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10. SVLT-Tagung vom 4. und 18. Dezember 1981 in Schonbuhl-Urtenen und Marstetten TG

Die Herstellung von Schmierstoffen

und die Aufbereitung von Altol

Ing. Chem, HTL H. Clémengon, EMPA, Diibendorf

1. Die Verarbeitung von Rohdl

1.1 Einfilhrung

Rohdl wird in Raffinerien zu einer Viel-
zahl von Mineraldlerzeugnissen verarbei-
tet, von denen es heute ungefahr 5’000 gibt.
Nicht in jeder Raffinerie werden alle Pro-
dukte hergestellt. Es gibt Raffinierien, die
sich in ihren Verarbeitungsverfahren auf
die Hauptprodukte wie Gase, Motorenben-
zine, Gasoéle und schwere Heizdle be-
schrankt haben. Die Produktionspalette an-
derer Raffinerien ist durch die Herstellung
vieler Spezialprodukte in speziellen An-
lagen breiter aufgefachert. In ihnen werden,
um nur einige Produkte zu nennen, neben
den erwahnten Hauptprodukten Spezial-
benzine, Flugbenzine, Disentreibstoffe,
Schmierdle und -fette, Paraffine, Petroleum
und Bitumina hergestellt. Die Steuerung
und Kontrolle der Vorgange innerhalb der
Werkanlage obliegt komplizierten Mess-
und Steuerungsinstrumenten. Der Mensch
hat sich bei diesen Arbeitsvorgangen auf
die wichtigsten Funktionen konzentriert:
Enscheidung, Lenkung, Ueberwachung und
Wartung. Bei Raffinerien handelt es sich
also um hochautomatisierte Betriebe, de-
ren Aufbau grosse Investitionen erfordert.
Jeder Arbeitsplatz in einer Raffinierie ko-
stet heute bis zu einer Million Franken.

Im wesentlichen werden in Raffinerien bei
der Verarbeitung des Rohdles vier Verfah-
ren angewendet, durch die das Rohél nach
seinen verschiedenen Kohlenwasserstoff-
verbindungen sortiert wird, die erhaltenen
Produkte gereinigt und schliesslich zu ver-
wendbaren Benzinen, Heizblen usw. durch
Umbauen und Verandern der Molekiile her-
gestellt werden. Eine Uebersicht Uber die
Produkte, welche bei der Rohoélverarbei-

Erdol

Methan
Aethan
Propan
Butan

Leichtbenzin
Reinigungsbenzin
Autobenzine
Flugbenzine

White spirit
Leuchtpetrol
Traktorenpetrol
Flugpetrol

Dieseltreibstoff

Heizol extra leicht Spindeldle

Heizdl mittel Maschinendle
Heiz6l schwer Zylinderdle
Motoren-

Strassenbitumen
Isolationsbitumen

Elektrodenkohle

und Getriebedle
Industrieschmierdle
Processodle

Abb. 1

tung gewonnen werden kénnen, gibt Ab-
bildung 1.

Diese vier Arbeitsvorgange, zu denen noch
das Mischen zu fertigen Produkten kommt,
sind:

— Destillieren (Sortieren)

— Raffinieren (Reinigen)

— Reformieren (Umbauen)

— Cracken (Verandern)

1.2 Destillation

In der Destillation werden die Kohlenwas-
serstoffverbindungen des Ols der Molekiil-
grésse nach auf physikalischem Weg in
Gruppen — Schnitte oder Fraktionen — ge-
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trennt. Jede dieser Verbindungen hat einen
anderen Siedepunkt, bei dem sie vom flis-
sigen in den gasformigen Zustand Ulber-
geht. Die Skala dieser Siedepunkte reicht
bei Kohlenwasserstoffen von etwa -160°
bis weit Uber 600° C. Bei der Destillation
(Siedetrennung) wird das in Warmeaus-
tauschern und in einem Rohrenofen auf
etwa 350° C erhitzte Rohdl als Dampfflussig-
keitsgemisch in einen Turm mit normalem
atmospharischem Druck geleitet, der von
gelochten Bdden in Stockwerke unterteilt
ist. Unten ist es am heissesten, oben am
kihlsten. Die verdampften Anteile steigen
empor, kihlen sich ab und gehen etwas
unterhalb ihrer Siedetemperatur in den ein-
zelnen Stockwerken wieder in den flussi-
gen Zustand uber. Bei diesem Verfahren
erhalt man jedoch nur Mehrstoffgemische,
die zumeist noch nicht den Qualitatsanfor-
derungen des Marktes entsprechen und
deshalb in weiteren Anlagen veredelt wer-
den mussen. Abbildung 2 zeigt eine ein-
fache Destillationsanlage.

1.3 Raffination

Am Ende der Rohélverarbeitung stehen die
Raffinations- oder Reinigungsprozesse. Es
gibt kaum ein Produkt, das ohne solche
letzte Aufbereitung die Raffinerie verlassen
kann. Zu den wichtigsten modernen Raffi-
nationsanlagen gehért der Hydrofiner, wo

Abb. 3

Benzine, Turbinentreibstoffe, Dieseltreib-
stoffe, leichte Heizdle mit Wasserstoff von
unerwinschten Bestandteilen befreit wer-
den. Im Gasél-Hydrofiner werden z. B. Gas-
ol (d. h. Heizdl extra leicht und Dieseltreib-
stoff) und wasserstoffreiches Gas im Rdh-
renofen getrennt erhitzt und dann zusam-
men in einen Reaktor geleitet, der mit
stabchenférmigem Katalysator gefillt ist.
Dort verbinden sich bei einer Temperatur
zwischen 300 und 350°C die Schwefel-
atome aus den schwefelhaltigen Gasmole-
killen mit dem Wasserstoff zu Schwefel-
wasserstoff. Das gereinigte Gasél, der ent-
standene Schwefelwasserstoff und ubrig-
gebliebener Wasserstoff durchlaufen dann
einen Trennturm. Das Gasodl fliesst sodann
in die Lagertanks. Der Wasserstoff kehrt
wieder an den Ausgangspunkt des Verfah-
rens zurlick, wahrend der Schwefelwasser-
stoff in einer weiteren Anlage, dem Claus-
ofen, zu reinem Schwefel umgesetzt wird.

In der Abb. 3 sind die unerwinschten Be-
standteile des Rohdéls dargestellt, welche
durch Raffination entfernt werden mussen.

1.4 Reformierung

Das Reformieren ist ein Verfahren zur Ver-
besserung der Benzinqualitat, das beson-
ders in den 60er Jahren grosse Bedeutung
erlangt hat. Es dient dazu, paraffinische
und naphtenische Kohlenwasserstoffe in

Unerwiinschte Bestandteile in den atmosphérischen Destillaten des Mineralbles

Bestandteil Wirkung

Entfernung

Korrosion und
Beeintrédchtigung
der Lagerstabilitat

Saure Verbindungen
(organische Sauren,
Schwefelwasserstoff)

Merkaptane Geruch, Korrosion

Korrosion durch
Verbrennungsprodukte

Schwefelverbindungen
aller Art

Sauerstoffempfindliche,
instabile Verbindungen
(z. B. Diolefine)

Beeintrachtigung
der Lagerstabilitat

Waschen mit Lauge

Waschen mit Doctor-Lésung,
mit Hypochlorid-Lésung,
mit Kupferchlorid-Lésung

Hydrofinieren

Raffination mit Hypochlorid
oder Kupferchlorid,
Hydrofinieren
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Aromaten umzuwandeln, die eine sehr ho-
he Klopffestigkeit aufweisen.

Von Schwefelverbindungen gereinigtes
Schwerbenzin aus dem Hydrofiner wird zu-
sammen mit einem wasserstoffreichen Um-
laufgas in einem Vorwarmeofen auf etwa
500° C erhitzt und in eine Reihe von Reak-
toren geleitet. Dort vollzieht sich ber
einem Katalysator der Molekulumbau. Aus
dem letzten Reaktor gelangt das neue Er-
zeugnis, das «Reformat», zusammen mit
den entstandenen Gaskomponentenin einen
Gasabscheider, wo der bei der Reaktion
entstandene Wasserstoff abgetrennt wird.
Man kann auf diese Weise aus Destillat-
benzinen mit niedriger Oktanzahl, die sich
nicht fir moderne Motoren eignen, hoch-
wertige Treibstoffe mit Oktanzahlen lber
90 herstellen, die allen Ansprichen gerecht
werden.

1.5 Cracken

Beim Cracken werden grdssere Kohlen-
wasserstoff-Molekile in kleinere aufgespal-
ten: damit wird ihre Mengenstruktur ver-
andert. Das Spalten der Molekiile — denn
nichts anderes bedeutet der Begriff
«Cracken» oder «Zerbrechen» — das man
in der Destillation vermeidet, wird jetzt
angewendet,um andere Verbindungen klei-
nerer Molekiilgrossen zu erhalten: hoch-
oktanige Treibstoffkomponenten und gas-
formige Olefine, die als Rohstoffe fur die
Petrochemie dienen. Crackanlagen bieten
den Vorteil, zu reichlich anfallende Schnit-
te Benzin oder Gasdle in andere Produkte-
gruppen zu verwandeln.

Heute werden die folgenden Crackpro-
zesse angewandt:

— Thermisches Cracken

— Katalytisches Fliessstaub-Cracken

— Steamcracken

2. Die Herstellung von Schmierélen

2.1 Vakuum-Destillation

Der im Turm verbliebene Rickstand, der
alle uUber 360°C siedenden Bestandteile

des Rohdls enthélt, kann nicht durch wei-
teres Erhitzen verdampft werden. Bei ho-
heren Temperaturen werden namlich die
Kohlenwasserstoffe durch thermisches
Cracken (engl. = Brechen) zerstért, das
heisst, sie zerfallen in leichter siedende,
ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wobei
sich noch Koks abscheidet. Man muss ei-
nen Trick anwenden, um auch diese
schwer siedenden Bestandteile destillieren
zu kénnen: die Vakuum-Destillation.

Bei ihr natzt man die physikalische Tat-
sache aus, dass alle Flussigkeiten bei ver-
ringertem Luftdruck schon bei niedrigeren
Temperaturen sieden; auf dem Mount Ever-
est zum Beispiel kocht Wasser schon bei
etwa 65°C und nicht erst bei 100°C. Man
pumpt also den heissen Riickstand des
atmospharischen Turms in einen zweiten
Fraktionierturm, in dem verringerter Luft-
druck herrscht (40—70 Millibar). In diesem
«Vakuumturm» — richtiger ware Turm mit
verringertem Druck — verdampft ein Teil
der Riickstande. Die Fraktionen werden
auf den Zwischenbdden kondensiert und
abgezogen: sie bilden die Schmierdle. Als
Kopfprodukt erhélt man hier ein Schwer-
Gasol («Vakuumgasol»), als Seitenstrome
leichtes und schweres Spindeldl sowie
leichtes und schweres Maschinendl (Ab-
bildung 4).

Auch im Vakuumturm verbleibt ein nicht
verdampfbarer Rest. Diesen kann man in
einen zweiten Vakuumturm mit noch ge-
ringerem Druck geben. Vollstandig l&sst
sich aber kein Rohdl destillieren, immer
verbleiben nicht verdampfbare Bestand-
teile, deren Mengen stark von der Rohdl-
art abhangen: das Bitumen.

2.2 Die Raffination der Schmierole

Schmierdl wird zunachst — wie beschrie-
ben — im Vakuumturm gewonnen. Auch
hier sind die Destillate direkt meist nicht
zu verwenden, und man muss auch sie
reinigen und umwandeln. :

In Abbildung 5 sind die stérenden Be-
standteile in den Schmierdélen und ihre
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Abb. 5

Unerwiinschte Bestandteile in den Vakuumdestillaten (Schmierdlen)

Bestandteil

Wirkung

Entfernung

Sauren
z. B. Naphtensauren

Korrosionsgefahr
Beeintrachtigung der Lagerstabilitat

durch Behandiung mit Alkali
wahrend der Destillation
oder nach der Saureraffination

Harze und Asphalte

Beeintrachtigung der Lagerstabilitat
und der Schmiereigenschaften

durch Saurenraffination
Bleicherdebehandlung,
Selektivfallung oder Hydrofinieren

Paraffine

Beeintrachtigung des Fliessvermdgens
bei tiefen Temperaturen

durch Abkihlung und
Abfiltrieren der Paraffine

Schwefelverbindungen

Korrosionsgefahr, schlechter Geruch,
Beeintréchtigung der Lagerstabilitat

durch Saureraffination,
Hydrofinieren

Instabile Verbindungen

Erhéhung der Alterungsneigung

Saureraffination, Hydrofinieren

Aromaten Schlechter Geruch

Losemittel-Extraktion

Beeintrachtigung der Lagerstabilitat

gesundheitliche Schadigung

Entfernungsmdoglichkeiten zusammenge-
stellt. Neben den Verunreinigungen, wie
sie auch bei den atmospharischen De-
stillaten vorkommen, gibt es bei den
Schmierdlen zusatzlich noch solche Be-
standteile, die auf Grund ihres hohen Sie-
depunktes erst in den Vakuumdestillaten
in stérenden Mengen auftreten, namlich
die Harze und Asphalistoffe sowie die
Paraffine. Die Raffination der Vakuum-
destillate muss sich daher von der der Ben-
zine erheblich unterscheiden.

Hier muss allerdings gesagt werden, dass
die Anwendungsgrenzen der einzelnen
Verfahren nicht so starr wie angegeben
sind. Gerade in letzter Zeit sind eine Reihe
typischer «Schmierdl»-Verfahren auch bei
der Herstellung von Kraftstoffen angewen-
det worden und umgekehrt. Die Untertei-
lung ist aber dennoch sinnvoll, da die
zahflissigen Schmierdle andere Probleme
aufwerfen als die Kraftstoffe.

Die Raffination der Schmierdle dient, um
kurz zusammenzufassen, der Entfernung
schédlicher Bestandteile. Welches der be-
schriebenen Verfahren jeweils angewendet
wird, hangt vom Rohdl und von der er-
winschten Qualitéat der Raffinate ab. Allen
Verfahren ist aber gemeinsam, dass die
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geringen Mengen der unerwiinschten
Stoffe entfernt oder zerstért werden. Der
Charakter des Raffinats und seine Einsatz-
moglichkeiten hangen noch wesentlich
vom verwendeten Rohdl ab. Das so gewon-
nene Ausgangsmaterial flir die Schmier-
Olherstellung sind die zwischen den leicht-
siedenden Anteilen des Erddls und dem
Bitumen liegenden Verbindungen von
mittlerem Molekulargewicht und mittlerer
Zahflissigkeit. Sie werden bei der Va-
kuumdestillation in drei bis vier Schnitten
als Destillatfraktionen abgetrennt. Beim
Destillieren legt man bereits einige wich-
tige Grundeigenschaften — wie Viskositat,
Schnittbreite, Flammpunkt — fest. Zur
Herstellung von Schmierél-Grunddlen als
Hauptprodukte muss die Vakuumdestilla-
tion deshalb auf optimale Eigenschaften
gefahren werden;insbesondere sind «enge»
Schnitte erwinscht.

Verschiedene Eigenschaften hangen von
der Natur des Erddls ab, eine Beeinflus-
sung durch Destillieren ist nicht moglich.
Das gilt vor allem fur das Verhaltnis von
Paraffin- zu Naphthenkohlenwasserstoffen,
den Tragern der Schmiereigenschaften. Je
nachdem, welche Uberwiegen, unterschei-
det man zwischen paraffinbasischen und



naphtenbasischen Olen. Auch der Gehalt
an Aromaten, festen Paraffinen und Schwe-
felverbindungen lasst sich durch Destillie-
ren nicht beeinflussen. Paraffinbasische
Ole dominieren, weil sie in ausreichenden
Mengen verfugbar sind und deshalb dem
hoheren Bedarf insbesondere an Motor-
dlen entsprechen. Naphthenbasische Ole
bieten fir manche Verwendungszwecke
Vorteile (z. B. tiefe Stockpunkte), sind aber
knapp.

Schmierdle werden zur Schmierung von
Maschinen und Motoren als Industrie- und
Fabrikationsdle eingesetzt. Fur eine Reihe
von Aufgaben genugt die geschilderte Art
der Schmierél-Aufbereitung nicht mehr, es
sind tiefer gehende Eingriffe in den che-
mischen Aufbau nétig, ahnlich wie beim
Crack-Benzin. Derartige Ole werden in Fal-
len eingesetzt, in denen es auf hohe Tem-
peraturbestandigkeit, Oxidationsbestandig-
keit und rickstandsfreie Verbrennung der
Ole ankommt, etwa bei hochwertigen Mo-
torendlen.

Abbildung 6 gibt einen Ueberblick Uber
die heute ublichen Raffinationsverfahren
und deren Zweck.

Abb. 6
Zweck der verschiedenen Raffinationsverfahren

Solventextraktion Reduziert den Aromatengehalt.
Dadurch verbesserter VI, hellere
Farbe, bessere Oxidationsstabilitat

Entparaffinierung Ergibt tieferen Tribungs- und
Stockpunkt

Hydrofining Verbessert die Oxidationsstabilitat
(Schwefelsdure / und Farbe noch weiter.
Bleicherde) Entfernen von aktiven Aromaten-,

Schwefel- und Stickstoff-
verbindungen

Entasphaltierung Entfernt Asphaltene und

hochmolekulare Anteile

2.3 Produkte

In der Vakuumdestillation werden drei
Kernschnittfraktionen (Destillate) und ein

Riickstand hergestellt. Diese Ole durchlau-
fen dann die vorgangig beschriebenen Raf-
finations-Prozesse und, je nach Raffina-
tionsgrad unterscheidet man dann zwi-
schen folgenden Endprodukten:

von guter bis sehr guter Qualitat

Neutralole (Basisole oder Grunddle)
Bright Stock (Rulickstandsdl)

von mittlerer bis guter Qualitat
Spindeléle

Maschinenole

Zylinderdle

Nebenprodukte

Paraffine
Aromatische Extrakte

Die Neutraldle und der Bright Stock, welche
heute meistens alle Raffinationsprozesse
durchlaufen, werden dann auch fir die
Herstellung der qualitativ hochstehenden
Motoren-, Getriebe- und Industrieschmier-
Ole verwendet. Die Eigenschaften von sol-
chen Produkten sind aus Abbildung 7 zu
entnehmen.

Abb. 7
Eigenschaften von Neutralélen

— alterungsstabil (oxidationsbestédndig)
— paraffinische Struktur

— gutes Viskositédt- / Temperaturverhalten
— Viskositatsindex 95—110

— aschefrei

— niedrige Verkokungszahl

— neutral

— wasserseparierend

— helle Farbe

— kein Quellen von Gummi und Dichtungen
— ungiftig

Spindel- und Maschinendle werden viel-
fach zur Produktion von Metallbearbei-
tungsdlen und Fetten herangezogen. Sie
dienen aber auch als Process-Ole oder
werden flir die Schmierung von unkriti-
schen Aggregaten beniitzt, was auch fir
die dunklen Zylinderdle gilt.
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3. Die Herstellung von Schmierfetten

Die Darstellung der Rohél-Verarbeitung
ware unvollstandig ohne die Schmierfett-
Erzeugung. Das Kochen der Fette gehort
allerdings nicht mehr zur Raffination. Aus-
gangsprodukt fur die Herstellung von
Schmierfetten sind bereits voll ausraffi-
nierte Ole. Zuvor ein Wort (ber die
Schmierfette selbst: Wie der Name schon
sagt, sind es fettartige Massen, die lberall
dort eingesetzt werden, wo die Schmie-
rung mit Ol nicht méglich ist, weil es von
der Schmierstelle weglaufen wiirde.

Solche Stellen verlangen Schmiermittel,
die in Ruhe so zahflissig sind, dass ein
Ausfliessen nicht méglich ist, die aber bei
Beanspruchung dinnfliissig werden. In
frGheren Zeiten benutzte man in solchen
Fallen zur Schmierung vor allem tierische
Fette, Talg oder Schmalz. Nach der Ent-
deckung der guten Eigenschaften von Mi-
neralél suchte man nach Médglichkeiten,
diese auch als Schmierfett zu verwenden.
Der Weg dorthin war klar; man musste das
Ol nur eindicken. Sehr bald fand man dann
heraus, dass das Eindicken mit Seifen zu
den besten Schmierfetten fihrte. Dabei ist
es bis heute geblieben, trotz vieler weiterer
Forschungen und Untersuchungen.

Die vorwiegend verwendeten Alkali- und
Erdalkaliseifen werden hergestellt, indem
man entweder das Fettdl selbst oder die
daraus hergestellten Fettsduren mit den
entsprechenden Metall-Hydroxiden behan-
delt. Dabei entstehen entweder Seife und
Glyzerin oder Seife und Wasser.

Bei der Herstellung wird das Fettdl oder
die Fettsaure im Mineraldl aufgeldst, dann
in offenen oder geschlossenen Rihrkes-
seln (Autoklaven) durch den Zusatz von
Lauge verseift. Die Qualitat des Schmier-
fettes hangt dabei in der Hauptsache von
der Temperatur, von der Dauer der Abkiih-
lung und von der Intensitat des Rihrens
ab. Schmierfette sind namlich nicht einfach
Gemische von Seife und Ol, sondern
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komplizierte chemisch-physikalische Sy-
steme. Man kann sie sich etwa so vorstel-
len, dass die Seife eine Art Schwamm
bildet, in dessen Poren das Ol sitzt.
Auf Grund dieser Struktur werden die
Schmiereigenschaften eines Fettes nicht
nur durch das Ol bestimmt, sondern auch
stark von der Seife.

Als Seifenmetalle fir die Schmierfette be-
nutzt man vor allem Natrium, Calzium und
Lithium. Natriumfette, auch Natronfette
genannt, besitzen einen besonders hohen
Tropfpunkt, werden aber leicht durch Was-
ser zerstort. Calziumfette sind wasserbe-
stdndig, haben aber Tropfpunkte unter
100° C. Lithiumfette vereinen die guten Ei-
genschaften der Natrium- und Calzium-
fette, d. h. sie sind am universellsten ein-
setzbar, daflir aber auch teuer. Manchmal
verwendet man auch eine Kombination,
etwa Lithium und Natrium.

Als Fettkomponenten zur Schmierfett-Her-
stellung setzt man fast alle pflanzlichen
und tierischen Fette und Fettéle ein. Da-
neben benutzt man auch die aus diesen
Fetten hergestellten Fettsauren sowie syn-
thetische Produkte, etwa die 12-Oxistearin-
saure, die in den letzten Jahren erheb-
liche Bedeutung bei der Schmierfett-Her-
stellung erlangt hat. Der Einfluss der Fett-
komponente auf die Eigenschaften des
Schmierfettes ist aber bei weitem nicht so
gross wie der der Metalle.

Die Herstellung kann in sieben Schritte
aufgeteilt werden und ist in Abbildung 8
dargestellt.

Abb. 8
Die sieben Schritte der Fettherstellung

Kochen der Seife

Dehydration

Schmelzen (auflésen) der Seife
Abkiihlen

Additiv-Zugabe
Homogenisation

Verpackung

G o s GO oy




4. Die Additive

Als Mineral6éladditive werden synthetische
Wirkstoffe bezeichnet, die den Mineralo6l-
grundprodukten zugemischt werden, um
den Fertigprodukten erwinschte Eigen-
schaften zu verleihen, die die Grundpro-
dukte von Natur aus nicht oder nicht in
ausreichendem Masse besitzen.

Danach kénnen die Mineraldladditive zwei

grossen Gruppen zugeordnet werden:

a) Additive, die die Eigenschaften des Mi-
neraldls verdndern, die prozesstechno-
logisch veranderbar sind, wenn auch
nur unter grossen Kosten. Hierzu geho-
ren u. a. alle Produkte, die das Kaltever-
halten von Kraftstoffen, Heizolen und
Schmierstoffen beeinflussen, sowie die
Viskositatsindexverbesserer und Anti-
klopfmittel. Das anwendungstechnisch
erforderliche Eigenschaftsniveau des
Endprodukts wird dann durch zwei
Massnahmen erreicht: einmal durch
Steuerung des Herstellungsverfahrens
fur das Grundprodukt und zum anderen
durch anschliessende Additivierung, bei-
des in kostenoptimaler Kombination.

b) Additive, die dem Mineralél véllig neu-
artige Eigenschaften verleihen bzw. im
Ansatz vorhandene Eigenschaften in
einem Ausmass verbessern, wie sie
selbst durch aufwendigste Produktions-
verfahren nicht erreichbar waren. Zu
dieser Gruppe gehért die Uberwiegende
Mehrzahl der Mineraldladditive, z. B. die
Antioxidantien und Korrosionsschutzzu-
satze fiir Kraft- und Schmierstoffe sowie
die Dispersants und Hochdruckzusatze.

Abb. 9
Additive fiir Schmierole

Antioxidantien

Dispersants

Hochdruckzusatze

Korrosionsschutzadditive
Viskositatsindex-Verbesserer
Stockpunkterniedriger

Emulgatoren

Haftmittel und Schmierféhigkeitsverbesserer
Anti-Schaummittel

Metalldesaktivatoren
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Abbildung 9 gibt einen Ueberblick uber die
gebrauchlichsten Additive fiir Schmierdle.

5. Die Aufbereitung von Altol
5.1 Einleitung

Der Verbrauch an Schmierdlen betrug im
Jahr 1980 rund 86’000 Tonnen. Schatzun-
gen ergaben, dass ca. die Halfte dieses
Verbrauches wieder als Altél anfallt. Das
Bundesamt fiir Umweltschutz hat in einer
Studie den Begriff «Altdl» folgendermas-
sen definiert:

Es handelt sich hier um aus Olwechseln
stammende Schmierdle, Transformatoren-
ole und Schneidéle auf Mineraldlbasis. Die
Ole sind im wesentlichen nur soweit ver-
andert und verunreinigt, wie es sich durch
den Gebrauch ergibt. Verunreinigungen,
wie sie sich beim Sammeln durch das Hin-
zuschiitten von Putzbenzin etc. haufig er-
geben, sowie Emulsionen, sind damit aus-
geschlossen.

Was geschieht heute mit den Altblen die
ca. zu 60—70 % aus Motoren- und Getrie-
bedlen und zu ca. 30—40 % aus Industrie-,
Hydraulik- und Turbinendlen bestehen? Ein
blosses Wegschiitten von gebrauchten
Olen, wie es friiher oft bei Nacht und Ne-
bel geschah, ist seit langerer Zeit, wegen
der Gewasserverschmutzung, strikt verbo-
ten. Es verbleiben somit drei Mdglichkei-
ten far die Verwertung:

a) Verbrennung

b) Regeneration

c) Reraffination

5.2 Verbrennung

Es ist leider so, dass das meiste gesam-
melte Alt6él in der Schweiz in die Verbren-
nung wandert, da in unserem Land nicht
gentgend Raffinerien zur Verfigung ste-
hen um eine geeignete Wiederaufberei-
tung der Altdéle durchfuhren zu kénnen.

Die Verbrennung darf aber auch nicht so
ohne weiteres durchgefiihrt werden, da die
Altéle hohe Asche- und Schwermetallge-
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halte aufweisen. Dies flihrt dann zu einem
erhohten Staubauswurf, welcher erheblich
uber den Richtlinienwerten liegt. Altol darf
daher nur in Feuerungen verbrannt wer-
den, die folgende Merkmale aufweisen:

— Warmeausnitzung (da sonst von Ver-
wertung nicht gesprochen werden kann)

— Rauchgasfilter mit geniigendem Abschei-
degrad fur feine Staubpartikeln (z.B.
Elektrofilter)

— Feuerungen, wo durch einen engen Kon-
takt zwischen dem behandelten Gut und
den Rauchgasen eine zusatzliche Bin-
dung der Schwermetalle erreicht wird,
sind besonders geeignet

Bestehende Anlagen, die diesen Forderun-
gen zu geniugen vermogen sind zum Bei-
spiel

— Drehrohrofen der Zementindustrie

— Kehrichtverbrennungsanlagen mit War-
meausnutzung

- Schwerdlfeuerungen, die bereits mit
Elektrofiltern ausgeristet sind

5.3 Regeneration

Die Regeneration ist im wesentlichen eine
physikalische Behandlung, die zumeist nur
aus einer Entwasserung und Filtrierung
besteht. Optimalerweise wird noch eine zu-
satzliche Destillation mit anschliessender
Bleicherdebehandlung angeschlossen.
Diese Regeneration eignet sich im speziel-
len fir Hydraulik- und Turbinendle, welche
meist nicht stark verschmutzt sind. Neben
der Entwéasserung und Entfernung fester
Verunreinigungen kann unter Umstanden
eine Verbesserung der Saurezahl und eine
teilweise Entfernung flussiger Alterungs-
produkte erzielt werden. Mit der Behand-
lung kann ein Verlust an Zusatzen ver-
bunden sein, was eine Nachadditivierung
notwendig macht.

Verschiedene Firmen in der Schweiz bie-
ten eine Regeneration von Industriedlen
als Serviceleistung im Lohnauftrag an.
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5.4 Reraffination

Die dem Frischol einst zugesetzten Addi-
tive werden wahrend des Gebrauchs zum
Teil verandert, verbraucht und damit un-
wirksam, ein Rest bleibt noch im Altél zu-
rick. Mit der Reraffination werden diese
Stoffe zusammen mit Oxidationsproduk-
ten, Russ, Staub, Schlamm und Metallab-
rieb praktisch vollstandig entfernt. Wie bei
der Regeneration sind auch hier Wasser
und Treibstoffkondensat zu entfernen.

Die Reraffination ist im wesentlichen ein
chemischer Prozess. Im Vergleich zur
Erstraffination kann bei diesem Verfah-
ren auf die Entasphaltierung und Entparaf-
finierung, d.h. der Entfernung harz- und
wachsartiger Substanzen verzichtet wer-
den. Bei geeigneter Behandlung werden
neuwertige Basiséle bzw. Basisol-Ge-
mische gewonnen. Die den Erstraffinaten
zugesetzten Additive gehen, wie vorhin er-
wahnt, verloren und mussen wieder zuge-
setzt werden. Die Reraffination hat den
Vorteil, dass ein in seiner Zusammenset-
zung bekanntes Produkt gewonnen wird.
Sie erlaubt, das «Recycling» beliebig oft
zu wiederholen.

Es sind heute verschiedene Verfahren zur
Reraffination bekannt. Als klassische Me-
thode gilt auch hier die Schwefelsaurebe-
handlung wie sie in der Raffinerie Russi-
kon jahrelang durchgefihrt wurde (Abbil-
dung 10). Dieses Verfahren entfernt vor-
wiegend die chemisch reaktiven, uner-
winschten Alterungsprodukte des Ge-
brauchtdls. Die Grundstruktur der meist
vorwiegend paraffin- bzw. naphtenbasi-
schen Olmolekiile wird dabei nicht ver-
andert. Auch beim Destillieren wird den
Kohlenwasserstoffen nicht geschadet, so-
fern keine Ueberhitzung stattfindet.

Das grosse Problem beim Schwefelsaure-
verfahren war jedoch der anfallende S&au-
reteer, dessen umweltfreundliche Beseiti-
gung grosse Probleme aufwarf. Dieser
Prozess wird deshalb heute nur noch bei
kleineren Raffinerien angewendet. Es ist
auch ungewiss, ob die mit diesem Verfah-
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FLIESS-SCHEMA FUR DIE RERAFFINATION
NACH DEM PHILIPPS-VERFAHREN
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Abb. 11

ren gewonnenen Zweitraffinate und die
daraus hergestellten Motorendle, alle heu-
tigen Spezifikationen erfillen kdnnten.

Neben dem bisher erwahnten Verfahren
hat woh! die Hydrierung, d. h. die Behand-
lung mit Wasserstoff bei erhéhtem Druck
und Temperatur bei Anwesenheit von Ka-
talysatoren die meiste Bedeutung. Ein
neuer, vielversprechender Prozess, der zu
Beginn des Verfahrens eine chemische
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Fallung derVerunreinigungen mittels einer
wésserigen Lésung von Ammoniumsulfat
oder -bisulfat ebenfalls bei erhohtem
Druck und Temperatur vorsieht, wurde in
den Vereinigten Staaten durch die Firma
Philipps entwickelt. Das Fliessschema die-
ses Prozesses ist in Abb. 11 dargestellt.

Auch in der Schweiz ist ein neues Ver-
fahren — zumindest im Pilot Plant-Mass-
stab — entwickelt worden. Die Firma ASEOL



hat in Zusammenarbeit mit der Leybold-
Heraus und der Degussa den Recyclon-
Prozess zur Reife gebracht, ein Verfahren
das ohne Schwefelsaure- und Wasserstoff-
Behandlung auskommt. Leider wurde aber
das Erstellen einer Raffinerie — anschei-
nend auch aus Umweltschutz-Griinden —
in einer Abstimmung in einer bernischen
Gemeinde abgelehnt.

Ausbeute und Qualitat an Reraffinat hdngen
zwangslaufig davon ab, wie stark ver-
schmutzt, zum Beispiel durch Wasser und
Treibstoff, das eingesetzte Alt6l war und
wie es bezuglich seiner Einheitlichkeit
stand. Das heisst, wenn es geldnge, das
Altdl nach Sorten, also Motoren-, Getriebe-
und Hydraulikéle, um nur die wichtigsten
zu nennen, getrennt einzusammeln und zu
verarbeiten, ware die Aufbereitung weit-
aus einfacher und effizienter. Aber diese
getrennte Sammlung dirfte in der Praxis
wohl nur Theorie bleiben.

Wenn die ganze Reraffination mit der not-
wendigen Sorgfalt durchgefiihrt wird, kon-
nen heute Basisdle fabriziert werden, de-
ren physikalisch-chemische Eigenschaften
gegenuber den Erstraffinaten in nichts zu-
ruckstehen. In Abbildung 12 sind die Daten
von Altélen zusammengestellt wie sie einer

Abb. 12

Daten von Altélen aus verschiedenen Quellen
wie sie fiir die Reraffinierung nach dem Philipps-
Prozess angeliefert wurden.

Viskositat bei 40° C mm2/s 36—135
Treibstoffgehalt vol-% 2—15
Wassergehalt g/100 g 0—-15
Schwefelgehalt g/100 g 0,13—1,00
Chlorgehalt g/100 g 0,03—0,25
Stickstoffgehalt g/100 g 0,03—0,54
Metallgehalte
Blei mg/kg 1-=11'000
Calcium mg/kg 600—3720
Zink ma/kg 200—1500
Barium mg/kg 2—-1630
Magnesium mg/kg 3-500
Eisen mg/kg 10—600
Phosphor mg/kg 600—1410
Kupfer mg/kg 1—-120

Abb. 13
Charakteristiken von zwei verschiedenen, nach dem
Philipps-Prozess hergestellten Zweitraffinaten

Oel A Oel B

Viskositat 40° C mm?/s 60,4 552
Viskositat 100° C mm2/s 8,31 7,88
Viskositatsindex 107 102
Flammpunkt °C 220 215
Stockpunkt L8 O -9 - 18
Koksriickstand

Ramsbottom g/100 g 0,02 0,04
Sulfataschegehalt g/100g <0,01 <0,01
Metallgehalt mg/kg <12 <12
Stickstoffgehalt mg/kg 27 -
Schwefelgehalt g/100 g 0,03 0,03
Astm-Farbzahl 4,0 L 3,0

Raffinerie in den Vereinigten Staaten von
verschiedenen Quellen (zumeist Garagen)
zugestellt wurden. Aus Abbildung 13 sind
die Charakteristiken von zwei daraus her-
gestellten Basisdlen ersichtlich mit unter-
schiedlichen Viskositaten, welche natirlich
von dem eingesetzten Altdl abhangig sind.
Die Reraffination erfolgte in diesen Fallen
nach dem Philipps-Prozess.

Das OI B wurde dann noch einer Fraktionie-
rung unterworfen aus der die beiden Basis-
Ole 150 und 600 gewonnen wurden (Abb,
14). Mit diesen beiden Basisélen wurde ein
Motoren6l HD SAE 30 aufgemischt, das
alle Motorendl-Teste fur die Erfullung der
Spezifikationen APl SE/CC sowie MIL-L-
46152 B bestand.

Aehnliche Versuche in europaischen Raffi-
nerien und Instituten mit europaischen
(CCMC) Motorenpriflaufen wie zum Bei-

Abb. 14

Charakteristiken zweier Neutraldle, die durch
Fraktionieren eines Zweitraffinates (Ol B)
gewonnen wurden.

600 Neutr.

150 Neutr.
Viskositat bei 40°C mm?¥s 27,00 116,2
Viskositdt bei 100° C mm?/s 4,85 12,65
Viskositédtsindex G 97 100
Flammpunkt 200 250
Astm-Farbzahl 1,0 50

7



spiel dem MWM B zeigen ebenfalls keine

wesentlichen Unterschiede zwischen Erst-

und Zweitraffinaten, so dass sich folgende

Schlisse ziehen lassen:

a) Bei sorgféltiger Altélauswahl und Re-
raffination werden Zweitraffinate ge-
wonnen, die heute Ublichen Anforderun-
gen an Basisole gentigen.

b) Motorendle fiir den PKW- und Nutzfahr-
zeugsektor auf der Basis von Zweitraffi-
naten entsprechen allen internationalen
Spezifikationen und bewdhren sich in
der Praxis.

) Die Grenzen fur den Einsatz von Zweit-
raffinaten sind wie fur Erstraffinate da
zu sehen, wo die herkdbmmliche Mineral-
0l-Kohlenwasserstoffzusammensetzung
allgemein nicht mehr ausreicht.
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