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(57) Die Erfindung betrifft die Verwendung modifizierter Kieselgele zur adsorptiven Regenerierung von Altélen,
besonders von mineralischen Schmierélen. Ziel der Erfindung ist die Regeneration von Altélén unter verbesserten
ékonomischen Bedingungen. Die Aufgabe der Erfindung ist die Verwendung geeignet modifizierter Adsorbenzien zur
Regenerierung von Atldlen. Diese Aufgabe wird dadurch geldst, da® weitporige Kieselgele der Kérnung kleiner gleich
0,045 mm, deren Textur, Struktur und oberflaichenchemische Eigenschaften durch eine Behandlung mit verdiinnten
Mineralsduren modifiziert werden, in einer Menge von 0,05 bis 2 Teilen pro Gewichtsteil Ol bei Temperaturen von 343
bis 393 K und Reaktionszeiten von 0,2 bis 1 h verwendet werden. .
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Patentanspruch:

Verwendung von modifizierten Kieselgelen zur Regenerierung von Altélen, gekennzeichnet dadurch,
daB weitporige Kieselgele der Kérnung kieiner gleich 0,045 mm, deren Textur, Struktur und
oberflachenchemische Eigenschaften durch eine Behandlung mit verdinnten Mineralsauren
modifiziertwurden, in einer Menge von 0,05 bis 2 Teilen pro Gewichtsteil Ol bei Temperaturen von 343
bis 393K und Reaktionszeiten von 0,2 bis 1 Stunde verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter modifizierter Kieselgele zur adsorptiven Regenerierung von Altdlen,
besonders von mineralischen Schmierdlen. Die adsorptive Regenerierung kann in Betrieben der Mineraldlindustrie als
vorbereitende oder aufbereitende ProzeRstufe, oder als direktes Regenerationsverfahren angewendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen
L]

Die Wiederverwendung gebrauchter, verschmutzter Qle ist Ziel zahlreicher Untersuchungen, da die mehrmalige Verwendung -
dieser hochwertigen Produkte wirtschaftlich, versorgungspolitisch und 6kologisch notwendig ist. Bei den bisher {iblichen
Verfahren werden bereits Bleicherde, Diatomeenerde, Fullererde, Perlit, aktivierter Bauxit, Holzkohle und makropordése Polymere
als Adsorbenzien zur Vorreinigung oder als eine ProzeRstufe in mehrstufigen Regenerationsprozessen eingesetzt.

. So wird gemaR DD 214143 nach Abtrennung der leichtfliichtigen Bestandteile eine Raffination des Alt6ls mit 3 bis 10Ma.-%
Bleicherde vorgeschiagen.
Nach CH 183208 erfolgt die Regenerierung des Altdls durch Umsetzung der Oxidations- bzw. Alterungsprodukte mit
Erdalkalioxiden bzw. -hydroxiden.
Bei dem LUBREX®-Aufbereitungsverfahren (Buss-AG, LUWA) wird Altdl aufgearbeitet, indem nach einer thermischen
Behandlung zur Abtrennung leichtfllichtiger Komponenten in einem Reaktor eine Umsetzung mit einer Alkaliverbindung, wie
Alkalikarbonat bzw. Alkalihydroxid, bei 230 bis 260°C erfoigt.
Gemald DE 2624196 wird das aufzuarbeitende Altol mittels makroporoser Polymerer (Porendurchmesser 6 bis 300A)
vorgereinigt.
Nach der DE 2824196 wird das Alt6l zunéchst mit iso-Propanol vermischt und unlésliche Bestandteile durch Filtration
abgetrennt. AnschlieBend wird das Ol mit 5 bis 25 Ma.-% Bleichmittel, wie Bleicherde oder Aktivkohle, behandelt.
Die FR 2453311 beschreibt die Reinigung gebrauchter Schmierdle mit Kieselgelen, deren mittlerer Porendurchmesser in der
GréRenordnung 20 bis 30004 liegen und deren Porenvolumen 0,2 bis 2cm?/g betragen.
Die genannten Verfahren werden vor allem dann angewendet, wenn grof3e Mengen an Altél aufbereitet werden. S|e sind mit
einem groRRen verfahrenstechnischen Aufwand verbunden. Die eingesetzten Adsorbenzien (Bleicherde, Diatomeenerde,
Fullererde oder makropordse Polymere) verfligen (iber nicht geniigend spezifische Adsorptionseigenschaften und sind zum Teil
sehr kostenaufwendig. So ist Bleicherde nicht wieder regenierbar und muB verworfen werden. Gleiches gilt flir die sehr )
kostenaufwendige Diatomeenerde. Bei Einsatz makropordser Polymerer ist die Regeneration der Adsorbenzien mit geeigneten
Ldsungsmitteln sehr aufwendig und verursacht zusétzliche Kosten.
Daraus kann abgeleitet werden, daR die bekannten technischen Verfahren einen spezifischen Elnsatz von Adsorbenzien noch
nicht erreicht haben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Regeneration von Altélen unter verbesserten konomischen Bedingungen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, durch Verwendung geeignet modifizierter Adsorbenzien Altéle zu regenerieren. Diese
Aufgabe wird dadurch geldst, dal® weitporige Kieselgele der Kérnung kleiner gleich 0,045 mm, deren Textur, Struktur und
oberflachenchemische Eigenschaften durch eine Behandlung mit verdiinnten Mineralsduren modifiziert werden, in einer Menge
von 0,05 bis 2 Teilen pro Gewichtsteil Ol bei Temperaturen von 343 bis 393K und Reaktionszeiten von 0,2 bis 1H verwendet
werden.

Bei den erfindungsgemaR eingesetzten Adsorbenzien handelt es sich um die Unterkornantene von synthetisch hergestellten
Kieselgelen, die durch eine nachtriagliche Behandlung mit verdiinnten Mineralsduren modifiziert werden. Auch eine
nachtragliche Mahlung zur Beseitigung grobkdérniger Anteile, wie sie naturgemafd durch Abrieb bzw. Zerplatzen von Gelteilchen
entstehen, ist flr die erfindungsgeméRe Verwendung von Vorteil. Die Sdurebehandiung von Kieselgelen fiihrt zu Verdnderungen
ihrer Textur, Struktur und oberflachenchemischen Eigenschaften. So tritt eine deutliche Abnahme der spezifischen Oberfléche,
eine Zunahme des Porenvolumens und eine Verschiebung der Porenverteilungen ein. Die Strukturverdnderungen bestehen in
dem Ubergang des Kieselgelnetzwerkes in einen Zustand héherer Ordnung. AuBBerdem fiihrt die Modifizierung von Kieselgelen
durch Saurebehandlung zu einer weitgehenden Entfernung von Natrium- und anderer die Adsorptionseigenschaften
beeintrachtigenden Metallionen und zu einer VergroBerung der Sllanolgruppendlchte

Eswurde (iberraschend gefunden, daf3 soiche modifizierten Kieselgele eine spezifische Adsorption fiir die Alterungsprodukte in
Mineraldlprodukten besitzen.
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Die Saurebehandlung kann in bekannter Weise mit 3N HCI Giber 3 bis 24 h bei 90 bis 100°C und einem Feststoff-
Fliissigkeitsverhiltnis von 1:10 erfolgen, wobei auch andere Minerailsduren verwendet werden kénnen.

Aufgrund der charakteristischen Verdnderungen wird durch die Verwendung der genannten feinteiligen Kieselgele eine
Entfernung von Polymerisationsprodukten, unwirksam gewordenen Additives und Oxidationsprodukten in schonender Weise
erreicht. Die erneute Bildung harziger Bestandteile wird vermieden.

Die erfindungsgemaf verwendeten feinteiligen Kieselgele werden vor dem Einsatz durch ubhche thermische Behandlung
aktiviert. Die Regenerierung erfolgt zweckmaRigerweise in beheizten Rihrreaktoren, die eine lntenswe Durchmlschung des
Adsorbens mit dem aufzuarbeitenden Alt6l gestatten.

Die Raffinationszeit wird in Abhdngigkeit vom angestrebten Raf‘flnatlonsgrad und dem Alterungszustand des aufzuarbeitenden
Oles zwischen 0,2 und einer Stunde variiert.

Nach Beendigung der adsorptiven Regenerierung wird das gereinigte Ol durch tibliche Filtrationseinrichtungen abgetrennt. Das
verbrauchte, als Filterkuchen anfallende Raffinationsmittel kann nach thermischer Regeneration bei 573 bis 873K wieder in den
ProzeR zuriickgefiihrt werden und erneut zur Entfernung unerwinschter Bestandteile des Altdls eingesetzt werden. Nach
mehreren Regenerationszyklen ist eine erneute Behandlung des Adsorptionsmittels mit Mineralsduren zweckméRig.

Beispiel 1:

Kieselgel der Sorte B (VEB Chemisches Werk Bad Kostritz) wurde durch 10stiindige Extraktion mit 3n HCI bei 363K und einem
Feststoff-Fliissigkeitsverhaltnis von 1:10 modifiziert.

Nach dem chloridfrei Waschen wurde bei 473K aktiviert. In einem Ruihrreaktor wurden 151 eines verschmutzten Motorenaltdls
mit 3kg des modifizierten Kieselgels vermischt und unter Rithren erwérmt.

Nach Erreichen der Regenerationstemperatur von 373K wurde 30 min bei dieser Temperatur belassen. Anschlieend erfolgte die
Abtrennung des Kieselgels durch Filtration.

Die Kennwerte des behandelten Ols sind in Tab. 1 enthalten. Das als Filterkuchen anfallende, verschmutzte Kieselgel kann durch
thermische Behandlung bei 853 bis 873K regeneriert und wieder zur Altdlaufbereitung eingesetzt werden.

Beispiel 2

Mineralisches Altél, das als verbrauchtes Schmlerm|ttel anfallt wurde nach der in Beispiel 1 beschnebenen Verfahrensweise
aufgearbeitet.

Dabei wurden folgende Parameter eingehalten:

Verhaltnis Altél:Kieselgel: 1:0,15

Behandlungstemperatur: 373K

Behandlungsdauer: 40 min.

Die thermische Regeneration des durch Zentrifugieren vom Ol getrennten Kieselgels erfolgte bei 873K.

{Kennwerte des Ols sind in Tab. 1 enthaiten.)

Beispiel 3: ) .

2kg des thermisch regenerierten Kieselgels wurden gemaR Beispiel 1 zur Regeneration von 101 Motorenaltél eingesetzt. Die
30mindtige Behandlung erfolgte in einem Riihrreaktor bei 363K. .

Die Suspension wurde durch Filtration getrennt. {Die Kennwerte des Ols sind in Tab. 1 enthalten.)

Das gemaR Beispiel 1 bis 3 aufbereitete Altol kann entsprechend der beabsichtigten Wiederverwendung weiteren destillativen
Aufarbeitungsschritten unterworfen werden.

Tabelle 1:
Beispiel

Altél 1 2 3
Dichte : .
20°C (g/cm?) 0,8979 0,8965 0,8950 0,8928
Viskositat _ ) :
50°C [mm?/s] 48,6 42,6 45,0 45,6
Neutralisationszahl
[mg KOH/g] 0,65 0,11 - 0,20 0,16
Verseifungszahl :
[mg KOH/g] 3,27 2,09 2,6 1,98
Aschegehalt :

[Ma.-%] 0,5 0,1 0,1 : 0,1
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