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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren mit den
Merkmalen des Oberbegriffs von Anspruch 1. Danach
betrifft die Erfindung zunachst ein Verfahren zum Stabi-
lisieren von Heizol und Dieselol, welches, insbesondere
nach Depolimerisieren von kohlenwasserstoffhaltigen
Ruckstéanden, durch fraktionierte Destillation gewonnen
wurde.. Daneben dient das Verfahren zum Stabilisieren
von Pyrolysedlen, so dass diese nach dem Stabilisie-
rungsprozess als Brennstoff in mit Schwerdl betriebenen
Aggregaten (Maschinen) eingesetzt werden kdnnen.

TECHNOLOGISCHER HINTERGRUND

[0002] Durch Depolimerisation von kohlenwasser-
stoffhaltigen Ruckstdnden gewonnenes Heiz- und Die-
seldl ist aus der DE 10 2005 010 151 B3 bekannt. Die
Depolimerisation der kohlenwasserstoffhaltigen Rohma-
terialien erfolgt dadurch, dass das Rohmaterial, wie
Kunststoff oder AltéIm, in einem auf Spalttemperatur be-
heizten Reaktor in flissiger oder breiiger Konsistenz in
einem vorbeheizten Zustand unter Druck eingespritzt
wird. Aus dem indirekt Uber die Mantelflache auf z.B.
420°C Innentemperatur beheizten Reaktor wird eine
dampfférmige Fraktion abgezogen, aus der durch frakti-
onierte Destillation auf direktem Wege eine Diesel- oder
Heizolfraktion gewonnen wird. Der in dem Reaktor an-
fallende Feststoff wird kontinuierlich abgezogen und wei-
terverarbeitet. Es hat sich herausgestellt, dass sich ins-
besondere bei diesem Gewinnungsverfahren flr Heizol
und Diesedl ein zunachst sehr klares Produkt ergibt, wel-
ches sich allerdings nach einiger Zeit einfarbt, bis es fast
schwarz aussieht. Zwar wird dadurch die Verwendbar-
keit als Diesel- oder Heizkraftstoff nicht beeintrachtigt,
dennoch wird eine solche Farbung des Produktes von
den Kunden nicht akzeptiert.

[0003] Bei Motordlen ist eine Viskositdtserhéhung die
auch mit Dunkelfarbung verbunden sein kann, aufgrund
einer so genannten Oloxidation bekannt, fiir die es aller-
dings keine Olbehandlung gibt. Vielmehr wird der Aus-
tausch so veranderter Ole propagiert. Bei Motorkraftstof-
fen, insbesondere wenn sie durch Cracken oder Pyrolyse
hergestellt werden, kann die Lagerstabilitat, durch Zuga-
be von Antioxidationsmitteln, wie unter dem Markenna-
men "Kerobit" der Firma BASF bekannt, verbessert wer-
den. Dadurch sollen die von freien Radikalen an den En-
den von Kohlenwasserstoffketten begiinstigten Polyme-
risationsreaktionen unterbunden werden. Derartige Ad-
ditive sind zumeist aber gesundheitsgefédhrdend.
[0004] BeiderPyrolyse, insbesondere von Gummiund
anderen nachwachsenden Rohstoffen wird ein Pyro-
lysedl erzeugt. Unter Pyrolyse versteht man die Erhit-
zung von organischen Stoffen unter Sauerstoffab-
schluss. Eine Abgrenzung der Pyrolyse gegentiber einer
Thermolyse unternimmt M.Krapf in Z. Angew. Chemie
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98, 1986, 413 - 429. Der Pyrolyseprozess findet im Falle
der so genannten Hochtemperaturpyrolyse statt bei
Temperaturen zwischen 600°C und 800°C. Das so herg-
estellte Produktdl (Pyrolysedl) hat das gleiche Problem
wie durch Depalimerisation gewonnene Produkte, denn
auch das Pyrolyse6l wird durch das Vorhandensein un-
gesattigter Kohlenwasserstoffe dunkel verfarbt.

[0005] Um es fiir den Einsatz in Schwermotoren taug-
lichzumachen, istein weiterer Verfahrensschritt notwen-
dig.

[0006] US-A-3597173 offenbart ein Verfahren zum

Stabilisieren von zwischen 24°C und 399°C siedenden
Erdoldestillaten wobei gummiformung wahrend Lage-
rung stark verringert wird. Das Verfahren beinhaltet die
Bildung von l6slichem und unléslichem Gummi und
Schlamm durch Oxidation und/oder Peroxidation; an-
schlielRend eine Abscheidung von unléslichem Gummi
und Schlamm durch ein Absetzkldrung, Zentrifugierung
oder Filtration; und anschlieRend eine drucklose Destil-
lation oder eine Vakuumdestillation fir die Entfernung
des léslichen Gummis und Schlamms.

[0007] GB839552A offenbart ein Verfahren zum Sta-
bilisieren von zwischen 38°C und 649°C siedenden Erd-
oldestillaten wobei Gummiformung wahrend Lagerung
verhindertwird. Das Verfahren beinhaltet das Bestrahlen
des Erddldestillates in Gegenwart von einem Sauerstoff
enthaltenden Gas zur Bildung von I6slichem und unlds-
lichem Gummi und Schlamm; und anschlie®end eine Ab-
scheidung von l6slichem und unléslichem Gummi und
Schlamm in einem Destillationschritt.

DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0008] Davon ausgehend liegt der Erfindung die Auf-
gabe zugrunde, die dunkle Farbung von Diesel- und
Heizol, insbesondere wenn es durch Depolimerisation
von kohlenwasserstoffhaltigen Riickstdnden gewonnen
worden ist, oder von Pyrolysedl auf einfachem Wege zu
entfernen. Insbesondere sollen aufwendige Hydrierpro-
zesse vermieden werden. Zur Lésung dieser Aufgabe
wird vorgeschlagen, zunachst ein Dunkelfarben des Die-
sel-, Heiz-oder Pyrolysedls (nachfolgend gemeinsam
auch als Ausgangsél bezeichnet), insbesondere unter
Sauerstoffzutritt, zu gestatten oder zu férdern und nach-
folgend das dunkel verfarbte Ausgangsol einer Destilla-
tion bzw. erneuten Destillation (nachfolgend auch als
Entfarbungsdestillstion bezeichnet) zu unterziehen. Es
wurde festgestellt, dass durch dieses Verfahren ein hel-
les und klares Produkt ohne Triibung entsteht und dieses
Produkt auch langfristig klar und hell bleibt. Auf diese
Weise konnten Eigenschaftswerte eines Dieselkraftstof-
fes nach DIN EN 590 und Eigenschaftswerte flir Heizdl
nach DIN 51603/, erreicht werden, jedenfalls soweit der
enthaltene Schwefel auf entsprechende Grenzen redu-
ziert wurde.

[0009] Der Einfarbprozess des Ausgangséls kann
weitgehend unterbunden oder sehr stark verlangsamt
werden, wenn das Ausgangsoél z.B. unter Schutzgas
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und/oder bei Dunkelheit in einem Tank, vorzugsweise
unter Ausschluss von Luftzutritt und bei nicht zu hohen
Temperaturen gelagert wird. Der Alterungs- oder Ein-
farbprozess schreitet dann nur duerst langsam voran,
oder wird gestoppt. Gestattet man z.B. Luftzutritt in einen
Ausgangsdltank, so kann es einige Wochen z.B. 2 oder
3 Wochen dauern, bis eine deutliche Farbverdnderung
eintritt. Es kann also sinnvoll sein, das frische hergestell-
te Ausgangsol entsprechend zu lagem, um den Alte-
rungsprozess hinauszuzdégem.

[0010] Um die erfindungsgemaRe Behandlung des
Ausgangsdls zu beschleunigen, wird eine oxidative Be-
handlung, z.B. mit Luft durchgefiihrt. Wenn man das Aus-
gangsol z.B. sprudeind mit Luft durchstromt, kann sich
die Dunkelférbung in wenigen Sekunden einstellen.
[0011] Die Enrfarbungsdestillation kann in einem so
genannten Dunnschichtverdampfer durchgefiihrt wer-
den.Beider Dinnschichtverdampfung wird das verfarbte
Ausgangsdl in einem, auf Unterdruck gehaltenen, Diinn-
schichtverdampfer als Dinnschicht Gber eine etwa 180
bis 240 Grad C, vorzugsweise bei 200 bis 230 Grad C
heille Verdampferflache geleitet und nachfolgend die da-
bei dampfférmig anfallende Komponente insbesondere
als Diesel- oder Heizdl kondensiert. Die Dinnschichtver-
dampfung erfolgt unter einem Druck von absolut etwa 1
bis 500 mbar, vorzugsweise von 2 bis 100 mbar.
[0012] Durch die Erfindung kénnen, u. a., unerwartet
hohe Anteile des verfarbten Ausgangsoéls als dauerhaft
klares Produkt erzielt werden.

[0013] Die gleiche Verfahrensweise bei den gleichen
Prozessparametern kann man also sowohl bei der Ent-
farbung von Diesel- oder Heizdl als auch bei der Entfér-
bung bzw. Reinigung von Pyrolysedl anwenden, auch
bei Letzterer wird eine Klarfarbung des Pyrolysedls er-
zielt und das somit hergestellte Nutzprodukt ist verwert-
bar in Verbrennungsmotoren. Es bleibt dauerhaft klar.
[0014] Die vorgenannten sowie die beanspruchten
und in den Ausfiihrungsbeispielen beschriebenen erfin-
dungsgemaf zu verwendenden Bauteile unterliegen in
ihrer GréRe, Formgestaltung, Materialauswahl und tech-
nischen Konzeption sowie den librigen Verfahrensbedin-
gungen keinen besonderen Ausnahmebedingungen, so
dass die in dem Anwendungsgebiet bekannten Auswahl-
kriterien uneingeschrankt Anwendung finden kénnen
[0015] Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile
des Gegenstandes der Erfindung ergeben sich aus den
Unteranspriichen, sowie aus der nachfolgenden Be-
schreibung eines Ausfiihrungsbeispiels fiir durch Depo-
lymerisation gewonnenes Heizdl mit anschlielender Bi-
destillation durch Diinnschichtverdampfung.

AUSFUHRUNGSBEISPIEL

[0016] Ein gemal DE 10 2005 010 151 B3 aus Altol
gewonnenes verfarbtes Heiz6l wurde in einem VDL 70
Diinnschichtverdampfer mit 4dm2 - WRS auf 210 Grad
C bei 5,2 mbar verdampft. Dabei fiel ein flissiger Rick-
stand von 4,5% und ein Kondensationsverlust von 1,0%
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an. 94.5% fielen als dauerhaftklares Bidestiliat an. Durch
eine Erhéhung der Verdampfertemperatur auf 220 Grad
C wurde der Flissigrickstand auf 1,1% gesenkt, und es
fielen 97,9% als dauerhaft klares Bidestillat an

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Stabilisieren von Heiz6l und Dieseldl,
welches durch fraktionierte Destillation gewonnen
wurde, oder von Pyrolysedl, das bei der Pyrolyse
von Gummi oder organischen Stoffen gewonnen
wurde, indem zunéchst ein Dunkelfarben des Die-
seldls, Heizdls oder des Pyrolysedls gestattet oder
geférdert wird, indem eine oxidative Behandlung des
Dieseldls, Heizdls oder des Pyrolysedls durchge-
fihrt wird und nachfolgend das dunkel verfarbte Die-
seldl, Heizdl oder Pyrolysedl einem Destillations-
chritt unter Befreiung von der Dunkelverfarbung un-
terzogen wird, indem die Destillation in einem Diinn-
schichtverdampfer durchgefiihrt wird, wobei das ver-
farbte Dieseldl, Heizdl oder Pyrolysedl in einem auf
Unterdruck gehaltenen Diinnschichtverdampfer als
Diinnschicht liber eine etwa 180 bis 240 Grad C hei-
Re Verdampferflache geleitet und nachfolgend die
dabei dampfférmig anfallende Komponente als Die-
sel- oder Heiz6l kondensiert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das zu stabilisierende Heizol oder
Dieseldl durch fraktionierte Destillation der Dampf-
phase aus einem Depolimerisierungsprozess von
kohlenwasserstoffhaltigen Riickstdnden gewonnen
wurde.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Dunkelfarbung wahrend ei-
ner Zwischenlagerungsphase vor dem die Dunkel-
verfarbung entfernenden Destillieren des Heiz- oder
Dieseldls durch Verhinderung von Licht- und/oder
Luftzutritt oder durch Lagerung unter Schutzgasat-
mophéare verlangsamt oder gestoppt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die oxidative Be-
handlung unter oxidativer Atmosphare, insbesonde-
re mit Sauerstoff, vorzugsweise mit Luft erfolgt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass wahrend der Dunkel-
farbphase das Diesel6l oder Heizdl einer intensiven
Durchmischung, vorzugsweise einer Durchsprude-
lung, mit mindestens einem oxidativ wirkenden Fluid
unterzogen wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass das verfarbte Diesel-
oder Heizdl in einem, auf Unterdruck gehaltenen,
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Diinnschichtverdampfer als Diinnschicht lGber eine
etwa 200 bis 230 Grad C heille Verdampferflache
geleitet und nachfolgend die dabei dampfférmig an-
fallende Komponente als Diesel- oder Heizdl kon-
densiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Dinnschichtver-
dampfung unter einem Druck von absolut etwa 1 bis
500 mbar, vorzugsweise von 2 bis 100 mbar erfolgt.

Claims

Method for stabilising heating oil or diesel oil recov-
ered by fractional distillation, or pyrolysis oil recov-
ered from rubber or organic substances by first per-
mitting or stimulating a dark discolouration of the die-
sel oil, heating oil or pyrolysis oil, by conducting an
oxidising treatment of the diesel oil, heating oil or
pyrolysis oil and then subjecting the darkened diesel
oil, heating oil or pyrolysis oil to a distillation step in
which the dark discolouration isremoved, by carrying
out the distillation in a thin-film evaporator, wherein
the discoloured diesel oil, heating oil or pyrolysis oil
is passed as a thin film over a hot evaporator surface
maintained at about 180 to 240 degrees C in a thin-
film evaporator under conditions of partial vacuum
and the vapour-phase component which forms
thereby is condensed as diesel oil or heating oil.

Method according to claim 1, characterised in that
the heating oil or diesel oil to be stabilised was re-
covered from a depolymerisation process of residue
containing hydrocarbons by fractional distillation of
the vapour phase.

Method according to claim 1 or 2, characterised in
that the darkening process is retarded or stopped
during an intermediate storage phase before the dis-
tillation of the heating oil or diesel oil to remove the
dark colouration by preventing its exposure to light
and/or air or by storing itin a barrier gas atmosphere.

Method according to any one of claims 1 to 3, char-
acterised in that the oxidising treatment takes place
in an oxidising atmosphere, particularly with oxygen,
preferably with air.

Method according to any one of claims 1 to 4, char-
acterised in that the diesel oil or heating oil is sub-
jected to vigorous mixing, preferably a bubbling proc-
ess with at least one oxidising fluid.

Method according to any one of claims 1 to 5, char-
acterised in thatthe discoloured diesel oil or heating
oil is passed as a thin film over an evaporator surface
at a heat of about 200 to 230 degrees C in a thin-
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film evaporator under conditions of partial vacuum
and the vapour-phase component which forms
thereby is then condensed as diesel oil or heating oil.

Method according to any one of claims 1 to 6, char-
acterised in that the thin film evaporation takes
place under an absolute pressure of about 1 to 500
mbar, preferably 2 to 100 mbar.

Revendications

Procédé de stabilisation de fioul domestique et de
gazole, obtenus par distillation fractionnée, ou d’hui-
le de pyrolyse, issue de la pyrolyse de caoutchouc
ou de matiéres organiques, lequel consiste a auto-
riser voire favoriser d’abord un assombrissement du-
dit gazole ou fioul domestique ou de ladite huile de
pyrolyse en soumettant le gazole, le fiouldomestique
ou I'huile de pyrolyse a un traitement d’oxydation,
pour ensuite soumettre le gazole, le fioul domestique
ou I'huile de pyrolyse, lequel est désormais de cou-
leur sombre, a une étape de distillation faisant en
sorte que sa coloration sombre disparaisse, ladite
distillation étant a cet effet mise en oeuvre dans un
évaporateur a couche mince, en introduisant le ga-
zole, le fioul domestique ou I'huile de pyrolyse, lequel
présente une coloration altérée, dans un évapora-
teur a couche mince mis sous pression négative ou
il’elle passe, sous forme d’une couche mince, a tra-
vers une surface d’évaporation dont la température
est comprise entre 180 et 240 °C, pour ainsi obtenir
un constituant en phase vapeur lequel est ensuite
récupéré, par condensation, sous forme de gazole
ou de fioul domestique.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que le fioul domestique ou le gazole, lesquels doi-
vent étre stabilisés, ont été obtenus par distillation
fractionnée de la phase vapeurissue d’'un processus
visant a dépolymériser des résidus contenant des
hydrocarbures.

Procédé selon les revendications 1 ou 2, caractéri-
sé en ce que, pendant une phase d’entreposage
laquelle précéde la distillation du fioul domestique
ou du gazole visant a faire disparaitre sa coloration
sombre, 'assombrissement est ralenti ou arrété par
mise a I'abri de la lumiére ou de I'air ou par stockage
sous atmosphére protectrice.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 3, ca-
ractérisé en ce que ledit traitement d’oxydation est
réalisé sous atmosphere oxydante, notamment au
moyen d’oxygene, de préférence au moyen d’air.

Procédé selon I'une des revendications 1 bis 4, ca-
ractérisé en ce que, pendant la phase d’assombris-
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sement, le gazole ou le fioul domestique est soumis
a un processus de mélange intensif, de préférence
a un barbotage, au moyen d’au moins un fluide a
action oxydante.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 5, ca-
ractérisé en ce que le gazole ou le fioul domestique,
lequel présente une coloration altérée, est introduit
dans un évaporateur a couche mince mis sous pres-
sion négative ou il passe, sous forme d’une couche 10
mince, a travers une surface d’évaporation dont la
température est comprise entre 200 et 230 °C, pour
ainsi obtenir un constituant en phase vapeur lequel
est ensuite récupéré, par condensation, sous forme
de gazole ou de fioul domestique. 15

Procédé selon 'une des revendications 1 a 6, ca-
ractérisé en ce que I'évaporation en couche mince

est réalisée a une pression absolue d’environ 1 a
500 mbar, de préférence comprise entre 2 et 100 20
mbar.
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