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(57) Abstract

The invention relates to a method for reprocessing waste oils and producing high—grade base oils, whereby waste oil is treated
by means of distillation, thin—film evaporation in a high vacuum, optional fractionation for separation into layers of different viscosities
and subsequent extraction with N-methyl-2—pyrrolidone and/or N-formylmorpholine. The invention also relates to base oils that can be
obtained by said method and to the use thereof. The inventive method is characterized in that approximately any waste oil can be used,
“including waste oils with polychlorinated biphenylene (PCB) or PCB substitutes with contents of up to 250 mg/kg. Furthermore, waste
oils containing up to 5 % vegetable oil can be present in the waste oil that is to be reprocessed without impairing the quality of the base
oil. The undesirable constituents, especially polycyclic aromatic hydrocarbons and polychlorinated biphenylenes (PCB) or the substitutes
thereof are removed in an almost quantitative manner.

(87) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wiederaufarbeitung von Altdlen und Erzeugung hochwertiger Grundole, worin ein Altol durch
Destillieren, Diinnschichtverdampfen im Hochvakuum, gegebenenfalls Fraktionieren zur Auftrennung in unterschiedliche Viskosititslagen
und anschlieBendes Extrahieren mit N-Methyl-2—pyrrolidon und/oder N-Formylmorpholin aufgearbeitet wird. Gegenstand der Erfindung
sind auch die mit dem Verfahren erhdltlichen Grunddle sowie deren Verwendung. Das erfindungsgemifle Verfahren zeichnet sich
dadurch aus, daB8 nahezu beliebige Altle eingesetzt werden konnen, beispielsweise auch mit polychlorierten Biphenylen (PCB) bzw.
PCB-Ersatzstoffen belastete Ole mit Gehalten bis zu 250 mg/kg. Des weiteren konnen auch Altdle, die Gehalte an pflanzlichen Olen bis zu
etwa 5 % besitzen, im wiederaufzuarbeitenden Altsl enthalten sein, ohne daB es zu einer Beeintriichtigung der Grundélqualitit kommt. Die
nicht erwiinschten Bestandteile, insbesondere die polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) und polychlorierten Biphenyle
(PCB) bzw. deren Ersatzstoffe, werden nahezu quantitativ entfernt.
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Verfahren zur Wiederaufarbeitung von Altolen, die mit dem Verfahren erhiltlichen

Grundole und deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wiederaufarbeitung von Altlen
durch Destillations- und Extraktionsverfahren, die mit dem Verfahren erhaltlichen

Grundéle und deren Verwendung.

Die Entsorgung von Abfallprodukten spielt heutzutage eine zunehmend wichtige Rolle,
insbesondere die Beseitigung von Umweltschadstoffen, wie halogenhaltigen Kohlenwas-
serstoffen, Aromaten und dergleichen. Diese stellen akute und latente Geféhrdungen fiir
die menschliche Gesundheit und weitere Umweltschutzgiiter, wie Wasser, Boden, Luft,
Pflanzen und Tiere dar. Zur Beurteilung der tatsdchlichen Gefdhrdungspotentiale miissen
stoffliche Zusammensetzungen und deren Konzentrationen untersucht und bewertet wer-
den. Diese Informationen dienen als Grundlage fiir Art und Umfang der zu ergreifenden

Entsorgungsmafnahmen.

Von grofem Interesse ist hierbei die Entsorgung von mit Schadstoffen belasteten Pro-
dukten, die in groBeren Mengen anfallen, wie beispielsweise Altole. Die Entsorgung
kann sowohl durch Beseitigung der belasteten Produkte als auch durch deren Verwertung
durchgefiihrt werden, wobei die Verwertung grundsitzlich zu bevorzugen ist. Eine Ver-
wertung ist im allgemeinen auf zwei Wegen moglich: Das Produkt kann stofflich ver-
wertet, d.h. wiederaufgearbeitet werden, oder es kann als Brennstoff energetisch ver-
wertet werden. Hierbei miissen bestimmte Kriterien eingehalten werden, die vom Pro-

dukt und der jeweiligen Schadstoffbelastung abhéngen.

Beispielsweise unterliegen Altole der sogenannten Altdlverordnung (Alt6lV) vom
27.10.1987, welche die Aufarbeitung, Erfassung, Kennzeichnung, Sammliung und Ent-

sorgung von Alt6l regelt. Wiederaufzuarbeitende Altdle diirfen in der Regel einen maxi-
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malen Wert von 20 ppm polychlorierte Biphenyle (PCB) und einen Gesamthalogengehalt
von 0,2 % nicht tiberschreiten. Ausnahmen sind aber in Abhidngigkeit vom gewahlten

Aufarbeitungsverfahren durchaus moglich.

Es sind einige Verfahren zur Aufarbeitung von Altélen bzw. Gebrauchtélen im Stand der
Technik bekannt. Zum Beispiel beschreibt das US Patent 4 021 333 aus dem Jahr 1977
ein Verfahren zur Wiederaufarbeitung von Alt- bzw. Gebrauchtdlen, das die folgenden

Schritte aufweist:

A) Destillieren des Ols zur Entfernung einer Vorfraktion mit einer Viskositit im we-
sentlichen unterhalb der von Schmierdl und einem Flammpunkt, bestimmt nach dem Tag-
oder Pensky-Martens-Verfahren, unterhalb von 121°C;

B) Fortfiihren der Destillation zur Gewinnung eines Destillats mit im wesentlichen
der Viskositdt von Schmier6l;

6)) Extrahieren von Verunreinigungen aus dem Destillat von Schritt B) mit einem
organischen, flissigen Extraktionsmittel, das im wesentlichen unmischbar mit dem De-
stillat ist und

D) Abtrennen des organischen Losungsmittels und der darin geldsten Verunreinigun-

gen vom Destillat.

Als organische Extraktionsmittel sind insbesondere genannt: Ethanol, Diacetonalkohol,
Ethylenglykolmono(niederalkyl)ether, Diethylenglykol, Diethylenglykolmono(nieder-
alkyl)ether, o-Chlorphenol, Furfural, Aceton, Ameisensdure, 4-Butyrolacton, Niederal-
kylester von niederen Moho— und Dicarbonsduren, Dimethylformamid, 2-Pyrrolidon und
N-(Niederalkyl)-2-pyrrolidone, Epichlorhydrin, Dioxan, Morpholin, Niederalkyl- und
Amino(niederalkyl)morpholine, ~Benzonitril und  Di-(niederalkyl)sulphoxide und
-phosphonate. Bevorzugte Extraktionsmittel sind Ethylenglykolmonomethylether, Dime-
thylformamid oder N-Methyl-2-pyrrolidon. Ferner werden im Extraktionsschritt C) 20
bis 50 Gew.-Teile Extraktionsmittel auf 100 Gew.-Teile an erhaltenem Destillat aus

Schritt B) verwendet.
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Die Destillation soll hierbei ohne Fraktionierkolonne oder &hnliche Einrichtung durchge-
fithrt werden. Optional kénnen in einem vorgeschalteten Schritt stérende Bestandteile
durch ein Verdiinnungsmittel in Form eines organischen Lsungsmittels entfernt werden,
dem zusitzlich ein Erwirmen des Altols mit einer wéfrigen, stark alkalischen Ldsung
vorausgehen kann. Dieses Verfahren fithrt jedoch nicht stets zu befriedigenden Ergebnis-
sen hinsichtlich der Qualitit der aufgearbeiteten Ole, die nach der Aufarbeitung nach wie

vor zu hohe Belastungen an Schadstoffen zeigen.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, das eingangs beschrie-
bene Verfahren so weiterzubilden, daB die gewonnenen Grunddle eine moglichst niedrige
Belastung an Schadstoffen, wie Aromaten und speziell polycyclischen, aromatischen
Kohlenwasserstoffen, besitzen. Ferner sollte die Verfahrensfithrung und die moglichen
Ausgangsmaterialien flexibel gestaltbar sein. Gleichzeitig sollten bei dem Wiederaufar-
beitungsverfahren trotz hoher Qualitat der zu erhaltenden Grunddle gute Ausbeuten er-

reicht werden.

ErfindungsgemiB wird obige Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Wiederaufarbei-
tung von Altélen und Erzeugung hochwertiger Grundole, umfassend die folgenden

Schritte:

A) Destillieren des Altoles zur Entfernung leichtsiedender organischer Fraktio-

nen sowie Trocknen des Altoles durch Entfernen von Wasser;

B) Destillieren des nach Schritt A) erhaltenen Altdles unter Vakuum zur Ab-
trennung von Heizol- und Dieselfraktionen mit einem Siedeschnitt von etwa

170 bis 385°C in Form von hochwertigen Heizolen;

C) Schonendes Destillieren des Destillationsriickstandes aus Schritt B) mittels

Diinnschichtverdampfung im Hochvakuum zur Erhaltung einer Schmierdl-
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fraktion mit einem iiblichen Viskositétsbereich, die je nach Bedarf durch ei-
nen anschlieBenden destillativen Fraktionierungsschritt, gegebenenfalls un-
ter Vakuum, in Siedeschnitte unterschiedlicher Viskosititslagen aufgetrennt

werden kann;

D) Gegebenenfalls schonendes Destillieren des Bodenproduktes aus Schritt C)
zur Gewinnung einer Schmierdlfraktion hoherer Viskosititslage aus dem
hohersiedenden Bereich, die je nach Bedarf durch einen anschlieBenden de-
stillativen Fraktionierungsschritt, gegebenenfalls unter Vakuum, aufgetrennt

werden kann; und

E) Extrahieren der Fraktion oder Fraktionen in Form von Schmierolfraktionen
oder Siedeschnitten unterschiedlicher Viskosititslagen aus Schritt C) und
gegebenenfalls D) mit N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) und/oder N-Formyl-
morpholin (NMF) als Extraktionsmittel zur Erhaltung sehr hochwertiger
Grundole, wobei die Extraktion so gefithrt wird, daB nicht erwiinschte Be-
standteile nahezu quantitativ entfernt werden und der Gehalt an polycycli-
chen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und polychlorierten Biphe-

nylen (PCB) jeweils deutlich unter 1 mg/kg liegt.

Unter dem Begriff ,,Alt61" soll in der vorliegenden Erfindung jeder gebrauchte halbfliis-
sige oder fliissige Stoff verstanden werden, der ganz oder teilweise aus Mineralol oder
synthetischen Olen aufgebaut ist, sowie jeder olhaltige Riickstand, als auch Wasser-Ol-
Gemische oder dergleichen. Eingesetzt werden konnen somit sémtliche zur Wiederaufar-
beitung zu Schmierdlen geeignete Altdle, insbesondere gebrauchte Verbrennungsmoto-
ren- und Getriebedle, mineralische Maschinen-, Turbinen- und Hydraulikdle, einschlie-
lich ihrer synthetischen und halbsynthetischen Bestandteile auf mineralischer Kohlenwas-

serstoff-Basis.
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Das erﬁndungsgeméﬁe Verfahren zur Wiederaufarbeitung dieser Altle wird nachfolgend

im einzelnen beschrieben:

In einem ersten Schritt A) werden Wasseranteile sowie Anteile an niedrigsiedenden
Komponenten, wie Benzin- oder Losungsmittelfraktionen, abdestilliert. Dies geschieht
vorzugsweise bei Normaldruck oder unter leichtem Vakuum (bis etwa 600 mbar) bei ei-

ner Temperatur von etwa 140 bis 150°C.

Fakultativ kann im erfindungsgeméBen Verfahren eine konzentrierte, wiBrige Kalilauge
in besonders vorteilhafter Weise eingesetzt werden. Der Einsatz erfolgt bereits in dieser
ersten Stufe, um bei den nachfolgenden Destillationsschritten die Vakuumerzeugung
nicht zusétzlich mit dem abzutrennenden Wasser aus der Kalilauge zu belasten. Vor-

zugsweise ist die Kalilauge hochkonzentriert, insbesondere etwa 5 bis 50%ig.

Gleichzeitig erhdlt man hierbei durch den im ersten Schritt A) durchgefiihrten Entwisse-
rungsprozef die Aufkonzentration des Kaliumhydroxid als sehr homogen verteiltes, sehr
konzentriertes und damit sehr effektiv wirkendes Reagenz zur Bindung saurer Bestand-
teile im eingesetzten Altol, einschlieBlich einer weitgehenden Entmetallisierung der ein-
gesetzten Altdle. Des weiteren ergibt sich durch den Einsatz von Kalilauge durch die sich
bildenden spezifischen "Seifen" ein besonders flieBfahiger und homogener Destillations-
riickstand in der nachfolgend beschriebenen Diinnschichtverdampfung in Schritt C).
Demgegeniiber neigen andere Alkalien, wie beispielsweise die in der US-PS-4 021 333
beschriebenen Natriumverbindungen, zu Ausfillungen und Verklumpungen, die den
weiteren Verfahrensablauf. betréchtlich stdren. Durch den Einsatz von Kalilauge kann die
Reinheit der Schmier6ldestillate noch verbessert werden, und bei der anschlieBenden
Extraktion werden weitere Vorteile hinsichtlich der Verfahrensweise und chemischen
Wirkung erzielt. AuBerdem kann durch diese Art der alkalischen Behandlung ein weite-

rer Schritt zur mechanischen Abscheidung von festen Ausfallungen entfallen.
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Nach dem Abtrennen von Wasser und Losungsmitteln werden enthaltene Heizol- und
Dieselfraktionen mit einem Siedeschnitt von etwa 170 bis 385°C in Schritt B) durch De-
stillation im Vakuum aus dem Altdl entfernt. Der hierbei erhaltene Riickstand wird einer
schonenden Diinnschichtverdampfung im Hochvakuum nach Schritt C) unterzogen, bei
dem die eigentliche Schmierdlfraktion erhalten wird. Zur Erzielung gewiinschter Visko-

sititslagen 148t sich diese anschlieBend nochmals fraktionieren.

Der Riickstand aus der Diinnschichtverdampfung (Bodenprodukt) enthélt noch hochvis-
kose und sehr wertvolle Schmierélbestandteile, die sich in Schritt D) durch eine schonen-
de Destillation, wie eine nachgeschaltete 2. Diinnschichtverdampfung - bei entsprechend
hoheren Destillationstemperaturen bzw. niedrigerem Druck - gewinnen und ebenso
gegebenenfalls fraktionieren lassen. Selbstverstindlich ist Schritt D) nicht immer not-
wendig, aber verbessert bei Anwendung die Ausbeute an Grundolen und damit die Wirt-

schaftlichkeit des Verfahrens.

Die aus den vorab beschriebenen Diinnschichtverdampfungs- und gegebenenfalls Frak-
tionierungsschritten erzeugten Schmierdlfraktionen (Schritte C) und D)) werden anschlie-
fend mit N-Methyl-2-pyrrolidon (nachfolgend bezeichnet als NMP) extrahiert, wobei
qualitativ sehr hochwertige Grundoéle fiir die Schmierstoffherstellung erhalten werden.
Als alternatives Extraktionsmittel hat sich unter gleichen Bedingungen und mit vergleich-
baren Ergebnissen wie fiir die Extraktion mit NMP N-Formylmorpholin (nachfolgend
bezeichnet als NMF) als besonders geeignet erwiesen. Selbstverstandlich konnen die
Schmierdle bzw. Fraktionen aus Schritt C) und D) einzeln weiterverarbeitet werden oder

auch teilweise zusammengegeben und dann erst weiterverarbeitet werden.

Die Extraktion kann hierbei bevorzugt in einer Kolonne (Siebboden, Fiillkdrper) durch-
gefithrt werden. Vorzugsweise wird im Gegenstromverfahren gearbeitet. Der Einsatz von
Fillkorpern weist hierbei eine hohere Robustheit hinsichtlich der Verfahrensfithrung so-
wie Vorteile beziiglich der moglichen Durchsitze (Volumenstrome) und der Extrakti-

onsmittelverteilung von NMP bzw. NMF im Ol auf. Das NMP/Ol- bzw. NMF/Ol-Ver-
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haltnis betrdgt je nach Anforderung an die Qualititen der herzustellenden Grundéle zwi-

schen 0.5 und 2.0 (v/v).

Im Gegensatz zur iblichen Praxis hat sich iiberraschenderweise die Verwendung von
NMP und/oder NMF als kontinuierliche Phase als nachteilig erwiesen, da sich hierbei in
der Kolonne sehr schnell instabile Verhiltnisse einstellen. Das Extraktionsmittel ist daher

als disperse Phase zu wahlen.

Grundsétzlich 148t sich die Extraktion im Temperaturbereich von etwa 20 bis 90°C
durchfihren. Moglich ist die Verfahrensweise mit Anwendung eines Temperaturgra-
dienten in der Kolonne. Idealerweise betragen die Temperaturen hierbei etwa 50 bis
90°C am Kolonnenkopf (Ablauf Raffinat) und etwa 10 bis 50°C am Kolonnenboden
(Extraktablauf). Von Vorteil ist hierbei die hohere Selektivitit des Extraktionsmittels
(beispielsweise NMP) bei tieferen Temperaturen, so daB es zur Riicklosung von im Ex-
traktionsmittel gelosten Grundoélbestandteilen kommt, wihrend die zu entfernenden, un-
erwiinschten Bestandteile gelost bleiben. Dadurch kann schlieBlich eine wesentliche Aus-

beuteerh6hung an raffiniertem Grundol erreicht werden.

Sehr gute Ergebnisse lassen sich auch bei einer Verfahrensweise mit gleichbleibender
Temperatur iiber den gesamten Kolonnenverlauf (isotherm) erzielen. Der optimale Tem-
peraturbereich ist hierbei etwa 50 bis 90°C, je nach Anforderungen an Ausbeuten und
Qualitdten sind jedoch auch andere Bereiche moglich. Dies steht im Gegensatz zur iibli-
chen Verfahrensweise in der Erstraffination von paraffinbasischen Erdoldestillaten, wo in
den zu extrahierenden Komponenten noch hohe Paraffinanteile vorhanden sind, die schon
bei tieferen Temperaturen (< 40°C) zu Ausfallungen fithren, so daB die Extraktionen
grundsétzlich bei Temperaturen zwischen 60 bis 75°C durchgefiihrt werden miissen. Ho-
here Temperaturen als 75°C werden in der Erdoldestillatextraktion im Interesse wirt-
schaftlicher Ausbeuten grundsitzlich nicht angewendet. Der Nachteil der isothermen
Fahrweise, daB gegeniiber der Verfahrensvariante mit Temperaturgradienten eine gerin-

gere Ausbeute erhalten wird, da keine Riicklosung von Raffinat, wie bereits beschrieben,
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erfolgt, kann jedoch kompensiert werden. Man geht dann so vor, daB die Extraktphase
abgekiihlt und die sich hierbei abscheidende Olphase mit geringem Extraktionsmittel-Ge-
halt dem Olzulauf (Feed) zur Kolonne wieder zugegeben wird. Man kann dies auch als

"externe Riickfithrung" bezeichnen.

Das in der Raffinatphase und dem Extrakt vorhandene NMP und/oder NMF wird in iibli-
cher Weise durch nachfolgende Destillationsprozesse zuriickgewonnen und dem Prozef
wieder zugefithrt. Durch die in Schritt A) erfolgte Aufkonzentration der Kalilauge wird
im Olzulauf (Feed) zur Extraktion eine Alkalititsreserve angelegt, welche die sonst zum

Teil irreversible Bildung saurer Reaktionsprodukte des Extraktionsmittels verhindert.

Nach diesem Verfahren erhélt man demzufolge sehr hochwertige Grundéle, wobei nicht
erwiinschte Bestandteile nahezu quantitativ entfernt werden, d.h., der Gehalt an polycyc-
lischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (abgekiirzt als PAK) und polychlorierten Bi-

phenylen (abgekiirzt als PCB) liegt jeweils deutlich unter 1 mg/kg.

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach dem oben beschriebenen Verfahren erhilt-
lichen Grundole. Je nach Viskosititslage der nach Schritt C) und Schritt D) erzeugten
Destillatfraktionen werden Grundélqualititen mit Farbwerten nach ASTM zwischen 0.5
und 3.0 erhalten. Die Neutralisationszahl (abgekiirzt als NZ) als MaB fiir saure Restbe-
standteile im Grundol liegt zwischen 0.01 und 0.03 mg KOH/g.

Gegeniiber den eingesetzten Schmierdldestillaten nach Schritt C) bzw. D) tritt durch die
Extraktion eine Erhohung des Viskositdtsindex (abgekiirzt als VI) um 6 bis 10 Punkte
ein. Hierzu ist bemerkenswert, daB schon der Viskosititsindex dieser Schmierdldestillate
aufgrund der vorhandenen Syntheseolanteile (Polyalphaolefine (PAO), Hydro-Crack-Ole

(HC-Ole)) deutlich hoher liegt als der von tiblichen Erstraffinat-Grundélen.

Durch das erfindungsgeméife Verfahren wird der Aromatenanteil (abgekiirzt als CA) im

Grundol deutlich abgesenkt. Insbesondere werden polycylische aromatische Kohlenwas-
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serstoffe (PAK) nahezu quantitativ entfernt (Summe PAK nach Grimmer - Summe einer
festgelegten Anzahl von Einzelsubstanzen < < 1 mg/kg, Benzo(a)pyren < < 0,1
mg/kg). Diese werden teilweise beim Gebrauch der Schmieréle, insbesondere bei den
Verbrennungsprozessen in PKW-/LKW-Motoren, gebildet und spielen wegen ihrer ge-
sundheitsgefahrdenden Eigenschaften, d.h. der kanzerogenen Wirkung, eine groge Rolle.
In besonderem MaB ist dies fiir Benzo(a)pyren der Fall, das als Leitsubstanz der PAK
gilt und in die Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) aufgenommen wurde. Dem Gehalt
dieser Verbindungen in Olkomponenten und -zubereitungen wird in der offentlichen Dis-
kussion zukiinftig eine deutlich groBere Bedeutung zukommen. Von den derzeit bekann-
ten Verfahren zur Aufarbeitung von Altélen zu Grundélen ist bisher keines in der Lage,
die PAK in dem MaBe zu entfernen, wie es mit dem Verfahren bzw. Verfahrenskombi-

nationen der Erfindung méglich ist.

Uberraschenderweise kommen nicht nur die oben bereits aufgefiihrten Altéle zur Wie-
deraufarbeitung geméf dem Verfahren der vorliegenden Erfindung in Frage. Versuche
haben gezeigt, daB auch stark belastete Altole eingesetzt werden konnen. So ist es auch
moglich mit polychlorierten Biphenylen (PCB) bzw. PCB-Ersatzstoffen belastete Ole mit
Gehalten bis zu 50 mg/kg nach DIN 51527-1 (Gesamtgehalt nach LAGA 250 mg/kg,
LAGA = Linderarbeitsgruppe Abfall) aufzuarbeiten. Polychlorierte Biphenyle sind eine
Verbindungsklasse, die in Abhéngigkeit vom Chlorierungsgehalt eine unterschiedliche
Toxizitat zeigt. Sie sind mit begriindetem Verdacht auf krebserzeugendes Potential einge-
stuft (MAK: Anhang IIIB), wodurch eine Abtrennung dieser Verbindungen aus toxikolo-

gischen Aspekten notwendig ist.

Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren aufgearbeitete Altdle mit den oben genannten
hohen Gehalten an PCB zeigen in den erfindungsgemiB erhaltenen Grundélen einen
PCB-Gehalt, der unterhalb der Bestimmungsgrenze des Analyseverfahrens liegt. Dies ist
auch insofern von Bedeutung, da sowohl die nationalen als auch die europiischen Rege-
lungen beziiglich der Aufarbeitung von derart belasteten Altdlen solche Verfahren in

Einzelféllen explizit nur dann zulassen, wenn die hohen qualitativen MaBstibe fiir das
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erhaltene Grundol erreicht werden. Diese Anforderungen erfiillt das erfindungsgeméBe

Verfahren.

Des weiteren konnen auch Altle mit einem Gehalt an pflanzlichen Olen, sogenannten
biologisch leicht abbaubaren Olen, wiederaufgearbeitet werden. Es kénnen bis zu etwa
5% derartiger Ole im Altol enthalten sein, ohne daB es zu einer Beeintrichtigung der

Grunddlqualitit kommt.

Selbstverstandlich sind die erhaltenen Grundéle vielseitig einsetzbar, beispielsweise als
Ausgangsprodukte fiir Schmiermittel oder fiir Produkte im petrochemischen Bereich, da
aufgrund der ausgezeichneten Qualitit im Rahmen der Erfindung keinerlei Beschrankun-

gen vorliegen.

Die mit der Erfindung verbundenen Vorteile sind vielschichtig. Das erfindungsgeméBe
Verfahren ist den iiblichen Verfahren der Bleicherdebehandlung, chemischen Behandlung
bzw. Hydrierung als auch den bekannten Destillationsverfahren aus dem Stand der Tech-
nik weit {iberlegen. So kann das erfindungsgemafle Verfahren abfallfrei durchgefiihrt
werden, da das Extraktionsmittel NMP bzw. NMF zuriickgewonnen und wieder einge-
setzt werden kann, und der Extrakt als Heizol bzw. als Heizolaquivalent verwertet wird.
Demgegeniiber bleibt im Bleicherdeverfahren 6lkontaminierte Bleicherde zuriick, und bei
der Hydrierung miissen die erschopften Katalysatoren entsorgt, sowie die Reaktionsgase

(H2S, HCI) unschédlich gemacht werden.

Die Energiebilanz nach dem Verfahren der Erfindung ist sehr giinstig. Es kann fast
drucklos gearbeitet werden. Lediglich zur Uberwindung der inneren Fliissigkeitsreibung
und der Rohrleitungswiderstande beim Transport sind Driicke im Bereich von max. 5 bar
notwendig. Der maximale Temperaturbereich liegt bei 230°C, um die Riickgewinnung
des Extraktionsmittels fiir dessen Wiedereinsatz zu gewéhrleisten. In anderen Verfahren

treten Raffinationseffekte erst ab Temperaturen zwischen 290 und 300°C auf (Bleicher-



10

15

20

25

30

WO 00/27957 PCT/EP99/08667

11

deverfahren), oder es miissen zusitzlich hohe Driicke eingesetzt werden (Hydrierung:

Temperaturen bis 350°C und Betriebsdriicke zwischen 30 und 200 bar).

Auch hinsichtlich der Arbeitssicherheit bietet das erfindungsgeméBe Verfahren Vorteile,
da die Extraktionsmittel NMP bzw. NMF als ungiftig eingestuft sind (Einstufung als Xi:
reizend nach GefStoffV, mit Gefahrenklasse A III, WGK 1). Bei iiblichen Hydrierungs-
verfahren erfordert demgegeniiber Wasserstoff als leicht brennbares Gas hohe Sicher-
heitsanforderungen. Ferner wird H.S als stark toxisches Gas sowie Chlorwasserstoff als

sehr korrosives Gas gebildet.

Von besonderer Bedeutung ist die mit der Erfindung erzielbare Grundélqualitat, wie sie
durch die NMP- bzw. NMF-Extraktion erreicht wird. Die Grundéle besitzen auBeror-
dentlich gute Farbwerte, eine niedrige Neutralisationszahl (NZ) und einen hohen Visko-
sitatsindex (VI). Durch das erfindungsgeméfie Verfahren wird der Aromatenanteil im
Grundol deutlich abgesenkt. Insbesondere werden polycylische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAK) nahezu quantitativ entfernt (Summe PAK nach Grimmer < < 1 mg/kg,
Benzo(a)pyren < < 0,1 mg/kg). Auch der Gehalt an polychlorierten Biphenylen (PCB)

liegt im gewonnenen Grunddl unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Hinsichtlich der aufzuarbeitenden Alt6le bestehen nahezu keine Einschrankungen. So ist
es auch moglich, mit polychlorierten Biphenylen (PCB) bzw. PCB-Ersatzstoffen belastete
Ole mit Gehalten bis zu 50 mg/kg nach DIN 51527-1 (Gesamtgehalt nach LAGA 250
mg/kg) aufzuarbeiten. Der PCB-Gehalt in den erfindungsgeméB erhaltenen Grunddlen
liegt auch in diesem Fall unterhalb der Bestimmungsgrenze des Analyseverfahrens, d.h.,
die strengen nationalen und europdischen Bestimmungen beziiglich der Aufarbeitung von
Altolen werden eingehalten. Des weiteren konnen auch Gehalte an pflanzlichen, biolo-
gisch leicht abbaubaren Olen bis zu etwa 5% im wiederaufzuarbeitenden Altol vorliegen,

ohne daB es zu einer Beeintradchtigung der Grunddlqualitdt kommt.
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Diese hervorragende Qualitit des erfindungsgemiBen Grundols kann mit den Verfahren
aus dem Stand der Technik nicht erreicht werden. Beispielsweise werden mit dem Blei-
cherdeverfahren schlechtere Farbwerte, bei einem unangenehmen Geruch, eine deutlich
hohere NZ, eine niedrigerer VI, ein deutlich schlechteres Alterungsverhalten sowie eine
unzureichende Entfernung von polycylischen aromatischen Kohlenwasserstoffen erreicht.
Hydrierungsverfahren bieten zwar bessere Ausbeuten bei niedrigerem Viskositdtsindex
(VI) und ansonsten vergleichbaren Werten, aber eine quantitative Entfernung von poly-
cylischen aromatischen Kohlenwasserstoffen ist allenfalls unter extremen Hydrierungsbe-
dingungen und Verwendung von Edelmetallkatalysatoren, wie sie in der Praxis der
Schmierdl-Grunddl-Erzeugung nicht tiblich sind, mdglich. Von den derzeit bekannten
Verfahren zur Aufarbeitung von Alt6len zu Grundélen, einschlieBlich der bekannten De-
stillations- und Extraktionsverfahren, ist bisher keines in der Lage, die polycylischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe in dem MaBe zu entfernen, wie es mit dem hier be-

schriebenen Verfahren moglich ist.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen, welche die erfindungsgeméBe
Lehre nicht beschrianken sollen, im einzelnen erlautert. Dem Fachmann sind im Rahmen

der erfindungsgeméBen Offenbarung weitere Ausfithrungsbeispiele offensichtlich.

Beispiel 1:

Altol der Kategorie I nach Alt61V wird unter Zugabe von 0,5% einer 50%igen Kalilauge
in einer Anlage unter Vakuum von 600 mbar in einem Temperaturbereich von 140°C

zwecks Abtreibung des Wassers und der Leichtsieder destilliert.

Das erhaltene Trockenol wird in einer anschlieBenden Mitteloldestillation bei einem Va-
kuum von 60 mbar und einer Temperatur im Sumpf der Kolonne von 260°C vom Mittel-
destillatschnitt - Siedeende 380°C - befreit. Das Sumpfprodukt der Mitteldldestillations-
kolonne gelangt in eine Diinnschichtverdampfung, in der bei einem Vakuum von 3 mbar

und einer Warmetrdgerdltemperatur von 384°C die schonende Auftrennung des Einsatz-



10

15

20

25

30

WO 00/27957 PCT/EP99/08667

13

feeds in ein Schmierdldestillatgemisch und ein Bodenprodukt erfolgt. Das Schmierdlde-
stillatgemisch wird in einer anschliefenden Fraktionierung in zwei Siedeschnitte getrennt
bei den Verfahrensbedingungen 80 mbar und 280°C Destillationstemperatur. Die so er-
haltenen Siedeschnitte in der Viskositétslage bei einer Viskositdt von 40°C = 22 mm?/s
und einer Viskositdt von V40 bei 38 mm?/s werden alternierend in einer nachfolgenden
Selektivraffination mit dem Losungsmittel NMP extrahiert. Bei einem Losemittel-Ol-
Verhiltnis von 1,5:1 und einer isothermen Extraktionstemperatur im gesamten Kolon-
nenverlauf von 80°C wird das eingesetzte Ol (Feed) zum eingesetzten Losungsmittel
NMP im Gegenstrom gefahren. Dabei l6sen sich die unerwiinschten Bestandteile u.a. die
polycylischen aromatischen Kohlenwasserstoffe aus dem eingesetzten Feed bei einer

gleichzeitigen Verbesserung der Qualitit des eingesetzten Schmieréldestillates.

Das, entsprechend der alternierenden Fahrweisen, am Kopf der Kolonne austretende Raf-
finat-NMP-Gemisch wird anschliefend einer NMP-Losungsmittelriickgewinnung zuge-
fiihrt, um dieses Losungsmittel im ProzeB erneut wieder einzusetzen. Das gewonnen
Schmieroldestillat bzw. Schmierdlraffinat der jeweils eingesetzten Viskosititsstufe V40
entweder 20 mm?2/s bzw. 36 mm?/s wird anschlieBend fiir die Formulierung neuer
Schmierdle, wie z.B. Motorendle, Getriebedle, Hydraulikdle und andere Einsatzzwecke,

verwendet.

Der anfallende Extrakt gelangt ebenfalls iiber eine Losungsmittelriickgewinnungsanlage,
um das im Extrakt befindliche Losungsmitte]l NMP aus dem Extrakt fiir einen Neueinsatz
zuriickgewinnen zu konnen. Der anfallende Extrakt kann als Heiz6l bzw. als Heizdlver-

schnitt in Heizolmischungen verwendet werden.

Das Bodenprodukt aus der Diinnschichtverdampfung wird in einer nachfolgenden weite-
ren Diinnschichtverdampfungsstufe bei hoherem Vakuum - 0,1 mbar und einer Tempe-
ratur von 410°C - einer weiteren Destillation unterzogen. Hierbei erfolgt eine Auftren-
nung in eine hochviskose Schmierdlfraktion mit einer Viskositit von 253 mm?/s und ei-

nem noch verbleibenden Riickstand, der als Heizdl-Zumischkomponente z.B. als Reduk-
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tionsol in Heizolmischungen fiir die Stahlerzeugung zum Einsatz kommt. Das gewonnene
hochviskose Schmier6ldestillat wird ebenfalls in einer der nachfolgenden Selektivraffina-
tion mit NMP (Extraktion) unterzogen, wobei hier die Reaktionsbedingungen in der Ko-
lonne isotherm bei 90°C gefahren werden bei einem Losungsmittel-Ol-Verhiltnis von
2:1. Hierbei erhélt man ein qualitativ hochwertiges hochviskoses Raffinat mit einer Vis-
kositiat von 217 mm?/s und einen Extrakt, der ebenfalls als Zumischstoff fiir Heiz6lkom-
ponenten oder als Heizdl selbst zur Verbrennung, d.h. als Einsatzstoff zur Warmegewin-

nung oder anderen Zwecken dienen kann.

Die erhaltenen Eigenschaften des gewonnen Grundols stellen sich wie folgt dar:

Tabelle 1
Raffinat

Temperatur [°C] 80 isotherm
Riickfiihrung Olphase aus Extrakt ja
NMP/Ol-Verhiltnis [v/v] 1,5
Ausbeute [Gew.-%] 84
Farbe ASTM 0,5
Neutralisationszahl [mg KOH/g] 0,01
Viskositit 40°C [mm?/s] 20,93
Viskositit 100°C [mm?/s] 4,23
Viskositatsindex 106
Aromatenanteil CA (IR) [%] 3,5
PAK, Summe n. [mg/kg] 0,257
Grimmer
Benzo(a)pyren [mg/kg] 0,0034
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Beispiel 2:
Es wurde wie bei Beispiel 1 vorgegangen, wobei die gewéhlten Extraktionensbedingun-

gen sowie die erhaltenen Eigenschaften der gewonnenen Grundodle in der nachfolgenden

Tabelle 2 dargestellt sind:

10

Tabelle 2

Raffinat
Temperatur [°C] 80 isotherm
Riickfithrung Olphase aus Extrakt ja
NMP/Ol-Verhiltnis [v/v] 1,8
Ausbeute [Gew.-%] 85
Farbe ASTM L1,5
Neutralisationszahl [mg KOH/g] < 0,03
Viskositit 40°C [mm?/s] 36,05
Viskositit 100°C [mm?/s] 6,07
Viskosittsindex 114
Aromatenanteil CA (IR) [%] 3,9
PAK, Summe n. [mg/kg] < 1 mg
Grimmer
Benzo(a)pyren [mg/kg] *

* wurde nicht bestimmt -

Beispiel 3 bis 5:

Es wurde wie bei Beispiel 1 vorgegangen, wobei die gewdhlten Extraktionensbedingun-
gen sowie die erhaltenen Eigenschaften der gewonnenen Grundéle in der nachfolgenden

Tabelle 3 dargestellt sind:
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Tabelle 3
Raffinat

Temperatur [°C] 80 isotherm |80 isotherm |80/25 Gradient
Riickfiihrung Olphase aus Extrakt ja ja nein
NMP/Ol-Verhiltnis [v/v] 2,0 1,1 1,1
Ausbeute [Gew.-%] 84 92 92
Farbe ASTM 1,0 L2,0 2,0
Neutralisationszahl [mg KOH/g] 0,01 0,03 0,04
Viskositit 40°C [mm?*/s] 36,00 36,44 37,03
Viskositit 100°C [mm?/s] 6,08 6,07 6,10
Viskositétsindex 116 112 110
Aromatenanteil CA (IR) [%] 3,2 4,7 4,6
PAK, Summe n. [mg/kg] 0,024 0,553 0,078
Grimmer
Benzo(a)pyren [mg/kg] 0,002 0,020 0,005

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, werden bei beiden erfindungsgemaBien Verfahrensvarian-
ten, d.h. bei isothermer Verfahrensfilhrung oder bei Extraktion mit Temperaturgradien-
ten, sehr gute Ausbeuten erzielt. Die erhaltenen Grundole besitzen auBerordentlich gute
Farbwerte, niedrige Neutralisationszahlen (NZ) und einen hohen Viskositétsindex (VI).
Der Aromatenanteil wird jeweils deutlich abgesenkt, die Gehalte an polycylischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe (PAK) liegen weit unterhalb von 1 mg/kg und der Gehalt
an Benzo(a)pyren konnte in Bereiche unterhalb von 0,1 mg/kg verringert werden. Der
Gehalt an polychlorierten Biphenylen (PCB) lag unterhalb der Nachweisgrenze des Ana-
lysenverfahrens. Demzufolge besitzen die mit der Erfindung erhéltlichen Grundéle eine

ausgezeichnete Qualitit.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Wiederaufarbeitung von Altdlen und Erzeugung hochwertiger

Grundole, umfassend die folgenden Schritte:

A)

B)

0

D)

E)

Destillieren des Altdles zur Entfernung leichtsiedender organischer Fraktio-

nen sowie Trocknen des Altéles durch Entfernen von Wasser;

Destillieren des nach Schritt A) erhaltenen Altdles unter Vakuum zur Ab-
trennung von Heizol- und Dieselfraktionen mit einem Siedeschnitt von etwa

170 bis 385°C in Form von hochwertigen Heizolen,;

Schonendes Destillieren des Destillationsriickstandes aus Schritt B) mittels
Diinnschichtverdampfung im Hochvakuum zur Erhaltung einer Schmierdl-
fraktion mit einem iiblichen Viskosititsbereich, die je nach Bedarf durch ei-
nen anschliefenden destillativen Fraktionierungsschritt, gegebenenfalls un-
ter Vakuum, in Siedeschnitte unterschiedlicher Viskosititslagen aufgetrennt

werden kann;

Gegebenenfalls schonendes Destillieren des Bodenproduktes aus Schritt C)
zur Gewinnung einer Schmierdlfraktion hoherer Viskosititslage aus dem
hohersiedenden Bereich, die je nach Bedarf durch einen anschlieBenden de-
stillativen Fraktionierungsschritt, gegebenenfalls unter Vakuum, aufgetrennt

werden kann; und

Extrahieren der Fraktion oder Fraktionen in Form von Schmierdifraktionen
oder Siedeschnitten unterschiedlicher Viskosititslagen aus Schritt C) und

gegebenenfalls D) mit N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) und/oder N-Formyl-



10

15

20

25

30

WO 00/27957 PCT/EP99/08667
18

morpholin (NMF) als Extraktionsmittel zur Erhaltung sehr hochwertiger
Grundéle, wobei die Extraktion so gefithrt wird, daB nicht erwiinschte Be-
standteile nahezu quantitativ entfernt werden und der Gehalt an polycycli-
chen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und polychlorierten Biphe-

nylen (PCB) jeweils deutlich unter 1 mg/kg liegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das wiederaufzuarbei-
tende Alt6l mit konzentrierter wéfriger Lauge als Reagenz behandelt wird, um storende

Bestandteile, insbesondere fiir Verfahrensschritt C), abzutrennen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Lauge bei der De-

stillation gemdB Schritt A) hinzugegeben wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die

Lauge Kalilauge darstellt.

s. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da die Lauge hochkon-

zentriert ist, insbesondere etwa 5 bis 50 %ige Kalilauge darstellt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf dem Feed (Einsatz zur
Extraktion) eine Alkalititsreserve vermittelt wird, welche die sonst iibliche, teilweise

sogar irreversible Versauerung des zuriickgewonnenen Extraktionsmittels verhindert.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf die
Destillation in Schritt A) bei Normaldruck oder leichtem Unterdruck bis etwa 600 mbar

und bei einer Temperatur von etwa 140 bis 150°C durchgefiihrt wird.

8. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl die Extraktion im Gegenstromverfahren in einer Extraktionskolonne

durchgefiihrt wird.
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9. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Extraktion isotherm bei einer Temperatur im Bereich von etwa 50

bis 90°C durchgefiihrt wird.

10.  Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktphase abge-
kithlt und die sich dabei absetzende Olphase dem Zulauf (Feed) wieder zugegeben wird.

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, daB die Extraktion mit einem Temperaturgradienten durchgefiihrt wird, wobei die
Temperatur am Kolonnenkopf (Ablauf Raffinat) auf etwa 50 bis 90°C und am Kolonnen-
de (Extraktablauf) auf etwa 10 bis 50°C eingestellt wird.

12.  Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das wiederaufzuarbeitende Alt6l einen Gehalt an polychlorierten Bi-

phenylen (PCB) oder PCB-Ersatzstoffen bis zu etwa 250 mg/kg besitzt.

13.  Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das wiederaufzuarbeitende Altol einen Gehalt an Pflanzendl(en) bis zu
etwa 5% besitzt.

14.  Grundol, erhaltlich nach mindestens einem der Verfahrensanspriiche 1 bis 13.

15. Verwendung des Grunddls nach Anspruch 14 als Ausgangsprodukt fiir Schmier-

mittel oder fiir Produkte im petrochemischen Bereich.
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"0" Verdftentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
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