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Verfahren zur Reinigung eines synthetischen Rohtlstroms

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Reinigung
eines synthetischen Roholstroms sowie Verfahren zur Herstellung
eines synthetischen Roh&l-Produktstroms aus einem organischen
Material.

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

fall, durch Cracken hergestellt werden.

Synthetische Rohole enthalten typischerweise unterschiedli-
che Verunreinigungen, welche nachteilige Auswirkungen auf Raffi-
nierungsprozesse und Raffinerieanlagen haben koénnen bzw. das
Roho1l auch ganzlich ungeeignet fiir gewisse Raffinierungsprozesse
machen konnen. Art und Gehalt der Verunreinigungen kénnen dabei
je nach Quelle und Verfahren zur Gewinnung des synthetischen

Rohols stark variieren.

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

und die Lebensdauer von Anlagen verkiirzen.

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

dern.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur
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Reinigung eines synthetischen Roholstroms, das Verfahren umfas-
send die folgenden Schritte:

— Bereitstellen des synthetischen Roholstroms, wobei der synthe-—
tische Roholstrom Dienverbindungen enthdalt und eine Dien-Zahl
von mindestens 0,1 g/100g aufweist;

— Inkontaktbringen des synthetischen Roholstroms mit einem
Schwefel-Strom enthaltend mindestens eine Schwefelverbindung, um
ein Gemisch zu bilden, wodurch zumindest ein Teil der Dienver-
bindungen in Dien-freie Produkte umgesetzt wird; und

- daraus Erhalten eines synthetischen Rohdl-Produktstroms, wobei
die Dien-freien Produkte im synthetischen Rohol-Produktstrom ge-
1o6st vorliegen.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfah-
ren zur Herstellung eines synthetischen Rohol-Produktstroms aus
einem organischen Material, vorzugswelse Kunststoffmaterial, um-
fassend die folgenden Schritte:

— Bereitstellen des organischen Materials, wobei das organische
Material Dienverbindungen aufweist;

- Zufligen einer schwefelhaltigen Zusammensetzung enthaltend min-
destens eine Schwefelverbindung, um ein Gemisch zu bilden;

- Zufithren des Gemisches in einen Depolymerisationsreaktor und
Depolymerisieren des organischen Materials, wobei zumindest ein
Teil der Dienverbindungen mit der mindestens einen Schwefelver-
bindung reagiert und in Dien-freie Produkte umgesetzt wird; und
— daraus Erhalten eines synthetischen Rohdl-Produktstroms, wobei
die Dien-freien Produkte im synthetischen Rohol-Produktstrom ge-
16st vorliegen.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfah-
ren zur Herstellung eines synthetischen Rohol-Produktstroms aus
einem organischen Material, vorzugsweise Kunststoffmaterial, um-
fassend die folgenden Schritte:

— Bereitstellen des organischen Materials, wobei das organische
Material Dienverbindungen und zumindest eine Schwefelquelle auf-
welist;

— Zufihren des organischen Materials in einen Depolymerisations-
reaktor und Depolymerisieren des organischen Materials, wobei
aus der mindestens einen Schwefelquelle eine Schwefelverbindung
erhalten wird und wobei zumindest ein Teil der Dienverbindungen
mit der Schwefelverbindung reagiert und in Dien-freie Produkte
umgesetzt wird; und
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— daraus Erhalten eines synthetischen Rohdl-Produktstroms, wobei
die Dien-freien Produkte im synthetischen Rohol-Produktstrom ge-
16st vorliegen.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung hat sich her-
ausgestellt, dass synthetische Rohtle insbesondere dann vermehrt
zur Gum-Bildung neigen, wenn sie einen hohen Gehalt an Dienver-
bindungen aufweisen. Reaktive Diene konnen also als Gum-Bildner
wirken und zu schadlichen Ablagerungen in Raffinerieanlagen fih-
ren. Beispielsweise konnen Diene teilweise Diels-Alder-Reaktio-
nen eingehen und dadurch zu Vernetzungen zwischen Molekillen und
schlussendlich zu Ablagerungen fiihren. AuRBerdem konnen Diene mit
Katalysatoren in Hydrieranlagen stabile Komplexe bilden. Es hat
sich im Rahmen der Erfindung daher als glinstig herausgestellt,

den Dien-Gehalt von synthetischen Rohdlen zu reduzieren.

Im erfindungsgemdlien Verfahren wird dies dadurch erreicht,
dass der synthetische Roh&lstrom mit einem Schwefel-Strom ent-
haltend mindestens eine Schwefelverbindung umgesetzt wird, um
die Dienverbindungen in 16sliche Dien-freie Produkte zu Uberfih-
ren. Die Dien-freien Produkte koénnen danach im Roh&lstrom geldst
vorliegen. Die Reaktionsprodukte miissen vor einer Weiterverar-
beitung, beispielsweise in einer Hydrieranlage, daher nicht ent-
fernt werden. Die vorliegende Erfindung ermcglicht es daher,
vereinfacht gesagt, problematische Dienverbindungen in einem
einzigen Schritt zumindest teilweise unsché&dlich zu machen, ohne
dass weitere Aufreinigungsschritte zur Entfernung der Dienver-
bindungen bzw. Reaktionsprodukte davon erforderlich wéaren.
Stattdessen konnen die Dien-freien Produkte einfach im syntheti-
schen Roh&l-Produktstrom verbleiben. Der synthetische Rohol-Pro-
duktstrom weist dabei einen geringeren Dien-Gehalt auf und neigt
daher in der Folge weniger zur Gum-Bildung. Der ,synthetische
Roh®1l-Produktstrom™ kann auch als ,gereinigter synthetischer
Roholstrom™ bezeichnet werden.

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 Uberfiihrt werden, die anschlieBend
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in einem sogenannten MEROX Prozessschritt oxidiert und schliel-
lich abgetrennt werden sollen. Die WO 2021/021449 Al bezieht
sich jedoch weder auf die Behandlung von synthetischen Roholen,
noch auf die im Zusammenhang mit der Gum-Bildung besonders prob-

lematischen Dienverbindungen.

Die vorliegende Erfindung beruht zudem auf einem vollkommen
anderen Ansatz. Es hat sich herausgestellt, dass in einem syn-
thetischen Rohdlstrom enthaltene Dienverbindungen durch die Um-
setzung mit Schwefelverbindungen direkt in Dien-freie Produkte
Uberfihrt werden konnen, die im synthetischen Rohtlstrom 16slich
sind und darin verbleiben konnen. Somit ist es sogar moglich,
den erhaltenen synthetischen Rohol-Produktstrom direkt weiterzu-
verarbeiten, beispielsweise in einer Hydrieranlage, ohne dass
zusatzliche Reinigungs- oder Abtrennungsschritte erforderlich

waren.

Weitere Verfahren, die mit der Verarbeitung oder Reinigung
von Roholstromen, insbesondere der Umsetzung von Dienverbindun-
gen, oder verwandten Themen in Verbindung stehen, sind bekannt
aus WO 2021/204818 Al, WO 2021/201932 Al, US 4,059,504 B,

UsS 3,238,269 A, US 3,595,780 A, US 5,417,844 A und

US 4,734,540 A. Aus dem Stand der Technik bekannt ist insbeson-
dere die Hydrierung von Dienverbindungen. Dabei werden Dienver-
bindungen typischerweise mit Wasserstoff (H,) in Anwesenheit ei-
nes Katalysators reduziert.

Wie oben beschrieben, verfolgt die vorliegende Erfindung ei-
nen anderen Ansatz. Im Zusammenhang mit der Erfindung erfolgt
das Inkontaktbringen des synthetischen Rohdlstroms mit dem
Schwefel-Strom vorzugsweise in der Abwesenheit von Wasserstoff
(H-) . Insbesondere ist es in allen Aspekten der Erfindung bevor-
zugt, dass die Schwefelverbindung Additionsreaktionen mit Dop-
pelbindungen der Dienverbindungen eingeht, wodurch zumindest ein

Teil der Dienverbindungen in Dien-freie Produkte umgesetzt wird.

Im erfindungsgemdlien Verfahren zur Herstellung eines synthe-
tischen Rohol-Produktstroms aus einem organischen Material wer-
den Schwefelverbindungen dem organischen Material bereits vor
der Depolymerisation zugefligt bzw. ist eine Schwefelgquelle be-
reits im organischen Material enthalten. Dies ermoglicht es, Di-

enverbindungen bereits wadhrend der Pyrolyse in Dien-freie
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Produkte zu uUberfihren, welche im daraus erhaltenen syntheti-
schen Roh&l-Produktstrom geldst vorliegen. Dies hat unter ande-
rem den Vorteil, dass die hohen Temperaturen wahrend der Depoly-
merisation auch fiir die Umsetzung der Dienverbindungen genutzt
werden konnen und dass keine spatere separate Zugabe von Schwe-

felverbindungen erforderlich ist.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn im organischen Material
bereits eine Schwefelquelle enthalten ist. In diesem Fall kann
die Schwefelverbindung durch die hohen Temperaturen wahrend der
Depolymerisation freigesetzt werden. Wenn also ein organisches
Material gewahlt bzw. zusammengestellt wird, welches neben den
Dienverbindungen bereits eine Schwefelquelle enthalt, hat dies
den Vorteil, dass keine gesonderte Zugabe einer schwefelhaltigen

Zusammensetzung erforderlich ist.

Bei der Schwefelquelle kann es sich um jegliche Substanz
handeln, aus der wahrend der Depolymerisation eine Schwefelver-
bindung wie hierin definiert, also etwa ein Thiol oder Schwefel-
wasserstoff, erhalten werden kann. In einer Ausfihrungsform kann
es sich bei der Schwefelquelle um elementaren Schwefel handeln.
In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei der
Schwefelquelle um schwefelhaltige Polymere, vorzugsweise um vul-
kanisierte Kunststoffe. Aus solchen Schwefelquellen koénnen unter
den Bedingungen der Depolymerisation unter anderem Schwefelwas-
serstoff aber auch Mercaptane entstehen, die in der Folge mit
den im organischen Material enthaltenen Dienverbindungen reagie-—

ren konnen, wie hierin beschrieben.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betragt die Konzentra-
tion der Schwefelquelle (vorzugsweise der schwefelhaltigen Poly-
mere, insbesondere der vulkanisierten Kunststoffe) im organi-
schen Material mindestens 0,05 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens
0,1 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 0,2 Gew.-%, mehr bevorzugt
mindestens 0,5 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 1 Gew.-%, mehr
bevorzugt mindestens 2 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 5 Gew.-

Q

%, mehr bevorzugt mindestens 10 Gew.-%. Vorzugswelse betragt die

Q

Konzentration von 0,05 bis 60 Gew.-%, mehr bevorzugt von 0,1 bis
50 Gew.-%, mehr bevorzugt von 0,2 bis 40 Gew.-%, mehr bevorzugt
von 0,5 bis 35 Gew.-%, mehr bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-%, mehr
bevorzugt von 2 bis 25 Gew.-%, mehr bevorzugt von 5 bis 20 Gew.-

%

, mehr bevorzugt von 10 bis 15 Gew.-%. Hbhere Konzentrationen
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der Schwefelquelle haben den Vorteil, dass wahrend der Depoly-
merisation eine groRere Menge an Schwefelverbindungen erhalten
wird und dass die Reaktion mit den Dienverbindungen daher noch

begiinstigt wird.

In der Folge werden bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfin-
dungsgemaBen Verfahrens zur Reinigung eines synthetischen Roh-
60lstroms und der erfindungsgemében Verfahren zur Herstellung ei-
nes synthetischen Rohdl-Produktstroms aus einem organischen Ma-
terial gemeinsam beschrieben. So gelten in Bezug auf ein Verfah-
ren beschriebene bevorzugte Ausfihrungsformen, beispielsweise
fir den Dien-Gehalt oder fir die Schwefelverbindungen, auch fir

die anderen Verfahren als bevorzugt.

Bei den im synthetischen Roholstrom bzw. im organischen Ma-
terial enthaltenen Dienverbindungen handelt es sich vorzugsweise
um Verbindungen enthaltend konjugierte oder kumulierte Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, insbesondere konjugierte Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen. Solche Verbindungen neigen
insbesondere zur Gum-Bildung, beispielsweise durch Diels-Alder
Reaktionen, und konnen mit dem erfindungsgemalen Verfahren be-

sonders gut entfernt werden.

Die Fachperson ist mit Methoden zur Bestimmung der Dien-Zahl
vertraut. Vorzugsweise wird die Dien-Zahl gemal dem Standard
ASTM UQOP326-07 bestimmt.

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 bzw. das organische Material

eine Dien-Zahl im Bereich von 0,1 g/100g bis 15 g/100g auf, mehr
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bevorzugt von 1,0 ¢g/100g bis 12 ¢g/100g, insbesondere von 1,5
g/100g bis 10 g/100g. In Bezug auf das erfindungsgemale Verfah-
ren zur Herstellung eines synthetischen Rohol-Produktstroms aus
einem organischen Material ist es ebenfalls bevorzugt, wenn das
organische Material eine Dien-Zahl von mindestens 0,1 g/100g
aufweist. Es ist insbesondere bevorzugt, wenn das organische Ma-
terial eine Dien-Zahl aufweist, wie hier fir den synthetischen
Rohdlstrom beschrieben, d.h. die als flir den synthetischen Roh-
O0lstrom beschriebenen bevorzugten Werte gelten auch fliur das or-

ganische Material als bevorzugt.

Der synthetische Rohol-Produktstrom weist vorzugsweise eine
geringere Dien-Zahl auf als der synthetische Roholstrom bzw. das
organische Material. Vorzugsweise weist der synthetische Rohol-
Produktstrom 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 bevorzugt weniger als 2 g/100g, mehr bevorzugt we-
niger als 1,5 g/100g, mehr bevorzugt weniger als 1 g/100g, mehr
bevorzugt weniger 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.
Vorzugsweise weist der synthetische Rohol-Produktstrom eine
Dien-Zahl im Bereich von 0,01 ¢g/100g bis 5g/100g auf, mehr be-
vorzugt von 0,1 g/100g bis 2 g/100g, insbesondere von 0,2 g/100g
bis 1 g/100g.

Die mindestens eine Schwefelverbindung ist vorzugsweise aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Thiolen, Thioketonen, Thio-
ethern, Thiocarbonsauren, Mercaptocarbonsauren, und Schwefelwas-
serstoff. Besonders bevorzugt sind insbesondere Thiole. Thiole
konnen in einer Additionsreaktion mit Dienen reagieren und Thio-
ether bilden, welche im synthetischen Roholstrom geldst bleiben
kébnnen. Das Dien ist somit entfernt und kann beispielsweise
keine Diels-Alder Reaktionen mehr eingehen, welche zur Gum-Bil-
dung fihren konnten. Auf dhnliche Weise konnen auch die Ubrigen
genannten Schwefelverbindungen mit Dienen zu l6slichen Dien-
freien und wenig reaktiven Produkten reagieren. Schwefelwasser-
stoff ist im Rahmen des erfindungsgemalen Verfahrens zwar eben-
falls als Schwefelverbindung geeignet. Allerdings hat Schwefel-
wasserstoff den Nachteil, dass bei der Additionsreaktion mit ei-

nem Dien ein freies Thiol entsteht, das selbst wiederum weiter
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reagieren kann und daher auch in gewissem MaB zur Vernetzung von
Molekiilen und zur Bildung von Ablagerungen beitragen kann. Als
ganz besonders vorteilhaft haben sich daher Thiole, Thioketone,

Thioether, Thiocarbonsadauren und Mercaptocarbonsduren erwiesen.

Besonders bevorzugt ist es, wenn die mindestens eine Schwe-
felverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Me-
thylmercaptan, Ethylmercaptan, n-Propylmercaptan, iso-Propylmer-
captan, Phenylmercaptan, Ethandithiol, Propandithiol, Mercap-
toethanol, Mercaptopropanol, Thioessigsdure, Mercaptoessigsaure,
Cystein, Methionin, Thioharnstoff und Schwefelwasserstoff. Aus
den oben angefiithrten Grinden ist unter den genannten Verbindun-
gen Schwefelwasserstoff weniger bevorzugt. Die iUbrigen genannten
Verbindungen haben hingegen allesamt den Vorteil, dass bei der
Reaktion mit Dienen keine freien Thiole gebildet werden, welche
unerwinschte weitere Reaktionen eingehen konnen. Im Zusammenhang
mit der Erfindung ist es daher besonders bevorzugt, wenn die
mindestens eine Schwefelverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Methylmercaptan, Ethylmercaptan, n-Propylmercap-
tan, iso-Propylmercaptan, Phenylmercaptan, Ethandithiol, Propan-
dithiol, Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Thioessigsaure, Mer-
captoessigsaure, Cystein, Methionin und Thioharnstoff.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das Inkontakt-
bringen des synthetischen Rohtlstroms mit dem Schwefel-Strom bei
einer Temperatur von mindestens 80 °C, vorzugsweise mindestens
100 °C, mehr bevorzugt mindestens 120 °C, mehr bevorzugt mindes-
tens 140 °C, mehr bevorzugt mindestens 160 °C, mehr bevorzugt
mindestens 180 °C, mehr bevorzugt mindestens 200 °C, mehr bevor-
zugt mindestens 220 °C, mehr bevorzugt mindestens 240 °C er-
folgt. Insbesondere ist es bevorzugt, wenn das Inkontaktbringen
des synthetischen Roholstroms mit dem Schwefel-Strom bei einer
Temperatur im Bereich von 80 bis 450 °C, vorzugsweise von 100
bis 400 °C, mehr bevorzugt von 120 bis 350 °C, mehr bevorzugt
von 140 bis 300 °C, mehr bevorzugt von 160 bis 260 °C, mehr be-
vorzugt von 180 bis 220 °C erfolgt. Eine hohere Temperatur kann
die Reaktion zwischen den Dienverbindungen und den Schwefelver-
bindungen begiinstigen und daher zu einer noch starkeren Reduk-

tion des Dien-Gehalts fihren.

Vorzugsweise erfolgt das Inkontaktbringen des synthetischen

Rohdlstroms mit dem Schwefel-Strom bei der angegebenen
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Temperatur fir eine Dauer von mindestens 0,5 Minuten, bevorzugt
mindestens 1 Minute, mehr bevorzugt mindestens 2 Minuten, noch
mehr bevorzugt mindestens 5 Minuten, am meisten bevorzugt min-
destens 12 Minuten. Das Vorsehen einer langeren Dauer ermdglicht
einen vollstandigeren Ablauf der Reaktionen zwischen den Dien-
verbindungen und den Schwefelverbindungen, sodass der Dien-Ge-
halt noch starker reduziert werden kann. Insbesondere ist es da-
her bevorzugt, wenn die Dauer zwischen 0,5 und 180 Minuten, be-
vorzugt 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.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt das Inkontakt-
bringen in Anwesenheit mindestens eines Radikalstarters und/oder
Katalysators. Die Anwesenheit eines Radikalstarters und/oder ei-
nes Katalysators kann die Addition von Schwefelverbindungen an
Doppelbindungen beglinstigen und so zu einer noch grindlicheren
Entfernung von Dien-Verbindungen fihren. Insbesondere hat ein
Radikalstarter und/oder ein Katalysator den Vorteil, dass eine
geringere Aktivierungsenergie aufgebracht werden muss und dass
die Reaktionen der Dien-Verbindungen daher auch rasch ablaufen,
wenn das Inkontaktbringen des synthetischen Roholstroms mit dem
Schwefel-Strom bei geringeren Temperaturen erfolgt. Vorzugsweise
ist der mindestens eine Radikalstarter und/oder Katalysator aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus UV-Licht, Azobis(isobutyro-
nitril), Dibenzoylperoxid, Aminverbindungen und Schwermetallsal-
zen.

Vorzugsweise betragt die Konzentration der Schwefelverbin-
dungen im Schwefel-Strom mindestens 0,01 Gew.-%, mehr bevorzugt
mindestens 0,5 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 2 Gew.-%, mehr
bevorzugt mindestens 10 Gew.-%. Eine hohere Konzentration von
Schwefelverbindungen kann dabei die Reaktion mit Dienverbindun-
gen beglinstigen.

Es ist weiters bevorzugt, wenn die Konzentration der Schwe-
felverbindungen in dem aus dem synthetischen Roh&lstrom und dem
Schwefel-Strom gebildeten Gemisch mindestens 0,05 Gew.-%, vor-
zugswelise mindestens 0,1 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 1
Gew.-% betragt. Insbesondere ist es bevorzugt, wenn die Konzent-
ration der Schwefelverbindungen in dem aus dem synthetischen

Rohdlstrom und dem Schwefel-Strom gebildeten Gemisch im Bereich
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von 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, mehr
bevorzugt von 0,2 bis 2 Gew.-% liegt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betragt das volumetri-
sche Mischverhaltnis zwischen dem synthetischen Rohélstrom und
dem Schwefel-Strom von 1000:1 bis 10:1, vorzugsweise 200:1 bis
50:1. Ein Mischverh&dltnis in diesem Bereich hat sich als beson-
ders gut geeignet herausgestellt, da es eine ausreichende Kon-
zentration an Schwefelverbindungen gewadhrleisten kann, ohne den
synthetischen Rohélstrom idbermalRig zu verdunnen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemalen
Verfahrens zur Reinigung eines synthetischen Roholstroms bzw.
zur Herstellung eines synthetischen Roholstroms aus einem orga-
nischen Material wird der synthetische Rohtl-Produktstrom einer
Fliissig-Gas-Trennung zugefihrt. Vorzugsweise wird dabei zumin-
dest ein Teil unverbrauchter Schwefelverbindungen Uber die Gas-
prhase abgetrennt. Dies hat unter anderem den Vorteil, dass der
Schwefelgehalt im synthetischen Roh&l-Produktstrom reduziert
wird, auch wenn hohe Mengen der Schwefelverbindungen eingesetzt
werden. Besonders vorteilhaft ist es, wenn zumindest ein Teil
der liber die Gasphase abgetrennten Schwefelverbindungen in den
Schwefel-Strom rickgefiithrt wird. So kann eine noch bessere Nut-
zung der Schwefelverbindungen erfolgen. AuBerdem ermoglicht dies
eine hohere Konzentration an Schwefelverbindungen im Gemisch aus
synthetischen Roholstrom und Schwefel-Strom, was wiederum die
Reaktion der Dienverbindungen beglinstigt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemalben
Verfahrens zur Reinigung eines synthetischen Roholstroms bzw.
zur Herstellung eines synthetischen Roholstroms aus einem orga-
nischen Material wird der synthetische Rohol-Produktstrom einer
Hydrierungsanlage zugefiihrt. Es hat sich herausgestellt, dass
die Reduktion des Dien-Gehalts im synthetischen Roh&lstrom ins-
besondere im Zuge einer Hydrierung in einer Hydrierungsanlage
besonders vorteilhaft ist, da Diene in solchen Anlagen stabile
Komplexe mit Katalysatoren bilden kénnen. Die Verwendung der er-
findungsgemaRen Verfahren in Kombination mit einer Hydrierung
kann somit die Lebensdauer der Hydrierungsanlagen und insbeson-
dere der eingesetzten Katalysatoren erheblich verbessern.

Im Zusammenhang mit der Erfindung wird unter einem , synthe-
tischen Roholstrom™ vorzugsweise ein Stoffstrom enthaltend ein
synthetisches Roho6l oder eine Fraktion eines synthetischen
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Rohols verstanden. Vorzugsweise besteht der synthetische Roh-
O0lstrom aus synthetischem Roh®l oder einer Fraktion davon. Im
Rahmen der Erfindung ist es besonders bevorzugt, wenn der syn-
thetische Rohtolstrom ein Pyrolysedl oder eine Fraktion davon
aufweist, insbesondere daraus besteht. Vorzugsweise ist das Py-
rolysedl ein aus Biomasse, insbesondere Holz, und/oder Kunst-
stoff gewonnenes Pyrolyse®l. Als besonders geeignet hat sich das
erfindungsgemdfBe Verfahren erwiesen, wenn der synthetische Roh-
O0lstrom ein aus der Depolymerisation von Biomasse oder Kunst-
stoffmaterial, insbesondere Kunststoffmaterial, gewonnenes Koh-
lenwasserstoffgemisch ist. Vorzugsweise handelt es sich beim
synthetischen Roholstrom daher um ein Kunststoffpyrolysat oder
um eine Fraktion davon, oder um ein Biomasse-, insbesondere
Holzpyrolysat, oder um eine Fraktion davon. Das erfindungsgemale
Verfahren ist jedoch ebenfalls gut flr andere synthetische Roh-
6le und Fraktionen davon geeignet. In weiteren bevorzugten Aus-
fihrungsformen weist der synthetische Rohdlstrom daher Schie-
ferol oder upgegradetes Bitumen auf, vorzugsweise besteht er da-

raus.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des Verfah-
rens zur Reinigung eines synthetischen Roholstroms wird der syn-
thetische 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. Ebenso ist es fur das Verfahren
zur Herstellung eines synthetischen Rohtl-Produktstroms aus ei-
nem organischen Material bevorzugt, wenn das organische Material

Kunststoffmaterial, insbesondere Kunststoffabfall ist.

Vorzugsweise weilst das Kunststoffmaterial Polyethylen (PE),
Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Polyvinylchlorid (PVC), Po-
lyethylenterephthalat (PET), Polyamid (PA), Styrol-Acrylnitril
(SAN) und/oder Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) auf. Die erfin-
dungsgemaBen Verfahren haben sich als besonders gut geeignet er-
wiesen, um Pyrolysedle aus den genannten Kunststoffmaterialien

zu reinigen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Verfahren zur Her-

stellung eines synthetischen Rohtl-Produktstroms aus einem
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organischen Material erfolgt das Depolymerisieren des organi-
schen Materials bei einer Temperatur von mindestens 250 °C, vor-
zugsweise mindestens 300 °C, mehr bevorzugt mindestens 350 °C.
Vorzugsweise erfolgt das Depolymerisieren des organischen Mate-
rials bei einer Temperatur im Bereich von 250 bis 550 °C, vor-
zugsweise von 300 bis 500 °C, mehr bevorzugt von 350 bis 450 °C,
mehr bevorzugt von 400 bis 440 °C. Es hat sich gezeigt, dass
diese Temperaturen sowohl zur Depolymerisation des organischen
Materials, insbesondere Kunststoffmaterials, gut geeignet sind
und gleichzeitig die Reaktion der Diene mit Schwefelverbindungen

fordern.

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 Mischverhdltnisse beziehen
sich, wenn nicht anders gekennzeichnet, auf volumetrische Misch-

verhaltnisse, d.h. auf Volumenverhdltnisse (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 erfindungsgemdflen Verfahrens zur Reinigung
eines synthetischen Roholstroms.

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, vorzugsweise Schwersl,
und/oder mit bereits gecracktem Kunststoffmaterial, welches als
Recyclingstrom 15 riuckgefihrt wird, vermischt, um die Viskositat
der Kunststoffschmelze zu reduzieren. Das resultierende Gemisch
wird in einen Depolymerisationsreaktor 16 eingebracht, in wel-
chem das Kunststoffmaterial depolymerisiert wird, vorzugsweise

bei einer Temperatur zwischen 400 °C und 440 °C. Gecracktes
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Kunststoffmaterial wird als Kopfprodukt einer Kolonne 17 gewon-
nen. Nach Abtrennung eines Gasstroms 18 in einer weiteren Ko-
lonne 19 wird der synthetische Roholstrom 1 gewonnen, wobei der
synthetische Rohtlstrom 1 eine Dien-Zahl von mindestens 0,1
g/100g aufweist. AnschlieRBend wird der synthetische Rohdlstrom 1
mit einem Schwefel-Strom 2 enthaltend mindestens eine Schwefel-
verbindung, vorzugswelise ein Thiol, in Kontakt gebracht. Zumin-
dest ein Teil der im synthetischen Roholstrom 1 enthaltenen Di-
enverbindungen reagiert mit den Schwefelverbindungen und wird zu
Dien-freien Produkten umgesetzt. Daraus wird ein synthetischer
Rohol-Produktstrom 3 erhalten, in welchem die Dien-freien Pro-

dukte geldst vorliegen.
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Patentanspriliche:

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

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

— Inkontaktbringen des synthetischen Roh&lstroms (1) mit einem
Schwefel-Strom (2) enthaltend mindestens eine Schwefelverbin-
dung, um ein Gemisch zu bilden, wodurch zumindest ein Teil der
Dienverbindungen in Dien-freie Produkte umgesetzt wird; und

— daraus Erhalten eines synthetischen Rohol-Produktstroms (3),
wobeil die Dien-freien Produkte im synthetischen Roh®l-Produkt-

strom (3) geldst vorliegen.

2. Das Verfahren gemaRl Anspruch 1, wobei das Inkontaktbringen
des synthetischen Roholstroms (1) mit dem Schwefel-Strom (2) bei

einer Temperatur von mindestens 80 °C erfolgt.

3. Das Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, wobei das Inkontakt-
bringen in Anwesenheit mindestens eines Radikalstarters und/oder
Katalysators erfolgt, vorzugsweise wobei der mindestens eine Ra-
dikalstarter und/oder Katalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus UV-Licht, Azobis (isobutyronitril), Dibenzoylper-
oxid, Aminverbindungen und Schwermetallsalzen.

4. Das Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die
Konzentration der Schwefelverbindungen in dem aus dem syntheti-
schen Roholstrom (1) und dem Schwefel-Strom (2) gebildeten Ge-

Q

misch mindestens 0,05 Gew.-% betragt.

5. Das Verfahren gemaR einem der Anspriliche 1 bis 4, wobei die
Konzentration der Schwefelverbindungen in dem aus dem syntheti-
schen Roholstrom (1) und dem Schwefel-Strom (2) gebildeten Ge-

Q

misch im Bereich von 0,05 bis 10 Gew.-% liegt.
6. Das Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 5, wobei das
volumetrische Mischverhdltnis zwischen dem synthetischen Roh-

Olstrom (1) und dem Schwefel-Strom (2) von 1000:1 bis 10:1 be-
tragt.
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7. Das Verfahren gemdR einem der Anspriche 1 bis 6, wobel der
synthetischen Rohoélstrom (1) durch Depolymerisation von Kunst-

stoffmaterial, insbesondere von Kunststoffabfall, erzeugt wird.

8. Verfahren zur Herstellung eines synthetischen Rohol-Produkt-
stroms (3) aus einem organischen Material, vorzugsweise Kunst-
stoffmaterial, umfassend die folgenden Schritte:

— Bereitstellen des organischen Materials, wobeli das organische
Material Dienverbindungen aufweist;

- Zufligen einer schwefelhaltigen Zusammensetzung enthaltend min-
destens eine Schwefelverbindung, um ein Gemisch zu bilden;

— Zufihren des Gemisches in einen Depolymerisationsreaktor (16)
und Depolymerisieren des organischen Materials, wobei zumindest
ein Teill der Dienverbindungen mit der mindestens einen Schwefel-
verbindung reagiert und in Dien-freie Produkte umgesetzt wird;
und

— daraus Erhalten eines synthetischen Rohol-Produktstroms (3),
wobel die Dien-freien Produkte im synthetischen Rohol-Produkt-

strom (3) geldst vorliegen.

9. Verfahren zur Herstellung eines synthetischen Rohol-Produkt-
stroms (3) aus einem organischen Material, vorzugsweise Kunst-
stoffmaterial, umfassend die folgenden Schritte:

— Bereitstellen des organischen Materials, wobel das organische
Material Dienverbindungen und zumindest eine Schwefelquelle auf-
welist;

— Zufihren des organischen Materials in einen Depolymerisations-
reaktor (16) und Depolymerisieren des organischen Materials, wo-
bei aus der mindestens einen Schwefelquelle eine Schwefelverbin-
dung erhalten wird und wobei zumindest ein Teil der Dienverbin-
dungen mit der Schwefelverbindung reagiert und in Dien-freie
Produkte umgesetzt wird; und

— daraus Erhalten eines synthetischen Rohol-Produktstroms (3),
wobel die Dien-freien Produkte im synthetischen Rohol-Produkt-

strom (3) geldst vorliegen.

10. Das Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die
mindestens eine Schwefelverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Thiolen, Thioketonen, Thioethern,
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Thiocarbonsauren, Mercaptocarbonsduren, und Schwefelwasserstoff.

11. Das Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die
mindestens eine Schwefelverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Methylmercaptan, Ethylmercaptan, n-Propylmercap-
tan, iso-Propylmercaptan, Phenylmercaptan, Ethandithiol, Propan-
dithiol, Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Thicessigsaure, Mer-
captoessigsaure, Cystein, Methionin und Thioharnstoff.

12. Das Verfahren gemaB einer der Anspriiche 1 bis 11, wobei das
Kunststoffmaterial Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polysty-
rol (PS), Polyvinylchlorid (PVC), Polyethylenterephthalat (PET),
Polyamid (PA), Styrol-Acrylnitril (SAN) und/oder Acrylnitril-Bu-
tadien-Styrol (ABS) aufweist.

13. Das Verfahren gemaB einem der Anspriliche 8 bis 12, wobei das
Depolymerisieren des organischen Materials beili einer Temperatur

von mindestens 250 °C erfolgt.

14. Das Verfahren gemaB einem der Anspriiche 8 bis 13, wobei das
Depolymerisieren des organischen Materials bei einer Temperatur
im Bereich von 250 bis 550 °C erfolgt.

15. Das Verfahren gemaB einem der Anspriche 1 bis 14, wobei der
synthetische Rohol-Produktstrom (3) enthaltend die Dien-freien

Produkte einer Hydrierungsanlage zugefihrt wird.



