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Beschreibung
ALLGEMEINER STAND DER TECHNIK
1. Fachgebiet der Erfindung

[0001] Diese Erfindung fallt in den Bereich der che-
mischen Prozesse zur Behandlung von Rohdlfraktio-
nen und von den verschiedenen Typen von Produk-
ten, die aus diesen Quellen abgeleitet und erhalten
werden. Insbesondere betrifft diese Erfindung die Re-
formierverfahren als Ring6ffnungsreaktionen und die
Sattigung von Doppelbindungen, um fossile Brenn-
stoffe in ihrer Qualitat zu verbessern und organische
Erzeugnisse in Formen umzuwandeln, welche ihr
Leistungsverhalten verbessern und ihre Einsatzbrei-
te erweitern. Diese Erfindung fallt auch in den Be-
reich, zu welchem das Entfernen schwefelhaltiger
Verbindungen, stickstoffhaltiger Verbindungen und
anderer unerwunschter Verbindungen aus Erdél und
aus Treibstoffen auf Erddlgrundlage gehort.

2. Beschreibung des Standes der Technik

[0002] Fossile Brennstoffe sind die am weitesten
verbreitete und am starksten genutzte Energiequelle
in der Welt. Sie bieten einen hohen Wirkungsgrad,
eine bewahrte Leistungsfahigkeit und relativ niedrige
Preise. Es gibt viele verschiedene Typen von fossilen
Brennstoffen, die von Erdélfraktionen bis zur Kohle,
zu Teersanden und Schieferdl reichen, wobei die Ver-
wendungsgebiete vom Einsatz durch Endverbrau-
cher wie beispielsweise fir Kraftfahrzeugmotoren
und Gebaudeheizung bis zu kommerziellen Einsat-
zen wie beispielsweise in Dampfkesseln, Hochofen,
Schmelzanlagen und Kraftwerken reichen.

[0003] Fossile Brennstoffe und sonstige Roholfrakti-
onen und aus natirlichen Quellen erhaltene Erzeug-
nisse enthalten eine breite Palette an Kohlenwasser-
stoffen, die sich hinsichtlich des Molekulargewichts,
des Siede und des Schmelzpunktes, des Reaktions-
vermodgens und der Leichtigkeit in der Verarbeitung
stark unterscheiden. Viele industrielle Verfahren sind
entwickelt worden, um die Qualitat dieser Materialien
zu verbessern, und zwar dadurch, dass man die
schwereren Bestandteile oder diejenigen, welche die
Neigung zur Polymerisation oder sonstiger Verfesti-
gung haben, insbesondere die Olefine, die aromati-
schen Kohlenwasserstoffe und die kondensierten
Ringverbindungen wie beispielsweise die Naphthale-
ne, die Indane und Indene, die Anthracene und die
Phenanthracene entfernt, verdiinnt oder umwandelt.
Ein Ubliches Mittel zur Durchfiihrung der Umwand-
lung dieser Verbindungen ist die Sattigung durch Hy-
drogenierung Uber Doppelbindungen.

[0004] Bei fossilen Brennstoffen bereitet insbeson-
dere die Notwendigkeit, Schwefelverbindungen zu
entfernen, immer groflere Sorge. Der Schwefel aus
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den Schwefelverbindungen verursacht Korrosion in
Rohrleitungen, in Pumpenstationen und an der Raffi-
nerieausristung, ferner das Vergiften von Katalysa-
toren, die beim Raffinieren und Verbrennen von fos-
silen Brennstoffen eingesetzt werden, sowie den vor-
zeitigen Ausfall von Verbrennungskraftmaschinen.
Schwefel vergiftet die katalytischen Konverter, die in
dieselgetriebenen Lastkraftwagen und Bussen ein-
gesetzt werden, um die Emissionen von Stickoxiden
(NO,) unter Kontrolle zu halten. Schwefel verursacht
auch eine Zunahme der Emission an teilchenférmi-
ger Materie (Rul®) aus Lastkraftwagen und Bussen, in
dem er den Zustand der Ruf3fallen verschlechtert, die
bei diesen Fahrzeugen eingesetzt werden. Das Ver-
brennen von schwefelhaltigem Brennstoff erzeugt
Schwefeldioxid, welches in der Atmosphare als sau-
rer Regen in Erscheinung tritt und sich nachteilig auf
die Landwirtschaft und auf wild lebende Tiere und
Pflanzen auswirkt und auch fir die menschliche Ge-
sundheit eine Gefahrdung darstellt.

[0005] Das amerikanische Luftreinhaltegesetz
(Clean Air Act) von 1964 und seine verschiedenarti-
gen Erganzungen haben Standards zu den Schwefe-
lemissionen auferlegt, die schwer und nur mit hohem
Kostenaufwand zu erfiillen sind. In der Folge dieses
Gesetzes hat die Umweltschutzagentur der Vereinig-
ten Staaten fir den Schwefelgehalt von Dieselkraft-
stoff eine obere Grenze von gewichtsmaRig 15 Teilen
pro Million (ppm-w) festgelegt, die ab Mitte 2006 gilt.
Ausgehend von dem ab dem Jahre 2000 geltenden
Standard von 500 ppm-w stellt dies eine schroffe He-
rabsetzung dar. Fir Reformatbenzin ist der Standard
von 300 ppmn-w aus dem Jahre 2000 auf 30 ppm-w
gesenkt worden, giltig ab 1. Januar 2004. Ahnliche
Veranderungen sind in der Europaischen Union in
Kraft gesetzt worden, mit denen im Jahr 2005 eine
Grenze von 50 ppm-w Schwefel sowohl fiir Benzin
als auch fur Dieselkraftstoff durchgesetzt werden soll.
Die Behandlung von Kraftstoffen, um solche
Schwefelemissionen zu erreichen, die niedrig genug
sind, um diese Anforderungen zu erflllen, ist schwie-
rig und kostenaufwendig, und der dadurch bewirkte
Anstieg in den Kraftstoffpreisen wird einen sehr star-
ken Einfluss auf die Weltwirtschaft austiben.

[0006] Beim Stand der Technik ist das Hauptverfah-
ren zur Entschwefelung von fossilem Brennstoff die
Hydroentschwefelung, d. h. die Reaktion zwischen
dem fossilen Brennstoffe und Wasserstoffgas bei er-
héhter Temperatur und unter erhéhtem Druck in Ge-
genwart eines Katalysators. Diese Reaktion bewirkt
die Reduktion von organischem Schwefel zu gasfor-
migem H,S, welches dann nach dem Claus-Verfah-
ren zu elementarem Schwefel oxidiert wird. Es ver-
bleibt jedoch eine betrachtliche Menge an nicht um-
gesetztem H,S mit seinen damit verbundenen ge-
sundheitlichen Gefahren. Eine weitere Einschran-
kung, die der Hydroentschwefelung anhaftet, besteht
darin, dass sie beim Entfernen aller schwefelhaltigen
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Verbindungen nicht gleichermalien effektiv ist. Bei-
spielsweise werden Mercaptane, Thioether und Di-
sulfide durch dieses Verfahren leicht zerlegt und ent-
fernt, wahrend aromatische Schwefelverbindungen,
zyklische Schwefelverbindungen und kondensierte
multizyklische Schwefelverbindungen bei diesem
Verfahren weniger reaktionsschnell sind. Thiophen,
Benzothiophen, Dibenzothiophen, sonstige konden-
sierte Thiophene und substituierte Versionen dieser
Verbindungen, welche bis zu 40% des gesamten
Schwefelgehaltes der Rohdle aus dem Mittleren Os-
ten und 70% des Schwefelgehalts des Rohdls aus
West-Texas ausmachen, sind besonders resistent
gegeniber der Hydroentschwefelung.

[0007] Im Lichte der mit der Hydroentschwefelung
verbundenen Nachteile sind neue Verfahren aufge-
taucht, die darauf abzielen, das Entfernen von
Schwefel mit hdherer Effizienz durchzufihren. Unter
diesen ist die oxidative Entschwefelung das bedeu-
tendste. Im Wesentlichen beinhaltet ein derartiges
Verfahren die Oxidation von Schwefelarten, die vor-
handen sein kénnen, typischerweise durch den Ein-
satz eines Oxidationsmittels wie beispielsweise eines
Hydroperoxids oder einer Persaure, um auf diese
Weise die Schwefelverbindungen in Sulfone umzu-
wandeln. Um eine derartige oxidative Reaktion zu er-
leichtern, kann Ultraschall eingesetzt werden, wie
das aus den folgenden US-Patenten hervorgeht:
US-6.402.939 ,Oxidative Entschwefelung von fossi-
len Brennstoffen mit Ultraschall', erteilt an Yen et al.,
und US-6.500.219, Kontinuierliches Verfahren zur
oxidativen Entschwefelung von fossilen Brennstoffen
mit Ultraschall und die Produkte daraus, erteilt an
Gunnerman.

[0008] Vorteilhafterweise kann die oxidative Ent-
schwefelung unter mafigen Temperaturen und Dri-
cken durchgefiihrt werden und erfordert typischer-
weise keinen Wasserstoff. Weiterhin ist die Tatsache
von Vorteil, dass die oxidative Entschwefelung einen
viel geringeren Aufwand an einzusetzendem Kapital
erfordert. In dieser Hinsicht kann die oxidative Ent-
schwefelung selektiv eingesetzt werden, um nur eine
einzelne Fraktion von raffiniertem Erdol wie beispiels-
weise Diesel zu behandeln, und kann leicht als End-
behandlungsverfahren in bereits vorhandene Raffi-
nerieanlagen einbezogen werden. Vielleicht am vor-
teilhaftesten ist die Tatsache, dass die oxidative Ent-
schwefelung im Wesentlichen alle in einer gegebe-
nen Menge Rohdl enthaltenen Schwefelarten derge-
stalt eliminieren kann, dass extrem niedrigen Schwe-
felgehalte erreicht werden kdnnen und dass insbe-
sondere die strengeren Standards, die in verschiede-
nen gesetzlichen Forderungen hinsichtlich der Héhe
der Schwefelgehalte veroffentlicht worden sind, ein-
gehalten werden kénnen.

[0009] Trotz derartiger Vorteile ist jedoch die oxida-
tive Entschwefelung gegenwartig fir den Einsatz in
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Raffinerieverfahren grofien Ausmalies insofern inef-
fektiv, als die derzeit eingesetzten Techniken zur oxi-
dativen Entschwefelung die vorhandenen Schwefel-
arten im Gegensatz zu Sulfonen nur teilweise zu Sul-
foxiden oxidieren. In dieser Hinsicht sind die gegen-
wartigen Techniken zur oxidativen Entschwefelung
zu ineffektiv und kénnen nicht die ausreichende Oxi-
dation erzielen, die fur die Anwendung im grofRen
Malstab erforderlich ist. DarGber hinaus ist in dem
Ausmal, wie die Schwefelarten nur teilweise oxidiert
werden (d. h. zu Sulfoxid), das eventuelle Entfernen
der Schwefelart nicht wirksam, um das Entfernen der
Sulfoxidkomponenten auf der Grundlage ihres niedri-
geren Grades an Polaritat (d. h. im Vergleich mit den
Sulfonen) zu erleichtern; denn dieses Entfernen er-
folgt typischerweise entweder Uber Extraktion durch
Lésemittel oder Absorption auf der Grundlage der un-
terschiedlichen Polaritédt der Sulfone unter der Vor-
aussetzung, dass sie Uber einen solchen Prozess
hinweg anwesend sind. Folglich missen wesentliche
Raffinationsvorgange zur oxidativen Entschwefelung
durchgefiihrt werden, bevor eine derartige Technolo-
gie praktisch zum Einsatz gelangen kann.

[0010] Zusatzlich zu den schwefelhaltigen Verbin-
dungen wird auch noch darauf abgezielt, die stock-
stoffhaltigen Verbindungen aus den fossilen Brenn-
stoffen zu entfernen, da diese Verbindungen die Nei-
gung haben, die sauren Bestandteile der beim Raffi-
nieren eingesetzten Hydrokrack-Katalysatoren zu
vergiften. Das Entfernen von stickstoffhaltigen Ver-
bindungen wird durch Hydrodenitrierung erzielt, was
eine Wasserstoffbehandlung ist, die in Gegenwart
von Metallsulfidkatalysatoren erfolgt. Beide Verfah-
ren, die Hydroentschwefelung und die Hydrodenitrie-
rung, erfordern kostspielige Katalysatoren sowie
hohe Temperaturen (typischerweise 400°F bis 850°F,
was 204°C bis 454°C aquivalent ist) und hohe Driicke
von typischerweise 50 psi bis 3.500 psi (0,345 MPa
bis 24,1 MPa). Diese Verfahren erfordern eine Quelle
fur Wasserstoff oder eine an Ort und Stelle befindli-
che Erzeugungsanlage fur Wasserstoff, was hohe
Kapitalaufwendungen und Betriebskosten nach sich
zieht. Bei diesen beiden Verfahren besteht auch eine
gewisse Gefahr des Austritts von Wasserstoff aus
dem Reaktor.

[0011] Insgesamt besteht auf dem Fachgebiet ein
akuter Bedarf an Systemen und Verfahren, welche
wirksam sind, um das Entfernen von Schwefel aus
raffinierten Kraftstoffen fossilen Ursprungs durchzu-
fuhren, und die im Wesentlichen dahingehend effek-
tiv sind, dass sie tatsachlich alle im fossilen Brenn-
stoff enthaltenen Schwefelarten entfernen, und fer-
ner aullerst kosteneffektiv sind und leicht in konven-
tionelle Verfahren zur Olraffinierung einbezogen wer-
den kénnen. Auf dem Fachgebiet besteht gleicher-
mafen Bedarf an einem solchen Verfahren, welches
beim Entfernen von stickstoffhaltigen Verbindungen
effektiv ist und das darlber hinaus kosteneffektiv ist
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und im Wesentlichen dahingehend effektiv ist, dass
es tatsachlich alle Stickstoffarten entfernt, die in ei-
nem derartigen fossilen Brennstoff enthalten sind.
Darliber hinaus besteht Bedarf an einem solchen
Verfahren, welches imstande ist, die Qualitat des da-
mit behandelten raffinierten Kraftstoffs fossilen Ur-
sprungs zu erhdhen, und das sowohl im Raffine-
rie-GrolRbetrieb als auch im Raffinerie-Kleinbetrieb
genutzt werden kann.

KURZE DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0012] Man hat herausgefunden, dass fossile
Brennstoffe und viele der Bestandteile, die aus die-
sen Quellen abgeleitet sind, eine Vielfalt an nitzli-
chen Umwandlungen eingehen kénnen und auf viel-
gestaltige Weise in ihrer Qualitat verbessert werden
kénnen durch ein Verfahren, bei welchem man in ei-
nem Reaktionsmedium Schallenergie auf diese Ma-
terialien einwirken lasst. Zu diesem Zweck schlagt
die vorliegende Erfindung ein Verfahren vor, auf des-
sen Schutz im Anspruch 1 Anspruch erhoben wird.

[0013] Zu den Umwandlungen, die durch die vorlie-
gende Erfindung erzielt werden, gehdren das Entfer-
nen von organischen Schwefelverbindungen und das
Entfernen von organischen Stickstoffverbindungen.
Die Erfindung betrifft somit das Verfahren des Einsat-
zes von Schallenergie, um diese Umwandlungen zu
erzielen. Die Erfindung betrifft ferner Verfahren zum
Offnen von einem oder mehreren Ringen in einer
kondensierten Ringstruktur, wodurch zum Beispiel
die Umwandlung von kondensierten heterozykli-
schen Ringen wie beispielsweise Benzothiophenen,
Dibenzothiophenen, Benzofuranen, Quinolinen, In-
dolen und dergl. zu substituierten Benzolen und
Acenaphthalenen erfolgt. Ferner betrifft die Erfindung
Verfahren zum Aufbrechen von Kohlenstoff-Schwe-
fel-Verbindungen und Kohlenstoff-Stickstoff-Verbin-
dungen.

[0014] Zusatzlich zum Vorangehenden werden als
Ergebnis von Behandlungen gemal der Erfindung
die API-Dichtewerte von fossilen Brennstoffen und
Rohdlfraktionen erhéht (d. h. die Werte der Dichte
werden herabgesetzt). Darliber hinaus erhéht die Er-
findung den Cetan-Index von solchen Erddlfraktionen
und Kracking-Produkten, deren Siedepunkte oder
Siedebereiche im Diesel-Bereich liegen. Der Aus-
druck ,Diesel-Bereich" wird hier im Sinne der Indus-
trie benutzt, um denjenigen Teil an Rohdl zu bezeich-
nen, der nach dem Naphtha ausdestilliert, und das im
Allgemeinen im Temperaturbereich von annahernd
200°C (392°F) bis 370°C (698°F). Fraktionen und
Kracking-Produkte, deren Siedebereiche in dieser
Spanne liegen, sowie diejenigen, die sich mit diesem
Bereich dominant Uberlagern, sind inbegriffen. Bei-
spiele fir Raffineriefraktionen und Strome innerhalb
des Diesel-Bereichs sind Kreislaufolfraktionen aus
dem Fluidkrackverfahren (FCC-Kreislaufolfraktio-
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nen), Kokereidestillatfraktionen, Straightrun-Diesel-
fraktionen und Gemische daraus. Die Erfindung be-
wirkt noch weitere gunstige Veradnderungen wie bei-
spielsweise eine Herabsetzung der Siedepunkte und
ein Entfernen von Bestandteilen, die fur die Leis-
tungsfahigkeit des Kraftstoffs nachteilig sind, und von
solchen, welche die Raffinerieprozesse nachteilig be-
einflussen und die Kosten fir die Erzeugung des
Kraftstoffs erhdhen. Somit kénnen beispielsweise
FCC-Kreislauféle gemal der Erfindung behandelt
werden, um ihren Gehalt an aromatischen Kohlen-
wasserstoffen stark zu senken.

[0015] Eine weitere Gruppe von Rohdlfraktionen,
fur welche die Erfindung besonders nitzlich ist, sind
die Gasdle. Dieser Ausdruck soll hier in dem Sinne
benutzt werden, wie er auch in der Erdolindustrie be-
nutzt wird, ndmlich als Bezeichnung fur flissige Erd-
oldestillate, die héhere Siedepunkte als Naphtha ha-
ben. Der anféngliche Siedepunkt kann bereits bei le-
diglich 200°G (400°F) liegen, aber der bevorzugte
Bereich der Siedepunkte liegt von etwa 260°C bis
etwa 595°C (annadhernd gleich 500°F bis 1100°F).
Beispiele fur Fraktionen, deren Siedepunkte in die-
sem Bereich liegen, sind FCC-Schlammadl, leichte
und schwere Gasdle, die angesichts ihrer unter-
schiedlichen Siedepunkte so benannt werden, und
Kokerei-Gasdle. Alle Fachausdriicke in diesem und
dem vorangehenden Abschnitt werden so benutzt,
wie dies in der Erddlindustrie geschieht.

[0016] Auf Grund der Umwandlungen, die im Ergeb-
nis des Verfahrens dieser Erfindung erfolgen, erfah-
ren Kohlenwasserstoffstrdome Veranderungen in ih-
rem KaltflieRverhalten, wozu ihr Pourpoint, ihr Tri-
bungspunkt und ihr Erstarrungspunkt gehdren. Der
Gehalt an Schwefelverbindungen und Stickstoffver-
bindungen wird herabgesetzt, und die Anwendung ei-
nes Verfahrens gemaR dieser Erfindung vermindert
ganz betrachtlich die Belastung, die auf den her-
kédmmlichen Verfahren wie beispielsweise der Hydro-
entschwefelung und der Hydrodenitrierung liegt, wel-
che folglich mit einer héheren Effektivitat und Effizi-
enz durchgefihrt werden kénnen.

[0017] Diese und weitere Vorteile, Merkmale, An-
wendungsgebiete und Ausflihrungsformen der Erfin-
dung werden durch die nun folgende Beschreibung
besonders deutlich.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG UND SPEZIELLER AUSFUHRUNGSFOR-
MEN

[0018] Der Begriff ,flissiger fossiler Brennstoff" wird
hier benutzt, um jede beliebige kohlenstoffhaltige
Flussigkeit zu bezeichnen, die aus Erddl, Kohle oder
jedem beliebigen anderen natirlich vorkommenden
Material abgeleitet ist, sowie aufbereitete Treibstoffe
wie beispielsweise Gasole und Erzeugnisse aus Flu-
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idkrackanlagen, Hydrokrackanlagen und Kokereien,
also Flissigkeiten, die allesamt benutzt werden, um
Energie flr jede beliebige Art von Einsatz einschliel3-
lich dem fir industrielle, gewerbliche, verwaltungs-
technische und verbraucherorientierte Belange zu er-
zeugen. Zu diesen Treibstoffen gehéren Fahrzeug-
treibstoffe wie beispielsweise Ottokraftstoff, Diesel-
kraftstoff Flugturbinenkraftstoff und Raketenbrenn-
stoff sowie Heizdle auf der Grundlage von Roherd-
Ol-Rickstanden darunter Bunkerdle und Rickstands-
heizoéle. Das Heizdl Nr. 6 zum Beispiel, welches auch
als Heizol ,Bunker C" bekannt ist, wird in dlgefeuer-
ten Kraftanlagen als Hauptbrennstoff eingesetzt und
wird in der Schifffahrt auch als Hauptantriebstreib-
stoff in Schiffen mit grolem Tiefgang verwendet. Die
Heizdle Nr. 4 und Nr. 5 werden benutzt, um grolie
Gebaude wie beispielsweise Schulen, Wohnblécke
und Blrogebaude zu beheizen und grof3e stationare
Motoren der Marine anzutreiben. Das schwerste
Heizdl ist der Vakuumriickstand aus der fraktionierten
Destillation, der gewohnlich als ,Vakuumrest" be-
zeichnet wird und einen Siedepunkt von 565°C und
daruber hat und der als Asphalt und als Zusatz zum
Verkoken benutzt wird. Die vorliegende Erfindung er-
weist sich als nutzlich bei der Behandlung von jedem
dieser Treibstoffe und Heizole fir die Zwecke der He-
rabsetzung des Schwefelgehalts, des Stickstoffge-
halts und des Gehalts an aromatischen Kohlewas-
serstoffen und fur die allgemeine Qualitatsverbesse-
rung, um die Leistungsfahigkeit zu verbessern und
die Nutzlichkeit zu erhdhen. Bestimmte Ausfiihrungs-
formen der Erfindung betreffen die Behandlung von
Fraktionen oder Produkten im Dieselbereich, zu de-
nen Straightrun-Dieselkraftstoff, Feedrack-Diesel-
kraftstoff (wie er handelstblich an Tankstellen den
Kunden zur Verfigung steht), leichtes Kreislaufél und
Gemische aus Straightrun-Dieselkraftstoff und leich-
tem Kreislaufol in einem Anteilbereich von 10:90 bis
90:10 (Straightrun-Dieselkraftstoff zu leichtem Kreis-
laufdl) gehdren, ohne auf diese beschrankt zu sein.

[0019] Der Begriff ,Rohélfraktion” wird hier benutzt,
um jedes der verschiedenartigen Raffinerieprodukte
zu bezeichnen, die aus Rohdl entweder durch Destil-
lation bei Atmospharendruck oder durch Vakuumdes-
tillation gewonnen werden, darunter solche Fraktio-
nen, die durch Hydrokracken, katalytisches Kracken,
thermisches Kracken oder Verkokung behandelt wor-
den sind, und solche, die entschwefelt worden sind.
Beispiele daflir sind leichtes Straightrun-Naphtha,
schweres Straightrun-Naphtha, leichtes Dampfkrack-
naphtha, leichtes thermisch gekracktes Naphtha,
leichtes katalytisch gekracktes Naphtha, schweres
thermisch gekracktes Naphtha, reformiertes Naph-
tha, Alkylatnaphtha, Kerosin, Hydrotreating-Kerosin,
Benzin und leichtes Straightrun-Benzin,
Straightrun-Dieselkraftstoff, bei Atmospharendruck
erzeugtes Gasol, bei geringem Unterdruck erzeugtes
Gasol, bei starkem Unterdruck erzeugtes Gasal,
Ruckstandsdl, leichtes Kokereibenzin, Kokereidestil-
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lat, FCC-Kreislaufol und FCC-Schlammdl (FCC - Flu-
id-Krack-Verfahren).

[0020] Der Begriff ,kondensierte aromatische Ver-
bindung" wird hier benutzt, um Verbindungen zu be-
zeichnen, welche zwei oder mehr als zwei konden-
sierte Ringe enthalten, von denen mindestens einer
ein Phenylring mit oder ohne Substituenten ist, und
welche Verbindungen enthalten, in denen alle kon-
densierten Ringe Phenyl oder Hydrocarbylringe sind,
sowie Verbindungen, in denen einer oder mehrere
der kondensierten Ringe heterozyklische Ringe sind.
Beispiele hierflr sind substituierte und nichtsubstitu-
ierte Naphthalene, Anthracene, Benzothiophene,
Benzofurane, Chinoline und Indole.

[0021] Der Begriff ,Olefine" wird hier benutzt, um
Kohlenwasserstoffe zu bezeichnen, und zwar vorran-
gig solche, welche zwei oder mehr als zwei Kohlen-
stoffatome und eine oder mehr als eine Doppelbin-
dung enthalten.

[0022] Fossile Brennstoffe und Rohdlfraktionen, die
mit Schallenergie gemal dieser Erfindung behandelt
werden, weisen signifikant verbesserte Eigenschaf-
ten im Vergleich zu denselben Materialien vor ihrer
Behandlung auf, wobei diese Verbesserungen die
Produkte einmalig machen und ihre Nutzlichkeit als
Brenn- und Treibstoffe verbessern. Insbesondere ist
die vorliegende Erfindung dahingehend wirksam,
dass sie kondensierte aromatische Verbindungen da-
durch 6ffnet, dass selbige in geséattigte Verbindungen
umgewandelt werden. Ein derartiger Prozess ist
gleichsam dahingehend wirksam, dass Olefine in ge-
sattigte Verbindungen dergestalt umgewandelt wer-
den, dass mindestens eine oder mehrere der vorhan-
denen Doppelbindungen durch Einfachbindungen er-
setzt werden.

[0023] Eine weitere derjenigen Eigenschaften, die
mit Hilfe der vorliegenden Erfindung verbessert wer-
den, ist die APU-Dichte. Der Begriff ,,API-Dichte" wird
hier benutzt, wie dies unter den Fachleuten auf dem
Gebiet des Erddls und der vom Erddl abgeleiteten
Treibstoffe Ublich ist. Im Allgemeinen stellt dieser Be-
griff eine vom ,American Petroleum Institute" ange-
nommene Messskala dar, deren Werte in dem Male
zunehmen, wie die Werte fir die relative Dichte ab-
nehmen. Daher entspricht eine relativ hohe
API-Dichte einer relativ niedrigen Dichte. Die
API-Dichteskala erstreckt sich von —20,0 (ist einer re-
lativen Dichte von 1,2691 &quivalent) bis 100,0 (ist ei-
ner relativen Dichter von 0,6112 aquivalent).

[0024] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung
kann auf beliebige flissige fossile Brennstoffe ange-
wendet werden, vorzugsweise auf solche mit
API-Dichtewerten im Bereich von —10 bis 50, und am
starksten vorzuziehen solche im Bereich von 0 bis
45. Fir Materialien, welche im Dieselbereich sieden,
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wird das erfindungsgemafe Verfahren vorzugsweise
auf eine solche Weise durchgeflihrt, dass die Aus-
gangsmaterialien in Produkte umgewandelt werden,
deren API-Dichtewerte im Bereich von 37,5 bis 45 lie-
gen. FCC-Kreislauféle werden vorzugsweise in Pro-
dukte mit API-Dichtewerten im Bereich von 30 bis 50
umgewandelt. Fur flissige fossile Brennstoffe im All-
gemeinen wird das erfindungsgemalfe Verfahren
vorzugsweise durchgefihrt, um eine Erhéhung des
API-Dichtewerts um einen Betrag zu erzielen, der im
Bereich von 2 bis 30 API-Dichteeinheiten liegt, und
starker vorzuziehen in einem Bereich von 7 bis 25
Einheiten. Anders ausgedrickt erhéht die Erfindung
die API-Dichte von einem Wert unter 20 auf einen
Uber 35.

[0025] Wie weiter oben festgestellt worden ist, er-
fahren fossile Brennstoffe, die innerhalb dieses Die-
selbereichs sieden und die gemaR dieser Erfindung
behandelt werden, eine Verbesserung hinsichtlich ih-
res Cetan-Index (auf dem Fachgebiet auch als ,Ce-
tanzahl" bezeichnet), nachdem sie gemaf dieser Er-
findung behandelt worden sind. Dieselkraftstoffe, fur
welche die Erfindung in dieser Hinsicht von besonde-
rem Interesse ist, sind solche, welche einen Ce-
tan-Index gréRer als 40 haben, vorzugsweise im Be-
reich von 45 bis 75, und am starksten vorzuziehen im
Bereich von 50 bis 65. Die Verbesserung hinsichtlich
des Cetan-Index kann auch durch die Erhéhung ge-
genuber demjenigen des Materials vor seiner Be-
handlung mit Schallenergie ausgedrickt werden. In
manchen bevorzugten Ausfiihrungsformen erfolgt
die Erhéhung um einen Betrag, der im Bereich von 1
bis 40 Einheiten des Cetan-Index liegt, und starker
vorzuziehen, um einen Betrag von 4 bis 20 Einheiten.
Als noch ein weiteres Mittel zum Ausdricken hebt die
Erfindung den Cetan-Index vorzugsweise von einem
Wert unter 47 auf einen Gber 50 an. Diese Erfindung
kann dazu benutzt werden, um Dieselkraftstoffe zu
erzeugen, die einen Cetan-Index gréRer als 50,0 auf-
weisen oder vorzugsweise groRer als 60,0. Mit der
Angabe von Bereichen ist die Erfindung imstande,
Dieselkraftstoffe herzustellen, welche einen Ce-
tan-Index von ungefahr 50,0 bis tber 80,0 haben, je-
doch vorzugsweise von ungefahr 60,0 bis ungefahr
70,0. Der Cetan-Index oder die Cetanzahl hat in die-
ser Patentbeschreibung und den angefligten Anspri-
chen dieselbe Bedeutung wie bei den Fachleuten auf
dem Gebiet der Fahrzeugkraftstoffe.

[0026] Die Schallenergie, die gemal dieser Erfin-
dung zur Anwendung gelangt, besteht aus Wellen,
die dem Schall ahnlich sind und deren Frequenz im
Bereich von etwa 2 kHz bis etwa 100 kHz und vor-
zugsweise im Bereich von etwa 10 kHz bis etwa 19
kHz liegt. In einer starker bevorzugten Ausfiihrungs-
form hat die eingesetzte Schallenergie eine Fre-
quenz im Bereich von etwa 17 kHz bis etwa 19 kHz.

[0027] Wie den Fachleuten auf diesem Gebiet be-
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kannt ist, konnen derartige Schallwellen aus mecha-
nischen, elektrischen, elektromagnetischen oder
sonstigen bekannten Energiequellen erzeugt wer-
den. In dieser Hinsicht sind auch die verschiedenarti-
gen Verfahren zur Erzeugung und Anwendung von
Schallenergie und die kommerziellen Lieferfirmen fiir
Gerate, welche Schallenergie erzeugen, den Fach-
leuten auf diesem Gebiet wohl bekannt. Zu Beispie-
len solcher Systeme, die bei der praktischen Ausflh-
rung der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden
kénnen, um den in dieser Patentschrift offenbarten
erforderlichen Grad an Schallenergie zu Ubertragen,
gehdren solche Ultraschallsysteme, die von der Fir-
ma Hielscher Systems in Teltow, Deutschland, gefer-
tigt werden und in den USA Uber Hielscher U. S. A,
Inc., Ringwood, New Jersey, vertrieben werden.

[0028] Die Intensitat der angewendeten Schallener-
gie soll einen ausreichenden Wert haben, um die Oxi-
dation der schwefelhaltigen und stickstoffhaltigen
Substanzen, die in dem zu behandelnden Treibstoff
vorhanden sind, zu bewirken sowie die kondensier-
ten Ringverbindungen zu 6ffnen und die Olefinverbin-
dungen, die vorhanden sein kénnen, zu sattigen. Ge-
genwartig ist man der Ansicht, dass die angewendete
Schallenergie eine Auslenkungsamplitude im Be-
reich von etwa 10 bis 300 Mikrometer haben soll und
in Abhangigkeit davon einstellbar sein soll, ob die
Verfahren der vorliegenden Erfindung entweder bei
erhdhten Temperaturen und/oder erhéhten Driicken
durchgefiihrt werden sollen. In dem Ausmald, wie die
Verfahren der vorliegenden Erfindung bei Umge-
bungsdruck und -temperatur ausgefihrt werden,
kann eine Auslenkungsamplitude im Bereich von
etwa 30 bis 120 Mikrometer geeignet sein, wobei ein
Bereich von anndhernd 36 bis 60 Mikrometer vorge-
zogen werden sollte. Der bevorzugte Bereich der
Leistung, die pro Volumeneinheit abgegeben werden
sollte (d. h. die Leistungsdichte), liegt vorzugsweise
im Bereich von 0,01 Watt pro Kubikzentimeter bis
etwa 100,00 Watt pro Kubikzentimeter behandelter
Flussigkeit und vorzugsweise von etwa 1 Watt pro
Kubikzentimeter bis etwa 20 Watt pro Kubikzentime-
ter behandelter Flissigkeit. Das sollte jedoch so ver-
standen werden, dass hohere Leistungsdichten er-
zielt werden kénnten, wenn die vorhandene Ausris-
tung die Moglichkeit bietet, eine Ausgangsleistung
von bis zu 16 Kilowatt zu erzeugen und dass eine
solch hohere Ausgangsleistung benutzt werden
kann, um die Reaktionen der vorliegenden Erfindung
zu erleichtern.

[0029] Die Expositionszeit des Reaktionsmedium
auf die Schallenergie ist bezuglich der praktischen
Ausfuhrung oder des Erfolgs der Erfindung nicht kri-
tisch und die optimale Expositionszeit richtet sich
nach dem Typ des zu behandelnden Treibstoffs. Ein
Vorteil der Erfindung besteht jedoch darin, dass ef-
fektive und nutzliche Ergebnisse schon mit einer re-
lativ kurzen Expositionszeit erzielt werden kénnen.
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Ein bevorzugter Bereich von Expositionszeiten ist
von etwa 1 Sekunde bis etwa 30 Minuten und ein
starker bevorzugter Bereich ist von etwa 1 Sekunde
bis 1 Minute, wobei ausgezeichnete Ergebnisse mit
Expositionszeiten von annahernd 5 Sekunden und
moglicherweise darunter erhalten werden.

[0030] Verbesserungen hinsichtlich der Effizienz
und der Wirksamkeit des Verfahrens kénnen auch
durch Kreislauffihrung oder Zweitbehandlungen mit
Schallenergie erzielt werden.

[0031] Bei Systemen, wo bei der Reaktion, die
durch die Anwendung von Schallenergie induziert
wird, unerwinschte Nebenprodukte in der organi-
schen Phase erzeugt werden, konnen diese Neben-
produkte durch die konventionellen Verfahren der Ex-
traktion, Absorption oder Filtration beseitigt werden.
Wenn die Nebenprodukte zum Beispiel polare Ver-
bindungen sind, kann der Extraktionsvorgang jeder
beliebige Vorgang sein, der polare Verbindungen aus
einem nichtpolaren flissigen Medium extrahiert. Zu
derartigen Vorgangen gehoren die Feststoff-FlUssig-
keit-Extraktion unter Verwendung von Absorptions-
mitteln wie beispielsweise Kieselgel, aktiviertes Alu-
miniumoxid, Polymerharze und Zeolithe. Die Flis-
sig-FlUssig-Extraktion kann auch angewendet wer-
den mit polaren Lésungsmitteln wie beispielsweise
Dimethylformamid, N-methylpyrrolidon oder Acetoni-
tril. Eine Vielfalt von organischen Lésungsmitteln, die
entweder mit dem fossilen Brennstoff nicht mischbar
sind oder nur geringfiigig mischbar sind, kann einge-
setzt werden. Beispiele hierfir sind Toluol und ahnli-
che Lésungsmittel.

[0032] Alternativ kbnnen in dem Ausmal, wie ge-
wunschte Nebenprodukte in der organischen Phase
erzeugt werden, welche aus den oxidierten stickstoff-
haltigen und schwefelhaltigen Substanzen wie bei-
spielsweise Sulfoxiden und Sulfonen besteht, selbige
nach den herkdbmmlichen Verfahren der Hydroent-
schwefelung behandelt werden.

[0033] Bei der durch Schallenergie gestilitzten Re-
formierreaktion kann Warme erzeugt werden und bei
manchen Ausgangsmaterialien ist es vorzuziehen,
einen Teil der erzeugten Warme abzufiihren, um die
Kontrolle Uber die Reaktion zu erhalten. Wenn bei-
spielsweise Benzin gemal der Erfindung behandelt
wird, ist es vorzuziehen, das Reaktionsmedium abzu-
kiihlen, wenn selbiges der Schallenergie ausgesetzt
wird. Die Abklhlung ist leicht mit herkdmmlichen Mit-
teln erreichbar wie beispielsweise mit dem Einsatz ei-
nes mit Flissigkeit durchstromten Kihimantels oder
eines KihImittels, welches durch eine Kihlschlange
im Innern der Kammer zirkuliert, wo die Schallenergie
zur Anwendung gelangt. Wasser unter Atmospharen-
druck ist fir diese Zwecke ein wirkungsvolles Kihl-
mittel. Geeignete Kihlverfahren oder -gerate sind
den Fachleuten auf diesem Gebiet hinreichend be-
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kannt. Eine Kihlung ist im Allgemeinen bei Diesel-
kraftstoff, Gasolen und Rickstandsoélen nicht erfor-
derlich.

[0034] Die Betriebsbedingungen fiir die praktische
Ausfiihrung dieser Erfindung sind im Allgemeinen
sehr breit gestaltet und hdngen vom zu behandeln-
den organischen Material und der Art der Behand-
lung ab. Der pH-Wert der Emulsion kann zum Bei-
spiel im Bereich so weit unten wie beim Wert 1 bis so
hoch wie 10 reichen, obwohl man gegenwartig der
Ansicht ist, dass die besten Ergebnisse mit einem
pH-Wert im Bereich von 2 bis 7 erreicht werden. Der
Druck der Emulsion, wahrend sie der Schallenergie
ausgesetzt wird, kann ebenso schwanken, und zwar
von einem gewissen Unterdruck von etwa 0,34 at
(oder 5 psi-abs.) bis hoch zu 214 at (3.000 psi-abs.),
auch wenn ein solcher von weniger als etwa 27 at
(400 psi-abs.) vorzuziehen ist und ein solcher von
weniger als etwa 3,4 at (50 psi-abs.) noch starker vor-
zuziehen ist. Am stérksten vorzuziehen ist der Be-
reich vom Atmospharendruck bis etwa 3,4 at (50
psi-abs.).

[0035] Die in den vorangegangenen Abschnitten
beschriebenen Betriebsbedingungen, die sich auf die
Anwendung der Schallenergie beziehen, und die all-
gemeinen Bedingungen hinsichtlich Temperatur und
Druck gelten fur das erfindungsgemafie Verfahren.
Eine der einzigartigen und Uberraschenden Entde-
ckungen dieser Erfindung besteht darin, dass die
Konzentrationen der schwefelhaltigen Verbindungen
und der stickstoffhaltigen Verbindungen wesentlich
herabgesetzt werden. Dartiber hinaus kann das Ver-
fahren, wie es hier offenbart wird, entweder im
Schichtbetrieb oder im kontinuierlichen Durchfluss-
betrieb durchgefiihrt werden.

[0036] Personen mit gewissen Grundkenntnissen
auf diesem Fachgebiet kdnnen erkennen, dass zu-
satzliche Modifikationen und Verbesserungen der
vorliegenden Erfindung méglich sind. Daher soll die
besondere Kombination von Teilen und Schritten, die
in dieser Beschreibung beschrieben und veran-
schaulicht werden, lediglich dazu dienen, bestimmte
Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung dar-
zustellen und dirfen nicht als Beschrankungen fir al-
ternative Vorrichtungen und Verfahren angesehen
werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Entfernen von organischem
Schwefel aus einer Rohdlfraktion, wobei das genann-
te Verfahren umfasst:

(a) Anwendung von Schallenergie mit einer Frequenz
im Bereich von etwa 2 kHz bis etwa 100 kHz und mit
einer Amplitude im Bereich von etwa 10 Mikrometer
bis etwa 300 Mikrometer auf die genannte Rohdlfrak-
tion bei Abwesenheit von zugesetztem Wasser oder
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jeglicher wasseriger Losung;

(b) Kontaktierung der genannten Rohdlfraktion vom
Schritt (a) mit Wasserstoffgas unter Bedingungen,
durch welche die Umwandlung des genannten orga-
nischen Schwefels durch Hydroentschwefelung be-
wirkt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die
Schallenergie eine Frequenz im Bereich von 2 kHz
bis 19 kHz aufweist.

3. Verfahrensweise nach Anspruch 1 oder 2, bei
welcher die genannte Rohdlfraktion eine Fraktion ist,
die im Diesel-Bereich siedet und die genannte Rohdl-
fraktion vorzugsweise eine solche Fraktion ist, wel-
che aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus Fluid-
crackverfahren-Kreislaufélfraktionen (FCC-Kreislauf-
Olfraktionen), Verkokungsdestillatfraktionen,
Straight-Run-Dieselfraktionen und Gemischen dar-
aus bestenht.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei wel-
chem die genannte Rohdlfraktion eine Fraktion ist,
die innerhalb des Bereichs von Gasoél siedet, wobei
die genannte Rohdlfraktion vorzugsweise eine sol-
che Fraktion ist, welche aus der Gruppe ausgewahlt
wird, die aus FCC-Kreislaufél, FCC-Schlammal,
leichtem Gasol, schwerem Gasol und Kokerei-Gasol
besteht.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei wel-
chem die genannte Schallenergie mit einer Leis-
tungsdichte im Bereich von 0,01 Watt/Kubikzentime-
ter bis 100,00 Watt/Kubikzentimeter angewendet
wird, wobei die genannte Schallenergie vorzugswei-
se mit einer Leistungsdichte von 1 Watt/Kubikzenti-
meter bis 20,00 Watt/Kubikzentimeter Anwendung
findet.

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei wel-
chem die Rohdlfraktion auRerdem stickstoffhaltige
Verbindungen enthalt und im Schritt (a) die Mehrheit
dieser in der genannten Rohdlfraktion enthaltenen
stickstoffhaltigen Verbindung oxidiert wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei welchem im
Schritt (a) die genannte Schallenergie auf die ge-
nannte Rohdlfraktion tber einen Zeitraum von 1 Se-
kunde bis 1 Minute angewendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6, welches ferner vor
dem Schritt (a) das Vorheizen der genannten Rohdl-
fraktion von einer Temperatur von 20°C auf 200°C,
vorzugsweise von 40°C auf 125°C umfasst.

9. Verfahren nach Anspruch 6, bei welchem der
Schritt (a) bei einem Druck von weniger als 2,76 MPa
(400 psia), vorzugsweise bei einem Druck gleich oder
kleiner als 0,35 MPa (50 psia), starker vorzuziehen
bei einem Druck im Bereich von etwa dem Atmos-
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pharendruck bis 0,35 MPa (50 psia) ausgefuhrt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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