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() Verfahren zur Aufarbeitung kontaminierter Ole.

@ Verfahren zur Aufarbeitung von kontaminierten
Olen durch thermische Behandlung und destillative
Abtrennung der enthaltenen Chilorverbindungen so-
wie hydrierender Raffination derselben.

. ,C'/'aur
L 4
I l f\(l Py
3
i = p
> 5
ald | By
AC
‘ @ 20
—
@

Xerox Copy Centre



1 EP 0 372 276 A1 2

Verfahren zur Aufarbeitung kontaminierter Ole

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Aufarbeitung kontaminierter Ole durch thermi-
sche Behandlung in einer thermischen oder kataly-
tischen Krackstufe, destillative Aufarbeitung des
Produkis und anschliessende hydrierende Behand-
lung von Destillatiraktionen.

Die Fachwelt hat sich wihrend des letzten
Jahrzehnts zunehmend mit der umweltschonenden
Wiederaufarbeitung kontaminierter gebrauchter Ole
befaBt, die auch unter dem Begriff "Altdle" bekannt
sind, obgleich "kontaminierte gebrauchte Ole" als
{ibergeordneter Begriff anzusehen ist.

Obgleich eine genaue Definition des Begriffs
ARSI fehlt (s. beispielsweise Kapitel 1, K. Miller
"Altdlverwertung”, Erich Schmidt Verlag, Berlin
1982), handelt es sich im weitesten Sinne um be-
reits gebrauchte, nicht mehr direkt wiedereinseiz-
bare Schmiermittel und Funktionsfliissigkeiten
{iberwiegend auf Erdéibasis, jedoch auch solche
auf Kohleteer, pflanzlicher, tierischer oder syntheti-
scher Basis. Es kann sich bei diesen Materialien
auch um Stoffe handeln, die bei Normaltemperatur
fest oder halbfest sind.

Die neuwertigen Schmiermittel und Funkiions-
flissigkeiten enthalten zahireiche Additive, wie z.B.
Korrosionsinhibitoren, Oxidationsinhibitoren,
Schauminhibitoren, Detergentien, Dispergentien,
Metalldeaktivatoren, Farbstabilisatoren, Viskositédts-
indexverbesserer,  Stockpunkterniedriger,  Ver-
schleiBkontrolladditive, Emulgatoren u.a.

Durch diese Additive gelangen Verbindungen
des Sauerstoffs, Schwefels, Stickstoffs, Phosphors,
von Metallen wie z.B. von Schwermetallen aber
auch sonstigen Metallen, Halogene, Silikone, zahl
reiche Kunststoffe und andere Verbindungen in die
genannten Ole.

Wihrend der Verwendung neuwertiger Ole als
Schmiermittel und Funkiionsfliissigkeiten treten
durch physikalische Vorgdnge, wie z.B. erhdhte
Temperatur, Abrieb, aber auch durch chemische
Vorgédnge wie z.B. Oxidation, Verdnderungen der
Additive ein, so daB in einem gebrauchten Ol auch
die Folgeprodukte dieser Umsetzungen und Verédn-
derungen vorliegen, wie feinverteilte Metalie, Stoffe
mit asphaltenartiger bzw. harzartiger Konsistenz
und andere Folgeprodukte durch chemische Verdn-
derung der Additive u.a.

Hiufig werden in Sammelstellen kontaminierte
Ole ganz unterschiedlicher Herkunft gemeinsam
gesammelt, so daB das Gemisch auch zahlreiche
L&sungsmittel, Wasser und Feststoffe enthalten
kann. Besondere Bedeutung kommt bei AltSlen
bzw. den genannten Gemischen dem Gehalt an
chlorierten Verbindungen zu, insbesondere an Po-
lychiordiphenylen, -terphenylen, Polychlordiphenyl-
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methanen und anderen chlorhaltigen Beimengun-
gen.

Aufgrund dieser Chlorverbindungen aber auch

der Metalle bzw. Metaliverbindungen, ist die Ver-
brennung der AltSle sehr problematisch, da die
Bildung toxischer Stoffe wie von Dioxinen oder von
Polychlordibenzofuranen und deren Emissionen in
die Umwelt nicht vollig ausgeschlossen werden
kann.
Aufgrund der sehr groBen Mengen an Alidlen und
deren Bedeutung als Rohstoff ist die Verbrennung
als sog. Energierecycling d.h. die Wirmegewin-
nung durch Verbrennen ebenfalls nicht als optimal
anzusehen, da wasserstoffreiche Stoffe, die flir an-
dere Verwendungen z.B. als Kraftstoff oder Einsatz-
produkt flir Olefinanlagen von groBer Bedeutung
sind, in H20 und CO2 umgewandelt werden.

Es sind daher zahlreiche Verfahren entwickelt
worden, um gebrauchie AltSle zu wiederverwend-
baren Olen aufzuarbeiten.

Die Wiederaufarbeitung gebrauchter Ole wird
hiufig als Zweitraffination bezeichnet.

Das klassische Verfahren ist das Schwefelsdurever-
fahren, bei dem Alidle mit 96 %iger Schwefelsdure
bshandelt werden. Hierbei setzen sich sog. S&ure-
harze ab. Anschliefend wird neutralisiert und das
so behandelte Ol destilliert. Ublicherweise wird die-
se Behandlung wiederholt. Es verbleiben Ole, die
noch immer Verunreinigungen enthalten, dunkel
geférbt sind und einen unangenehmen Geruch be-
sitzen. Sie sind daher nur schlecht wiederverwert-
bar. Zudem bereitet die Entsorgung der Siurehar-
ze groBe Probleme.

Eine Verbesserung stellt das
Schwefelsdure/Bleicherde-Verfahren dar, bei dem
nach der Schwefelsdurebehandlung mit Bleicherde
behandelt wird und anschlieBend in Vakuum destil-
liert wird (R. MeixIsperger in W. Kumpf, K. Maas,
H. Straub: Mill und Abfallbeseitigung, 395, Nr.
4010). '

Im Selectropropan-HzS0:-Verfahren wird der
Schwefelsdurebehandiung eine Propan-Exiraktion
vorgeschaltet (R. Dutrian und D.V. Quang in Che-
mical Engineering 78 (1972) S.4).

Ein moderneres Verfahren, in dem eine Raffi-
nation mit Wasserstoff erfolgt, ist das KTI-Verfah-
ren (RF. Westerduin in: Polytechnisch
tijdschrift/proces-techniek 34 (1979) S.5). Bei die-
sem Verfahren erfolgen zunéchst eine Vakuumde-
stillation, anschliefend eine Hochvakuumdestilla-
tion. Anschliefend wird bei etwa 50 bar und 300-
350 " C mit Wasserstoff behandelt.

Es ist offensichtlich, daB trotz dieser Verfahren
sowohl aus Umweltgriinden als auch aus wirtschaft-
lichen Griinden dringend L&sungen erforderlich
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sind, nach denen auf technisch einfache Weise
unter Schonung der Umwelt die groBen Mengen an
Alt6| aufgearbeitet werden k&nnen.

Zur direkten Aufarbeitung von AliGlen gemein-
sam mit Rohdl in Raffinerien heift es in: K. Mller,
AltSiverwertung, Verlag Erich Schmidt, Berlin 1982
auf Seite 101: "Die von den urspriinglichen Stoffei-
genschaften her naheliegende Md&glichkeit, Altdle
Rohdlen vor deren Verarbeitung in Raffinerien zur
Erh6hung des Schmierstoffanteils zuzumischen,
kann wegen der in Altdlen vorhandenen typischen
Verunreinigungen und den damit verbundenen ne-
gativen Auswirkungen auf Katalysatoren und Pro-
zessrhrung bei der Verarbeitung von Rohdlen
vollstandig ausgeschlossen werden.

Aus diesen Grlinden sind fir die Aufarbeitung von
Altdlen zu hochwertigen Grunddlen spezielle zwei-
traffinationsverfahren erforderlich."”

Entgegen diesem Vorurteil ist es der Anmelde-
rin Uberraschend gelungen, ein Verfahren zu ent-
wickeln, das bereits groBtechnisch mit grofem Er-
folg in einer Raffinerie angewandt wird und das es
erlaubt, im Rahmen der konventionellen Raffinerie-
technologie AltSle mit hervorragenden Ergebnissen
aufzuarbeiten dadurch gekennzeichnet, dai eine
thermische Behandiung des kontaminierten Ols,
bestehend aus einer thermischen oder katalyti-
schen Krackstufe durchgeflhrt wird, dass die de-
stillative Abtrennung Chlorverbindungen enthalten-
der Destillate und dass eine hydrierende Raffina-
tion der Chlorverbindungen enthaltenden Destillate
erfolgt.

Es ist allgemein bekannt, daB Ubliche Verfah-
rensschritte in Raffinerien atmosphérische Destilla-
tion, Vakuumdestillation, Krackverfahren, Raffina-
tionsverfahren und Reformierverfahren sind. Als
Krackverfahren werden thermisches Kracken, kata-
Iytisches Kracken und Hydrocracken angewandt.
Das thermische Kracken hat den Vorteil, daB
schwere, relativ stark verunreinigte Ole eingesetzt
werden kdnnen.

Ubliche thermische Krackverfahren sind das
Visbreaken, das bei relativ niedrigen Temperaturen
von ca. 400-500 ° C durchgefiihrt wird, ferer das
normale thermische Kracken bei etwa 500-600 ° C
und das Koken, das bei ca. 500 " C durchgefiihrt
wird. Katalytische Krackverfahren werden im allge-
meinen im Festbett, FlieBbett oder Wirbelbett bei
etwa 400-500 ° C durchgeflihrt. Auch diese Krack-
verfahren sind erfindungsgeméss als thermische
Behandlungsstufe geeignet.

Die Raffination von Raffineriestrémen dient der
Entfernung der Heteroatome, vor allem Stickstoff
und Schwefel, die in den Rohfraktionen in Form
von Verbindungen vorliegen. Obgleich Raffinations-
verfahren auch aus chemischen Umsstzungen be-
stehen kGnnen, wie beispielsweise der Oxidation
von stark riechenden Mercaptanen zu wenig rie-
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chenden Disulfiden, ist die Raffination durch Hy-
drieren in Gegenwart von schwefelfesten Katalysa-
toren, die als Metallkkomponenten meist Kombina-
tionen von Ni, Co, Mo und W enthalten, das am
meisten angewandte Verfahren. Hierbei fallen die
Heteroatome S, N und O als Hz8, NHz und H20
an. Ungesittigte Verbindungen werden in gesittig-
te Kohlenwassersioffe umgewandelt. Die hydrieren-
de Raffination kann bei ganz unterschiedlichen Be-
dingungen angewandt werden, typisch sind bei-
spielsweise 25-100 bar und 300-400 ° C, jedoch
auch wesentlich hdhere Drucke bis z.B. 300 bar
kdnnen angewandt werden.

Im Ublichen Raffineriebetrieb werden Sumpf-
produkte aus der atmospherischen Destillation, aus
der Vakuumdestillation oder Gemische aus beiden
in thermischen Krackanlagen gespalten.

Die Untersuchungen der Anmelderin haben zu
dem Ergebnis geflihrt, daB eine Verarbeitung kon-
taminierter Ole nicht mdglich ist, wenn man diese,
auch in vorgereinigter Form, wie beispielsweise
nach Wasserabscheidung und Filirieren, direkt in
eine Destillationsstufe, sei es atmospherisch oder
unter Vakuum einsetzt, da in den Kolonnen auf-
grund der im Vergleich zu Rohd&lifraktionen gerin-
gen thermischen Stabilitdt von Altdlen sehr bald
Verkokung und Ablagerung von unterschiedlichen
Materialien in einem Umfang eintreten, daB die
Destillationen abgestelit und gereinigt werden miis-
sen. Setzt man jedoch die kontaminierten Ole zu-
ndchst in eine thermische, aus einer thermischen
oder katalytischen Krackstufe bestehende Behand-
lungsstufe ein, so Iasst sich unter Beachtung weite-
rer erfinderischer Merkmale Uberraschend ein ein-
wandfreier Betrieb durchflihren, obgleich das ge-
samte Krackprodukt anschiiefend in die Destillatio-
nen eingesetzt wird.

Die Untersuchungen der Anmelderin haben er-
geben, daB beim Erhitzen kontaminierter Ole wie
Alidlen neben der Bildung von Chlorwasserstoff
erhebliche Mengen an Carbonsduren, insbesondere
Essigsdure gebildet werden kdnnen.

Setzt man beispielsweise nach einer groben
Wasserabtrennung kontaminiertes Ol wie z.B. Altd|
ohne Vorreinigung in einen Visbreaker ein der un-
ter Standardbedingungen von ca. 10 bar und 20
min. Verweilzeit und bei einer Temperatur bis ca.
450 ° C betrieben wird, so erfolgen erhebliche che-
mische Umwandiungen die zur HCI-Abspaltung und
Bildung der Carbonsduren fihren kénnen. Der Ab-
lauf dieser Umwandlungen ist im einzeinen nicht
bekannt.

Obgleich der Einsatz in einen Visbreaker als ther-
mische Krackstufe eine bevorzugte Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung ist, sind erfin-
dungsgemiB auch andere thermische oder katalyti-
sche Krackverfahren mit sehr guten Ergebnissen
anwendbar, auch wenn diese, wie dem Fachmann
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bekannt ist, unter ganz unterschiedlichen Bedin-
gungen betriecben werden.

Uber Kopf der dem Visbreaker nachgeschalte-
ten atmospherischen Destillationskolonne oder an
einem oberen Seitenabzug werden die Garbonséu-
ren, Uiberwiegend als Essigsdure abgezogen, ferner
entweicht HCl.

Es ist erfindungsgem&8 von Vorteil, die Kopftempe-
ratur der Destillationskolonne auf iiber 150 °C zu
halten, bevorzugt bei > 180 " C um Korrosion zu
unterbinden. Diese kann durch Regulierung der Ab-
nahmemengen eingestelit werden.

Vorteilhaft setzt man dem Kondensationssytem am
Kopf Korrotionsschutzadditive zu um auch dort Kor-
rosion zu vermeiden. Der Gas8ischnitt mit Ublicher-
weise einem Siedebersich von 170-360 °C, der
jedoch nach Bedarf auch davon abweichend ge-
schnitten werden kann, enth&it noch chlorhaltige
Verbindungen. Wird der Sumpf der atmospheri-
schen Destillation einer Vakuum destiilation unter-
zogen, so erhdlt auch das Vakuumdestillat noch
chlorhaltige Verbindungen.

Das Destillat das in der atmospherischen Destilla-
tion leichter siedet als Gas®! kann jedoch frei von
kritischen  chlorhaliigen =~ Komponenten  wie
Polychlorbi- und -terphenylen oder Polychiordiphe-
nylmethanen gewonnen werden, ebenso der Sumpf
der Vakuumdestillation.

Erfindungsgem&B werden nunmehr Gasdl und/oder
Vakuumdestillat einer hydrierenden katalytischen
Raffination unterworfen, wobei sich die hydrierakti-
ven Metalle insbesondere Kombinationen von
Ni/Co/Mo und Wolfram auf Ublichen Trégern befin-
den wie amorphen oder kristallinen Zeolithen,
Alz O3, Aluminiumsilikaten, SiO2 und &hnlichen.

Die hydrierende Raffination kann in einem wei-
ten Druckbereich von 25-300 bar und 280-500 " C
erfolgen. Eine bevorzugte Fahrweise sind 25-100
bar und 280-400 ° C, besonders bevorzugt sind 30-
70 bar und 300-380 ° C.

Die erhaltenen Produkte sind vdllig chlorfrei
und konnen wie Ubliche Raffinerieschnitte einge-
setzt bzw. weiterverarbeitet werden.

Bevorzugt wird der thermischen oder ggis. ka-
talytischen Krackstufe eine Base zugesetzt, insbe-
sondere NaOH. Es kdnnen vorieilhaft 20-40 Mol-%
Grammatom Chlor im Einsatzprodukt eingesetzt
werden, NaOH kann jedoch in weiten Grenzen vari-
iert werden bis zu stSchiometrischen oder auch
(iberstchiometrischen Mengen. Weniger vorteilhaft
ist eine Menge die kleiner ist als 20 Mol-% pro
Grammatom Chlor.

Die eingesetzte Menge an kontaminiertem Ol
wie z.B. AltS] kann > O bis 35 Gew.-% des Ge-
samteinsatzes in die thermische Behandiungssiufe
betragen, bevorzugt > 0 - 20 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt > 0 - 15 Gew.-%.

Bei hoheren Mengen als 35 Gew.-% kdnnen
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starke Koksbildung und starkes Schiumen aufire-
ten. Um das Schdumen im gesamten Anwendungs-
bereich herabzusetzen bzw. zu unterbinden, kann
Entschdumer zugesetzt werden. Hierbei k&nnen
die dem Fachmann bekannten, flir solche Zwecke
geeigneten Entschdumer eingesetzt werden. Fir
den Fall, daB keine Vakuumdestillation durchge-
fuhrt werden soll, kann der Sumpf der atmospheri-
schen Destillation beispielsweise direkt einer Ver-
gasung zugefiihrt werden. Hierbei nimmt der in der
Vergasung anfallende RuB die Asche der kontami-
nierten Ole weitgehend auf.

Zur ndheren Eriduterung dient beispielhaft die Fi-
gur.

Aus Tank 1 wurden 10 Gew.-% eines aus zahl-
reichen Komponenten bestehenden Altéls zusam-
men mit 90 Gew.-% Vakuumriickstand 2 aus einer
Vakuumdestillationseinheit einer Raifinerie, in Vis-
breaker 3 esingesetzt. Nachgeschaltet ist zur Erh&-
hung der Verweilzeit ein Soaker 4. Die thermischen
Krackeinheiten sind beispielhaft. Auch andere ther-
mische oder katalytische Kracker kdnnen erfin-
dungsgem&B mit sehr guten Ergebnissen einge-
setzt werden. Das Krackprodukt gelangt nunmehr
tiber 5 in die atmospherische Destillation 6. Uber 7
wird Leichtbenzin abgenommen, Uiber 10 Essigsiu-
re, bzw. Essigsdure enthaltendes Wasser, bei 8 ein
Naphthaschnitt und bei 9 ein Chlorverbindungen
enthaltender Gas6i-(Mittel&l-)Schnitt.

Das Sumpfprodukt wird in Vakuumdestillation 11
eingesetzt.

Vakuumdestillat gelangt Uber 12 in Hydrierre-
aktor 13. Uber 9 kann Gasdl auch direkt in 13
eingesetzt werden. Uber 14 wird Wasserstoff zuge-
setzt.

Aus dem Hydrierreaktor wird ein Kohlenwas-
serstoffprodukt {iber 15 abgezogen, das vdllig
chiorirei ist.

Die Anlage wurde in der geschilderten Weise
16 Wochen stdrungsfrei betrieben.

Zum Vergleich wurde Altdl aus 1 {iber 16 di-
rekt nach 6 gefahren. Nach 2 Wochen lagen in der
Kolonne insbesondere im heiBen Teil so starke
Verkokungen, sowie Anbackungen von Aminverbin-
dungen vor, daB die Destillation abgestelit werden
mupte. Dies bestitigt die auf Seite 4 zitierte Aussa-
ge aus der Referenz K. Miiller,"AltSlverwertung”
von Seite 101.

Die vorliegende Erfindung stellt daher ersimalig
ein Verfahren bereit, das es erlaubt im Ublichen
Raffinieriebetrieb ohne betriebliche Stdrungen gro-
Be Mengen kontaminierter Ole zu verarbeiten, wo-
bei einwandifreie der Ublichen Weiterverarbeitung
zufihrbare Kohlenwassersioffstrdme erhalten wer-
den.

Das Sumpfprodukt der Vakuumdestillation 11
kann einer Vergasung, beispielsweise einer Sheli-
oder Texacovergasung 17 zugeflihrt werden oder
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als schweres Heiz6l Uber 18 abgezogen werden.
Das Sumpfprodukt der Kolonne 6 kann Uber 19
auch direkt 17 oder 18 zugeflihrt werden. Uber 20
wird Synthesegas abgenommen.

Anspriiche

1. Verfahren zur Aufarbeitung von kontaminier-
ten Olen, dadurch gekennzeichnet, daB eine ther- 10
mische Behandlung des kontaminierten Oles beste-
hend aus einer thermischen oder katalytischen
Krackstufe durchgefiihrt wird, daB die destillative
Abtrennung Chlorverbindungen enthaltender Destil-
late und daB eine hydrierende Raffination der 15
Chlorverbindungen enthaltenden Destillate erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die destillative Aufarbeitung aus
einer atmospherischen Destillation und anschlie-
Bend einer Vakuumdestillation besteht. 20

, 3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die Gasdl-Fraktion
aus der atmospherischen Destillation und das Va-
kuumdestillat einer hydrierenden katalytischen Be-
handlung unterworfen werden. 25

4, Verfahren nach den Anspriichen 1-3, da-
durch gekennzeichnet, daB die Kopftemperatur der
atmospherischen Destillation auf > 150°C, bevor-
zugt > 180°C gehalten wird.

5. Verfahren nach den Ansprlchen 1-4, da- 30
durch gekennzeichnet, daB der thermischen Be-
handlungsstufe eine Base zugesetzt wird.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1-5, da-
durch gekennzeichnet, daB der thermischen Be-
handlungsstufe NaOH zugesetzt wird. 35

7. Verfahren nach den Ansprlichen 1-6, da-
durch gekennzeichnet, daB die hydrierende Be-
handlung bei 25-300 bar und 280-500°C, vorzugs-
weise bei 25-100 bar und 300-400°C und beson-
ders bevorzugt bei 30-70 bar und 320-380°C 40
durchgeflihrt wird.

8. Verfahren nach den Ansprlichen 1-7, da-
durch gekennzeichnet, daB als thermische Behand-
lungsstufe Visbreaking angewandt wird.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1-8, da- 45
durch gekennzeichnet, daB die Menge an kontami-
niertem OI bezogen auf den Gesamteinsatz in die
thermische  Behandlungsstufe>0-35  Gew.-%,
bevorzugt>0-20 Gew.-% und besonders
bevorzugt>0-15 Gew.% betrégt. 50

10. Verfahren nach den Anspriichen 1-9, da-
durch gekennzeichnet, daB der Sumpf der atmo-
sphérischen Destillation und/oder der Sumpf der
Vakuumdestillation einer Vergasungsanlage zur Er-
zeugung von Synthesegas zugeflihrt wird. 55
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