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64 Verfahren zum Entchloren und Entfernen von organischer Oberflachenverschmutzung von Ol.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduktion des

Chlorgehalts von Ol als auch ein Verfahren zur Ver-

minderung der Neigung von Ol zu organischen Ablagerun- »
gen wahrend nachfolgenden Destillationsverfahren. In dem (= )
Verfahren wird eine Menge dieses Ols bis zu einer Tem-
peratur im Bereich von 205 bis 371 Grad Celsius aufge-
heizt und das Ol wird mit einem nicht-oxidierenden Gas
kontaktiert, wie Dampf, wahrend einer Verweilzeit von
nicht weniger als einigen Minuten. Danach kann das Ol
destilliert und/oder finiert werden zu einem Schmiermitteldl
oder anderen Destillatprodukten. Das Ol, welches dem
Verfahren unterworfen wird, kann gebrauchtes Ol sein und
kann einem Schritt des Entwésserns oder der Entfernung
von leichten Verunreinigungen vor dem hier genannten =l fernarhase
Verfahren unterzogen werden.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet des Reraffinierens von gebrauchten Olen. Sie betrifit ein
Verfahren zur Verminderung der Neigung von gebrauchtem Ol zu organischen Ablagerungen. Insbeson-
dere betrifft die Erfindung das Enichloren und das Vermindern der Tendenz von Olen zu organischer
Oberflachenverschmutzung entsprechend einem Niveau, welches mit der Destillation von gepackten
Saulen erreichbar ist.

Beim Stand der Technik sind eine Reihe von Verfahren vorgeschlagen worden, um gebrauchte Ole
zu reraffinieren. Jedes erfolgreiche Verfahren zum Reraffinieren von gebrauchten Olen muss in ausrei-
chender Weise der stark auftretenden Tendenz von gebrauchten Olen Rechnung tragen, dass ge-
brauchte Ole Hochtemperatur-Warmetauscheroberflichen und Destillationssaulen mit organischen Ober-
flachen zu verschmutzen. Die meisten kommerziell erfolgreichen Verfahren haben daher diesen Punkt
des Problems der Verschmutzung dadurch berticksichtigt, indem hohen Temperaturen ausgesetzte Hil-
len und Warmeaustauscher-Réhren und konventionelle Vakuumsaulen bei der Verarbeitung von undes-
tillierten gebrauchten Olen bei hohen Temperaturen jenseits von 260 Grad Celsius (500 Fahrenheit) ver-
mieden werden, und indem abstreifende oder dunne Filmverdunster an deren Stelle eingesetzt werden,
wobei die gut bekannten Probleme dieser Art vom Destillationsapparat in Kauf genommen werden. Die-
se Nachteile umfassen deren mechanische Komplexitat, die Unfahigkeit, Seitenabstiche zu nehmen und
die Unfahigkeit, mit mehr als mit einer theoretischen Platte in einem einzelnen Schritt zu destillieren.
Die US-PS 4 941 967 zeigt ein solches beispielhaftes Verfahren.

Andere bekannte Verfahren sind das Verschmutzungsproblem von organischen Oberflachen, das so-
genannte «fouling» angegangen, indem Vorbehandlungsschritte eingefiigt worden sind, die Faktoren be-
treffen, die als Schliisselfaktoren der Verschmutzung von gebrauchten Olen bei der Hochtemperaturdes-
tillation in einer im Wesentlichen gewdhnlichen Vakuumséaule angesehen werden oder von deren Nut-
zung in hohen Temperaturen ausgesetzten Hullen und Wéarmeaustauscher-Réhren. Die US 5 286 380,
US 4381992 und US 5 306 419 zeigen beispielhafte Verfahren dafir. Die kommerziellen Erfahrungen
mit diesen Verfahren zeigen, dass diese Versuche nicht volisténdig erfolgreich gewesen sind. Das Ver-
schmutzungsproblem konnte komplexer sein und mehr Einzelprobleme beinhalten als bis jetzt gedacht,
insbesondere, wenn ein breiter Bereich von gebrauchten Olen verarbeitet werden muss. Schlussendlich
hat kein Verfahren des Standes der Technik die Verschmutzungstendenz von gebrauchten Olen zu ei-
nem Niveau vermindert, welches die sichere, komplikationslose nachfolgende Destillation in einer ge-
packten Destillationssdule gestattet.

Zusatzlich haben die meisten Reraffinierverfahren betrachtliche Schwierigkeiten, gebrauchte Ole zu
verarbeiten, insbesondere metallbelastete industrielle Ole, die auf Grund von chlorierten Paraffinen hoch
chlorhaltig sind. Diese Schwierigkeiten stammen von der Korrosion, die (blicherweise daraus resultiert,
dass die Inkompatibilitat von erhéhten Chlorwerten mit stromabwérts angeordneten Verarbeitungseinhei-
ten wie Hydrofinieranlagen und die Inakzeptabilitdt von erhdhten Chlorwerten in den vielversprechends-
ten raffinierten Endprodukten wie destillierte Brennstoffe oder reraffinierte Basiséle.

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es daher eine Aufgabe der Erfindung, in effizienter und
kostenglnstiger Weise die Verschmutzungstendenz von gebrauchten Olen, das sogenannte «fouling»,
auf ein Niveau zu bringen, welches fiir die nachfolgende Destillation in einer gepackten Destillationssaule
unter massigem Unterdruck und Dampfliften geeignet ist.

Ein weiteres Ziel der Erfindung liegt darin, in effizienter Weise und gleichzeitig die Uberwiegende Men-
ge des Chlors aus gebrauchten Olen zu entfernen, die chlorierte Paraffine aufweisen, um damit ihren
Wert als Brennstoff zu erhohen und die Verarbeitungsfahigkeit in nachgeschalteten Verfahren zu verein-
fachen.

Die Erfindung wird nun anhand von Ausfihrungsbeispielen beschrieben, welche in den Figuren darge-
stellt sind. Es zeigen

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Anlage, betrieben gemass einer ersten Variante des erfin-
dungsgemassen Verfahrens;

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer Anlage, betrieben gemass einer zweiten Variante des erfin-
dungsgemassen Verfahrens;

Fig. 3 eine schematische Darstellung einer Anlage, betrieben geméss einer dritten Variante des erfin-
dungsgemassen Verfahrens und

Fig. 4 eine schematische Darstellung einer Anlage, betrieben gemass einer vierten Variante des erfin-
dungsgemassen Verfahrens.

Die Fig. 1 zeigt ein grundlegendes Ausfihrungsbeispiel der Erfindung. Zur Vereinfachung und zur
grosseren Klarheit sind einzelne Pumpen, Heizungen, Verrohrungseinzelheiten, etc. weggelassen wor-
den, die in diesem Verfahren eingesetzt werden wiirden und deren Anordnung und Arbeitsweise fir den
Fachmann selbstverstandlich sind, wie auch die nachfolgenden Verfahrensschritte, die auf die Ausgangs-
strome angewendet werden wirden oder angewendet werden kénnten.

Gebrauchte Ole treten auf der linken Seite ein und gehen in optionaler Weise durch eine Entwasse-
rungs- und Brennstoffentzugseinheit 10 («<DWDF-1»). Diese Einheit entfernt vorzugsweise die Hauptmen-
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ge des Wassers, leichte Brennstoffe mit einem Siedepunkt unterhalb von ungefahr 149 Grad Celsius
(800 Fahrenheit) und mindestens einen Teil von bestimmten kommerziellen Reinigungsldsungsmitteln
und Antigefrierungs-Glykole, die oft gebrauchte Ole verschmutzen. Diese Nebenprodukte haben typi-
scherweise den geringsten kommerziellen Wert und, im Falle von Wasser, die hichsten Entsorgungskos-
ten und werden vorzugsweise (ohne Kondensation, wenn sie durch Flashen oder Destillationsmittel ge-
trennt werden, wie beim bevorzugten unten beschriebenen Ausfihrungsbeispiel) im Ofen der Anlage ver-
brannt, wo sie zur Hauptmenge der die Brennstoffbedurfnisse der Anlage erfiilllenden Stoffe hinzustossen
kénnen. Alternativ dazu oder zusétzlich kann ein Anteil direkt in ein Gasturbinen-Generatorsystem gelei-
tet werden, um elektrische Energie zu erzeugen, die von der Anlage bendtigt wird, wobei jede dariber
hinausgehende Menge fur den Verkauf zur Verfligung steht.

DWDF-1 ist vorzugsweise eine einstufige atmosphéarische oder Unterdruck-Flash-Einheit oder eine
zweistufige Flash-Einheit (Umgebungsatmosphére mit nachfolgendem Vakuum), wobei Wéarme zugefihrt
wird, ganz oder teilweise Uber konventionelle indirekte Wé&rmeaustauscher (wie Gber einen oder mehrere
Ubliche Réhrenwarmeaustauscher), wobei das Ol spéter in dem Verfahren gekihit wird (wie nach der
Vakuumdestillation). Allerdings wird die Oberflaichentemperatur solcher Warmeaustauscher vorzugsweise
unterhalb von 204 Grad Celsius (400 Fahrenheit) oder unterhalb einer anderen solchen Temperatur ge-
halten werden, an dem das Ol die organischen Ablagerungen zu bilden beginnen wirde, da die Olriick-
stdnde in hohem Masse diesem Fouling unterliegen, oder alternativ werden sie doppelt angelegt und mit
kommerziell verfligbaren Reinigungssystemen mit einem geschlossenen Kreislauf versehen, um die kon-
tinuierliche Anlagenarbeit zu erméglichen, die der organischen Verschmutzung der Austauscher nicht wi-
dersteht. Dieses Verschmutzen von Austauschern, die der Verschmutzung mit gebrauchten Olen bei
Temperaturen von ungeféhr oberhalb 144 Grad Celsius (300 Fahrenheit) unterliegen, kann weiter gemin-
dert werden durch das Aufrechterhalten einer hohen turbulenten Flussrate durch die Austauscher durch
geeignete Konstruktionsarten, die den Fachleuten auf diesem Gebiet gut bekannt sind, inklusive aggres-
siven Umlaufpumpvorgéngen auf der Gebrauchtélseite der Wéarmetauscher. Beim bevorzugten Ausfuh-
rungsbeispiel werden Uberschiisse der DWDF-1 zum Anlagenofen 20 («PF-1») geleitet, wo sie ohne
Kondensation verbrannt werden, um den Brennstoffbedarf der Anlage zu erflllen, wobei zusétzlicher
Brennstoff dem PF-1 zur Flammenstabilisation entsprechend der moglichen Notwendigkeit geliefert wird.
Da der Reinigungs- und Dechlorierungsreaktor 30 («RX-1»), der folgt, Wasser und leichte Brennstoffe
aus dem Ol entfernen wird, kann diese anfangliche DWDF-1 Einheit optional weggelassen werden.

Nach dem DWDF-1, falls eingesetzt, oder anders direkt aus dem gebrauchten Olvorrat, wird das Ol
(iber eine Pumpe 11 («P 1») gepumpt oder in einer anderen Art und Weise Uber eine Pumpe oder ande-
re Leitung in den RX-1 geleitet. Wie bei DWDF-1, kann diese Leitung konventionelle indirekte Warmetau-
scher mit Olkiihlung spéter im Verfahren umfassen Da die Olriickstande in grossem Masse der Ver-
schmutzung unterliegen, wird die Oberflachentemperatur solcher Warmetauscher immer noch vorzugs-
weise unterhalb von 204 Grad Celsius (400 Fahrenheit) oder einer anderen Temperatur gehalten, an
dem das Ol beginnen wiirde, organische Verschmutzungen zu erzeugen, und Umlaufpumpvorgénge soll-
ten bei ungefahr 149 Grad Celsius (300 Fahrenheit) durchgefliihrt werden. Kommerziell erhéltliche gegen
organische Verschmutzung gerichtete Produkte wie Nalco/Exxon Energy Chemicals EC5425A und
94BU260 werden vorzugsweise zu diesem Zeitpunkt hinzugefiigt, in dem Masse, wie es von dem Ver-
kaufer in Teilen pro Million empfohlen wird, oder kénnen alternativ in der DWDF-1-Einheit hinzugefiigt
werden, falls diese Einheit vorhanden ist.

RX-1 umfasst ein grosses Geféss oder eine Abfolge von Gefassen, die vorgesehen sind, eine Verweil-
zeit fir das Ol in Kontakt mit einem Strom von Gas aus der Gasquelle 40 bei Temperaturen von Uber
204 Grad Celsius (400 Fahrenheit) bereitzustellen, und nutzt Gber Mittel diese Verweildauer und kontak-
tiert, um das Ol im Wesentlichen zu entchloren, und macht es im Wesentlichen unempfindlich gegentiber
der Erzeugung von organischen Verschmutzungen. Sehr gute Ergebnisse sind mit dem Ol in Laborversu-
chen in dem RX-1 erreicht worden, welcher bei 274 Grad Celsius (525 Fahrenheit) gehalten worden ist,
und dies ist derzeit die bevorzugte Temperatur, dennoch fiilhren andere Temperaturen so tief wie 204
Grad Celsius (400 Fahrenheit) und so hoch wie 371 Grad Celsius (700 Fahrenheit) auch zu zufrie-
denstellenden Ergebnissen. Bei Temperaturen unter ungeféhr 204 Grad Celsius (400 Fahrenheit) ist es
unwahrscheinlich, dass ausreichende Entchiorung oder der Entschmutzung des Ols stattfindet, und Tem-
peraturen von iber 371 Grad Celsius (700 Fahrenheit) fihren wahrscheinlich zu einem exzessiven Cra-
cken des Ols.

Das letzte Aufheizen des zu behandelnden Ols in RX-1 auf die Behandlungstemperatur wird vorzugs-
weise Uber den direkten Warmetausch mit dem bereits in dem RX-1 vorhegenden Ol ausgefiihrt, um das
Verschmutzen zu vermeiden, was resultieren wirde aus dem Aussetzen der immer noch hochgradig
dem «Foullng» unterliegenden einlaufenden O! der RX-1-Behandlungstemperatur auf der Metalloberfla-
che eines Heizers oder Warmetauschers. In dem in der Fig. 1 dargestellten Ausfihrungsbeispiel tritt das
Ol in RX-1 in eine Schleife eines Kreislaufes 33 hinter einem Heizelement in einer Weise ein, wie die
Schleife des Kreislaufes die Pumpe 31 («P-2») und die Heizeinrichtung 32 («HX-1») einsetzt. Falls das
Ol, welches in die Schieife des Kreislaufes eintritt, bei einer Temperatur unterhalb des bereits in diesem
enthaltenen Ol eintritt, wird es im Wesentlichen unverziglich Uber direkten Warmeaustausch auf nahezu
die Temperatur des bereits enthaltenen Ols gebracht. Ein Entnahmestrom, der mit der gewunschten mitt-
leren Verweilzeit innerhalb von RX-1 Gbereinstimmt, kOnnte auch stromabwarts von P-2 genommen wer-
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den, von der Ol einer Speicherung oder zu einer unverziglichen stromabwarts angeordneten Verarbei-
tung zugefuhrt werden kénnte, wie die Vakuumdestillation lber die Ofenhelzung 35 («HX-3»), was vor-
zugsweise das Ol zu den gewlnschten Vakuumdestillationstemperaturen in den Bereich von 343 Grad
Celsius (650 Fahrenheit) erhitzen wiirde, und die Vakuumdestillationsséule 50 («DX-1»), was vorzugs-
weise von gepackter Konstruktion ware und Dampfbetrieb und Flashbereichsvakuum im Bereich zwi-
schen 1.33-13.33 kPa (10 und 100 Millimeter Quecksilberséule) einsetzen wirde.

Innerhalb des RX-1, wie oben beschrieben, wird das Ol bei erhdhten Temperaturen oberhalb von 204
Grad Celsius (400 Fahrenheit) gehalten und einem Gasstrom ausgesetzt. Im Prinzip kann jeder
Gas/Flussigkeit kontaktierende Mechanismus oder System, der aus dem Stand der Technik bekannt ist,
oder eine Kombination von diesen in dem RX-1 eingesetzt werden, falls die Verschmutzungseigenschaft
des gebrauchten Ols in Betracht gezogen wird. Beispielsweise kdnnen Blasensaulen, kaskadierte Syste-
me, gepackte Saulen, Plattentirme oder seibst Sprihkammern eingesetzt werden.

Vorzugsweise ist RX-1 ein Gefdss oder ein anderes umfasstes Volumen mit Flussigkeit in kontinuierli-
cher Phase, durch die Gas mindestens zum Teil in der Gestalt von Blasen durchtritt. Es werden kleine
Blasen bevorzugt, um die Oberflachengrésse in Bezug auf das Volumen zu maximieren und um die Rate
der Blasen ansteigen zu lassen und so die Verweilzeit zu erhdhen und den Kontakt zwischen dem Gas
und dem Ol bei einem gegebenen Niveau des Gasflusses zu maximieren. Zusatzlich wird die Dispersion
von Blasen im Wesentlichen vollstandig durch RX-1 bevorzugt, um den Anteil des enthaltenen Volumens
zu erhohen, welches tatsachlich behandelt wird. Demgemadss enthédlt RX-1 vorzugsweise einen oder
mehrere Gas dispergierende Apparate wie Sprinkler, Disen, Diffusoren oder Mischer, alle entsprechend
konstruiert, um eine gute Blasendispergion zu gewéhrieisten und eine vergleichsweise kleine Blasengros-
se zu gewahrleisten. Diese Apparate kénnen auch in jedem Schleifenkreislauf enthalten sein, der RX-1
zugeordnet ist. Solch ein Kreislauf mit einem Gas/Fliissigkeit-Kontaktor kénnte Aufschlagbelifter umfas-
sen, die fir den Einsatz mit Gas, Leitungskontaktoren oder Venturidiisen geeignet sind. Die Kreislauf-
pumpe selber kénnte auch ein Gas/Flissigkeit-Kontaktor sein, wenn sie innerhalb ihrer Kavitationsgren-
zen betrieben wird.

Ein hohe Scherkrafte aufweisendes Bewegungssystem kénnte auch innerhalb von RX-1 enthalten
sein. Solch eine Scherkrafte aufweisende Bewegungseinrichtung wiirde dazu tendieren, Blasen aufzubre-
chen und damit der Tendenz entgegenwirken, dass Blasen dazu tendieren, sich zu grésseren Blasen zu-
sammenzusetzen, und kénnte auch beispielsweise Hochgeschwindigkeitspumpen umfassen. Schall- oder
Ultraschalltransducer konnten auch innerhalb von RX-1 enthalten sein, falls es gewlnscht ist, die Blasen
aufzubrechen, und um Kavitation und Vermischung zu verbessern.

In dieser Weise sind in Laborversuchen exzellente Ergebnisse mit Dampf (abgeleitet aus aufgeheiztem
Wasser) als Gas erreicht worden, es ist aber anzunehmen, dass viele im Wesentlichen nicht oxidierende
Gase — beispielhaft und ohne hierauf begrenzt zu sein: Stickstoff, Wasserstoff, Methan, Athan und Am-
moniak — auch zufriedenstellende Ergebnisse schaffen kdénnten. Luft und andere Gase, die einen we-
sentlichen Anteil an freiem Sauerstoff umfassen, sind nicht akzeptabel auf Grund ihrer nachteiligen Oxi-
dationswirkung auf Ole bei erhdhten Temperaturen. In gleicher Weise sind Gase wie Chlor und Fluor
nicht akzeptabel. Dampf ist das bevorzugte Gas auf Grund seiner geringen Kosten, seiner einfachen
Herstellung und hervorragenden Eigenschaften. Herausragende Ergebnisse sind in Laborversuchen mit
auf 218 Grad Celsius (425 Fahrenheit) Ubererhitztem Dampf erreicht worden und diese oder héhere
Dampftemperaturen werden derzeit bevorzugt, und obwohi bekannt ist, dass sich Dampf- und Oltempe-
raturen in rascher Weise durch direkten Warmeaustausch ausgleichen werden, wird angenommen, dass
etwas niedrigere Dampftemperaturen auch zufriedenstellende Ergebnisse zeigen werden.

Es wird angenommen, dass die unternommene thermische Behandlung innerhalb von RX-1 dazu
fahrt, dass die anfangiich instabilen Komponenten des Ols, die lang_haltende organische Verschmutzun-
gen als Ablagerungen ausbilden kénnten, sich in ihre gutartigen Olbadumgebungen zerlegen kbnnen,
statt sich auf nachfolgende Warmetauscher- oder Séulenoberfldchen abzulagern, wo sie die Verschmut-
zung bewirken konnten, und dass der Strom an Gas gleichzeitig als ein Transponmedium dient, um in
rascher Weise aus dem Ol dampfartige, hoch instabile Zerlegungsprodukte wie HCI zu entfernen, die
das OI weiter beschadigen kénnten und dazu fiihren kénnten, dass es erneut organische Verschmutzun-
gen hervorruft, falls sie nicht umgehend entfernt werden. Zusatzlich kénnte Warmeenergie alleine eine
reversible Reaktion ausldésen, in der ein chemisches. Gleichgewicht erreicht wird. Daher werden, wenn
die Warmebehandiung alleine angewandt wird, gewisse leichte Reaktionsprodukte aus den der organi-
schen Verschmutzung zuganglichen Vorprodukten gebildet werden, die aber nach der Ausbildung durch-
aus dazu tendieren konnen, erneut zu rekombinieren, um die urspriinglichen Molekile zu bilden. Der
Gasstrom konnte leichte Reaktionsprodukte aus der fliissigen Phase entfernen und die Reaktion weiter
in Richtung ihrer Vollendung bewegen. Schliesslich wird, wenn das bevorzugte Gas — Dampf - einge-
setzt wird, Hydroxyl oder Wasserstoff aus dem Dampf dazu flihren, dass gewisse instabile offene Bin-
dungen ausgefillt werden, um die letztendliche Konzentration von ungeséttigten und inkompatiblen As-
phaltenen (die inkompatible Rolle von Asphaltenen in der organischen Verschmutzung von Olen ist im
Detail in der US 4 762 797 beschrieben, auf deren Inhalt hiermit Bezug genommen wird) zu reduzieren,
was zu weiterer Verschmutzung fithren kann. Um diese Vorteile zu erreichen, ist es nicht notwendig, die
leichten Olkomponenten aus dem Ol in einer den Dampf entfernenden Vorgehensweise vorzudestillieren,
nur die dampfformigen Zerlegungsprodukte miissen entfernt werden, was es den hochwertigen leichten
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schmierenden Olkomponenten gestattet, in vollstandiger Weise der Behandlung des Entfernens der orga-
nischen Verschmutzungen und des Entchlorens unterworfen zu werden und anschliessend fur die Basis-
dlbearbeitung zur Verfligung zu stehen.

Es wird angenommen, dass wesentliche Vorteile aus der Behandlung des Ols in der RX-1 innerhalb
einer Zeitdauer einer Kirze von nur einigen Minuten hervorgehen. Dennoch werden derzeit sehr viel lan-
gere Behandlungsintervalle bevorzugt. Eine Verweilzeit von 3 Stunden hat in Laborversuchen exzellente
Ergebnisse ergeben, und dies ist derzeit die am meisten bevorzugte durchschnittliche Verweilzeit bei der
Ausgestaltung der Prozedur.

Eine relativ lange durchschnittliche Verweilzeit ist insbesondere wiinschenswert in einer kontinuierlich
durchflossenen Einheit, die nicht in naher Weise dem idealen Fluss entspricht, wie er normalerweise in
einer Produktionsauslegung eingesetzt werden wirde, wie sie in schematischer Weise in der Fig. 1 dar-
gestellt ist. Dies liegt daran, dass sich die minimale Verweilzeit, die von einem Molekil erfahren wird,
das sich relativ direkt von dem Eingang zum Ausgang des RX-1 bewegt, ais ein wesentlicher Punkt zur
Bestimmung der Tendenz erwiesen hat, dass dieses Molekdl sich auf dem Kreislauf Warmetauscher
oder auf den Warmetauscheroberflachen und Sauleninnern absetzt, die der stromabwérts gelegenen De-
stillationsausrustung zugeordnet sind. Eine addquate minimale Verweilzeit wird in einfachster Weise da-
durch erreicht, wenn die tatsachliche mittlere Verweilzeit vergleichsweise langer ist. Die bevorzugte Aus-
gestaltung des RX-1 in einer kontinuierlich arbeitenden Konfiguration ist ein Kompromiss zwischen — auf
der einen Seite — dem Erreichen der grésstmoglichen minimalen Verweilzeit flir eine gegebene mittlere
Verweilzeit durch Verwirbler, Praliflaichen und andere Konstruktionsoptimierer, die dazu dienen, den idea-
len Fluss vom Eingang zum Ausgang zu erreichen, und — auf der anderen Seite — dem Aufrechterhaiten
des turbulenten Flusses in allen zugeordneten Rohren und Warmetauschern, um die Ablagerung von
jedweden Zerlegungsprodukten zu minimieren, die dann darin entstehen kénnten.

Weil die Anti-Fouling und Entchlorungseigenschaften von RX-1 eine zu erreichende Verweilzeit erfor-
dern, und diese bevorzugterweise nach dem Entwéssern und dem Entfernen der Brennstoffprodukte auf
im Wesentlichen das gesamte Ol zutrifft, und nicht der schwereren Komponenten von diesen, wird es
bevorzugt, dass Mittel vorgesehen sind, um die Masse der leichteren Komponenten des Ols darin zu
halten, welche das Gas und das Aufheizen sonst entfernen wiirden. Es ist unter Laborbedingungen fir
ausreichend gehalten worden, wo Dampf als Gas eingesetzt wird, eine kurze (20,3 Zentimeter (8 Zoll)
sind mit gutem Ergebnis eingesetzt worden fur ein 2-Liter-Gefass) gepackte Séule auf dem RX-1, durch
die im Wesentlichen alle Gase und Dampfe passieren missen, einzusetzen und dann die Quertempera-
tur der Saule durch passive Mittel (Entfernung der Isolation) und durch aktive Mittel (Beblasen mit kom-
primierter Luft) gerade oberhalb des Siedepunktes des Wassers zu halten. Dies gestattet es dem Dampf,
im Wesentlichen unbehindert durch das Geféss durch dieses hindurchzutreten, wobei die meisten der
leichteren Komponenten des Ols, die allesamt einen héheren Siedepunkt als das Wasser haben, in die-
sem kondensieren und zurlick in das Geféass fliessen.

Um gleiche Ergebnisse in einem Produktionssystem zu erreichen, wird es derzeit bevorzugt, dass
RX-1 ein unter Druck stehender Behaiter oder mehrere Behalter sind, die zwischen 170 und 618 kPa
(10 und 75 psig) betrieben werden, mit einem dariber angeordneten Kontaktor 60 oder einer kurzen
Saule, wie der in der Zeichnung dargestellte CRT-1, der zumindest eine theoretische Stufe hat, durch
den der Dampf fliesst. Weiterhin wird es bevorzugt, dass der Kontaktor 60 oder die Séule mit kithlerem
Ol im Ruckfluss beaufschlagt ist. Bei diesem Ausfiihrungsbeispiel wird der Ruckfluss durch behandeltes
Ol erreicht, welches von dem Ausgang des RX-1 abgezogen wird, wie dies in der gestrichelten Linie in
der Fig. 1 dargestellt ist, und welches vorzugsweise auf eine Temperatur zwischen 148 und 260 Grad
Celsius (300 bis 500 Fahrenheit) gekiihit wird (wie durch das Rohr und den Réhrenwarmetauscher 61
(«HX-2»), der vorzugsweise auch Warme zum Ol fir dieses Verfahren auch friher zufihrt), bevor der
Einsatz als Gegenstrommittel durchgefuhrt wird.

Hoéhere Driicke als 618 kPa (75 psig) kénnen fir RX-1 eingesetzt werden, aber sie fihren zu einer
gewissen Polymerisationsgefahr fiir das Ol. In der Tat wird die Polymerisation unter einigen Vorgehens-
weisen jenseits von 446 kPa (50 psig) in tatséchlicher Weise sichtbar. Zusétzlich wird derzeit nicht ge-
dacht, dass die zusatzlichen Kosten fir hohere Driicke 6konomisch zu rechtfertigen sind im Hinblick auf
die geringe Menge an zusétzlichem Ol, die dann erhalten werden kdnnte.

Der Kontaktor oder die Saule CTR-1 ist empfindlich gegeniiber den reaktiven Dampfen, die aus dem
RX-1 austreten, zu verschmutzen und setzt vorzugsweise einen oder mehrere geringe Verschmutzungs-
tendenzen aufweisende Konstruktionen ein, die den Fachleuten wohlbekannt sind, wie Gitterpackungen,
Teflonpackungen (ohne dessen Temperaturbeschrankungen zu vergessen), sogenannte «shower deck»
Prallplatten, oder einfach eine oder mehrere nach unten gerichtete Disen, durch die kihles Rickflussol
gepumpt wird, ohne Packen oder einer anderen inneren Struktur.

Den Charakteristika der zu verarbeitenden gebrauchten Ole entsprechend unterworfen, kénnen die
Gase, die durch den CTR-1 hindurchtreten, Materialmengen an sauren Gasen wie HCI aufweisen, die
bei Kondensation extrem korrosiv werden, so dass es bevorzugt ist, dass der Dampfstrom, der durch
den CTR-1 hindurchgeht, auf den barometrischen direkten Kontaktkihler 65 («BC-1») gerichtet ist, wo er
im Wesentlichen instantan bis zum Kondensationspunkt der besagten sauren Gase Uber einen direkten
Warmeaustausch mit dem gekihlten umlaufenden Wasser mit pH-neutralen Aminen gekuhit wird. Alter-
nativ dazu kdénnen andere korrosionsfeste Kondensatorsysteme eingesetzt werden, wie Fluorpolymer-
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oder Fluorpolymer-beschichtete Kondensern, oder den Charakteristika der zu verarbeitenden gebrauch-
ten Ole entsprechend kénnen auch konventionelle Kondensatoren oder Kihler elngesetzt werden. Nach-
folgend zu BC-1 kann das kondensierte Ol von dem Kondensat getrennt werden und im Kreislauf umlau-
fendes Wasser setzt einen Schwerkraftstrenner oder andere konventionelle Mittel ein.

Weitere Nachbearbeitung kann in geeigneter Weise dann auf Wasser und Olstromen von BC-1 ausge-
fihrt werden. Beispielsweise kann, falls dies gewlinscht ist, wenn Dampf als behandeltes Gas eingesetzt
wird, wie in der bevorzugten Ausfiihrung, die Uberschiessende Menge an gekihltem zirkulierendem Was-
ser, die dem kondensierten Strom entsprechen, zu den erforderlichen Standards fur Boilerzufuhrungen
behandelt werden und kann als Boilerwasser eingesetzt werden, im Wesentlichen, um die Anlage der
Notwendigkeit zu entheben, Wasser von aussen zu verwenden oder Wasser als Abwasser zu behan-
deln. Die geringe Menge an Ol, nachdem sie durch den Kontaktor gegangen CTR-1 ist und nach der
Trennung von dem Strom oder anderem Gas, welches in RX-1 eingesetzt wird, iber den besagten baro-
metrischen Kondensator BC-1 und andere konventionelle Mittel, ist im Aligemeinen geeignet, um als
Brennstoff, entweder direkt oder nach Verschneiden, verkauft zu werden. Dennoch kénnte, falls es ge-
wiinscht ist, das Volumen des Uberschusséls zu vermindern oder die Uberschilsse zusétzlicher Behand-
lungszeit zu unterwerfen, ein Anteil des kondensierten Uberschusses an CTR-1 zuriickgegeben werden,
entweder als zusétzlicher Ruckfluss oder direkt fir RX-1. Natlrich, falls dies getan wird, muss CTR-1 in
der Grosse geeignet eingestellt werden fur die zusatzlichen Volumina des Materials, welches durch
CTR-1 hindurchzuleiten ist. Ein Ausgang muss auch vorgesehen sein fur den letztendlichen Ausgang
des Ols, welches nicht wieder durch die CTR-1 hindurchgeht, obwohl der Hauptausgang fir RX-1 ausrei-
chend sein kann, falls RX-1 ausreichend gemischt ist.

Zusitzlich oder alternativ kénnen gesamthaft oder ein Teil des Uberschussols einer zusatzlichen Be-
handlung in einem (in der Zeichnung nicht dargestellten) kleinen entsprechenden Gefass unterworfen
werden, welches Gefass, um die gewinschte Verweilzeit fir die leichten Olkomponenten zu erreichen,
noch hohere Dricke oder ausschliesslich eine Wéarmebehandlung ohne Gas einsetzen kénnte, was im
Aligemeinen ausreichende Ergebnisse beim Entchloren der leichten Olkomponenten liefert. Wir haben
herausgefunden, dass die Uberschiessenden leichten Olkomponenten im abgetrennten Uberschuss in
RX-1 weniger empfindlich sind gegeniber der Polymerisation als der Kérper des Ols sind und dass sie
beispielhaft und, ohne Begrenzung in geeigneter Weise fir drei Stunden bei 1135 kPa (150 psig) bei ei-
ner Temperatur von 343 Grad Celsius (650 Fahrenheit) ohne Gasbehandlung nachbehandelt werden
konnten. Eine kleine Menge von karbonhaltigen Partikeln wird ausgebildet, wenn diese Behandlungsbe-
dingungen eingesetzt werden, die in einfacher Weise durch jede Anzahl von konventionellen Mitteln ge-
trennt werden konnen, wie Gravitationsabsetzer in einem entsprechenden Empfangstank oder einer Va-
kuumflasheinheit, wobei das Uberschussprodukt als Brennstoff verkauft wird, und die Béden werden mit
dem Hauptoélstrom nach dem RX-1 oder spater in dem Verfahren kombiniert. Die Gasbehandlung kann
die Uberschussélbehandlung weiter verbessern.

Nach der Behandlung in RX-1 ist das Ausgangsol im Wesentlichen komplett befreit von Chlor und von
chlorierten Paraffinen und ist unfahig, um schnell nachhaltige organische Verschmutzungsablagerungen
auszubilden. Nachhaltige Verschmutzungsablagerungen werden fur alle Angaben in dieser Schrift als or-
ganische Verschmutzungsablagerungen (sogenanntes «fouling») definient, die an einer geheizten Ober-
flache nach einem geringen Fluidfluss anhaften. Obwohl Laborversuche anzeigen, dass ein leichtes, lose
anhaftendes, mukose ahnliches Material sich immer noch bei Oberflichen mit hohen Temperaturen bei
gewissen Olen ausbilden kann, wird dieses in einfacher Weise mit dem leichten Fluidfluss entfernt wer-
den, wie der turbulente Fluss, der in allen nachgeschalteten Warmetauschern angewandt werden wirde,
und das Ruckflussspriihen, das Gber das S&aulenpacken eingesetzt werden wiirde.

Daher ist das O nach RX-1 fiir jeden Verwendungszweck geeignet, fir den entchlortes, entschmutz-
tes Ol eingesetzt werden kann, einschliessend den direkten Einsatz als Brennstoff oder fiir eine Anzahl
von stromabwarts durchgefihrten konventionellen Verfahren. Insbesondere wird die Destillation in einer
gepackten Vakuumsaule wie DX-1 bevorzugt, die bevorzugt Dampfstrom und konventionelle Mittel ein-
setzt wie den gesprihten Ruckfluss Uber jedes gepackte Bett, um jede lose anhaftende Ablagerung weg-
zuwaschen. DX-1 wurde Ublicherweise konventionelle Heizverfahren und -mechanismen einsetzen, wie
einen Warmeofen HX-3 (der vorzugsweise ein Teil des leichten Brennstoff, Lésungsmittel und Giykol ver-
brennenden Anlagenofens PF-1 ist), um ihn zu der gewiinschten Vakuumdestillationstemperatur zu erhé-
hen, wenn nicht die Verarbeitung innerhalb von RX-1 selbst bei geeigneten Vakuumdestillationstempera-
turen stattfindet. HX-3 setzt vorzugsweise turbulenten Fluss und andere bekannte Mittel ein, wie Konvek-
tionsheizmittel, bei denen Flammen des Ofens die Luft indirekt heizen, die wiederum die Aussenseite der
Ofenréhren aufwarmen, um die Oberfldchentemperaturen zu begrenzen und die Erscheinung von heis-
sen Punkten, sogenannten «hot spots», zu vermeiden, die zum Verkoken oder Verschmutzungen fihren
konnten, selbst wenn Ol durch das Verfahren gemass der Erfindung behandelt wirde. Es ist fur den
Fachmann klar erkennbar und bekannt, dass HX-3 in vorteilhafter Weise Mittel zum emeuten Aufheizen
und zur Kreislaufriickfiihrung fur einen Anteil des Asphaltflusses aus der DX-1 beinhalten kann.

Einer solchen Destillation folgend, wie es den Fachleuten wohlbekannt ist, ist der Uberkopfuberschuss
an und seitlich entnommenes O} fast vollstandig entmetallisiert, als auch entchiort und von organischen
Verunreinigungen befreit, und ist fir solche Zwecke gut geeignet, in denen entmetallisiertes destilliertes Ol
eingesetzt werden kann, einschliesslich dem sofortigen Einsatz als destillierter Brennstoff als Zufihrung
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for einen katalytischen Fluidcracker oder zur Entbearbeitung des Schmiermittelanteils von diesem wie in
einer Hydrofinieranlage fir ein Basisdl, welches fir die Wiederbenutzung in zusammengesetzten Schmier-
mitteln vorgesehen ist. Insbesondere bevorzugt ist das Entbearbeiten der Anteile des destillierten Ols in
den gewiinschten Basisschmiermittelél-Siedebereichen (zum Beispiel bei ungefahr Uber 343 Grad Celsius
(650 Fahrenheit) entsprechend dem Siedepunkt beim Atmospharenéquivalent geméss ASTM D-1160) zu
Basisél Uber das Losungsmittelherausldsungsverfahren in unserer parallel anhangigen Anmeldung in den
USA mit der Anmeldenummer Nr. 08/925 279, die am 8. September 1997 eingereicht worden ist.

Bei einem anderen Ausfiihrungsbeispiel gemass der Erfindung wird Ol, welches von DWDF-1 zu RX-1
kommt, als Rickfluss an CTR-1 geliefen anstelle der Einspeisung in den Heizerrilickfihrungskreislauf.
Dieses andere Ausfiihrungsbeispiel ist in der Fig. 2 dargestellt. Das Ruckfliessen tber CTR-1 (160) mit
einlaufendem Ot eliminiert die Notwendigkeit, um HX-2 (61) zu eliminieren, wie es in der Fig. 1 darge-
stellt ist und was in der Fig. 2 weggelassen worden ist, weil das einlaufende Ol typischerweise bereits
kihler als die Reaktorbehandlungstemperaturen ist. Zusétzlich gestattet es RX-1 in nédherer Weise den
ungefahren idealen Fluss auf Grund des verminderten Rickgewinnens von Ol aus dem Ausgang zu dem
Eingang nachzubilden. Aber in dieser Konfiguration ist CTR-1 geeignet, eine organische Verschmutzung
aus sowohl dem einlaufenden Ol und unbehandelten Ol und aus den reaktiven Dadmpfen auszubilden,
die aus RX-1 (130) austreten. Demgemaéss ist eine robuste, Verschmutzungen widerstehende Konstrukti-
on fur CTR-1, wie nach unten gerichtete Sprithdiisen, durch die das einlaufende Ol gepumpt wird, und
ohne interne Struktur oder optional mit «shower deck» Prallplatten, die aus Verschmutzungen widerste-
hendem Material wie Titan bestehen, entsprechend wichtig.

In einem zweiten alternativen Ausfihrungsbeispie! unseres innovativen Verfahrens ist RX-1 aus zwei
oder mehr nacheinander geschalteten Gefdssen aufgebaut, die miteinander verrohrt sind und die mit ei-
ner gemeinsamen Pumpe und Warmeaustauscherkreislaufen betrieben werden. Diese Ausgestaltung ist
in der Fig. 3 dargestellt, wobei das erste sequentielle Gefass mit RX-1A (230A) und das zweite sequenti-
elle Gefass mit RX-1B (230B) bezeichnet sind. Wie in dem in der Fig. 2 dargesteliten Ausfihrungsbei-
spiel richtet das in der Fig. 3 dargestellte Ausfﬁhrungsbeispiel den einlaufenden Fluss als Rickfluss zu
CTR-1 (260) aus. CTR-1 ist vorzugsweise in dieser Konfiguration mit inneren Strukturen 262 ausgefihrt,
um Dampfe sowohl von RX-1A als auch von RX-1B zuzulassen und um alles einlaufende Ol und Kon-
densation zur Spitze von RX-1A zu richten. Dies gestattet es dem RX-1A/RX-1B System, um in effekti-
verer Weise den idealen Fluss nachzubilden. Falls andererseits gekihltes Ol eingesetzt wird, um den
Kontaktorrickfluss in einer Mehrfachreaktorkonfiguration zu liefern, wie in dem Ausflihrungsbeispiel der
Fig. 1, wird der ideale Fluss néher nachgebildet, wenn die innere Struktur von CTR-1 alle Kondensate
zu dem Endreaktor in der Abfolge hin ausrichtet. Alternativ kann, wenn mehrere aufeinander folgende
Gefasse flr RX-1 eingesetzt werden, die Rickflussschieife 33 einfach das oder die anfénglichen Gefés-
se bedienen, wobei die verbleibenden in einer passiven quasi idealen Flusskonfiguration sind, um die zu-
satzliche Verweildauer des Abflussstroms zu liefern, der auf die zusétzlichen stromabwérts angeordneten
Verarbeitungseinheiten ausgerichtet ist. Diese Variation ist in der Fig. 4 dargestellt.

In einer alternativen Ausgestaltung kénnen, falls dies gewlnscht ist, eine Vielzahl von Behéltern, die
RX-1 umfassen, mit nach und nach steigenden héheren Temperaturen betrieben werden, von dem ur-
spriinglichen Einlass bis zum letztendlichen Auslass. Dies erfordert jedoch eine getrennte Pumpe und
Warmetauscher-Ruckflihrungsschleifen fur jeden Behélter oder Geféss, und die Kosten hierfir wiegen
die zusatzliche Verminderung der Gefahr einer organischen Verschmutzung nach derzeitiger Einschat-
zung nicht auf. Diese Abédnderung der Ausgestaltung ist in den Zeichnungen nicht dargestelit.

Unter Laborbedingungen zeigt die folgende Beschreibung der Vorgehensweise gewisse Aspekte der
Erindung wie oben angegeben. Das bevorzugte Gas, Dampf, wird eingesetzt und das Entwéssern und
das Entfernen von Brennstoffbestandteilen werden gleichzeitig mit der thermischen und der Dampfbe-
handiung durchgefuhrt.

Ein dreihalsiges, zwei Liter aufnehmendes, mit einem Winkelhals versehenes Geféss ist fir RX-1 in
diesem Verfahren eingesetzt worden, welches auf einer Batch-Verarbeitung beruht. Dampf wird von ei-
nem elektrischen Heizer (Sussman Model IMBA3) erzeugt, welcher zu dem Geféass durch eine gewunde-
ne Réhre aus galvanisiertem Stahl zugefiihrt wird und der auf 218 Grad Celsius (425 Fahrenheit) durch
um die Stahlréhre gewundenes Warmeband erhitzt wird. Der in einen der zwei Seitenhéise des Behél-
ters eingefuhrte Dampf wird durch eine «Aeration Rohre» aus Glas mit einer Vielzahi von kleinen Off-
nungen geleitet, die an einem ungeféhr einen Durchmesser von 1,2 Zentimeter (0,5 Zoll) aufweisenden
Ballende sitzt (Ace Glass Katalog # 5295-14), wobei eine Mattglasverbindung eine gasdichte Verbindung
mit dem Flaschenhals gewahrleistet und so ausgestaltet ist, um das distale Ende gerade iber dem Bo-
den des Behélters anzuordnen. Die verbleibende seitliche Offnung des Behalters enthalt ein Thermome-
ter, welches in einer Mattglasverbindung eingesetzt ist, um eine gasdichte Verbindung zu schaffen, und
mit einer gentigenden Eintauchtiefe, um das distale Ende des Thermometers vollstandig unterhalb der
Oberfliche des Ols anzuordnen, welches in dem Geféss eingefillt ist. Der zentrale Hals umfasst eine
8-Zoll-Hempel Destillationssdule (Ace Glass Katalog # 6572-02), die mit 0,16"" 316 Edelstahl PRO-PACK
Destillationspackung gefillt ist und am oberen Ende mit einem Glasdestillationsquerbalken und Thermo-
meter ausgestattet ist und einen Allihn-Kondensator beliefert. Das Gefass wird durch obere und untere
elektrische Mantel unter verénderliche Thyristorkontrofle aufgeheizt.

1000 bis 1500 Gramm gebrauchten Ols werden durch einen der Hélse vor dem endglltigen Zusam-
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menbau des Gerates in dieses Gefass gefiillt und so rasch wie moglich auf die besagten 273 Grad Cel-
sius (525 Fahrenheit) aufgeheizt und bei dieser Temperatur fir drei Stunden gehalten, wobei die Dampf-
zufiihrung bei ungefahr 121 _Grad Celsius (250 Fahrenheit) einsetzt und die ganze Zeit bei dieser Tem-
peratur gehalten wird. Das Of wird dann durch das Einblasen von Luft auf die Aussenseite des Gefésses
abgekiihit und dekantiert, sobald die Temperatur unter ungeféhr 149 Grad Celsius (300 Fahrenheit) ge-
fallen ist.

Die Menge der Dampfzufiihrung scheint nicht kritisch zu sein, obwohl Tests mit grésseren Apparatu-
ren darauf hinweisen, dass die Dampfdispersion und die Blasengrdsse in signifikanter Weise Einfluss
nehmen. In dem Zwei-Liter-Gefédss sind gleich gute Ergebnisse mit ungefdéhr 100 und ungefdhr 200
Gramm pro Stunde erreicht worden. Héhere Raten sind auch méglich, vergeuden aber Dampf. Dies be-
deutet, dass im Labor mit Laborausstattung der grosste Anteil des angewendeten Dampfes durch das O!
hindurchzutreten scheint, ohne mit diesem in eine Reaktion zu gelangen, so dass davon auszugehen ist,
dass bei Produktionsbedingungen im industriellen Massstab wesentlich tiefere Dampfraten in Bezug auf
das Volumen an Ol adaquat sein werden auf Grund der l&ngeren Kontaktzeit, die durch die viel grossere
vertikale Saule des Ols in einem Produktionsgefass hervorgerufen wird.

Als Hauptziel dieses Verfahrens steht das thermische und die Dampfbehandlung, viel mehr als ein Vor-
destillieren, des Ols, da die Destillationstemperatur in der Laborkonfiguration gerade Gber 100 Grad Cel-
sius (212 Fahrenheit) gehalten wird, indem der Grad der Isolation und der Luftfluss auf die Sdule gesteu-
ert wird, so dass, obwohl nichtkondensierte Ddmpfe und dampﬁormlge gecrackte und Reaktionsprodukte
durch die Saule-im Wesentlichen unbehindert hindurchtreten kénnen, im Wesentlichen alle leichten Olbe-
standteile zurlick in das Geféss fliessen, so dass es dem gesamten Behandlungsweg unterworfen ist.
Dies fuhrt im Wesentlichen dazu, dass der chlorierte Paraffinanteil des Ols als auch gewisse andere chlo-
rierte Bestandteile entchlort werden, und gestattet es weiterhin im Wesentlichen dem gesamten O, in ge-
nauer Weise in einem stromabwarts angeordneten Destillationsgerat fraktioniert zu werden, falls ge-
wiinscht, anstatt unvolistandig in dem RX-1 mit seinem kleinen Kontaktor oder Saule getrennt zu werden.

Kleinere Veranderungen dieses Verfahrens mit verschiedenen gebrauchten Olzuleitungen, im Allge-
meinen vergleichbaren Ausstattungen mit Gefésskapazitaten bis zu 17 Litern und Unterschieden im Ver-
haltnis des Dampfflusses zum Olvolumen, bis hin zu solchen, die als unangepasst angesehen werden,
ergaben die folgenden die organischen Verschmutzungen beurteilenden Testergebnisse auf dem behan-
delten Ol. Die Neigung des behandelten Ols, organlsche Verschmutzungen auszubilden, wurde gemes-
sen mit dem Alcor Thermal Fouling Testgerat, welches eine auf 399 Grad Celsius (750 Fahrenheit) auf-
geheizte Rohre einsetzt, einen 1-Kubikzentimeter-Fluss pro Minute und einen 3-Stunden-Testzyklus. Das
Alcor Thermal Fouling Testgerat ist eine Anpassung des Alcor Jet Fuel Oxidation Testgeréates, welches
in ASTM Band 50 D-3241 beschrieben ist, und misst die Erhéhung des Gewichts der Réhre — ein Ersatz
fir das Gewicht von hartnackigen organischen Ablagerungen auf der Réhre — nachgefolgt von einem de-
finierten Testzyklus, bei dem Fluid mit einer gleichférmigen Rate durch die aufgeheizte Rdhre mit gleich-
formig eingestellter Temperatur hindurchgeleitet wird, wonach die Rohre abgekuhit wird und leicht manu-
ell mit Heptan gesptilt wird. Der Wechsel in der Fluidtemperatur, der die Testzelle verlasst, wird auch ge-
messen und liefert einen Anhaltspunkt zu dem Wechsel der Warmeaustauscheigenschaft Uber den
gesamten Testlauf. Da die Flussrate extrem gering ist und kein Spilen vor den Temperaturmessungen
eingesetzt wird, messen die Temperaturmessungen den kombinierten Effekt von sowohl den hartnécki-
gen als auch den leicht anhaftenden Ablagerungen. Der Test wird angeboten von Alcor Petroleum Instru-
ments, 919 Isom Road, San Antonio, Texas, USA, und wird manchmal von Alcor als, «Anti-foulant test
using the Alcor HLPS» bezeichnet. Die Temperatur von 399 Grad Celsius (750 Fahrenheit) ist ausge-
wahlt worden, weil sie weit Uber den Temperaturniveaus ist, die angenommen werden, bei denen Verko-
ken und das Ablagern von organischen Verschmutzungen bei gebrauchten Olen einsetzt. Dariiber hinaus
sind Ole, die bei solchen Temperaturen nicht verschmutzen, in einfacher Weise mit stromabwérts gerich-
teten Destillationen in einer Destillationssédule bei moderaten Flashbereichsvakuums von 1.33 bis 13.33
kPa (10 bis 100 Millimeter Quecksilberséule) kompatibel, wie bei gepackten S&ulen in einem Dampfan-
trieb. Wie fur den Fachmann sofort erkennbar haben solche Destillationsapparate zahlreiche Vorteile fur
den Produktionsbetrieb im industriellen Massstab bei der Destillation von Schmierdlen, wenn die organi-
sche Verschmutzung kein wesentlicher Faktor ist.

Die Effektivitat des Verfahrens bei der Verminderung von Verschmutzungen Uber ein Spektrum ver-
schiedener benutzter Ole wird mit den folgenden Vergleichen belegt.
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Probe GG GG 1T TT
unbehandelt Behandelt unbehandelt behandelt
Motordl 1 154,6 mg (*) 0,1 mg 61,1°C 1,6°C
Motor6l 2 65,7 mg 0,3 mg 30,6°C 1,1°C
Motorél 3 152,6 mg 0,3 mg 30,6°C 1,1°C
Metallél 1 82,4 mg 0,2 mg 75°C 16,6°C
Metallol 2 65,4 mg 0,1 mg 32,2°C 2,7°C
Metallol 3 62,3 mg 0,1 mg 70,5°C 37,7°C
Anmerkungen:

GG = Gewichtsgewinn der Testrohre durch thermische Ablagerungen TT = Test der Unterschiedstem-

peratur der thermischen Ablagerungen
1) Das unverarbeitete Ol ist nicht mit dem Verfahren geméss der Erfindung bearbeitet worden. Es kann
jedoch vorab entwéssert worden sein.
2) Das Gewicht dieser mit (*) bezeichneten Probe ist mit einer 288-Grad-Celsius (550 Fahrenheit) R6h-
re mit kommerziellen den Verschmutzungen entgegenwirkenden Chemikalien getestet worden. Die an-
deren Tests sind mit der 399-Grad-Celsius (750-Fahrenheit) Réhre ohne Einsatz von den Verschmut-
zungen entgegenwirkenden Chemikalien durchgefihrt worden.

Um zu belegen, dass der signifikante Temperaturverlust, selbst nach der Behandlung mit dem Verfah-
ren, im Metalldl 3 darauf zurlckzufihren ist, dass es sich um lose anhaftende Ablagerungen handelt, die
in einer Produktionsumgebung keine Probleme aufwerfen wiirden, sind die Vorher-nachher-Tests fur das
Metalld! 3 mit dem Einsatz von kommerziellen den Verschmutzungen entgegenwirkenden Chemikalien
ausgefthrt worden. Vor dem Test ist die Rohre mit 3 Kubikzentimeter pro Minute einer 2500-ppm-L6-
sung von Nalco/Exxon Energy Chemicals EC5425A, bei der es sich um einen oberflaichenaktiven der
Verschmutzung entgegenwirkenden Stoff handelt, und 150 ppm von Nalco/Exxon Energy Chemicals
94BU260, einem Glykolather und Polyolefin-Ester-Dispergens, in zwei Proben hinzugefligt worden, bevor
sie auf den vorbehandelten Rohren getestet worden sind. Die Ergebnisse sind wie folgt.

3 Stunden dauernder Test mit einer 399-Grad-Celsius-Réhrentemperatur und 1 Kubikzentimeter Fluss
pro Minute

Probe GG GG TT TT
unbehandelt Behandelt Unbehandelt behandelt
Metallol 3 15,3 mg 0,1 mg 100% 9,4-11,1°C
Anmerkungen:

GG = Gewichtsgewinn der Testréhre durch thermische Ablagerungen

TT = Test der Unterschiedstemperatur der thermischen Ablagerungen

3) Das unverarbeitete Ol ist nicht mit dem Verfahren geméss der Erfindung bearbeitet worden. Es ist je-
doch vorab entwassert worden und mit kommerziellen den Verschmutzungen entgegenwirkenden Chemi-
kalien wie oben beschreiben behandelt worden.

4) Temperaturdifferenz «unbehandelt» hoher als ohne den Einsatz von den Verschmutzungen entgegen-
wirkenden Chemikalien

5) Temperaturdifferenz «behandelt» ist das Ergebnis von zwei nacheinander ausgefiihrten Versuchen
des Tests. Der Gewichtsgewinn war jeweils 0,1 mg fiir beide Versuche.

Fur die verbleibenden 9,4—11,1 Grad Celsius (17 bis 20 Fahrenheit) Temperaturabfall, die immer noch
auftreten, wird angenommen, dass diese weiter abfallen auf vernachlassigbare Level in einer einen tur-
bulenten Fluss aufweisenden Produktionsumgebung im Hinblick auf die fast vollstindige Abwesenheit
von hartnédckigen Ablagerungen, die nach der Heptan-Durchspllung aufgetreten sind.

Der eine Synergie hervorrufende Effekt der thermischen und Gasbehandlung wird durch den folgen-
den Vergleich mit dem den Verschmutzungen entgegenwirkenden Effekt einer thermischen Behandlung
Uber drei Stunden bei 274 Grad Celsius (525 Fahrenheit) sichtbar:

3 Stunden dauernder Test mit einer 274-Grad-Celsius-Rohrentemperatur und 1 Kubikzentimeter Fluss
pro Minute

Probe Nur thermische Thermische und Nur thermische Thermische und
Behandlung Gas-Behandlung Behandlung Gas-Behandlung

Motord! 1 3,1 mg 0,1 mg 28,9°C 1,7°C

Motordl 4 13,4 mg 0,5 mg (") 33,3°C 32,2°C
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Anmerkungen:
2 linke Spalten = Gewichtsgewinn der Testréhre durch thermische Ablagerungen
2 rechte Spalten = Test der Unterschiedstemperatur der thermischen Ablagerungen
6) Die thermische und die Gas-Behandlung des Motorols 4 (markiert (*) ist vor Abschluss auf Grund ei-
ner Fehlfunktion der Vorrichtung unterbrochen worden, zeigte aber dennoch wesentliche Verbesserungen
gegentiber konventionellen thermischen Behandlungen in Bezug auf den Gewichtsgewinn der Rohre.

Um einen weiteren Referenzpunkt bei niedrigen Temperaturen zu erhalten, ist ein weiterer Probensatz
11/2 Stunden thermischer Behandlung oder 11/2 Stunden thermischer und Gas-Behandlung bei 218 Grad
Celsius (425 Fahrenheit) Rohrentemperatur ausgesetzt worden. Zusatzlich sind die Alcor-Réhren vorab
mit EC5425A behandelt worden und sowohi EC5425A und 94BU260 sind dem Ol als Verschmutzungs-
verhiiter beigegeben worden, wobei dieselben Mengen und Verfahren eingesetzt worden sind, wie sie
oben in Bezug auf das Motorend! 3 Verwendung gefunden haben.

3 Stunden dauemnder Test mit einer 287-Grad-Celsius-Rohrentemperatur und 1 Kubikzentimeter Fluss
pro Minute

Probe Nur thermische Thermische und Nur thermische Thermische und
Behandlung Gas-Behandlung Behandlung Gas-Behandlung
Motorél 4 8,0 mg 0,9 mg 10,5°C 22,8°C
Anmerkungen:

2 linke Spalten = Gewichtsgewinn der Testréhre durch thermische Ablagerungen
2 rechte Spalten = Test der Unterschiedstemperatur der thermischen Ablagerungen

Die Vergleiche in Bezug auf den Gewichtsgewinn der Réhre, die die Menge an hartnackigen Ablage-
rungen anzeigen, die nicht einfach ausgewaschen werden konnen, zeigen eine eindeutige Verbesse-
rung des Verfahrens gemass der Erfindung und sind erwahnenswert angesichts der Tatsache, dass die
thermische Behandlung alleine ein Verfahren nach dem Stand der Technik ist, das mit kleinen Verande-
rungen Gegenstand der US-Patente US 5 447 628, US 5 306 419 und US 4 512 878 ist.

Bei anderen Proben haben wir gefunden, dass sie in adaquater Weise durch eine 3 Stunden dauemn-
de thermische Behandlung bei 273 Grad Celsius (525 Fahrenheit) alle gegen Verschmutzungen behan-
delt werden kénnen. Bei diesen Fallen liefert das Verfahren geméass der Erfindung voll vergleichbare Er-
gebnisse.

3 Stunden dauernder Test mit einer 399-Grad-Celsius-Réhrentemperatur und 1 Kubikzentimeter Fluss
pro Minute

Probe Nur thermische Thermische und Nur thermische Thermische und
Behandlung Gas-Behandlung Behandiung Gas-Behandlung
Motordl 2 0,3 mg 0,3 mg 2,8°C 2,8°C
Anmerkungen:

2 linke Spalten = Gewichitsgewinn der Testrohre durch thermische Ablagerungen
2 rechte Spalten = Test der Unterschiedstemperatur der thermischen Ablagerungen

Das Kombinieren der chemischen Behandlung mit Di-Ammonium-Phosphat (DAP) mit nachfolgender
thermischer Behandlung, wie es in den US-Patenten US 4 247 389, US 4 381992 und US 4 420 389
vorgeschlagen worden ist, lieferte auch sehr viel schlechtere Ergebnisse auf der einen Probe, die auf die
typische Antwort auf das Verfahren gemass der Erfindung getestet worden ist, im Hinblick auf den Ge-
wichtsgewinn der Réhre.
3 Stunden dauernder Test mit einer 287-Grad-Celsius-Réhrentemperatur und 1 Kubikzentimeter Fluss
pro Minute

Probe DAP und thermische DAP und thermische
Behandlung Behandlung
Motorél 5 5, 6 mg 9,4 °C
Anmerkungen:

linke Spalte = Gewichtsgewinn der Testrohre durch thermische Ablagerungen
rechte Spalte = Test der Unterschiedstemperatur der thermischen Ablagerungen

Das Verfahren gemadss der Erfindung ist in gleicher Weise erfolgreich bei der Reduktion des Chlorge-
halts, insbesondere des Chlorgehalts, der von chlorierten Paraffinen ausgeht. Dies ist insbesondere zu
erwahnen, da die Chlorverminderung gleichzeitig zu dem die organischen Verschmutzungen reduzieren-
den Effekt gemass der Erfindung auftritt. Einige Proben, die geméss diesem Verfahren verarbeitet wor-
den sind, sind als Metallole mit hohem Gehalt an chlorierten Paraffinen eingesetzt worden.
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Probe ppm Chlor vor ppm Chlor nach % Verminderung
Behandlung Behandlung

Metallél 1 8800 ppm 500 ppm 94,3%

Metallol 2 5200 ppm 300 ppm 94,2%

Metallol 3 83900 ppm 300 ppm 96,6%

Das Chlor, welches aus den gebrauchten Olen entfernt worden ist, erscheint im Uberkopfbereich als
Uberschuss als HC1. Bei einigen Wiederholungen des Verfahrens ist ein Labor-Direktkontaktkihler ein-
gesetzt worden, in dem Kiihl- und Neutralisationswasser mit einer Pumpe umgepumpt worden ist, um die
aufsteigenden Dampfe zu kondensieren und zu neutralisieren. In dieser Vorrichtung ist der pH-Wert des
Kihl- und Neutralisationswasser verfolgt worden, um sicherzustellen, wann das HC1 oben im Uber-
schussdampf aufgetreten ist. Aus diesen Versuchen konnte festgestellt werden, dass im Wesentlichen al-
les Chlor als HC1 in einer 15 Minuten-Periode entwickelt worden ist, nachdem die effektive Entchlo-
rungstemperatur erreicht worden ist, und dass eine wesentliche Entwicklung innerhalb weniger Minuten
aufgetreten ist. In dem Masse, in dem die Entchlorung des Ols die Entschmutzung des Ols fortschreibt
(was angenommen wird), muss das wesentliche Reinigen des Ols von organischen Verschmutzungen
gleichfalls in wenigen Minuten nach dem Gaskontakt stattfinden.

Die Stufe 2 ist die Vakuumdestillation. Bei mehreren Wiederholungen des oben genannten Verfahrens,
wurde es dem Inhait des 2-Liter-Gefdsses nach der Stufe 1 gestattet, unter 148 Grad Celsius (300 Fah-
renheit) abzukthlen (nur um zu verhindern, dass er der Atmosphére bei oxidierend wirkenden Tempera-
turen ausgesetzt wird, ein Schritt, der in einem geschlossenen System nicht notwendig ist), und wurde in
ein 5-Liter-Vakuum-Destillations-Gefdss umgefillt und unter einem Vakuum von ungeféhr 1 Millimeter
Quecksilbersaule durch eine 48,3 Zentimeter (19 Zoll) lange 5,1-Zentimeter (2 Zoll)-Destillationsséule de-
stilliert, die mit 6 Millimeter Porzellan Berl Saddles gepackt war und mit mehreren Schichten von schwe-
rer Aluminiumfolie isoliert worden ist. Das Aufheizen ist mit oberen und unteren elektrischen Manteln vor-
genommen worden, die auf das Destillationsgefdss angewandt worden sind und Gber einen verénderba-
ren Transformator gesteuert werden konnten, um den Geféssdruck unter 20 Millimeter Quecksilbersaule
zu halten und so die Moglichkeit einer Saulenflutung zu umgehen. Das Ol, welches in dem unteren Teil
destilliert worden ist, das Basis6! ging in der Destillation bis zu 343 Grad Celsius (650 Fahrenheit) ent-
sprechend dem Siedepunkt beim Atmosphérenéquivalent (oder bis zu 149 Grad Celsius (300 Fahrenheit)
bei 1.33 kPa (1 Millimeter Quecksilbersdule), wurde gesammelt und beiseite gelegt, und ein neues Sam-
melgefass ist montiert worden unter Berlcksichtigung der Aufrechterhaltung des Vakuums, um zu verhin-
dem, dass Sauerstoff dem Ol schadet. Die Destillation ist fortgefiihrt worden, bis die Gefasstemperatur
3,65 Grad Celsius (690 Fahrenheit) erreicht hatte (was weit Uber den Temperaturen liegt, bei denen bis
jetzt angenommen worden ist, dass ein inakzeptables Cracken des gebrauchten Ols stattfinden wiirde),
wobei an diesem Punkt die Quertemperatur 449 Grad Celsius (840 Fahrenheit) beim Atmosphéarenaqui-
valent erreicht hatte (was 232 Grad Celsius (450 Fahrenheit) bei 1.33 kPa (1 Millimeter Quecksilbersau-
le) entspricht). Ein héheres Maximum der Destillationstemperatur beim Atmosphérendquivalent kann aus
der Produktionsvakuumeinheit angenommen werden, die Ublicherweise kontinuierlich mit einem Dampf-
antrieb arbeiten wurde. Der Destillationsempfanger, der das Basisschmiermitteldestillat umfasst, ist dann
zu Testzwecken entfernt worden.

Es gab keinen Hinweis darauf, dass der Testdestillationsapparat eine organische Verschmutzung wah-
rend der gesamten Versuchsdauer davongetragen hatte, noch sind solche bei nachfolgenden Wiederho-
Iungen eines ahnlichen Protokolls aufgetreten, bei denen generell vergleichbares Material und
0,24 °-PRO-PAK-Metalldestillationspackmaterial eingesetzt worden ist. Die Destillatergebnisse sind mit
denen von einem entaschten Brennstoff hoher Qualitat verglelchbar welcher Ol Nummer 2 ahnelt, aber
mit héherer Viskositat, und sofort oder nach einem geringen Verschnitt geeignet ist fir die meisten
Offroad-Diesel und Brennstoffél-Markte, als auch als ein hervorragendes Material fiir eine Hydrofinieran-
lage oder andere Basisélfinier-Verfahren wie das Verfahren zur Losungsmittelentfernung in unserer eben-
falls hangigen, in den USA eingereichten Patentanmeldung mit der Anmeldenummer 08/925,279 vom 8.
September 1997.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verminderung der Neigung von gebrauchtem Ol zu organischen Ablagerungen mit
den Schritten i
— des Aufheizens einer Menge dieses gebrauchten Ols bis zu einer Temperatur im Bereich von 205 bis
371 Grad Celsius, )
— des Haltens dieser Menge des gebrauchten Ols innerhalb dieses Temperaturbereichs flr eine mittlere
Verweilzeit von nicht weniger als einigen Minuten, und
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— des Kontaktierens dieser Menge an aufgeheiztem gebrauchten Ol mit einem im Wesentlichen nicht oxi-
dierenden Gas wéhrend der besagten Verweilzeit. )

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei aus dieser Menge des gebrauchten Ols im Wesentlichen das
gesamte Wasser und die leichten Brennstoffe mit einem Siedepunkt von weniger als 149 Grad Celsius
bei Atmospharendruck, mindestens ein Anteil eines beliebigen kommerziellen Losungsmittels, und Glykol-
kontamination entfernt werden. )

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei aus dieser Menge des gebrauchten Ols im Wesentlichen das
gesamte Wasser in einem Destillationsverfahren entfernt wird und wobei eine wesentliche Menge des
besagten Wassers und jeder mit diesem entfernte Brennstoff ohne Kondensation verbrannt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens ein Anteil der besagten Menge an Ol in einer
Vakuumséule vakuumdestilliert wird, um mindestens eine Destillatsfraktion und ein schwereres Residuum
Zu erzeugen.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens ein Anteil der besagten Menge an Ol in einer
Vakuumséule vakuumdestilliert wird, um mindestens eine Destillatsfraktion und ein schwereres Residuum
zu erzeugen, wobei ein Partialdruck des besagten gebrauchten Ols unter seinen absoluten Druck wah-
rend des Schrittes des Vakuumdestillierens vermindert wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens ein Anteil der besagten Menge an Ol in einer
Vakuumséaule vakuumdestilliert wird, um mindestens eine Destillatsfraktion und ein schwereres Residuum
zu erzeugen, und wobei mindestens ein Anteil der besagten mindestens einen Destillatsfraktion zu einem
Basisol unter Einsatz eines Losungsmittelentfernungsverfahrens finiert wird. .

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Blasen in der besagten Menge an gebrauchtem Ol wahrend des
besagten Gaskontaktschrittes aufgebrochen werden.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens zwei in Reihe angeordnete Reaktoren den Schritt
des Haitens voliziehen.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens zwei in Reihe angeordnete
Reaktoren den Schritt des Kontaktierens vollziehen.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das besagte gebrauchte Ol nicht weniger als
fiinfzehn Minuten innerhalb dieses Temperaturbereichs gehalten wird.
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