis 300 °C, mehr bevorzugt von

160 bis 260 °C, mehr bevorzugt von 180 bis 220 °C erfolgt. Eine
hohere Temperatur kann die Reaktion zwischen den Dienverbindun-
gen und den Polysulfidverbindungen begiinstigen und daher zu ei-

ner noch starkeren Reduktion des Dien-Gehalts fiihren.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt das Inkontakt-
bringen des synthetischen Roholstroms mit dem Polysulfidstrom
fiir eine Dauer von mindestens 0,5 Minuten, bevorzugt mindestens
1 Minute, mehr bevorzugt mindestens 2 Minuten, noch mehr bevor-
zugt mindestens 5 Minuten, am meisten bevorzugt mindestens 12
Minuten. Das Vorsehen einer langeren Dauer ermdglicht einen
vollstandigeren Ablauf der Reaktionen zwischen den Dienverbin-
dungen und den Polysulfidverbindungen, sodass der Dien-Gehalt
noch starker reduziert werden kann. Insbesondere ist es daher
bevorzugt, wenn die Dauer zwischen 0,5 und 180 Minuten, bevor-
zugt zwischen 1 und 120 Minuten, mehr bevorzugt zwischen 2 und
60 Minuten, noch mehr bevorzugt zwischen 5 und 30 Minuten, am
meisten bevorzugt zwischen 12 und 20 Minuten betragt. Die Dauer
ist dabei vorzugsweise die durchschnittliche Zeitspanne zwischen
dem erstmaligen Inkontaktbringen des synthetischen Rohtlstroms
mit dem Polysulfid-Strom und dem Abscheiden der Dien-freien Pro-
dukte aus dem Gemisch, um den gereinigten synthetischen Roh-
6lstrom zu erhalten. Wenn das Verfahren als kontinuierlicher
Prozess durchgefilhrt wird, entspricht die Dauer vorzugsweise der
durchschnittlichen Verweilzeit in einer eingesetzten Waschvor-

richtung, z.B. in einem Mixer-Settler.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt das Inkontakt-
bringen des synthetischen Roholstroms mit dem Polysulfid-Strom
in einem Druckbeh&dalter. Das Vorsehen eines Druckbehadlters ermog-
licht die Behandlung bei hoheren Driicken und Temperaturen und

kann die Entfernung von Dienverbindungen beglnstigen.

Vorzugswelse erfolgt das Waschen des synthetischen Roh-
Olstroms mit der ersten wassrigen Waschldsung beil einem Druck
von mehr als 2 bar, bevorzugt mehr als 3 bar, mehr bevorzugt
mehr als 5 bar, noch mehr bevorzugt mehr als 7 bar, am meisten
bevorzugt mehr als 10 bar. Das Vorsehen eines so hohen Druckes
ermdglicht, wie erwdhnt, eine hohe Temperatur. Besonders bevor-
zugt ist es, wenn das Waschen des synthetischen Rohodlstroms mit

der ersten wassrigen Waschlosung bei einem Druck im Bereich von
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2 bar bis 50 bar, bevorzugt von 3 bar bis 35 bar, mehr bevorzugt
von 5 bar bis 25 bar, noch mehr bevorzugt von 7 bar bis 20 bar,

am meisten bevorzugt von 10 bar bis 18 bar, erfolgt.

Der Polysulfid-Strom kann ein wasserfreier Strom sein, bei-
spielsweise kann er erhaltlich sein aus in einem Amin geldsten
Schwefel. Bevorzugt ist es jedoch, wenn der Polysulfid-Strom
eine wassrige Losung ist. Dies hat unter anderem den Vorteil,
dass welitere Verunreinigungen, beispielsweise gewisse Salze und
polare Verbindungen besonders effizient mitentfernt werden kon-
nen. AuBerdem beglinstigt die Verwendung einer wassrigen Losung
die Entfernung von Neutralverbindungen wie Ester, Aldehyde, Ke-
tone, Organohalogenverbindungen, Amide und Nitrile durch basi-
sche Hydrolyse. Die Verunreinigungen koénnen anschlieBend einfach

mit der wadssrigen Phase entfernt werden.

Vorzugsweise betragt die Konzentration der Polysulfidverbin-
dungen im Polysulfid-Strom mindestens 1 Gew.-%, mehr bevorzugt
mindestens 5 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, mehr
bevorzugt mindestens 15 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 20
Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 25 Gew.-%. Vorzugsweise be-
tragt die Konzentration zwischen 1 Gew.-% und 80 Gew.-%, mehr
bevorzugt zwischen 5 Gew.-% und 60 Gew.-%, mehr bevorzugt zwi-
schen 10 Gew.-% und 50 Gew.-%, mehr bevorzugt zwischen 15 Gew.-%
und 40 Gew.-%. Der Einsatz so hoher Polysulfidkonzentrationen
begiinstigt die Reaktion mit den im synthetischen Rohtlstrom ent-
haltenen Dienverbindungen und kann so zu einer noch stédrkeren

Reduktion des Dien-Gehalts fiithren.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist der Polysulfid-
Strom einen pH-Wert von mehr als 8, bevorzugt mehr als 9, mehr
bevorzugt mehr als 10, mehr bevorzugt mehr als 11, mehr bevor-
zugt mehr als 12, mehr bevorzugt mehr als 13, auf. Vorzugsweise
liegt der pH-Wert im Bereich von 8 bis 14, bevorzugt von 10 bis
13. Ein Vorteil eines solchen basischen pH-Werts ist es, dass
die Polysulfidverbindungen in einem hdheren Mal deprotoniert
vorliegen und daher nukleophiler sind. Dadurch wird die basische
Hydrolyse von Neutralverbindungen wie Ester, Aldehyde, Ketone,

Organohalogenverbindungen, Amide und Nitrile beglnstigt.

Im Zusammenhang mit dem erfindungsgemalen Verfahren kann

jede Art von Polysulfidverbindung eingesetzt werden. Die
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Polysulfidverbindung ist vorzugswelse ein anorganisches oder ein
organisches Polysulfid, insbesondere ein anorganisches Polysul-
fid. Vorzugsweise ist die mindestens eine Polysulfidverbindung
ein Amin-Polysulfid, ein Alkalimetallpolysulfid oder ein Erdal-
kalimetallpolysulfid. Als besonders gut geeignet erwiesen haben
sich Calciumpolysulfid, Natriumpolysulfid und Kaliumpolysulfid,
insbesondere Natrium- oder Kaliumpolysulfid. Ein Natrium- oder
Kaliumpolysulfid kann beispielsweise durch Aufldsen von Schwefel
in NaOH- bzw. KOH-Lauge hergestellt werden. Amin-Polysulfide
konnen beispielsweise durch Aufldsen von Schwefel in Aminen, zB

Ehtanolamin oder Diethanolamin, hergestellt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betragt das volumetri-
sche Mischverhdltnis zwischen dem synthetischen Roh&lstrom und
dem Polysulfid-Strom von 10:1 bis 1:5, mehr bevorzugt von 5:1
bis 1:2,5, mehr bevorzugt von 1,5:1 bis 1:1,5. Solche Mischver-
hdltnisse haben sich als besonders gut zur Behandlung des syn-

thetischen Rohodlstroms erwiesen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das aus dem syn-
thetischen Rohtlstrom und dem Polysulfid-Strom gebildete Gemisch
eine polare Phase und eine apolare Phase auf, wobei die Dien-
freien Produkte mehrheitlich in der polaren Phase vorliegen.
Vorzugsweise wird das Abscheiden der Dien-freien Produkte aus
dem Gemisch dabei durch Abtrennen der polaren Phase erreicht.
Wenn es sich bei dem Polysulfid-Strom um eine wassrige L&sung
handelt, kann es sich bei der polaren Phase um eine wéassrige
Phase handeln. Die Dien-freien Produkte konnen so auf besonders

einfache Art und Weise abgetrennt werden.

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn das In-
kontaktbringen mit dem Polysulfid-Strom und das nachfolgende Ab-
trennen der polaren Phase in einem Mixer-Settler durchgefiihrt
wird. Typischerweise umfassen Mixer-Settler eine kontinuierlich
betriebene Mischzone und eine kontinuierlich betriebene Absetz-
zone und erlauben daher die Durchfiihrung des Mischens des syn-
thetischen Roholstroms mit dem Polysulfid-Strom, sowie des an-
schlieRBenden Absetzvorgangs zur Trennung der Phasen und Abschei-
dung des gereinigten synthetischen Rohtlstroms in einem kontinu-

ierlichen Prozess.

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform wird die abgetrennte
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polare Phase zumindest teilweise rickgefihrt und zumindest als
Teil des Polysulfid-Stroms wiederverwendet. Es hat sich heraus-
gestellt, dass die abgetrennte polare Phase haufig noch einen
signifikanten Anteil an unverbrauchten Polysulfidverbindungen
enthalt. Wenn der Abwasserstrom teilweise im Kreis gefiithrt wird,
kann die Polysulfidverbindung daher besser genutzt werden. Bei-
spielsweise kann die Kreisfihrung von 1 bis 25 Umlaufe umfassen.
Diese Kreislauffihrung kann energetische Vorteile haben und zu
geringeren Kosten fiithren und ermdéglicht auBerdem eine kleinere
Ausfiihrung der Anlage. Der Anteil an verbrauchten Chemikalien
kann auch durch eine Zudosierung im Kreislauf durch frisches Me-
dium ausgeglichen werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemalen
Verfahrens wird der gereinigte synthetischen Roholstrom mit ei-
ner wassrigen Waschlosung gewaschen, um einen zweiten gereinig-
ten synthetischen Roholstrom zu erhalten. Durch einen solchen
zusatzlichen Waschschritt koénnen im synthetischen Rohdlstrom

enthaltene Verunreinigungen noch grindlicher entfernt werden.

Vorzugswelse handelt es sich beil der wadssrigen Waschldsung
um eine saure wassrige Waschldsung. Insbesondere ist es bevor-
zugt, wenn der pH-Wert der wassrigen Waschldsung weniger als 6
betragt, bevorzugt weniger als 5, mehr bevorzugt weniger als 4,
mehr bevorzugt weniger als 3,5. Ein solcher pH-Wert ist insbe-
sondere bevorzugt, wenn der Polysulfid-Strom einen basischen pH-
Wert aufweist. So kann auf eine basische Wasche in Form der Be-
handlung mit dem Polysulfid-Storm eine saure Wasche folgen.

Das Waschen des gereinigten synthetischen Rohdlstroms mit
einer sauren Waschldsung kann die Entfernung basischer Verbin-
dungen wie Amine, Pyridine und anderer basischer Verunreinigun-
gen verbessern. Wenn im Rahmen der Behandlung mit dem Polysul-
fid-Strom eine basische Hydrolyse von Neutralverbindungen statt-
gefunden hat, konnen zusatzlich basische Hydrolyseprodukte, z.B.
Amine, entfernt werden. Insbesondere konnen durch diesen Schritt
auch polycyclische Amine effizient entfernt werden koénnen. Poly-
cyclische Amine konnen in synthetischen Rohodlen, insbesondere in
Pyrolysedlen, in groBRerem Ausmal vorliegen. Sie konnen sich bei-
spielsweise in Cracking-Prozessen in Anwesenheit einer Stick-
stoffquelle bilden, beispielsweise Additive oder Polymere wie
Polyamid (PA), Polyacrylnitril (PAN) oder Acrylnitril-Butadien-
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Styrol-Copolymer (ABS). Beil polycyclischen Aminen kann es sich
beispielsweise um polykondensierte — gesattigte, einfach und
mehrfach ungesattigte oder aromatische Ringsysteme handeln. Sie
konnen teilweise im synthetischen Rohol geldst oder im kolloida-
len Bereich in Schwebe vorliegen und resultieren haufig in uner-
wlinschten Ablagerungen und damit in einer erschwerten Reinigung
der Anlage. AuRerdem kénnen sie zu einer Verlegung von aktiven
Oberflachen von Katalysatoren bei Folgeanwendungen fihren. Zu-
satzlich konnen sie unerwiinschte Verbindungen wie Salze, Chlo-
rid, Schwermetalle oder Sulfide in der organischen Produktphase
1o6sen. Es hat sich gezeigt, dass durch den sauren Waschschritt
polycyclische Amine effizient entfernt werden kénnen. Fir die
Entfernung von polycyclischen Aminen hat es sich dabei als vor-
teilhaft erwiesen, wenn der saure Waschschritt bei einer Tempe-
ratur von mindestens 20 °C erfolgt. Besonders effizient ist die

Entfernung, wenn die Temperatur mindestens 50 °C betrigt.

Allerdings hat es sich im Zuge der Erfindung iUberraschender-
weise als vorteilhaft erwiesen, wenn die Temperatur im sauren
Waschschritt nicht zu hoch ist, insbesondere niedriger als die
Temperatur des Inkontaktbringens mit dem Polysulfid-Strom. So
hat sich gezeigt, dass hohe Temperaturen im sauren Waschschritt
zu einer Reduktion der Produktausbeute sowie zur Bildung von
Verunreinigungen fithren kénnen. Es hat sich daher als vorteil-
haft erwiesen, den sauren Waschschritt bei einer Temperatur von
weniger als 120 °C durchzufiihren. Insbesondere koénnen diese
nachteiligen Effekte minimiert werden, wenn die Temperatur weni-

ger als 100 °C, noch mehr bevorzugt weniger als 95 °C, betrigt.

Ein zusatzlicher Vorteil der niedrigeren Temperatur im sau-
ren Waschschritt ist, dass die Anforderungen an das Material der
Waschvorrichtung deutlich geringer sind. Das Vorliegen saurer
Losungen bei hohen Temperaturen erfordert hiaufig die Verwendung
spezieller Materialien bzw. Beschichtungen, die zu einer signi-
fikanten Kostenerhothung filhren wirden. In einer bevorzugten Aus-
fihrungsform erfolgt das Waschen des gereinigten synthetischen
Roholstroms mit der sauren Waschldsung daher bei einer niedrige-
ren Temperatur als das Inkontaktbringen des synthetischen Roh-

O0lstroms mit dem Polysulfid-Strom.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die wassrige
Waschldsung Schwefelsdure. Vorzugswelise betragt die
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Konzentration von Schwefelsdure zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, ins-

besondere zwischen 1 und 5 Gew.-%.

Es hat sich zudem als vorteilhaft erwiesen, wenn das volu-
metrische Mischverhaltnis zwischen dem gereinigten synthetischen
Roholstrom und der wassrigen Waschlosung von 10:1 bis 1:5, vor-
zugsweise von 5:1 bis 1:2,5, noch mehr bevorzugt von 2,5:1 bis
1:1,5 betragt. Ein solches Mischverhaltnis ermdglicht eine be-

sonders effiziente Entfernung von basischen Verunreinigungen.

Das erfindungsgemaBle Verfahren kann auch weitere Wasch-
schritte enthalten. Beispielsweise ist es moglich, dass der ge-
reinigte synthetische Rohtlstrom weitere Wasch- oder Reinigungs-
schritte durchlauft, bevor das Waschen mit der wassrigen Wasch-
16sung stattfindet. Bevorzugt ist es jedoch, wenn zwischen dem
Abscheiden der Dien-freien Produkte, um den gereinigten synthe-
tischen Roholstrom zu erhalten und dem Waschen des gereinigten
synthetischen Roholstroms mit der wassrigen Waschlosung kein
weiterer Reinigungsschritt erfolgt, insbesondere kein Wasch-
schritt, kein Filtrierungsschritt und/oder kein Hydrotreating-
Schritt. Dies hat unter anderem den Vorteil, dass basische Pro-
dukte, welche durch die basische Hydrolyse aus Neutralverbindun-—
gen entstehen, im unmittelbar auf den basischen Waschschritt
folgenden vorzugsweise sauren Waschschritt entfernt werden kon-

nen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfin-
dungsgeméaben Verfahrens wird der zweite gereinigte synthetische
Rohdlstrom mit einer weiteren wassrigen Waschlosung gewaschen,
um einen dritten gereinigten synthetischen Roht¢lstrom zu erhal-
ten. Das Vorsehen eines solchen weiteren Waschschritts ermdg-
licht eine besonders grindliche Entfernung von Verunreinigungen,

welche nach dem sauren Waschschritt noch vorhanden sein konnen.

In diesem Zusammenhang ist es besonders bevorzugt, wenn der
pH-Wert der weilteren wassrigen Waschldsung im Bereich von 3 bis
13, bevorzugt von 4 bis 12, mehr bevorzugt von 5 bis 11, noch
mehr bevorzugt von 6 bis 10, noch mehr bevorzugt von 6,5 bis 9,
am meisten bevorzugt von 7 bis 8 liegt. Ein pH-Wert in diesem
Bereich ist besonders effektiv fiir die Entfernung von kleinen
polaren neutralen Molekiilen sowie von anorganischen und organi-

schen Salzen. Besonders vorteilhaft ist es, wenn die weitere
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wadssrige Waschldsung basisch oder im Wesentlichen neutral, ins-

besondere im Wesentlichen neutral, ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafBen
Verfahrens wird der gereinigte synthetische Roholstrom, der
zwelte gereinigte synthetische Roholstrom oder der dritte gerei-
nigte synthetische Rohélstrom einer Hydrierungsanlage zugefihrt.
Es hat sich herausgestellt, dass die Reduktion des Dien-Gehalts
im synthetischen Rohtlstrom insbesondere im Zuge einer Hydrie-—
rung in einer Hydrierungsanlage besonders vorteilhaft ist, da
Diene in solchen Anlagen stabile Komplexe mit Katalysatoren bil-
den konnen. Die Verwendung des erfindungsgemalen Verfahrens in
Kombination mit einer Hydrierung kann somit die Lebensdauer der
Hydrierungsanlagen und insbesondere der eingesetzten Katalysato-

ren erheblich verbessern.

Im Zusammenhang mit der Erfindung ist es bevorzugt, wenn das
Verfahren zur Reinigung eines synthetischen Roholstroms ein kon-
tinuierliches Verfahren ist. Gegeniiber einem Chargenprozess hat
dies den Vorteil, dass eine hohere Produktivitat und geringere
Stillstandszeiten erreicht werden.

Das Waschen der jeweiligen RohOlstrdme mit den jeweiligen
Waschldsungen wie hierin beschrieben kann das Vermischen des
Roholstroms mit der Waschlosung umfassen, gefolgt vom Abscheiden
des gereinigten Roholstroms von der wassrigen Waschldsung. Vor-
zugsweise werden die Waschschritte des erfindungsgemdRen Verfah-
rens in einem mechanischen Mischer, in einem statischen Mischer
und/oder in einem Mixer-Settler durchgefiihrt. Als besonders vor-
teilhaft hat es sich erwiesen, wenn die Waschschritte jeweils in
einem Mixer-Settler durchgefiihrt werden, wie oben fiir die Be-

handlung mit dem Polysulfid-Strom beschrieben.

Im Zusammenhang mit der Erfindung wird unter einem , synthe-
tischen Roholstrom™ vorzugsweise ein Stoffstrom enthaltend ein
synthetisches Rohol oder eine Fraktion eines synthetischen Roh-
0ls verstanden. Vorzugsweise besteht der synthetische Roholstrom
aus synthetischem Rohol oder einer Fraktion davon. Im Rahmen der
Erfindung ist es besonders bevorzugt, wenn der synthetische Roh-
O0lstrom ein Pyrolysedl oder eine Fraktion davon aufweist, insbe-
sondere daraus besteht. Vorzugsweise ist das Pyrolysedl ein aus

Biomasse, insbesondere Holz, und/oder Kunststoff gewonnenes
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Pyrolyse®dl. Als besonders geeignet hat sich das erfindungsgemale
Verfahren erwiesen, wenn der synthetische Rohtlstrom ein aus der
Depolymerisation von Biomasse oder Kunststoffmaterial, insbeson-
dere Kunststoffmaterial, gewonnenes Kohlenwasserstoffgemisch
ist. Vorzugsweise handelt es sich beim synthetischen Roh&lstrom
daher um ein Kunststoffpyrolysat oder um eine Fraktion davon, o-
der um ein Biomasse-, insbesondere Holzpyrolysat, oder um eine
Fraktion davon. Das erfindungsgemdBle Verfahren ist jedoch eben-
falls gut fiir andere synthetische Rohtle und Fraktionen davon
geeignet. In weiteren bevorzugten Ausfilhrungsformen weist der
synthetische Roholstrom daher Schieferdl oder upgegradetes Bitu-
men auf, vorzugsweise besteht er daraus.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird der syn-
thetischen Roholstrom daher durch Depolymerisation von Kunst-
stoffmaterial, insbesondere von Kunststoffabfall, erzeugt. Die
Fachperson ist mit der Herstellung eines synthetischen Roh-
O0lstroms durch Depolymerisation von Kunststoffmaterial vertraut.
Solche Verfahren sind beispielsweise aus der WO 2012/149590 Al
und der US 6,000,631 A bekannt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das Kunststoffma-
terial Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Po-
lyvinylchlorid (PVC), Polyethylenterephthalat (PET), Polyamid
(PA), Styrol-Acrylnitril (SAN) und/oder Acrylnitril-Butadien-
Styrol (ABS) auf. Das erfindungsgemiaBe Verfahren hat sich als
besonders gut geeignet erwiesen, um Pyrolysedle aus den genann-

ten Kunststoffmaterialien zu reinigen.

Es ist besonders bevorzugt, wenn das Kunststoffmaterial PVC
enthalt. Dies fihrt typischerweise zu Verunreinigungen in Form
von Organochlorverbindungen in dem aus dem Kunststoffmaterial
gewonnenen Roholstrom. Organochlorverbindungen koénnen durch die
basische Hydrolyse besonders gut entfernt werden, z.B. wenn es
sich beim Polysulfid-Strom um eine basische wassrige Losung han-
delt.

Ebenfalls bevorzugt ist es, wenn das Kunststoffmaterial PET
enthalt. Dies fihrt typischerweise zu Verunreinigungen in Form
von Esterverbindungen in dem aus dem Kunststoffmaterial gewonne-
nen Rohtlstrom, welche ebenfalls durch basische Hydrolyse beson-

ders gut entfernt werden konnen.
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Insbesondere ist es bevorzugt, wenn das Kunststoffmaterial
PA, SAN, und/oder ABS aufweist. Diese Kunststoffmaterialien fih-
ren typischerweise zu Verunreinigungen in Form von Amiden und
Nitrilen. Im Zuge des erfindungsgemalen Verfahrens konnen diese
Verbindungen ebenfalls basisch hydrolysiert werden. Wenn das er-
findungsgemalRe Verfahren eine saure Wasche enthalt, kénnen die
basischen Verbindungen, welche aus der basischen Hydrolyse ge-
bildet werden, insbesondere Amine, auBerdem besonders effizient
entfernt werden. PA, SAN und ABS konnen dariber hinaus als
Stickstoffquellen dienen und durch Umlagerungsreaktionen, Kon-
densationsreaktion und/oder radikalischen Reaktionen beispiels-
welse mit PE, PP und PS zur vermehrten Bildung polycyclischer A-
mine beitragen. Diese konnen ebenfalls in einer sauren Wasche

effizient entfernt werden.

Samtliche hierin genannten Parameter beziehen sich, wenn
nicht anders gekennzeichnet, auf SATP-Bedingungen nach IUPAC
(,Standard Ambient Temperature and Pressure“), insbesondere auf

eine Temperatur von 25 °C und einen Druck von 101.300 Pa.

Samtliche Prozent-Angaben (%) hierin beziehen sich, wenn
nicht anders gekennzeichnet, auf Gewichtsprozent.

Samtliche hierin angegebenen Mischverhaltnisse beziehen
sich, wenn nicht anders gekennzeichnet, auf volumetrische Misch-

verhaltnisse, d.h. auf Volumenverh&dltnisse (Volumen:Volumen).

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgende Figur il-
lustriert, auf welche sie selbstverstandlich nicht eingeschrankt

ist.

Figur 1 zeigt ein VerfahrensflieRschema einer bevorzugten

Ausfihrungsform des erfindungsgemalen Verfahrens.

In der in Figur 1 gezeigten Ausfihrungsform wird der synthe-
tische Roholstrom 1 durch Depolymerisation von Kunststoffmate-
rial gewonnen. Das Kunststoffmaterial wird einem Extruder 12
kompaktiert, entgast und geschmolzen. Die aus dem Extruder 12
austretende Kunststoffschmelze wird in einem statischen Mischer
13 mit einem externen Losungsmittel 14, vorzugswelse Schwerdl,
und/oder mit bereits gecrackten Kunststoffmaterial, welches als
Recyclingstrom 15 rickgefilhrt wird, vermischt, um die Viskositat
der Kunststoffschmelze zu reduzieren. Das resultierende Gemisch

wird in einen Depolymerisationsreaktor 16 eingebracht, in
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welchem das Kunststoffmaterial depolymerisiert wird, vorzugs-
weise bel einer Temperatur zwischen 400 °C und 440 °C. Gecrack-
tes Kunststoffmaterial wird als Kopfprodukt einer Kolonne 17 ge-
wonnen. Nach Abtrennung eines Gasstroms 18 in einer weiteren Ko-
lonne 19 wird der synthetische Rohtlstrom 1 gewonnen, wobeil der
synthetische Roh&lstrom 1 eine Dien-Zahl von mindestens 0,1
g/100g aufweist.

In der gezeigten Ausfihrungsform wird der synthetische Roh-
Olstrom 1 mit einem Polysulfid-Strom 2 in einer Mischzone eines
ersten Mixer-Settlers 8 vermischt, vorzugsweise in einem volu-
metrischen Mischverhdltnis von 1:1. Beim Polysulfid-Strom 2 han-
delt es sich vorzugsweise um eine basische wassrige Losung ent-
haltend Natrium- oder Kaliumpolysulfid. Das Gemisch aus dem syn-
thetischen Roholstrom 1 und dem Polysulfid-Strom 2 hat vorzugs-
weise eine Temperatur von mindestens 80 °C. Die im synthetischen
Roholstrom 1 enthaltenen Dienverbindungen reagieren zumindest
teilweise mit den Polysulfiden und bilden unldsliche Dien-freie
Produkte. In der Folge wird die Olphase von der Wasserphase in
einer Absetzzone des Mixer-Settlers 8 getrennt. Die Dien-freien
Produkte werden dabei mit der Wasserphase abgeschieden. Die
durchschnittliche Verweilzeit im ersten Mixer-Settler 8 betragt
vorzugsweise zwischen 5 und 30 Minuten. Die Wasserphase wird als
Teil des Abwasserstroms 11 entfernt und die Olphase wird als ge-

reinigter synthetischer Rohdlstrom 3 abgetrennt.

Der so erhaltene gereinigte synthetische Rohtlstrom 3 wird
daraufhin in einem zwelten Mixer-Settler 9 mit einer wdssrigen
Waschldsung 4 vermischt. Beili der wassrigen Waschldsung 4 handelt
es sich vorzugsweise um wassrige Schwefelsdure mit einem pH-Wert
zwischen 0 und 5. In der Folge wird wiederum die gereinigte Ol-
phase von der Wasserphase in einer Absetzzone des Mixer-Settlers
9 getrennt, die Wasserphase wird {iber den Abwasserstrom 11 ent-
fernt, und aus der Olphase wird ein zweiter gereinigter synthe-
tischer Roholstrom 5 erhalten. Der zweite gereinigte syntheti-
sche Roholstrom 5 wird in der gezeigten Ausfihrungsform in einem
dritten Mixer-Settler 10 mit einer weiteren wassrigen Waschlo-
sung 6 gewaschen. Bei der weiteren wéadssrigen Waschlosung 6 han-
delt es sich vorzugsweise um eine neutrale Waschldsung, vorzugs-—
welse im Wesentlichen um Wasser. Nach dem Waschen wird die Was-
serphase wiederum als Teil des Abwasserstroms 11 entfernt und
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aus der Olphase wird der dritte gereinigte synthetische Roh-

O0lstrom 7 erhalten.
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Patentansprilche:

1. Verfahren zur Reinigung eines synthetischen Roholstroms (1),
das Verfahren umfassend die folgenden Schritte:

— Bereitstellen des synthetischen Rohd&lstroms (1), wobei der
synthetische Roholstrom (1) Dienverbindungen enthalt und eine
Dien-Zahl von mindestens 0,1 g/100g aufweist;

— Inkontaktbringen des synthetischen Roholstroms (1) mit einem
Polysulfid-Strom (2) enthaltend mindestens eine Polysulfidver-
bindung, um ein Gemisch zu bilden, wodurch zumindest ein Teil
der Dienverbindungen in Dien-freie Produkte umgesetzt wird; und
— Abscheiden der Dien-freien Produkte aus dem Gemisch, um einen
gereinigten synthetischen Rohdlstrom (3) zu erhalten.

2. Das Verfahren gemal Anspruch 1, wobei das Inkontaktbringen
des synthetischen Roholstroms (1) mit dem Polysulfid-Strom (2)

bei einer Temperatur von mindestens 80 °C erfolgt.

3. Das Verfahren gemal Anspruch 1 oder 2, wobei der Polysulfid-
Strom (2) eine wassrige Losung ist.

4, Das Verfahren gemaRl einem der Anspriche 1 bis 3, wobei die
Konzentration der Polysulfidverbindungen im Polysulfid-Strom (2)

Q

mindestens 1 Gew.-% betragt.

5. Das Verfahren gemaR einem der Anspriche 1 bis 4, wobei der

Polysulfid-Strom (2) einen pH-Wert von mehr als 8 aufweist.

6. Das Verfahren gemaRl einem der Anspriche 1 bis 5, wobei die
mindestens eine Polysulfidverbindung ein Amin-Polysulfid, ein

Alkalimetallpolysulfid oder ein Erdalkalimetallpolysulfid ist.

7. Das Verfahren gemaRl einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die
mindestens eine Polysulfidverbindung Natrium- oder Kaliumpoly-
sulfid ist.

8. Das Verfahren gemdR einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das
volumetrische Mischverhdltnis zwischen dem synthetischen Roh-
O0lstrom (1) und dem Polysulfid-Strom (2) von 10:1 bis 1:5 be-
tragt.
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9. Das Verfahren gemaR einem der Anspriche 1 bis 8, wobei das
aus dem synthetischen Roholstrom (1) und dem Polysulfid-Strom
(2) gebildete Gemisch eine polare Phase und eine apolare Phase
aufweist, wobei die Dien-freien Produkte mehrheitlich in der po-
laren Phase vorliegen und wobei das Abscheiden der Dien-freien
Produkte aus dem Gemisch durch Abtrennen der polaren Phase er-

reicht wird.

10. Das Verfahren gemaRl einem der Anspriche 1 bis 9, wobei der
gereinigte synthetische Roholstrom (3) mit einer wassrigen
Waschldsung (4) gewaschen wird, um einen zweiten gereinigten

synthetischen Rohdlstrom (5) zu erhalten.

11. Das Verfahren gemal Anspruch 10, wobei der pH-Wert der wass-

rigen Waschlosung (4) weniger als 6 betragt.

12. Das Verfahren gema&B Anspruch 10 oder 11, wobei der zweite
gereinigte synthetische Rohdlstrom (5) mit einer weiteren wass-
rigen Waschldsung (6) gewaschen wird, um einen dritten gereinig-

ten synthetischen Rohdlstrom (7) zu erhalten.

13. Das Verfahren gemaBl einem der Anspriche 1 bis 12, wobei der
gereinigte synthetische Roh&lstrom (3), der zweite gereinigte
synthetische Roholstrom (5) oder der dritte gereinigte syntheti-
sche Roholstrom (7) einer Hydrierungsanlage zugefihrt wird.

14. Das Verfahren gemdaB einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei der
synthetische Rohtlstrom (1) durch Depolymerisation von Kunst-

stoffmaterial, insbesondere von Kunststoffabfall, erzeugt wird.

15. Das Verfahren gemdaR Anspruch 14, wobel das Kunststoffmate-
rial Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Po-
lyvinylchlorid (PVC), Polyethylenterephthalat (PET), Polyamid
(PA), Styrol-Acrylnitril (SAN) und/oder Acrylnitril-Butadien-
Styrol (ABS) aufweist.



