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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen hydrierenden Behandlung von Altdlen oder Alto!
enthaltenden Gemischen bei erhdhtem Druck und erhdhter Temperatur unter Verringerung des > 350° C
siedenden Anteils um 20 - 70%.

Unter den Begriff "AliSle" fallen alle Abfalldle wie beispielsweise verbrauchte Spindeldle, Maschinen-
Sle, Schmierstoffe flir Motoren und Getriebe, Zylinderble, Metallbearbeitungstle, Hydraulikdle, Industrieab-
falldle, u.a.

Bei den Altdlen handelt es sich um verbrauchte Ole, die als solche nicht mehr weiter verwendet werden
kdnnen. Altdle bestehen Uberwiegend aus einem Grundd! auf Mineral6l- oder Synthesedlbasis, enthalten
jedoch einen z.T. erheblichen Fremdstoffanteil, z.B. Wasser, L&sungsmittel, Kraftstoffe, asphaltartige Stoffe,
Séuren, Harze, Aschen und Additive, wie Antioxidantien, Korrosionsschutzmittel, Netzmittel, Dispergiermittel,
Schaumverhiitungsmittel, Viskositdtsindexverbesserer u.a. Die Additive kdnnen Halogene, Schwefelund
Stickstoffverbindungen und zahlreiche andere teilweise toxische Komponenten enthalten. Ubliche syntheti-
sche Schmierdle sind beispielsweise Polyetherdle, (z.B. Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Misch-
polyolefinglykole), Estersle, Silikon&le, Ole aus chlorierten oder fluorierten Kohlenwasserstoffen u.a.

Es ist allgemein bekannt, daB es aufgrund der groBen Mengen anfallenden Altdls von erheblichem
wirtschaftlichem Interesse ist, aus diesen wiederverwendbare Produkte zu gewinnen.

Die Wiederaufarbeitung von AltSlen wird als Zweitraffination bezeichnet. Die dem Stand der Technik
entsprechenden Verfahren sind insbesondere in jlingster Zeit auf erhebliche &ffentliche Kritik gestofen, da
Altdle im allgemeinen nicht entsprechend ihrer Herkunft gesondert gelagert und aufbewahrt werden,
sondermn meist aus Gemischen von z.B. Motorendlen auf MineralSlbasis, Maschinensdien, synthetischen
Olen, Transformatorendlen u.a. bestehen. Beimengungen letzterer Ole kénnen bei der Verbrennung zur
Bildung hochgiftiger Dioxine fihren.

Ein bekanntes Zweitraffinations-Verfahren ist beipielsweise das Schwefelsdure-Bleicherde-Heifkontakt-
Verfahren, bei dem das Al6l nach atmosphérischer Trocknung auf 0,12 % Wassergehait mit ca. 11-13
Gew.% Schwefelsdure versetzt und in Absetzbehilter geleitet wird. Nach 24 - 48 Stunden wird zusitzlich
mit Bleicherde behandeit (Alt6lverwertung, K. Miller, Erich Schmidt Verlag GmbH, Berlin, 1982, S 89).

Auch die hydrierende Raffination von AltSlen ist bekannt. So erfolgt beispielsweise im PROP-Verfahren
der Phillips Company nach Vorbehandlung mit einer wéssrigen Diammoniumphosphati&sung eine raffinie-
rende Hydrierung Uber Nickel-Molybdén-Katalysatoren (US-PS 3,879,282, US-PS 3,930,988, US-PS
4,151,072 Hydrocarbon Processing, Sept. 1979, $.149).

Die raffinierende Hydrierung geméB diesem Verfahren erfolgt nach mehreren Vorbehandlungsstufen bei
200 - 430°C, vorzugsweise bei 360° C und einem Druck von 10,2 - 206,7 bar, vorzugsweise von 50,3 bar
(US-PS 4,151,072, Fig.1).

Obgleich das PROP-Verfahren auch Polychlorbiphenyle zumindest teilweise abbaut (Hydrocarbon
Processing, Sept. 1979, S. 152, rechte Spalte, Zeilen 43-51), sind chlorierte L&sungsmittel und Reinigungs-
flissigkeiten, Metallbearbeitungsdle, andere Arbeitsfllissigkeiten sowie Isclier- und Transformatorendle als
Einsatzmaterialien im PROP-Verfahren unerwiinscht. Flir das PROP-Verfahren geeignete Einsatzprodukte
sind daher im wesentlichen Alt-Motorendle.

Ein weiteres Verfahren mit einer hydrierenden Stufe ist das sog. KTI-Verfahren (Kinetics Technology
international). Nach diesem Verfahren erfolgt nach Abtrennung leichifllichtiger Komponenten, wie Benzin,
Ldsungsmitteln u.a., eine Vakuumdestillation bei 26 mbar und 270° C. In der n#chsten Stufe erfolgt eine
Hochvakuumndestillation bei 310°C und 2,6 mbar, die als Dinnschichtverdampfung ausgebildst ist. Das
Produkt wird anschliefend einer hydrierenden Raffination bei 50 bar und 300 - 350 C unterworfen.

Die Verfahrensstufen machen fiir den Fachmann deutlich, daB dieses Verfahren mit sehr hohem
technischem Aufwand verbunden ist, so daB die Wirtschaftlichkeit infrage gestellt ist (s. K. Miiller,
"AltSlverwertung”, Erich Schmidt Verlag, Berlin, 1982, s. 128 - 135, insbesondere S. 135, 2. Absatz).

Nach wie vor steht daher kein technisches Verfahren zur Verfligung, das die Aufarbeitung von
Altlgemischen ermdglicht mit dem Ergebnis, werivolle Produkie, insbesondere hochwertige
Kohlenwasserstoff-Schmierstoffe mit hohem Viskosititsindex sowie als Einsatzstoffe fiir die Ethylenanlage
verwendbare Produkte zu erzeugen, unter gleichzsitigem, vollstdndigem Abbau der Heteroelemente, insbe-
sondere der Halogene, des Sauerstoffs, des Schwefels und Stickstoffs, das unter wirtschatftlich veriretbaren
Bedingungen betreibbar ist.

Eine L&sung dieser Aufgabe offenbart die vorliegende Erfindung, welche die Gewinnung von hochwerti-
gen Schmierstoffen mit hohem Viskositétsindex erlaubt sowie die Herstellung von wertvollem Einsatzpro-
dukt flir Ethylenanlagen durch katalytische hydrierende Behandlung von ggfs.von Feststoffen, sonstigen
gel6sten und/oder emulgierten Beimengungen und Wasser befreiten und ggfs. chemisch und/oder physika-
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lisch vorbehandelten Alidlen bzw. Altdle enthaltenden Gemischen mit Wasserstoff und/oder Wasserstoff
enthaltenden Gasen und/oder Wasserstoff Ubertragenden L&sungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB
man die hydrierende Behandiung in Gegenwart eines (von) handelsliblichen Hydrocrack-Katalysators(en)
bei Temperaturen von 350-480° C, Driicken von 20-400 bar, einer LHSV von 2-20 1/1" h durchfiihrt, und daB
man den Anteil mit Siedepunkte > 350° C um 20-70 % verringert.

Die Altdle bzw. deren Gemische k&nnen je nach Art und Menge an Verunreinigungen bzw. Beimengun-
gen gem&p dem Stand der Technik vorbehandelt werden.

Beispielhaft seien genannt:

- die Entfernung leicht siedender Anteile durch Abdestillieren;

- die Sedimentation von Feststoffen;

- die Abscheidung von Wasser;

- Trocknung;

- die Verdiinnung mit Verdiinnungsmitteln und anschlieBende Abtrennung von ausgeschiedenem Was-
ser oder ausgefillten Feststoffen;

- Filtrieren;

- Zentrifugieren;

- Behandeln mit Adsorbentien wie beispielsweise Bleicherde, Perlite, Zellulosematerialen, Adsorptions-
kohle, u.a.;

- Dampfbehandlung;

- Extraktion (Ldsungsmitteiraffination);

- Uberkritische Extraktion;

- Destillation im Vakuum, ggfs. Diinnschichtverdampfung.

- chemische Vorbehandlungen, wie beispielsweise die Behandlung mit Diammonphosphatidsung;

- die hydrierende raffinierende Vorbehandlung;

- Behandlung mit Schwefelsdure;

- Behandlung mit Laugen oder Kalk, u.a.

Obgleich die Gewinnung von Schmierstoffen mit hohem Viskositdtsindex durch Hydrocracken von
Einsatzprodukten mit einem hohen Anteil an geradkettigen Paraffinen bekannt ist, (s. beispielsweise: V..
Karzhev, E.M. Nikonorov, E.I. Silchenko, A.l. Dintses, T.M. Komissarova, E.P. Detusbeva, S.Z. Levinson, 9.
Welterd&lkongreB, Applied Science Publishers, 1975, Bd. 5, S. 191), wobei die geradkettigen Paraffine
z.Teil gespalten und isomerisiert werden, so daB nach Entwachsung ein Schmierstoff entsteht, der praktisch
vBllig aus verzweigten Paraffinen besteht, war es lberraschend, daB auch bei Einsatz verbrauchter
Schmierstoff, die fast keine geradkettigen Paraffine enthalten, ebenfalls durch das erfindungsgeméfe
Veriahren
Schmierstoffe mit hohem Viskositdtsindex gewonnen werden kénnen. Eine weitere vorteilhafte Wirkung des
erfindungsgemiBen Verfahrens ist der Abbau der in AltOI enthaltenen synthetischen Schmierstoffe, wie
beipielsweise der Esterschmierstoffe, der Polyalkylenglykole, Siliconschmierstoffe, Schwefel enthaltender
Schmierstoffe und sonstiger. Hierdurch wird ein besonders wertvolles Schmier8iprodukt erhalten, das
praktisch villig aus Kohlenwasserstoffen besteht und sich auBer flir die Anwendung als Schmierstoff auch
hervorragend flir den Einsatz als Ethylenfeed eignet, wobei Uber 30 Gew.% Ethylen erhalten werden
k&nnen. Zusétzlich kdnnen auch die erhaltenen Kohlenwasserstoffe im Benzin- und Mittel1-Siedebereich
als Ethylenfeed eingesetzt werden.

Als Hydrocrack-Katalysatoren kdnnen sowohl zeolithische als auch amorphe Katalysatoren erfindungs-
geméB eingesetzt werden, wie sie beispielsweise im Handel erhiltlich sind. Die aktiven Hydrocrack-
Komponenten kdnnen beipielsweise Ni/Mo, Ni/W, Co/Mo, Co/W oder deren Gemische sein, aber auch
andere Metalle bzw. Metallverbindungen beipielsweise aus der V. - VIil. Nebengruppe des Periodensy-
stems. DemgemaB sind im erfindungsgem@Ben Verfahren beispielsweise alle dem Stand der Technik
entsprechenden Hydrocrack-Katalysatoren geeignet.

ErfindungsgemifB werden jedoch amorphe Hydrocrack-Katalysatoren bevorzugt, wobei diese entspre-
chend dem Stand der Technik beipielsweise Aluminiumsilikate, SiOz, Al20O3, u.a. Oxide als Basis enthalten
kOnnen.

Es wurde Uberraschend gefunden, daB amorphe und kristalline, zeolithische Katalysatoren zwar bezlg-
lich Ausbeute und Viskositdtsindex vergleichbare Ergebnisse liefern, daB jedoch in Gegenwart von amorp-
hen Katalysatoren praktisch keine Erhdhung des Pour Points erfolgt, wihrend in Gegenwart von kristallinen,
zeolithischen Katalysatoren starke Zunahmen des Pour Points zu beobachten sind, so daB bei Einsaiz der
Produkte als Schmierd! im letzteren Falle anschlieBend eine Entwachsung erforderlich ist.

Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemaBen Produkie als Ethylenfeed ist der Pour Point von nur
geringem EinfluB.
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Auch handelslibliche Raffinationskatalysatoren kdnnen ggfs. unter schdrferen Bedingungen als Spalt-
Katalysatoren erfindungsgemaB eingesetzt werden.

im allgemeinen werden die Katalysatoren erfindungsgeméB als Festbettkatalysatoren eingesetzt, jedoch
werden auch bei Anwendung des FlieBbeti- oder Wirbelbett-Verfahrens, die erfindungsgemipen Ergebnisse
erhalten.

Ebenso kénnen Methoden angewendet werden, bei denen sich der Katalysator in Suspension befindet.

Das erfindungsgem&B hydrierend zu behandelnde Einsatzprodukt wird mit Wasserstoff, Wasserstoff
enthaltenden Gasen, die beispielsweise zusétzlich N2, CO2, Kohlenwasserstoffe und andere Beimengungen
enthalten kSnnen umgesetzt oder auch mit Wasserstoff Ubertragenden L&sungsmitieln gemischt bei
Temperaturen von 350 bis 480° C, Driicken von 20 bis 400 bar und einer LHSV von 2 bis 20 I/h" |, wobei
die Bedingungen in Abhdngigkeit vom Einsatzprodukt so eingestellt werden, daB der Anteil im Einsatz6! mit
Siedepunkt > 350° C um 20 bis 70 % verringert wird. Bevorzugt wird bei einer Temperatur von 400 bis
460° C, einem Druck von 100 bis 350 bar und einer LHSV von 4 - 12 /h"| gearbeitet und der Anteil im
Einsatzd! mit Siedepunkt > 350° C um 30 - 60 % verringert.

Die Hydriertemperatur kann auch ein Temperaturprofil z.B. ein Sdgezahnprofil sein.

Der spaltenden hydrierenden Behandiung wird bevorzugt, insbesondere bei Einsatz kristalliner Zeolith-
Katalysatoren, eine Raffinationsstufe vorgeschaltet. Ublicherweise entspricht das Katalysatorvolumen der
Raffinationsstufe ungefdhr dem der Hvdrocrackstufe. Es sind jedoch je nach Einsatz&lzusammensetzung
auch Anderungen der Volumenverhiltnisse in weiten Grenzen mdglich, wie beispielsweise von 5:1 bis 1:5.
Als Raffinationskatalysatoren k&nnen handelsiibliche Produkte eingesetzt werden. Ferner kann, wie bereits
oben ausgefiihrt, eine Stufe zur Entfernung von Metallen vorgeschaltet sein.

Erfindungsgem&B kann auch ein Katalysator eingesetzt werden, der sowohl raffinierend als auch
spaitend wirkt, wobei bevorzugt zwei getrennte Katalysatorbetten verwendet werden, die unter unterschiedli-
chen Bedingungen betrieben werden, insbesondere bei hdherer Temperatur in der Krackstufe.

Uberraschend wurde gefunden, daB nach dem erfindungsgemifBen Verfahren bei Einsatz von AltSlen

Schmierdle erhalten werden, die frei sind von Sauerstoff, Halogen, Stickstoff, Schwefel und Metallen und
Viskositéisindexwerte (V1) von 110 bis 130 besitzen, wobei gute bis hohe Ausbeuten in Abhdngigkeit vom
Viskositdtsindex erhalten werden.
Die Einsatz-Altle kdnnen auch beispielsweise synthetische Ole auf Polyether-, Polyglykol-, Polyesterbasis,
Polychlorbiphenyle , u.a. enthaiten oder kleine Anteile an Olen mit Viskosititsindex < 90, wie beispielsweise
Transformatorendle. Ggfs. kdnnen auch Rohdlanteile, RickstandsSlanteile mineralischen oder Kohieur-
sprungs sowie dhnliche Ole beigemischt sein, wie beispielsweise aus Olschiefer, Olsanden und dergleichen,
wobei ggfs. eine Entwachsung nachgeschaliet wird. .

Durch das erfindungsgemiBe Verfahren lassen sich aus den genannten Olen ca.25-75 % HVI-Ole (HVI
= Hoher Viskositits-Index) gewinnen, neben niedriger siedenden Produkien, vor allem solchen aus dem
MittelS!- und Benzinbersich.

Die erfindungsgemé&Ben Bedingungen flhren zustzlich zum nahezu vollstdndigen Abbau der Verbin-
dungen mit Heteroelementen im Einsatzprodukt. So sind chlorhaltige Verbindungen im Schmiermittelpro-
dukt nicht mehr nachweisbar, ebenso werden Schwefel- und Stickstoffverbindungen, die beipielsweise aus
den beigefligten gelSsten Additiven stammen, nahezu vollstindig abgebaut.

Die unter den erfindungsgem&Ben Bedingungen erhaltenen Produkite eignen sich auch hervorragend als
Feed zum Einsatz in Ethylenanlagen. Hierbei ist wie im Falle der Herstellung von Schmiermitteln mit hohem
Viskositdtsindex zu beachien, daB in Abhéngigkeit vom eingesetzten Alid] bzw. Altdlgemisch, Temperatur,
Druck und Verweilzeit entsprechend anzupassen sind.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beipiele ndher erldutert.

Beipiel 1

Technisches, vorgereinigtes Alté! wurde einer Vakuumdestillation unterworfen unter technisch {iblichen
Bedingungen. Der Siedeschnitt mit der ASTM D 1160-Siedeanalyse:

10 % bis 392" C
50 % bis 462° C
90 % bis 471°C
Viskositétsindex 102

der 4,5 Gew.% eines synthetischen Esterdls enthielt, wurde bei einer LHSV von 8 I/l h, einem Druck von
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220 bar bei 410° C in Gegenwart eines amorphen handelsiiblichen Hydrocrack-Katalysators hydrierend
gespalten. Es wurden 30 % des > 350° C siedenden Anteils abgebaut.

Es wurden 60 % bezogen auf das Einsatzprodukt, an Esterdl freiem Schmierd] mit einem Viskositétsindex
von 115 erhalten mit einem Siedebereich > 400° C. Zus&tzlich wurden tiefer siedende Produkte, vor allem
im Mitteldl- und Benzinbereich erhalten.

Beispiel 2

Der Versuch gemaB Beispiel 1 wurde wiederholt, es wurde jedoch bei 440° C gearbeitet und der >
350° C siedende Anteil zu 80 % abgebaut.
Es wurden 30 % eines Esterd! freien SchmierSls erhalten mit einem Viskositdisindex von 125 und einem
Siedebereich >400° C. Ahnliche Ergebnisse wurden bei Vorschaltung unterschiedlicher Raffinationen erhal-
ten.

Beipiel 3

Die Versuche gemiB den Beipielen 1 und 2 wurden wiederholt, jedoch in Gegenwart eines kristallinen,
zeolithischen, handelsliblichen Hydrocrack-Katalysators. Es wurden nahezu die gleichen Ergebnisse erhal-
ten wie in den Beispielen 1 und 2.

Beipiel 4

Die gem#B Beispiel 1 und 2 erhaltenen Schnitte >400° C wurden hinsichtlich ihres Pour Point
untersucht. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Pour Point

Zeéolith Amorph

30 % Konversion
des > 350°C sie- - 4°C - 8°C
denden Anteils

60 % Konversion
des > 350°C sie- + 6°C - 7°C
denden Anteils

Beipiel 5

Vorgereinigtes und destilliertes At3| mit einem Anteil von 3 Gew.% Polyalkylenglykol-Schmierd| wurde
unter Abbau des > 350° C siedenden Anteils um 20 % Uber einem amorphen Katalysator hydrierend

umgesetzt.
Es wurden 73 % eines > 400° C siedenden Polyalkylenglykolfreien Schmierdls mit einem Viskositédtsindex

von 110 erhalten.
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Beispiel §

Vorgereinigtes und destilliertes AltS! mit einem Anteil von 7 Gew.% an polare Gruppen enthaltenden
synthetischen Schmierstoffen wurde unter Abbau des > 350° C siedenden Anteils um 70 % Uber einem
amorphen Katalysator hydrierend umgesetzt. Es wurden 21 % eines > 400° C siedenden Schmierdls, das
frei von polaren Gruppen war , mit einem Viskositétsindex von 129 erhalten

Beispiel 7

Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei das Einsatz81 6000 ppm Polychlorbiphenyl (PCB) enthielt.
Im Produkt wurden < 1 ppm PCB gefunden.

Ahnlich gute Ergebnisse wurden auch erhalten bei in Abhingigkeit vom AltS! unterschiedlichen
Temperaturen, Driicken und Verweilzeiten.

Ahnlich gute Ergebnisse werden ferner erfingungsgem3B erhalten, wenn eine andere Vorreinigung das
Einsatz-Altd| erfoigt als der Vakuumdestillation.

Die Vorreinigung ist so zu wahlen, daB der Katalysator durch Verunreinigungen nicht geschidigt bzw.
nur wenig geschadigt wird bzw. wenig inaktiviert wird. Es sind daher in Abhdngigkeit vom eingesetzten AltSl
aus dem Stand der Technik die gesigneten MaBnahmen zu ergreifen.

Anspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung hochwertiger Schmierstoffe aus AltSlen durch katalytische hydrierende
Behandlung von ggfs. von Feststoffen, sonstigen gelSsten und/oder emulgierten Beimengungen und
Wasser befreiten und ggfs. chemisch und/ oder physikalisch vorbehandelten AltSlen bzw. Alible
enthaltenden Gemischen mit Wasserstoff und/oder Wasserstoff enthaltenden Gasen und/oder Wasser-
stoff Ubertragenden Losungsmitieln, dadurch gekennzeichnet, daB man die hydrierende Behandlung in
Gegenwart eines (von) handelsiiblichen Hydrocrack-Katalysators(en) bei Temperaturen von 350-480° C,
Driicken von 20-400 bar, einer LHSV von 2-20 1/1 h durchflihrt, und da man den Anteil mit Siedepunki
> 350" C um 20-70 % verringert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf als Hydrocrack-Katalysator ein amorpher
Katalysator eingesetzt und die hydrierende Behandlung bei einer Temperatur von 400-460°C, einem
Druck von 100-350 bar, einer LHSV von 4-12 1/1 h durchgefiihrt wird, und daB man den Anteil mit
Siedepunkt > 350° C verringert.

Claims

1. Process for producing high-quality lubricants from waste oils by catalytic hydrogenation of waste oils or
mixtures thereof with hydrogen and/or hydrogen-containing gases and/or hydrogen-transferring sol-
vents, optionally freed from solid material, other dissolved and/or emulsified additives and water
and,optionally, pretreated chemically and/or physically, characterized by carrying out the hydrogenating
treatment in the presence of one or more commercial hydrocracking catalyst(s) at temperatures of 350-
480 ° C, pressures of 20-400 bar and a LHSV of 2-20 1/1 x h and reducing that portion having a boiling
point of greater than 350 ° C by 20-70 %.

2. Process according to claim 1 characterized by using as a hydrocracking catalyst an amorphous catalyst
and carrying out the hydrogenating treatment at a temperature of 400-460 C, a pressure of 100-350
bar and a LHSV of 4-12 1/1 x h and reducing that portion having a boiling point of greater than 350° C.

Revendications

N

1. Procédé de préparation de lubrifiants de haute qualité & partir de huiles usées par I'nydrogénation
catalytique des huiles usées ou des mélanges renfermant de I'huile et de I'nydrogéne et/ou des gaz
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contenant de I'hydrogéne et/ou des solvants entratnant de I'hydrogéne, libérés, le cas échéant, des
matiéres solides, d'autres additifs dissouts et/ou émulsifiés et d'eau et fraités préalablement, le cas
échéant, chimiquement et/ou physiquement, caractérisé en ce qu'on réalise le traitement hydrogénant
en présence d'un ou de plusieurs catalyseur(s) hydrocraquani(s) 2 des températures de 350-480 °C,
des pressions de 20-400 bars et une vitesse spatiale liquide horaire de 2-20 1/1 x h et qu'on réduit la
quantité des composés ayant un point d'ébullition supérieur & 350 ° C de 20-70 %.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on utilise comme catalyseur hydrocraquant un
catalyseur amorphe et qu'on réalise le traitement hydrogénant & une température de 400 - 460 ° C, une
pression de 100-350 bars et une vitesse spatiale liquide horaire de 4-12 1/1 x h et qu'on réduit la
quantité des composés ayant un point d'ébullition supérieur & 350 °C.
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