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(57) Abstract: The invention relates to processes for
oxidative desulfurization of liquid fuels, wherein a reaction
system comprising a fluid containing a homogeneous
polyoxometallate catalyst is provided as a first phase (5) and
a liquid fuel containing organic sulfur compounds is
provided as a second phase (9), wherein the first phase (5)
and the second phase (9) are commixed to form a phase
interface (15), wherein the organic sulfur compounds
contained in the second phase (9) are catalytically converted
into oxidation products at the phase interface (15) and
wherein the oxidation products are transferred from the phase
interface (15) into the first phase (5), thereby depleting the
second phase (9) of sulphur. The invention further relates to
a desulfurization apparatus (1) for liquid fuels which is set up
and configured for performance of the process.

(57) Zusammenfassung: Die Ertindung betrifft Vertahren
zur oxidativen Entschwefelung von fliissigen Brennstoffen,
wobei ein Reaktionssystem mit einem einen homogenen
Polyoxometallat-Katalysator enthaltenden Fluid als eine erste
Phase (5) und einem organische Schwefelverbindungen
enthaltenden fliissigen Brennstoff als eine zweite Phase (9)
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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bereitgestellt wird, wobei die erste Phase (5) und die zweite Phase (9) unter Ausbildung einer Phasengrenzfldache (15) durchmischt
werden, wobei die in der zweiten Phase (9) enthaltenen organischen Schwefelverbindungen an der Phasengrenzfldche (15)
katalytisch zu Oxidationsprodukten umgesetzt werden, und wobei die Oxidationsprodukte von der Phasengrenzflache (15) in die
erste Phase (5) iiberfiihrt werden, wodurch die zweite Phase (9) an Schwefel verarmt. Des Weiteren betrifft die Ertindung eine
Entschwefelungsvorrichtung (1) fiir fliissige Brennstoffe, die zur Durchfithrung des Verfahrens eingerichtet und ausgebildet ist.
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Verfahren zur oxidativen Entschwefelung flissiger Brennstoffe

Die Entschwefelung von flussigen Brennstoffen, insbesondere von Kraftstoffen
und Olen erféhrt seit Jahrzehnten eine hohe Aufmerksamkeit. Klassische Kraft-
stoffe wie Dieselkraftstoffe und Benzin werden aus Erddl gewonnen, welches be-
dingt durch seine Entstehung aus organischem Material unter Luftabschluss aus
Kohlenwasserstoffverbindungen besteht. Jedoch sind auch Schwefelverbindungen
Bestandteile des Rohdls und folglich enthalten alle aus Rohdl gewonnenen flussi-
gen Kraftstoffe ebenfalls gewisse Schwefelanteile.

Aufgrund von Umweltschutzbestimmungen mussen flussige Kraftstoffe praktisch
vollstandig entschwefelt werden, bevor sie beispielsweise zum Antrieb von Fort-
bewegungsmitteln, wie Kraftfahrzeugen, Flugzeugen und Schiffen eingesetzt wer-
den konnen. So darf beispielsweise innerhalb der Europaischen Union der derzeit
zulassige Schwefelgehalt von Dieselkraftstoff und Benzin einen Grenzwert von

10 ppmw (parts per million by weight) und in den USA von 15 ppmw nicht tber-
schreiten. Kerosin und leichtes Heiz6l haben mit 3000 ppmw bzw. 1000 ppmw
derzeit noch deutlich héhere Grenzwerte. Allerdings sind auch hier zukunftig

strengere Begrenzungen zu erwarten.

Dies gilt auch fur Schiffstreibstoffe, die zurzeit in den meisten internationalen Ge-
wassern noch bis zu 5 Gew.-% Schwefel enthalten. Bis zum Jahre 2020 soll je-
doch auch dieser Gehalt EU-weit auf 0,5 Gew.-% gesenkt werden. In der Nord-
und Ostsee sind bereits seit 2015 Grenzwerte fur den Schwefelgehalt von 0,1
Gew.-% vorgeschrieben.

Um die entsprechenden Grenzwerte einhalten zu kbnnen, ist die Entschwefelung
der eingesetzten Brennstoffe bzw. Kraftstoffe notwendig. Eine bekannte Ent-
schwefelungstechnologie ist die Hydrodesulfurization (HDS), die hydrierende Um-
setzung der in einem Kraftstoff enthaltenen organischen Schwefelverbindungen an
heterogenen Katalysatoren wie Cobalt-Molybdan- oder Nickel-Molybdan-Festbett-
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Katalysatoren. Der Kraftstoff wird hierbei zusammen mit wasserstoffreichem Gas
vorgewarmt und reagiert innerhalb eines Reaktors unter Driicken von 20 bar bis
170 bar am dort befindlichen festen Katalysator. Die am Katalysator ablaufende
Hydrierungsreaktion fuhrt letztendlich zu H2S und dem hydrierten Kohlenwasser-
stoffrest R-H.

Die hydrierende Entschwefelung ist insbesondere fur die Entschwefelung von Die-
selkraftstoff und Benzin, aber auch fur die Entschwefelung von Vakuumgasol ge-
eignet. Allerdings sto’t das HDS-Verfahren bei der Tiefentschwefelung auf den
durch die verscharften Grenzwerte festgelegten Wert von 10 ppmw an seine
Grenzen und kann nur durch einen erhéhten Energie- und Ressourceneinsatz ge-
wahrleistet werden. Insbesondere ist bei den in Industrielandern geforderten ho-
hen Entschwefelungsgraden der Aufwand bei der Entschwefelung beispielsweise
im Hinblick auf die notwendigen Druck- und Temperaturbedingungen, die gefor-

derte Reaktorgrofie und die Investitions- und Betriebskosten hoch.

So wird beispielsweise fur die Tiefentschwefelung von vorentschwefeltem Diesel-
kraftstoff ein Katalysatorvolumen von bis zu 500 m® benétigt, um 400 m® Kraftstoff
pro Stunde zu entschwefeln. Bei der Benzinentschwefelung liegen typische Ge-
samtdricke bei 30 bar, die Temperaturen flr den Prozess liegen in einem Tempe-
raturbereich zwischen 310 °C bis 370 °C, fur Dieselkraftstoff und Kerosin sind mit
40 bar bis 100 bar und Temperaturen zwischen 330 °C und 400 °C scharfere Be-
dingungen notwendig. Die Entschwefelung von Vakuumgasoélen erfolgt bei 170 bar
und 425 °C. Vakuumrlckstandsole hingegen kdnnen derzeit meist gar nicht ent-
schwefelt werden. Hier sind insbesondere der Vanadiumgehalt und Nickelgehalt in
diesen Ruckstanden zu grof}, was bei einer HDS-Entschwefelung zu einer schnel-
len Deaktivierung der eingesetzten Katalysatoren fihren wirde. Vakuumrick-
standsoéle werden entsprechend derzeit thermisch gecrackt, die Crackfraktionen

mussen dann gegebenenfalls anschlieRend entschwefelt werden.

Eine Alternative zur klassischen HDS-Entschwefelung ist die oxidative Entschwe-
felung von Brennstoffen und Kraftstoffen. Aus der DE 10 2009 003 659 A1 ist ein
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Verfahren bekannt, bei welchem schwefelhaltiges Brennstoffol mit einer wasser-
I6slichen organischen Saure, wie Essigsaure oder Ameisensaure, gegebenenfalls
zusétzlich mit einem auf einem Metalloxid getrégerten Ubergangsmetall-
Oxidationskatalysator oder einem kohlenstoffhaltigen Promotor, und Sauerstoff
unter erhdhter Temperatur und erhéhtem Druck in einer ersten Reaktionsmi-
schung kontaktiert wird, um eine erste oxidierte Mischung zu schaffen. In einem
Folgeschritt wird Wasser hinzugegeben, um eine zweiphasige Mischung zu schaf-
fen, die eine wasserreiche Phase und eine an Brennstoffol reiche Phase umfasst.
Abschlielend wird die wasserreiche Phase von der brennstofflreichen Phase ab-
getrennt, um ein gereinigtes Brennstoffél zu schaffen. Mindestens eine oxidierte
Schwefelverbindung kann aus der ersten oxidierten Mischung unter Anwendung
eines Fest-FlUssig-Extraktionsverfahrens, beispielsweise mittels eines Adsorpti-
onsverfahrens, oder unter Anwendung eines Flussig-FlUssig-Extraktions-
Verfahrens abgetrennt werden, um das gereinigte Brennstoffol zu erhalten. Insge-
samt sind solche Verfahren apparativ aufwendig und kostenintensiv.

Aus de Angelis, A. et al., Pure Applied Chemistry, 2007, Band 79, Nr. 11, Seiten
1887 bis 1894 ist ein Verfahren zur oxidativen Entschwefelung von Diesel mittels
verschiedener Heteropolysauren (heteropolyacids, HPAs) bekannt. Bei dem Kata-
lysator kann es sich um einen vanadiumhaltigen Polyoxometallat-Katalysator mit
Keggin-Struktur handeln. Der Katalysator ist auf mit HNO3 vorbehandeltem Alumi-
niumoxid als Tragermaterial aufgebracht und wird in dieser Form mit dem Diesel in
Kontakt gebracht. Der Katalysator kann am Ende seiner Wirksamkeit durch Hitze-
behandlung bei 250 °C unter einem Luftstrom, d. h. abgesondert von dem Diesel,

regeneriert werden.

Aus der US 2010/0300938 A1 ist ein Verfahren zur oxidativen Entschwefelung ei-
nes Schwefel enthaltenden Kohlenwasserstoffgemischs bekannt. Dabei wird das
Kohlenwasserstoffgemisch mit einem wassrigen oxidierenden Agens, wie bei-
spielsweise Wasserstoffperoxid, in Gegenwart eines Katalysators fUr eine Zeit in
Kontakt gebracht, die ausreicht, um zumindest einen Teil der Schwefelverbindun-

gen in dem Kohlenwasserstoffgemisch zu oxidieren. Bei dem Katalysator kann es
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sich um ein Polyoxometallat mit einer Keggin-Struktur handeln. Die oxidierten
Schwefelverbindungen werden aus dem Kohlenwasserstoffgemisch durch eine
Flussig-Flussig-Extraktion mittels eines polaren Losungsmittels, beispielsweise
mittels Methanol, Acetonitril oder eines Gemischs aus 90 Anteilen Acetonitril und
10 Anteilen Wasser, entfernt. Durch das Acetonitril oder das Methanol kdnnen
auch grof’e Mengen aromatischer Komponenten aus dem Kohlenwasserstoffge-
misch in das polare Losungsmittel Gbergehen. Nach der Extraktion erfolgt eine
Reinigung des Kohlenwasserstoffgemischs mittels eines Adsorptionsmittels zum
Entfernen verbleibender Schwefelverbindungen. Es ist davon auszugehen, dass
es sich bei den dadurch zu entfernenden Schwefelverbindungen um in dem pola-
ren Losungsmittel nur schlecht I6sliche Schwefelverbindungen, wie beispielsweise
Sulfone, handelt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein gegenuber dem Stand der Technik
verbessertes Verfahren zur Produktion von entschwefelten Brennstoffen anzuge-
ben. Die Aufgabe wird durch die Merkmale des Patentanspruchs 1 gelost. Ausge-

staltungen ergeben sich aus den Merkmalen der Patentanspriche 2 bis 14.

Als eine zweite Aufgabe liegt der Erfindung zugrunde, eine Entschwefelungsvor-
richtung anzugeben, die sich zur Durchfuhrung eines solchen verbesserten Ver-
fahrens eignet. Diese zweite Aufgabe wird durch die Merkmale des Patentan-
spruchs 15 gelost.

Die erste Aufgabe der Erfindung wird erfindungsgemaf gelost durch ein Verfahren
zur oxidativen Entschwefelung von flissigen Brennstoffen, wobei ein Reaktions-
system mit einem einen homogenen Polyoxometallat-Katalysator enthaltenden
Fluid als eine erste Phase und einem organische Schwefelverbindungen enthal-
tenden flussigen Brennstoff als eine zweite Phase bereitgestellt wird, wobei die
erste Phase und die zweite Phase unter Ausbildung einer Phasengrenzflache
durchmischt werden, wobei die in der zweiten Phase enthaltenen organischen
Schwefelverbindungen an der Phasengrenzflache katalytisch zu Oxidationspro-
dukten umgesetzt werden, und wobei die schwefelhaltigen Oxidationsprodukte
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von der Phasengrenzflache in die erste Phase Uberfuhrt werden, wodurch die
zweite Phase an Schwefel verarmt. Dabei ist das Fluid der ersten Phase Wasser.
Ein Zusatz eines weiteren Losungsmittels und/oder Hilfsstoffs zur ersten Phase ist
zur Durchfuhrung des Verfahrens nicht erforderlich. Der Polyoxometallat-
Katalysator wird durch Sauerstoff regeneriert, indem dem Reaktionssystem Sau-
erstoff in molekularer Form, d. h. gasférmig, zudosiert und der in der ersten Phase
geldste Polyoxometallat-Katalysator dadurch re-oxidiert wird.

Unter einem einen homogenen Polyoxometallat-Katalysator enthaltenden Fluid

wird insbesondere ein Fluid mit darin gelostem Polyoxometallat-Katalysator ver-
standen. Unter einem organische Schwefelverbindungen enthaltenden flissigen
Brennstoff wird insbesondere ein Brennstoff verstanden, in dem die organischen

Schwefelverbindungen gel6st vorliegen.

Die in der zweiten Phase enthaltenen organischen Schwefelverbindungen umfas-
sen auch oxidierte Zwischenverbindungen der urspringlich enthaltenen organi-
schen Schwefelverbindungen, welche im Laufe des Verfahrens weiter oxidiert
werden. Die Oxidationsprodukte werden dadurch von der Phasengrenze in die
erste Phase Uberflhrt, dass sie sich in der ersten Phase I6sen. Es handelt sich
dabei also um einen passiven Vorgang. Damit dies passiert und die zweite Phase
dadurch an Schwefel verarmt, muss die davor stattfindende katalytische Umset-
zung zu Oxidationsprodukten solange erfolgen, bis wasserldsliche Schwefelver-
bindungen entstehen. Bei dem Schwefel, an dem die zweite Phase verarmt, han-
delt es sich also um wasserlosliche Schwefelverbindungen. Um einen Brennstoff
mit einem ultra-niedrigen Schwefelgehalt, d. h. einem Schwefelgehalt von unter
10 ppmw, zu erhalten, ist es erforderlich, dass die katalytische Umsetzung zu Oxi-
dationsprodukten so lange erfolgt, bis, zumindest im Wesentlichen, alle der in dem
Brennstoff enthaltenen Schwefelverbindungen zu wasserloslichen Schwefelver-
bindungen oxidiert sind. Die wasserldslichen Schwefelverbindungen umfassen
insbesondere Sulfat (SO4%).
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Die Erfindung legt in einem ersten Schritt die grundsatzliche Kenntnis bezutglich
verschiedener physikalischer und chemischer Trennverfahren zugrunde. Ein gan-
giges Trennverfahren ist die Extraktion. Die Extraktion basiert auf dem Stoffaus-
tausch bzw. dem Stoffibergang an der Phasengrenzflache zwischen zwei nicht
miteinander mischbaren Phasen, wobei in einer der beiden Phasen gel6ste Kom-
ponenten mit Hilfe der zweiten Phase, dem Extraktionsmittel herausgeldst werden.
Voraussetzung hierfur ist - neben der wechselseitigen Unloslichkeit der Phasen
ineinander - die Loslichkeit der zu extrahierenden Komponenten in der als Extrak-

tionsmittel eingesetzten Phase.

In einem zweiten Schritt geht die Erfindung von der Uberlegung aus, dass bei An-
wendung eines solchen extrahierenden Trennverfahrens auf die Entschwefelung
eines flussigen Brennstoffes ein Extraktionsmittel eingesetzt werden muisste, wel-
ches nicht mit dem Brennstoff mischbar ist und gleichzeitig den Stoffubergang der
in dem Brennstoff enthaltenen organischen Schwefelverbindungen ermoglicht. Da
Brennstoffe unpolar sind, eignet sich hierzu als Extraktionsmittel grundsatzlich ein
polares und damit nicht in dem Brennstoff I6sliches Fluid. Problematisch hierbei ist
allerdings, dass sich die in Brennstoffen enthaltenen organischen Schwefelverbin-
dungen, wie beispielsweise Thiophene, Thiophenderivate oder Sulfide, ebenfalls

nicht in einem solchen polaren Loésungsmittel I6sen.

Unter BerUcksichtigung der vorbeschriebenen Problematik erkennt die Erfindung
nun in einem dritten Schritt Gberraschenderweise, dass eine Abtrennung der in ei-
nem flussigen Brennstoff enthaltenen organischen Schwefelverbindungen den-
noch maoglich ist, wenn die im Brennstoff enthaltenen organischen Schwefelver-
bindungen vorab zu in der als Extraktionsmittel eingesetzten Phase I6slichen Pro-
dukten umgesetzt werden. Dies wird in dem erfindungsgemafien zweiphasigen
Reaktionssystem durch den Einsatz eines homogenen Polyoxometallat-
Katalysators in der ersten Phase erreicht. Der Polyoxometallat-Katalysator setzt
die in der zweiten Phase enthaltenen organischen Schwefelverbindungen an der
Phasengrenzflache zwischen der ersten Phase und der zweiten Phase katalytisch
zu Oxidationsprodukten um. Im Gegensatz zu dem aus der US 2010/0300938 A1



10

15

20

25

30

WO 2017/144460 PCT/EP2017/053927

bekannten Verfahren erfolgt hier die Oxidation so lange, bis im Wesentlichen alle
in dem Brennstoff enthaltenen Schwefelverbindungen zu wasserléslichen Schwe-
felverbindungen umgesetzt sind. Eine anschlieende Reinigung durch eine Fest-
phasenextraktion oder eine Extraktion mittels Methanol, Acetonitril oder sonstiger
organischer Losungsmittel ist dadurch nicht erforderlich. Ein solches organisches
Losungsmittel hatte den Nachteil, auch aromatische Bestandteile aus dem flussi-
gen Brennstoff der zweiten Phase zu extrahieren. Anders als bei dem aus der
US 2010/0300938 A1 bekannten Verfahren erfolgt die Re-Oxidation des Katalysa-
tors nicht durch sich verbrauchendes Wasserstoffperoxid sondern durch Sauer-
stoff in molekularer Form, welcher je nach Bedarf zudosiert werden kann, um die
ursprunglich enthaltenen aber auch als Zwischenprodukte entstehenden Schwe-
felverbindungen so lange zu oxidieren, bis im Wesentlichen nur noch wasserlosli-
che Schwefelverbindungen, wie Sulfat oder Sulfonsauren, vorliegen. Die bei der
katalytischen Umsetzung gebildeten Oxidationsprodukte sind in der ersten Phase
I8slich und es findet ein Stoffaustausch zwischen den beiden Phasen statt. Die
Oxidationsprodukte werden ausgehend von der Phasengrenzflache in die erste

Phase Uberflihrt, wodurch die zweite Phase an Schwefel verarmt.

Das erfindungsgemalle Verfahren unterscheidet sich damit auch wesentlich von
dem aus de Angelis, A. et al., Pure Applied Chemistry, 2007, Band 79, Nr. 11, Sei-
ten 1887 bis 1894 bekannten Verfahren, bei dem der Katalysator auf einem festen
Trager immobilisiert vorliegt und separat von der katalytischen Umsetzung bei er-

hohter Temperatur in einem Luftstrom regeneriert wird.

Die erste Phase und die zweite Phase sind nicht oder zumindest nicht wesentlich
ineinander 16slich. Die sich zwischen beiden Phasen ausbildende Phasengrenzfla-
che kann im nicht durchmischten Zustand makroskopisch als eine Oberflache be-
trachtet werden. Bei der Durchmischung vergréfiert sich die Phasengrenzflache
zwischen den beiden nicht mischbaren Phasen. Die Vergroerung der Phasen-
grenzflache ergibt sich unmittelbar durch die Ausbildung einer temporaren Emulsi-
on, bei welcher eine der beiden Phasen kleine Tropfchen bildet, die fein verteilt in
der jeweils anderen der beiden Phasen vorliegen. Im durchmischten Zustand wird
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die Phasengrenzflache somit mikroskopisch als Summe aller Oberflachen der ge-
bildeten Tropfchen betrachtet.

An der Phasengrenzflache findet sowohl die Produktbildung, also die katalytische
Umsetzung der organischen Schwefelverbindungen zu den Oxidationsprodukten,
als auch der Phasentranfer der bei der Umsetzung gebildeten Produkte von der
zweiten Phase in die erste Phase statt. Die gebildeten Oxidationsprodukte werden
von der Phasengrenzflache in die erste Phase Uberfuhrt bzw. gehen an der Pha-
sengrenzflache in die erste Phase Uber. Die zweite Phase verarmt wahrend dieses
Prozesses an Schwefel.

Mit anderen Worten ist der fllssige Brennstoff nach der katalytischen Oxidation
der organischen Schwefelverbindungen an der Phasengrenzflache und nach der
Uberfiihrung der hierbei entstehenden Oxidationsprodukte in die erste Phase im
Wesentlichen frei von Schwefel bzw. den unerwlnschten organischen schwefel-
haltigen Verbindungen. Der entschwefelte Brennstoff erflllt dann die Anforderun-

gen an die Grenzwerte und kann entsprechend weiter verwendet werden.

Die vorbeschriebenen Verfahrensschritte der Kontaktierung der beiden Phasen,
der Durchmischung, der katalytischen Oxidation der organischen Schwefelverbin-
dungen und des Stoffaustausches der gebildeten Oxidationsprodukte kdnnen an
der Phasengrenzflache in einer gemeinsamen Reaktionsvorrichtung durchgefuhrt
werden. Die Produktbildung und die Produktabtrennung kénnen in einem gemein-
samen Verfahrensschritt erfolgen. Auf zusatzliche Apparate und/oder Prozess-
schritte zur Abtrennung der Oxidationsprodukte kann verzichtet werden. Die gebil-
deten Oxidationsprodukte werden durch das Fluid der ersten Phase extrahiert und
somit in einem integrierten Trennschritt aus der zweiten Phase, dem flussigen

Brennstoff, entfernt.

Insgesamt ist es mittels des Verfahrens maoglich, in dem zweiphasigen Reaktions-
system die in der zweiten Phase vorhandenen organischen Schwefelverbindungen

selektiv zu in der ersten Phase I6slichen Oxidationsprodukten, insbesondere Sul-
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fate, Sulfonsauren und Carbonsauren, umzusetzen und damit gezielt aus dem

Brennstoff zu entfernen.

Hierzu wird der Polyoxometallat-Katalysator genutzt. Polyoxometallate sind Kom-
plexverbindungen leichter Ubergangsmetalle mit Sauerstoff. Diese Metall-Oxo
Anionencluster kdbnnen zudem eine Vielzahl an Heteroatomen enthalten. Die Me-
tall-Atome sind Ublicherweise Ubergangsmetalle, insbesondere Vanadium, Niob,
Tantal, Molybdan und Wolfram. Die Polyoxometallate konnen in
Heteropolyanionen und Isopolyanionen unterteilt werden. Heteropolyanionen kon-
nen zusatzliche Heteroatome, wie beispielsweise Phosphor (P), Arsen (As), Silizi-
um (Si) oder Germanium (Ge) enthalten. Isopolyanionen sind reine Metalloxid-
Netzwerke ohne Heteroatome. Zusammen mit azidem Wasserstoff bilden
Polyoxometallate, Heteropolysauren oder Isopolysauren, welche als Katalysatoren
Verwendung finden.

In einer Ausgestaltung der Erfindung erfolgt die Oxidation der organischen Schwe-
felverbindungen durch eine Sauerstoffubertragung vom Polyoxometallat-
Katalysator auf die organischen Schwefelverbindungen. Der Polyoxometallat-
Katalysator dient in seiner oxidierten Form somit als Oxidationsmittel flr die orga-
nischen Schwefelverbindungen. Die Oxidation findet Ublicherweise an der Pha-
sengrenzflache zwischen der ersten Phase und der zweiten Phase bei der

Durchmischung der beiden Phasen statt.

Bei einer Ausgestaltung wird ein vanadiumhaltiger Polyoxometallat-Katalysator
eingesetzt. Als Polyoxometallat-Katalysator kann ein solcher mit einem
Polyoxometallat-lon der allgemeinen Formel [PMoxV,O4]" (HPA-y) eingesetzt
werden. HPA-y bezeichnet hierbei eine Heteropolysaure. Der Polyoxometallat-
Katalysator kann also aus Phosphor (P), Molybdan (Mo), Vanadium (V) und Sau-
erstoff (O) bestehen. Die Indizes n, X, y nehmen dabei ganzzahlige Werte in fol-
genden Bereichenan: 5 <x<12,0<y<7und3<n<10. Weitergilt x +y =12.
Alternativ kdbnnen Mischungen aus H3POg4, V205 und MoOs in den jeweiligen sto-
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chiometrischen Verhaltnissen der HPA-y mit y = 1 bis 3 als in-situ gebildete
Polyoxometallat-Katalysatoren eingesetzt werden.

Als Fluid der ersten Phase wird Wasser eingesetzt. Der flissige Brennstoff (zweite
Phase) ist Ublicherweise unpolar. Die organischen Schwefelverbindungen sind
entsprechend lediglich in der zweiten Phase, dem flussigen Brennstoff, nicht je-
doch in der ersten Phase 16slich. Umgekehrt gilt dies flr die beim erfindungsge-
mafen Verfahren gebildeten Oxidationsprodukte. Diese sind in der ersten Phase
I6slich, nicht jedoch in der zweiten Phase. So ist eine Abtrennung der Oxidations-
produkte aus der zweiten Phase und deren Stofftransport in die erste Phase be-
sonders effektiv moglich.

Als die organischen Schwefelverbindungen kdnnen Thiophene, deren Derivate,
Benzothiophene, deren Derivate, Sulfide, Disulfide und/oder Thiole katalytisch zu
den Oxidationsprodukten oxidiert werden. Das Verfahren ermoglicht auch die Oxi-
dation weniger reaktiver Schwefelverbindungen, wie Dibenzothiophene und 4,6-
Dialkyldibenzothiophen (4,6-DADBT), wie sie beispielsweise in Vakuumrick-

standsodlen und Teersanden vorhanden sind.

Als die Oxidationsprodukte kdnnen Sulfate, organische Sulfonsauren und/oder
Carbonsauren gebildet werden. Diese Oxidationsprodukte sind polar und in dem
Fluid der ersten Phase I6slich. Als Carbonsauren werden insbesondere
kurzkettige Carbonsauren wie Ameisensaure oder Essigsaure gebildet. Gebildetes
Sulfat (SO4*) kann sich in der ersten Phase in Form von Schwefelsdure (H2SO4)
bzw. Hydrogensulfat (HSO4') akkumulieren. Hierdurch sinkt der pH-Wert der ers-
ten Phase, wodurch die Aktivitat des Polyoxometallat-Katalysators verstarkt wer-

den kann.

Bei einer Ausgestaltung wird die an Schwefel verarmte zweite Phase zu einer wei-
teren Verwendung abgezogen. Durch das Verfahren kann der Schwefelgehalt des
flissigen Brennstoffes so weit gesenkt werden, dass dieser unter Einhaltung der
vorgegebenen Grenzwerte als flussiger Kraftstoff beispielsweise zum Antrieb von
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Fortbewegungsmitteln, wie Kraftfahrzeugen, Flugzeugen und Schiffen genutzt

werden kann.

Die Oxidationsprodukte aus der ersten Phase konnen abgetrennt werden. Hierzu
ist es moglich, klassische Abtrennverfahren wie Fallungen, lonenaustausch, Ex-

traktion oder Membranverfahren einzusetzen.

Zum Regenerieren des Polyoxometallat-Katalysators kann der Sauerstoff dem
Reaktionssystem in Form eines Gasgemischs, insbesondere Luft oder Druckluft,
zudosiert und der in der ersten Phase gel6ste Katalysator entsprechend re-oxidiert
werden. Nach der oxidativen Regeneration steht der Polyoxometallat-Katalysator
erneut zur katalytischen Umsetzung von in einem Brennstoff enthaltenen organi-

schen Schwefelverbindungen zur Verfigung.

In einem Ausfuhrungsbeispiel erfolgt die Regeneration des Polyoxometallat-
Katalysators simultan zur Oxidation der organischen Schwefelverbindung. Unter
der Begrifflichkeit simultan wird vorliegend verstanden, dass der zur Regeneration
des Katalysators notwendige Sauerstoff dem Reaktionssystem bereits wahrend
der Oxidation der organischen Schwefelverbindungen zudosiert wird. Die Ent-
schwefelung des Brennstoffes und die Regeneration des Katalysators erfolgen
somit in einem Verfahrensschritt und damit auch unter denselben Bedingungen,
wie z. B. Druck und Temperatur. Ublicherweise erfolgen beide Prozesse innerhalb

des gleichen Reaktionsbehaltnisses.

Als Brennstoffe kdnnen insbesondere flissige Kraftstoffe entschwefelt werden.
Insbesondere kdnnen flussige fossile Kraftstoffe, also Kraftstoffe aus fossilen
Rohstoffen, entschwefelt werden. Die fossilen Kraftstoffe werden Ublicherweise
aus Erdol oder Kohle gewonnen. Hiervon sind insbesondere Benzin, Diesel, Kero-
sin und Heizol, sowie aus Erddl oder Kohle gewonnene Schmierstoffe umfasst.
Weiterhin kdnnen als flissige Kraftstoffe Biokraftstoffe aus nachwachsenden Roh-
stoffen, also pflanzlichen Ursprungs, entschwefelt werden. Hiervon umfasst sind
zum Beispiel Rapsdl und Biodiesel (Rapsmethylester, RME).
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Bei einem Ausfuhrungsbeispiel erfolgt die katalytische Umsetzung der organi-
schen Schwefelverbindungen zu den Oxidationsprodukten bei einer Temperatur in
einem Bereich zwischen 70 °C und 180 °C, insbesondere bei einer Temperatur in
einem Bereich zwischen 90 °C und 140 °C. Die katalytische Umsetzung der orga-
nischen Schwefelverbindungen zu den Oxidationsprodukten kann bei einem Druck
in einem Bereich zwischen 1 bar und 100 bar, insbesondere bei einem Druck in
einem Bereich zwischen 1 bar und 50 bar, insbesondere bei einem Druck in einem
Bereich zwischen 1,5 bar und 20 bar, durchgeflhrt werden. Bei dem Druck kann
es sich um den Gesamtgasdruck oder den Partialdruck des Sauerstoffs in moleku-

larer Form handeln.

Das Verfahren erlaubt insbesondere die Entschwefelung eines flissigen Brenn-
stoffes mit einem relativen Schwefelanteil in einem Bereich zwischen 500 ppmw
und 12000 ppmw. Die Einheit ppmw (parts per million weight) gibt den Schwefel-
gehalt in einem Brennstoff bzw. in einem flissigen Kraftstoff in Millionstel Anteilen
der Gesamtmasse an. Nach der Entschwefelung ist der Brennstoff so stark an
Schwefel verarmt, dass er die Anforderungen an die zum Einsatz notwendigen

Grenzwerte erfullt.

Das erfindungsgemalfle Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch absatzwei-
se, d. h. in einem Batch-Verfahren, durchgefuhrt werden.

Die zweite Aufgabe der Erfindung wird erfindungsgemaf geldst durch eine Ent-
schwefelungsvorrichtung fur flissige Brennstoffe, zur Durchfuhrung des Verfah-
rens gemal} einer der vorbeschriebenen Ausgestaltungen, umfassend einen
Reaktionsbehalter, einen ersten Zulauf fir ein einen homogenen Polyoxometallat-
Katalysator enthaltendes Fluid als eine erste Phase, einen zweiten Zulauf fur ei-
nen organische Schwefelverbindungen enthaltenden fllssigen Brennstoff als eine
zweite Phase, sowie ein RUhrwerk zur Durchmischung der ersten Phase und der
zweiten Phase innerhalb des Reaktionsbehalters. Weiterhin umfasst die Ent-

schwefelungsvorrichtung eine Zuflhrleitung flr Sauerstoff in molekularer Form,



10

15

20

25

30

WO 2017/144460 PCT/EP2017/053927
13

insbesondere in Form eines Gasgemischs, wie z. B. Luft, zur Regeneration des
homogenen Polyoxometallat-Katalysators. Die Zufuhrleitung ist mit dem Reakti-
onsbehalter der Entschwefelungsvorrichtung verbunden. Die erfindungsgemafie
Entschwefelungsvorrichtung ist insbesondere zur Durchflihrung des erfindungs-

gemalfen Verfahrens eingerichtet und ausgebildet.

Uber den ersten Zulauf wird die erste Phase, also das einen homogenen
Polyoxometallat-Katalysator enthaltende Fluid in den Reaktionsbehalter dosiert.
Der zweite Zulauf dient der Zufuhr der zweiten Phase, also des organische
Schwefelverbindungen enthaltenden flissigen Brennstoffes. Beide Phasen wer-
den innerhalb des Reaktionsbehalters intensiv durchmischt, wobei sich eine fur
den Stoffaustausch zwischen beiden Phasen bendtigte grolle Stoffaustauschfla-
che ausbildet. Die in der zweiten Phase enthaltenen organischen Schwefelverbin-
dungen werden durch den Polyoxometallat-Katalysator oxidiert und so in innerhalb
der ersten Phase Iosliche Oxidationsprodukte umgesetzt. An der Phasengrenze
findet der Stoffaustausch statt, die Oxidationsprodukte werden in die erste Phase
uberfuhrt. Die zweite Phase, also der flussige Brennstoff, wird hierbei entschwe-
felt.

Die Entschwefelungsvorrichtung umfasst einen ersten Ablauf zur Entnahme der
ersten Phase. Der erste Ablauf ist Ublicherweise am Reaktionsbehalter angeord-
net. Die in der ersten Phase geldsten Oxidationsprodukte kdnnen einer Aufberei-
tungseinrichtung zugefuhrt und dort aus der ersten Phase abgetrennt werden.

Weiterhin umfasst die Entschwefelungsvorrichtung einen zweiten Ablauf zur Ent-
nahme der an Schwefel verarmten zweiten Phase. Ublicherweise ist der zweite
Ablauf am Reaktionsbehalter angeordnet. Die zweite Phase wird nach der Entfer-
nung der organischen Schwefelverbindungen ihrer weiteren Verwendung zuge-
fuhrt.

Weitere Ausgestaltungen fur die Entschwefelungsvorrichtung ergeben sich aus
den auf das Verfahren gerichteten Unteransprichen. Dabei konnen die fur das
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Verfahren und dessen Weiterbildungen benannten Vorteile sinngemaf auf die
Entschwefelungsvorrichtung Ubertragen werden.

Grundsatzlich konnte anhand von eigenen Untersuchungen gezeigt werden, dass
die schwefelhaltigen organischen Verbindungen, gelost in einem Brennstoff (zwei-
te Phase), mit Hilfe wasserl6slicher Polyoxometallat-Katalysatoren in einem zwei-
phasigen System selektiv zu wasserldslichen Schwefelkomponenten, wie insbe-
sondere Sulfat, Sulfonsauren und Carbonsauren, oxidiert werden. Der Brennstoff
wird dabei nicht angegriffen. Das gebildete Sulfat bzw. die Sulfonsaure wird durch
die polare Phase, in dem der Polyoxometallat-Katalysator geldst ist (erste Phase),
extrahiert und kann hierbei in einem integrierten Trennschritt aus dem Brennstoff

entfernt werden.

Fir die Bestimmung des Schwefelgehaltes der zweiten Phase wurde ein Schwe-
felelementaranalysengerat der Firma Antek eingesetzt. Die Analyse der ersten Ka-
talysatorphase erfolgte mittels NMR-Spektroskopie (kurzkettige Carbonsauren),
Atomemissionsspektroskopie (ICP-OES), sowie mittels lonenchromatographie
(IC). Gasformige Produkte (CO2 und CO aus der Schwefelverbindung) wurden mit-
tels Gaschromatographie detektiert. Die Massenbilanzen fur Kohlenstoff (C) und
Schwefel (S) konnten mit Hilfe der eingesetzten Analytik geschlossen werden.
Hierbei wurde je nach Art der eingesetzten Schwefelverbindung bis zu 90% des
Schwefels als Sulfat oder Sulfonsaure von der zweiten Phase in die erste Phase
Uberfahrt.

Zusatzlich wurden zur Untersuchung der Verteilung bzw. des Verhaltens des
Polyoxometallat-Katalysators >'P- und *>'V-NMR Proben sowohl der ersten (pola-
ren) als auch der zweiten (unpolaren) Phase analysiert. Hierbei konnte kein Uber-
gang des Katalysators in die zweite Phase, also in den organischen Brennstoff de-
tektiert werden.

Im Folgenden wird ein Ausfuhrungsbeispiel anhand einer Zeichnung naher erlau-
tert.
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In Fig. 1 ist eine schematische Entschwefelungsvorrichtung 1 fur flissige Brenn-
stoffe, insbesondere Kraftstoffe, gezeigt. Die Entschwefelungsvorrichtung 1 um-
fasst einen Reaktionsbehalter 3, in welchem sowohl die Entschwefelung eines
Brennstoffes, als auch die Abtrennung der bei der Entschwefelung entstehenden
Produkte erfolgt. Der Reaktionsbehalter 3 ist als ein Hochdruckautoklav ausgebil-
det.

Ein einen homogenen Polyoxometallat-Katalysator enthaltendes Fluid wird als ers-
te Phase 5 Uber einen ersten Zulauf 7 in den Reaktionsbehalter 3 dosiert. Vorlie-
gend sind 0,9 g des Polyoxometallat-Katalysators 4 Hg[PMo;V5040] in 200 ml
Wasser gelost. Uber einen zweiten Zulauf 11 wird eine zweite Phase 9, vorliegend
3,36 g Benzothiophen gelbst in 69 g Isooctan als flissiger Brenn- bzw. Kraftstoff
dosiert. Die Zulaufe 7, 11 sind vorliegend nur schematisch anhand von Pfeilen an-
gedeutet. Gleiches gilt auch fur die Zufuhrleitung 13, die der Dosierung von Sau-
erstoff zur Regeneration des eingesetzten Polyoxometallat-Katalysators dient.
Hinsichtlich der Anordnung der jeweiligen Zulaufe 7, 11 und der Zufthrleitung 13
an dem Reaktionsbehalter 3 kann diese selbstverstandlich auch an anderer Stelle

erfolgen.

Da die beiden Phasen 5,9 nicht miteinander mischbar sind, sind sie vor der
Durchmischung durch eine mit blokem Auge zu erkennende Phasengrenze 15
voneinander getrennt. Dann werden die beiden Phasen 5, 9 im
Hochdruckautoklaven 3 mit 1000 rpm fur eine Dauer von 24 Stunden bei einer
Temperatur von 140 °C und einem Sauerstoff-Partialdruck von 20 bar durch-

mischt. Zur Durchmischung ist ein RUhrwerk 17 eingesetzt.

Durch die Durchmischung ist die Phasengrenzflache 15 zwischen den nicht
mischbaren Phasen 5, 9 keine makroskopische Oberflache mehr, sondern vergro-
Rert sich aufgrund von Tropfchenbildung deutlich, wodurch die Stoffaustauschfla-
che vergroRRert und damit der Stoffaustausch verbessert wird. Dies ist vorliegend
nicht naher skizziert. An der Phasengrenzflache 15 findet sowohl die Produktbil-
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dung, also die katalytische Umsetzung der organischen Schwefelverbindungen zu
den Oxidationsprodukten, als auch der Stoffibergang der Produkte von der zwei-
ten Phase 9 in die erste Phase 5 statt. Die gebildeten Oxidationsprodukte werden
von der Phasengrenzflache 15 in die erste Phase 5 Uberfuhrt. Die zweite Phase 9

verarmt wahrend dieses Prozesses an Schwefel.

Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
abgekuhlt und die beiden Phasen 5, 9 voneinander getrennt. Die polare erste
Phase 5 kann Uber einen ersten Ablauf 19 entnommen werden. Die Entnahme er-
folgt hierbei in Abhangigkeit einer gewlnschten nochmaligen Nutzung der ersten
Phase 5. Soll die erste Phase 5 erneut zur Entschwefelung eines flissigen Brenn-
stoffes genutzt werden, so verbleibt diese in dem Hochdruckautoklaven 3. Andern-
falls kann die erste Phase 5 entnommen werden und die in der ersten Phase 5 ge-
I6sten Oxidationsprodukte aus dieser entfernt werden. Die an Schwefel verarmte
zweite Phase 9 wird dem Hochdruckautoklaven 3 Uber einen zweiten Ablauf 21
entnommen. Der entschwefelte Brennstoff oder Kraftstoff erflllt dann die Anforde-
rungen an die vorgegebenen Grenzwerte und kann entsprechend weiter verwen-

det werden.

Die Regeneration des in der ersten Phase 5 gelGsten, homogenen Polyoxome-
tallat-Katalysators erfolgt durch molekularen Sauerstoff oder Druckluft. Die Rege-
neration des Polyoxometallat-Katalysators erfolgt hierbei simultan zur Oxidation
der organischen Schwefelverbindungen an der Phasengrenzflache 15. Zur Rege-
neration des Katalysators wird der ersten Phase 5 Sauerstoff in molekularer Form,
insbesondere verdinnter Form, wie Druckluft oder synthetische Luft, zudosiert und
der Katalysator entsprechend re-oxidiert. Nach der Regeneration steht der
Polyoxometallat-Katalysator erneut zur katalytischen Umsetzung von organischen
Schwefelverbindungen zur Verfigung.

Mittels des Verfahrens ist es somit mdglich, in einem zweiphasigen Reaktionssys-
tem, bestehend aus einem Brennstoff mit darin geldsten organischen Schwefel-
verbindungen als zweite Phase 9 und einer polaren ersten Phase 5 mit darin ge-



WO 2017/144460 PCT/EP2017/053927
17

I6stem Polyoxometallat-Katalysator, selektiv die organischen Schwefelkomponen-
ten zu in der polaren ersten Phase I6slichen Komponenten zu oxidieren und diese
gezielt aus dem Brennstoff zu entfernen. Als gasformige Nebenprodukte entste-

hen dabei CO- und CO.
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Bezugszeichenliste

1 Entschwefelungsvorrichtung
3 Reaktionsbehalter

5 erste Phase

7 erster Zulauf

9 zweite Phase

11 zweiter Zulauf

13 Zufuhrleitung

15 Phasengrenzflache

17 Ruhrwerk

19 erster Ablauf

21 zweiter Ablauf
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Anspriche

19

1. Verfahren zur oxidativen Entschwefelung von flissigen Brennstoffen,

wobei ein Reaktionssystem mit einem einen homogenen
Polyoxometallat-Katalysator enthaltenden Fluid als eine erste Phase
(5) und einem organische Schwefelverbindungen enthaltenden flUs-
sigen Brennstoff als eine zweite Phase (9) bereitgestellt wird,

wobei die erste Phase (5) und die zweite Phase (9) unter Ausbildung
einer Phasengrenzflache (15) durchmischt werden,

wobei die in der zweiten Phase (9) enthaltenen organischen Schwe-
felverbindungen an der Phasengrenzflache (15) katalytisch zu Oxida-
tionsprodukten umgesetzt werden, und

wobei die Oxidationsprodukte von der Phasengrenzflache (15) in die
erste Phase (5) UberfUhrt werden, wodurch die zweite Phase (9) an
Schwefel verarmt,

wobei der Polyoxometallat-Katalysator durch Sauerstoff regeneriert
wird, indem dem Reaktionssystem Sauerstoff in molekularer Form
zudosiert und der in der ersten Phase geloste Polyoxometallat-
Katalysator dadurch re-oxidiert wird,

wobei das Fluid der ersten Phase (5) Wasser ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die katalytische Umsetzung der organi-

schen Schwefelverbindungen zu den Oxidationsprodukten durch eine Sau-

erstofflibertragung vom Polyoxometallat-Katalysator auf die organischen

Schwefelverbindungen erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Polyoxometallat-Katalysator

ein vanadiumhaltiger Polyoxometallat-Katalysator ist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, wobei der

Polyoxometallat-Katalysator ein Polyoxometallat-lon der allgemeinen For-
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10.

11.

12.

20

mel [PMoyV,040]" umfasst, wobei 5 <x<12und0<y<7und3<n<10

und x +y = 12, wobei n, x und y jeweils ganzzahlige Werte annehmen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei als die orga-
nischen Schwefelverbindungen Thiophene, deren Derivate,
Benzothiophene, deren Derivate, Sulfide, Disulfide und/oder Thiole kataly-
tisch zu Oxidationsprodukten umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei als die Oxi-
dationsprodukte Sulfate, organische Sulfonsauren und/oder Carbonsauren
gebildet werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die an
Schwefel verarmte zweite Phase (9) zu einer weiteren Verwendung abge-

zogen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die Oxidati-
onsprodukte aus der ersten Phase (5) abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspritche, wobei der Sauer-
stoff dem Reaktionssystem in Form eines Gasgemischs, insbesondere Luft
oder Druckluft, zudosiert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Regene-
ration des Polyoxometallat-Katalysators simultan zur katalytischen Umset-
zung der organischen Schwefelverbindung erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei als der

Brennstoff ein flissiger Kraftstoff entschwefelt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die katalyti-
sche Umsetzung der organischen Schwefelverbindungen zu den Oxidati-
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13.

14.

15.

21

onsprodukten bei einer Temperatur in einem Bereich zwischen 70 °C und
180 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die katalyti-
sche Umsetzung der organischen Schwefelverbindungen zu den Oxidati-
onsprodukten bei einem Druck in einem Bereich zwischen 1 bar und

100 bar erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der flussige
Brennstoff einen relativen Schwefelanteil in einem Bereich zwischen

500 ppmw und 12000 ppmw aufweist.

Entschwefelungsvorrichtung (1) fur flissige Brennstoffe, zur Durchfuhrung
des Verfahrens nach einem der Anspriche 1 bis 14, umfassend einen
Reaktionsbehalter (3), einen ersten Zulauf (7) fur ein einen homogenen
Polyoxometallat-Katalysator enthaltendes Fluid als eine erste Phase (5), ei-
nen zweiten Zulauf (11) fur einen organische Schwefelverbindungen enthal-
tenden flussiger Brennstoff als eine zweite Phase (9), ein Ruhrwerk (17) zur
Durchmischung der ersten Phase (5) und der zweiten Phase (9) innerhalb
des Reaktionsbehalters (3), eine mit dem Reaktionsbehalter (3) verbundene
Zufuhrleitung (13) fur Sauerstoff zur Regeneration des homogenen
Polyoxometallat-Katalysators, einen ersten Ablauf (19) zur Entnahme der
ersten Phase (5) und einen zweiten Ablauf (21) zur Entnahme der an
Schwefel verarmten zweiten Phase (9).
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