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Zusammenfassung

Bei der spanabhebenden Bearbeitung von Metallen mit nicht wassermischbaren Kihlschmierstoffen
fallen in Deutschland jahrlich ca. 70.000 Tonnen Metallschleifschlamme an. Diese Materialien
enthalten neben den Metallen noch gréf3ere Mengen an Bearbeitungsdlen und werden deshalb nach
dem Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz als "Abfélle zur Verwertung" eingestuft. Auf Grund des
Olgehalts ist eine direkte Verwertung der Schleifschlamme in metallurgischen Schmelzprozessen nicht
moglich. Es mul3 eine Ent6lung vorgeschaltet werden. Im vorliegenden Bericht werden die
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Metallschleifschlamme diskutiert. Verschiedene
Methoden zur Ent6lung auf der Basis von mechanischen und vakuumthermischen Verfahren, sowie
Waschprozesse mit wassrigen und organischen Lésungen werden vorgestellt. Detailliert wird das im
Forschungszentrum Karlsruhe, ITC-CPV, entwickelte Verfahren der "trockenen Wasche" mit
Uberkritischem Kohlendioxid dargestellt, das eine Ruckfihrung der Kihlschmierstoffe in den
Bearbeitungsprozess und ein Recycling der Metallkomponente erlaubt. Die Grundlagen und die
Entwicklung des Verfahrens werden anhand von Studien der wesentlichen Prozessparameter
erlautert. Uber Betriebserfahrungen, die bei der Behandlung der verschiedenen Schleifschlamme und
Spéne sowie verpressten Materialien gesammelt wurden, wird berichtet. Scale-Up-Studien vom
Gramm-Mal3stab im Labor bis zum technischen Maf3stab in einer Pilotanlage mit mehreren hundert
Kilogramm Material werden vorgestellt. Es werden die Kosten der "trockenen Wasche" mit Kohlen-
dioxid diskutiert und mogliche zukiinftige Einsatzbereiche fiir das Verfahren aufgezeigt.

Summary

EMSIC — a crafty process for the deoiling of metal cutting residues

In Germany, about 70,000 tons of oil contaminated metal cutting residues are accumulated every year
from different metal working processes. The chemical composition and the physical properties of these
metal residues are described briefly. These materials are classified by the german law “Kreislauf-
wirtschafts- und Abfallgesetz” as a waste for utilization. The best way of utilization is the recycling of
the metal in the melting process and recycling of the recovered oil in the metal working process.
Therefore, in the past several procedures for the deoiling of meal grinding and cutting residues have
been developed and are presented here. Mechanical treatment, vacuum destillation or washing
methods are used for the deoiling step. Some of these techniques are in technical and commercial
application, others are in the R&D state up to pilot plant scale. A new deoiling process was developed
in the Forschungszentrum Karlsruhe, ITC-CPV, using supercritical carbon dioxide for the treatment of
the oil contaminated residues. This process, entitled EMSIC, works like a dry washing process with
total recycling of the carbon dioxide. The quality of the machining oil recovered from the residues
permits the recycling of the oil in the metal working processes. The oil content of the treated metal
residues is lower than 0.5 wt.% and allows the recycling of the metal in the melting process. The
development of the EMSIC process and studies on the main process parameters are described in
detail. Results of scale-up studies and the experience of the technical application are discussed,
including the costs of this deoiling process.
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1. Einleitung

Das Institut fur Technische Chemie, ITC-CPV, des Forschungszentrums Karlsruhe befasst
sich im Rahmen seiner umwelttechnischen Aktivitdten unter anderem mit der Entwicklung
von emissionsarmen Verfahren zur Entsorgung und Wiederverwertung von Produktions-
Abfallen. Dabei werden statt der herkdmmlichen organischen, teils toxischen und brennbaren
Lésungsmittel (z.B. Benzol, Toluol, u.a.m.) oder den nicht brennbaren aber umwelt-schadli-
chen Chlor- bzw. Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffen (z.B. PER, TRI, Freone) Wasser und
Kohlendioxid im Uberkritischen Zustand als umweltfreundliche, nicht toxische, nicht brenn-
bare, leicht verfligbare und preisglinstige Losungsmittel eingesetzt.

Der Schwerpunkt unserer Arbeitsgruppe liegt auf der Entwicklung von Verfahren und
Methoden, bei denen Uberkritisches Kohlendioxid (scCO,) als Losungsmittel eingesetzt wird.
In diesem Zusammenhang entwickelte die Gruppe im Zeitraum von 1991 -1999 ein
Verfahren zur Entélung von Glas- und Metallschleifschlammen. Das Verfahren und die
Versuchsergebnisse aus Labor und Technikum, sowie der technischen Umsetzung des
Verfahrens werden im Folgenden ndher beschrieben.

Die Arbeiten zu dieser ,End-of-Pipe“-Technologie der Entélung von Produktionsabfallen
begannen 1991 auf Grund einer konkreten Anfrage aus der Industrie, die Uber das Projekt
PSA (Projekt fur Schadstoff- und Abfallarme Verfahren) an das ITC-CPV geleitet wurde. Im
Zeitraum 1991-1995 wurde das Entdlungsverfahren mit komprimiertem CO, im Labor und
Technikum entwickelt. Ende 1995 erfolgte zum Abschluss dieser Entwicklungsphase eine
Verfahrensdemonstration im technischen Maf3stab mit 1,1 t realen Schleifschlammen in der
Hochdruck-Extraktionsanlage der Firma Messer-Griesheim, Krefeld, die zu diesem Zweck
vom FZK fur eine Woche angemietet worden war. Das Verfahren wurde 1996 mit dem
ABAG-Umweltpreis ausgezeichnet. Zur technischen Umsetzung und Vermarktung nahm
1997 die Firma HIMTECH das Verfahren in Lizenz. Wir begleiteten die technische Umset-
zung noch eine Zeit lang mit ergdnzenden analytischen Arbeiten zur Kontrolle der Effektivitat
der Uber die HIMTECH laufenden Entélungskampagnen und zur Prifung von Scale-Up-Ef-
fekten. In der Folge vertieften wir die Arbeiten zur Qualitéatskontrolle der zuriickgewonnenen
Schleiftle. Ferner untersuchten wir unter sicherheitstechnischen Aspekten das Verhalten der
Schleifschlamme bei thermischer Belastung.

Dieser Bericht fasst die Ergebnisse unserer Arbeiten, die im Zusammenhang mit der
Entwicklung und technischen Erprobung des Verfahrens gewonnen wurden, zusammen. Auf
Grund der fehlenden Resonanz aus der metallverarbeitenden Industrie wird das Verfahren
derzeit nicht mehr kommerziell und im technischen Maf3stab eingesetzt. Mit der grof3techni-
schen Einfuhrung der Leichtmetall-Legierungen im Automobilbau bzw. der Umstellung der
Metallbearbeitung auf Multifunktionséle kénnte die Entdlung der Bearbeitungsrickstande
mittels CO, in Zukunft wieder von kommerziellem Interesse sein.

Ab 1996 setzen wir komprimiertes CO, in unserer Pilotanlage auch erfolgreich fir die
Teilereinigung als Alternative zur herkbmmlichen produktionsintegrierten Reinigung mit
leichten Kohlenwasserstoffen bzw. mit Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffen ein [24,25].



Die jliingsten Aktivitaten unserer Gruppe im Programm ,Nachhaltigkeit und Technik” der HGF
( Helmholtz Gemeinschaft der Forschungszentren) lassen sich auch unter dem Begriff
,Green Chemistry” einordnen. Sie beinhalten den Bau und Betrieb des Teststands TESSA
zur katalytischen Synthese unter Verwendung von CO, als alternativem Ldsungsmittel und
gleichzeitig auch als C-1-Baustein fiir chemische Synthesereaktionen [37,38].



2. Metallschleifschlamme

2.1. Definition

Als Metallschleifschlamme werden Produktionsabfalle bezeichnet, die bei der Be- und Verar-
beitung von Metallen durch Schleifen, Honen, Lappen, Trovalieren und Erodieren anfallen.
Ferner werden die Feinstanteile aus der spanenden Bearbeitung (Drehen, Frasen, Bohren
usw.) zu den Schleifschlammen gerechnet. Die Konsistenz und Zusammensetzung der
Schleifschlamme kann je nach bearbeitetem Metall, den Bearbeitungsprozessen und
verwendeten Kihlschmierstoffen (KSS) grof3e Schwankungen aufweisen. Neben kleinen und
kleinsten Partikeln der bearbeiteten Metalle (10-80 Gew. %) und Schleifmittelabrieb (2-75
Gew. %) konnen die Schleifschlamme gegebenenfalls noch bis zu 50 Gew. % Filterhilfsmittel
enthalten. Neben diesen Feststoffen werden fiur die Schleifschlamme als Inhaltsstoffe noch
bis zu 60 Gew. % an KSS angegeben, die an den Oberflachen der Feststoffe anhaften
[1,2,11,14, 35]. Bei nicht wassermischbaren KSS handelt es sich dabei um reine Ole, Ester
usw., wahrend der KSS-Anteil bei wassermischbaren KSS (Ol-Wasser-Emulsionen) neben
dem Olanteil der Emulsionen aus bis zu 75 Gew. % Wasser bestehen kann [35].

2.2. Schleifschlamm- Aufkommen

Fur Deutschland wird das Aufkommen an kiihilschmierstoffhaltigen Metallschleifschlammen
auf jahrlich 180.000 - 200.000 t geschatzt. Von dieser Menge stammen zur Zeit ca. 70.000 t
aus Bearbeitungsprozessen bei denen nicht wassermischbare Kiihlschmierstoffe (Ole, Ester
usw.) eingesetzt werden [1,2,11, 35, 36].

2.3. Einstufung nach dem Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz und der
Verordnung tber das Européaische Abfallverzeichnis

Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (Krw-AbfG) trat im Oktober 1996 mit einer Uber-
gangsfrist bis Dezember 1998 in Kraft und ergdnzend dazu die Verordnung tber das Euro-
paische Abfallverzeichnis (AVV) am 1.1.2002. Das KrW-AbfG hat, gemaR § 1, das erklarte
Ziel: ,..die Forderung der Kreislaufwirtschaft zur Schonung der nattrlichen Ressourcen und
die Sicherung der umweltvertraglichen Beseitigung von Abfallen“. Zur Erreichung dieser
Ziele ordnet das Gesetz in 8§ 4 (1) und 8 5 (2) die notwendigen MalRhahmen in eine Rang-
folge: Abfall-Vermeidung und Verminderung haben Vorrang vor der Verwertung und diese
steht vor der Abfall-Beseitigung. Die nicht vermeidbaren Abfalle unterteilt das Krw-AbfG in
die zwei Kategorien: ,Abfélle zur Verwertung“ und ,Abfélle zur Beseitigung“ und regelt in
§ 40-48 und den entsprechenden Verordnungen deren Handhabung, Transport, Uberwa-
chung usw. Das Gesetz verpflichtet in 8 5 (4) die Erzeuger bzw. Besitzer von Produktions-
abfallen, die in den Abfallen enthaltenen Rohstoffe in den Produktionskreislauf
zurtckzufuhren: ,Die Pflicht zur Verwertung von Abféllen ist einzuhalten, soweit dies tech-
nisch maoglich und wirtschaftlich zumutbar ist, insbesondere wenn fiir einen gewonnenen
Stoff oder gewonnene Energie ein Markt vorhanden ist oder geschaffen werden kann. Die
Verwertung von Abféllen ist auch dann technisch méglich, wenn hierzu eine Vorbehandlung
erforderlich ist. Die wirtschaftliche Zumutbarkeit ist gegeben, wenn die mit der Verwertung



verbundenen Kosten nicht aufRer Verhaltnis zu den Kosten stehen, die fiir eine Abfallbeseiti-
gung zu tragen waren.” Abfalle zur Verwertung kdnnen geman § 4 (1) und § 6 (1) einer stoff-
lichen oder energetischen Verwertung zugefihrt werden, wobei 8§ 6 (1) festlegt: ,....Vorrang
hat die besser umwelt-vertraglichere Verwertungsart® und 8 5 (2) bestimmt: ,Eine der Art
und Beschaffenheit des Abfalls entsprechende hochwertige Verwertung ist anzustreben.” Als
stoffliche Verwertung gilt nach Krw-AbfG 8§ 4 (3): ,Die stoffliche Verwertung beinhaltet die
Substitution von Rohstoffen durch das Gewinnen von Stoffen aus Abféllen (sekundare
Rohstoffe) oder die Nutzung der stofflichen Eigenschaften der Abfélle fir den urspriinglichen
Zweck oder fur andere Zwecke mit Ausnahme der unmittelbaren Energierickgewinnung....”

Die geforderte hochwertige stoffliche Verwertung kann bei den Metallschleifschlammen
durch die Ruckfuhrung der Metalle und Bearbeitungséle in den Produktionskreislauf erreicht
werden, vor allem wenn es sich bei den Metallen um Sonderwerkstoffe, Leichtmetall-Legie-
rungen oder legierte Stahle mit einem hohen Anteil an Legierungselementen (Chrom, Nickel,
Mangan, Molybdan u.a.) handelt und bei den Bearbeitungsélen um Ole der héheren Preis-
kategorie (z. B. native Ole und Ester, synthetische Poly-a-Olefine usw.)

Fur die Produktionsabfélle ,6lhaltige Schileifschlamme® hat sich im letzten Jahrzehnt dreimal
die Einstufung und der Umfang der Uberwachung geandert:

Bis 1996 wurden die 6lhaltigen Schleifschlamme in der TA-Abfall der Lander-Arbeits-
gemeinschaft Abfall (LAGA) als ,besonders Uberwachungsbeduirftig“ eingestuft und
ihnen war der Abfallschliissel 54710 zugeordnet [35].

Mit dem Inkrafttreten des KrwW-AbfG und des Européischen Abfallkatalogs (EAK) im
Dezember 1998 wurden die Schleif-, Hon- und Lappschlamme den ,Abféllen aus der
mechanischen Oberflachenbehandlung” zugeordnet, mit dem EAK- Abfallschliissel
120202 versehen und als ,uiberwachungsbediirftig” eingestuft [35].

Ab dem 1.1.2002 erfolgt die Bezeichnung und Einstufung der Abfélle EG-einheitlich
nach dem Européischen Abfallverzeichnis (AVV). Danach werden die Abfalle nach
ihrer Herkunft und ihren Inhaltsstoffen bestimmten Abfallschliisseln zugeordnet [39].
Entsprechend ihrer Herkunft werden die 6lhaltigen Schleifschlamme den ,Abfallen
aus Prozessen der mechanischen Formgebung sowie der physikalischen und
mechanischen Oberflachenbearbeitung von Metallen und Kunststoffen* zugeordnet
und als ,6lhaltige Metallschlamme (Schleif-, Hon- und L&ppschlamme)* mit dem
Abfallschliissel 120118* versehen. Der Stern kennzeichnet die Schleifschlamme auf
Grund des Gehalts und der Eigenschaften seiner Inhaltsstoffe als geféhrlichen Abfall
[39]. Damit sind die 6lhaltigen Metallschleifschlamme im Sinne des 8§ 41 KrW-AbfG
wieder als besonders Uberwachungsbedurftige Abfalle einzustufen.



3. Bisherige Entélungsverfahren

Gemal KrW-AbfG sollte der stofflichen Verwertung der Metallschleifschlamme der Vorzug
gegeben werden. Dabei sollten die Metalle, vor allem bei Schlammen die hochlegierte
Stahle, Sonderwerkstoffe oder Leichtmetalle enthalten, in den pyrometallurgischen Schmelz-
prozess zuruckgefuhrt und die KSS bei Eignung in den Metall-Bearbeitungsprozess rezykliert
werden. In den pyrometallurgischen Prozessen kdénnen die Metallfraktionen nur mit einem
Restdlgehalt eingeschmolzen werden, der unter 3 Gew. % liegt [1,2,6,11,19], teilweise
werden auch nur 1 Gew. % genannt [16-18,40]. Diese Limitierung machte die Entwicklung
spezieller Entélungsverfahren als Vorstufe zu metallurgischen Verwertungsverfahren
notwendig. Tabelle 1 gibt einen Uberblick tber die verschiedenen Verfahren, die zur
Entdlung von Schleifschlammen entwickelt und teilweise auch technisch eingesetzt wurden.
Sie werden u.a. in [2,10,40,50] ausfihrlich erlautert.

Tabelle 1: Uberblick tiber die bekannten Ent6élungsverfahren

Methoden und Verfahren Literatur
Vorbehandlung: [1-10]
Abtropfen
Zentrifugieren
Pressen

Ent6lungsverfahren:

Brikettierung [1,2,5]
Sinterverfahren [4-8]
Vakuumthermische Verfahren

ALD = konduktive Heizung [15]

OHL = Vakuumtrockner [2,11]
Waschverfahren:

Nasstechnische Entdlung [16-19]

Wasche mit Lésungsmittel [13,14]
»Trockene Wasche" mit EMSIC [20-25,44,49,50]

und

Entolung mit Gberkritischem CO, [33,34,41-43,45,46]

Bereits Anfang der neunziger Jahre, also noch im Vorfeld des KrW-AbfG, wurden zur
Entdlung und anschlieRenden Verwertung der Metallschleifschlamme eine Reihe von
Verfahren entwickelt bzw. bestehende Verfahren auf ihre Eignung untersucht [1-11] und teil-
weise auch einer 6kologischen und 6konomischen Bewertung unterzogen [4,7,8]. Neuere
Angaben zu den Kostenvorteilen fir die vollstandige bzw. auch nur teilweise Entélung und
Kreislauffilhrung der Wertstoffe finden sich in [1,2,11-14,40].

Fur die stoffliche Verwertung von stark dlhaltigen Metallschleifschlammen mit Rickfiihrung
sowohl der Bearbeitungséle wie des entdlten Metallanteils haben sich die vakuum- thermi-

7



schen Verfahren [1,11,12], die Loésungsmittel-Extraktion [13,14] und das Verfahren zur
Entdlung von Metallschleifschlammen mit Uberkritischem Kohlendioxid (CO;) als geeignet
erwiesen [20-23,12]. Von diesen Verfahren wurden bisher die vakuumthermische Trocknung
im Scheibenreaktor [2,11] und die Extraktion mit Uberkritischem Kohlendioxid [12,22,23,49,
50] in den technischen Maf3stab umgesetzt. Die Ent6lung mittels Lésungsmittel wird im
halbtechnischen Malf3stab erprobt [14]. Beim vakuumthermischen Verfahren werden die nicht
wassermischbaren KSS im Vakuum bei Temperaturen um 200°C aus den Schleifschlammen
abdestilliert, wahrend beim CO,-Verfahren die Ole bei ca. 50°C mit Uiberkritischem CO, als
Lésungsmittel aus den Schlammen extrahiert werden. Mit beiden Verfahren wurden bisher
mehrere hundert Tonnen Schleifschlamm behandelt und die zuriickgewonnenen Produkte
gemal Krw-AbfG der stofflichen Verwertung zugefiihrt [11,12,22,23,49,50].

Allgemein gilt sowohl fiir die Entdlungsverfahren wie die anschlieenden Verwertungs-
Prozesse: Fir die effektive Nutzung dieser Verfahren sind eine konsequente Trennung und
Sortierung der Metallspane und Metallschleifschlamme bereits am Entstehungsort eine wich-
tige Voraussetzung. Eine unkontrollierte Vermischung der Materialien (z.B. der
verschiedenen Metalle bzw. Legierungen, der unterschiedlichen KSS oder der Schlamme mit
und ohne Filterhilfsstoffe) erschwert oder verhindert die hochwertige Verwertung der Wert-
stoffe.



4. EMSIC, das neue Entdlungsverfahren mit CO,

Das Verfahren zur Entélung von Metall-Schleifschlammen mit CO,, auch EMSIC genannt,
wurde im Institut fir Technische Chemie des Forschungszentrums Karlsruhe entwickelt [20-
23,44]. Die erfolgreiche technische Demonstration des Verfahrens erfolgte Ende 1995 mit
1,1 t Metall-Schleifschlamm in der Hochdruck-Extraktionsanlage der Firma Messer-Gries-
heim in Krefeld [22,23]. Das Verfahren wurde von der Abfallberatungsagentur Baden
Wirttemberg (ABAG, jetzt ABAG-itm) 1996 mit einem Umweltpreis ausgezeichnet. Zur tech-
nischen Umsetzung und kommerziellen Nutzung wurde das Verfahren 1997 in Lizenz an die
HIMTECH, Wiesbaden, einer Tochterfirma der Hessischen Industriemill GmbH (HIM),
vergeben [12,22,49]. Dartber hinaus setzen wir das Ent6lungsverfahren seit 1996 auch
erfolgreich zur Reinigung von Metall- und Elektronikteilen [24,25] und zur Entdlung von
Sinterwerkstoffen ein [25]. Auch andere Firmen bemihten sich um die Kommerzialisierung
des CO,-Verfahrens bzw. entwickelten analoge Entdlungsverfahren mit CO, [1,12,33,34,41-
43,45,46].

4.1. Grundlagen

Das EMSIC-Verfahren nutzt das Lose- und Extraktionsvermdgen von tberkritischem CO, fur
Ole, Fette und andere unpolare bis wenig polare Stoffe aus [26-29] und kann dadurch,
analog der Wasche mit organischen Losungsmitteln, die Ole aus den Metallschleif-
Schlammen herauslésen. Das Verfahren wurde von uns speziell fir die Abtrennung von nicht
wassermischbaren KSS entwickelt.

Die Extraktion mit Gberkritischem Kohlendioxid ist eine in der Lebensmittel- und Naturstoff-
Industrie bereits seit Gber 20 Jahren erfolgreich eingesetzte Technik zur Gewinnung von
Natur- und Wertstoffen. Als Beispiele seien hier nur die Entkoffeinierung von Kaffee bzw.
Tee, die Extraktion von Hopfen oder die Gewinnung von Olen aus Saatgut genannt [26-28].
Die Extraktion mit Gberkritischem CO, ist in diesen Industriezweigen bereits Stand der
Technik. Das hat dazu gefuihrt, dass alle notwendigen Apparate, Aggregate, MSR-Technik
usw. kommerziell auf dem deutschen und internationalen Markt erhéltlich sind.

Die Extraktion mit Uberkritischem CO, zeichnet sich gegeniber der Extraktion mit
konventionellen organischen Lésungsmitteln vor allem dadurch aus, dass die Produkte bzw.
Wertstoffe nach der Extraktion direkt in I6sungsmittelfreier Form erhalten werden und keine
zusatzlichen Verfahrensschritte zur Abtrennung des Extraktionsmittels notwendig sind, wie
Destillation, Trocknung usw. Ferner ist CO, nicht brennbar und ungiftig. CO, steht
preisgunstig in groRen Mengen zur Verfligung und geht bereits bei moderaten Bedingungen
(31,2 °C und 73,8 bar) in den Uberkritischen Zustand Uber, wodurch die technische Handha-
bung erheblich erleichtert wird.

4.1.1 Eigenschaften von tberkritischem Kohlendioxid
Der Begriff ,Uberkritisches CO,“ soll in Abb. 1 schematisch anhand des Druck- Temperatur-

Diagramms erlautert werden. Am Tripelpunkt liegt CO, gleichzeitig in den drei Aggregats-
Zustanden fest, flissig und gasférmig vor. Entlang der Dampfdruck-Kurve, die vom Tripel-



punkt bis zum kritischen Punkt reicht, stehen die flissige und gasférmige Phase miteinander
im Gleichgewicht. Oberhalb des kritischen Punkts liegt CO, nur noch einphasig im Utberkriti-
schen Zustand vor. CO, ist dann weder flissig noch gasférmig sondern vereint die Eigen-
schaften beider Phasenzustande. Der kritische Punkt ist durch die kritische Temperatur T,
und den kritischen Druck p. definiert. Diese kritischen Daten sind, ahnlich dem Siede- oder
Schmelzpunkt, stoffspezifisch und kénnen in einem weiten Bereich variieren. Beispielhaft
sind in Tabelle 2 dazu einige Stoffe aufgefiihrt.

X Uberkritisch
(&]
P~
a fliissig Kritischer Punkt
gasformig
Temperatur >

Abb. 1: Schematisches Phasendiagramm von Kohlendioxid

Tabelle 2: Kritische Temperatur und kritischer Druck ausgewéhlter Stoffe

Substanz Formel T./°C p. / bar
Kohlendioxid CO, 31,1 73,8
Ethan C,Hg 32,4 48,8
Propan CsHg 96,7 42,4
Butan CsHqo 152,0 37,5
Methanol CH3;0OH 239,4 79,9
Ethanol C,HsOH 243,2 61,4
Wasser H,O 374,2 221,5
Benzol CsHs 562,2 48,9
Toluol CeHsCH3 318,6 41,1
Frigen R- 11 CFCl; 198,1 441
Frigen R-13 CCIF; 28,9 39,2
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Im Uberkritischen Zustand zeichnen sich die Stoffe durch physikalische Eigenschaften aus,
die stark von denen ihres gasférmigen bzw. flissigen Zustands abweichen. Anhand der
physikalischen Eigenschaften wie Dichte, Viskositat und Diffusionskoeffizienten, die in
Tabelle 3 aufgelistet sind, lasst sich der Uberkritische Zustand zwischen dem gasférmigen

und fliissigen Phasenzustand einordnen.

Tabelle 3: GroRenordnung einiger physikalischen Kenngrof3en

Phasenzustand gasformig tberkritisch fliissig
Dichte g/m® 103 0,2-0,9 1
Dynamische Viskositdit ~ mPas 10° 10* 103
Diffusionskoeffizient m®/s 10° 10°® 10°

Eine Besonderheit des Uberkritischen Zustands ist, dass diese physikalischen Eigenschaften
eine ausgepragte Abhangigkeit von Druck und Temperatur zeigen [26-31]. Fir die Dichte
des CO, ist diese Abhangigkeit in Abb. 2 beispielhaft fur Dricke bis 500 bar und
Temperaturen von 280 K bis 720 K (7°C - 447°C) dargestellt. Zusétzlich ist in der Abbildung
das Zweiphasengebiet fliissig-gasformig eingezeichnet.

1.2
flissig 280 K
10k 300 K
320 K
340 Ilé
0sk 360
e - uberkritisch
o (D]
o 0.6 | é
o)
% o
A 04F N
720 K
0.2 gasformig
OO 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
0 100 200 300 400 500 600
Druck / bar

Abb. 2: Druck- Dichte- Diagramm von Kohlendioxid

Fur gasfoérmiges CO; bei hohen Temperaturen (Kurve fir 720 K) steigt die Dichte annahernd
linear mit dem Druck an und erreicht bei 500 bar Werte von 300 kg/m®. Die Dichte-Druck-
Kurven fir flissiges CO, beginnen an der Dampfdruckkurve (Kurven fir 280 K und 300 K).
Durch die geringere Kompressibilitat des flissigen CO, steigt dessen Dichte mit dem Druck
nur leicht an und kann Werte von iiber 1000 kg/m® annehmen. Viel ausgepragter ist die
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Dichte-Druck-Abhangigkeit beim Uberkritischen CO,. In der Nahe des kritischen Punkts
(304 K, 73,8 bar) tritt bereits bei einem geringen Anstieg des Drucks eine deutliche Erh6hung
der Dichte ein (Kurve fur 320 K). Mit steigender Temperatur flacht dieser Anstieg der Dichte
etwas ab (Kurven fir 340 K und 360 K). Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, l&sst sich somit die
Dichte von uberkritischem CO, durch Wahl von Druck und Temperatur in einem weiten
Bereich variieren. Fiur andere tberkritische Fluide gilt dies in analoger Weise. Dabei werden
fur CO, Dichten von 600-900 kg/m? erzielt, die mit denen der konventionellen organischen
Losungsmittel vergleichbar sind. Analog des Dichteverhaltens kénnen auch andere physika-
lisch chemische Eigenschaften des CO, verandert werden, wie die Viskositat oder die Lose-
kraft.

Eng verknupft mit der Dichte des uberkritischen CO, ist dessen Extraktions- und Losekraft
fur unpolare und schwach polare Stoffe. Mit steigender Dichte nimmt die Losekraft des Uber-
kritischen CO, fiir diese Stoffklassen zu. Bei einer Dichte von 600 kg/m3 ist die Extraktions-
und Losekraft des Uberkritischen CO, mit der von Hexan vergleichbar. Die CO,-Dichte von
900 kg/m® entspricht der Lésekraft von Toluol und Benzol. Auf den physikalisch- chemischen
Zusammenhang zwischen Dichte und Ldsekraft soll hier nicht naher eingegangen werden,
Angaben dazu finden sich u.a. in [29-31].

Fur das Verstandnis des EMSIC- Verfahrens bleibt festzuhalten:

o Die Losekraft des uberkritischen CO; ist vergleichbar mit der konventioneller organischer
Lésungsmittel und die Losekraft lasst sich durch die Wahl von Druck und Temperatur
selektiv einstellen und damit steuern. Diesen Effekt nutzt das EMSIC-Verfahren zur
schonenden Extraktion und Rickgewinnung der Bearbeitungséle aus den Metallschleif-
schlammen.

4.1.2 Léslichkeit der Ole in CO,

Ein wichtiger Verfahrensparameter ist die Léslichkeit der nicht wassermischbaren KSS in
CO.. Fur verschiedene Metall-Bearbeitungsole wurde deshalb deren Ldslichkeit in tGberkriti-
schem CO, fur den Druckbereich von 100-400 bar und Temperaturen von 40-80°C in einer
statischen Phasengleichgewichtsapparatur bzw. in dynamischen Extraktionsexperimenten
vermessen [47]. Es wurden sowohl Ole im Originalzustand wie auch gebrauchte Ole, die
bereits den Bearbeitungsprozess durchlaufen hatten, untersucht. Bei konstanter Temperatur
steigen die Loslichkeiten der Ole mit dem Druck des CO, an. Dieses Verhalten spiegelt die
mit dem Druck ansteigende Dichte und das damit verknlpfte Losevermogen des Uberkriti-
schen CO, wider. Es wurden mineralische, synthetische und native Ole untersucht, die sich
in ihren Loslichkeiten deutlich voneinander unterscheiden (Abb. 3). Die Loslichkeit der Ole
nimmt mit steigendem Druck zu, wobei die Absolutwerte in einem grol3eren Bereich variieren
konnen. Diese Bandbreite der Loslichkeiten wird vom Grundtyp des Ols bestimmt. Das
untersuchte native Ol weist eine geringere Loslichkeit als die mineralischen Ole auf. Die
Abhangigkeit der Loslichkeit von der Dichte des CO, lasst sich noch deutlicher durch eine
halblogarithmische oder logarithmische Darstellung der Loéslichkeiten (ber der Dichte
darstellen [27,52-56,60]. Durch diese Art der Auftragung werden die Messwerte als
geradlinige Isothermen dargestellt. Dies erlaubt eine einfache Uberpriifung der Konsistenz
und Interpolation der gemessenen Daten.
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Abb. 3: Loslichkeiten verschiedener Ole in CO, bei 50°C

In Abb. 4 zeigen die mineralischen Ole in logarithmischer Darstellung eine Steigung, die
deutlich von der des nativen Ols abweicht. Der Verlauf der Loslichkeiten der mineralischen
Ole ist dabei sehr @hnlich dem Léseverhalten der langkettigen Alkane in tberkritischem CO,
[56,61], wie bereits in einer vergleichenden Darstellung fur Squalan (CszHe,) und Eicosan
(Ca0H42) und mineralische Bearbeitungstle gezeigt wurde [44, 47,51]. Bei dem nativen
Bearbeitungsél handelt es sich laut Datenblatt ohne nahere Angaben um
Carbonsaurenester. Um den Unterschied im Loseverhalten der mineralischen Ole und der
Ester zu verdeutlichen, sind in Abb. 5 die Loslichkeiten eines mineralischen Ols bei 50°C und
des nativen Ols sowie Literaturwerte fiir Glyzerin-Trilaurinester [57] dargestellt. Ferner zeigt
die Abbildung fur jede Substanz den linearen Fit fur die entsprechenden Messwerte, der
nochmals die starke Abhangigkeit der Loslichkeit der Ester von der Dichte bzw. dem Druck
veranschaulicht. Die ausgepragte Abhangigkeit der Loslichkeit der Ester von der CO,-Dichte
scheint nur fUr Ester der gesittigten Carbonsauren charakteristisch zu sein. Die Ester der
ungesattigten Carbonséuren zeigen einen anderen Verlauf, wie die Zusammenstellung
verschiedener Literaturwerte in Abb. 6 zeigt. In dieser Abbildung sind zusammen mit dem
nativen Ol die Loslichkeiten folgender Verbindungen aufgetragen:

Glyzerin-Trilaurinesters [57, Molgewicht = 638, Cs9 H 74 O¢],
Glyzerin-Trimyristinesters  [58,59, Molgewicht = 723, Cys Hsg Og ],
Glyzerin-Tripalmitinesters  [58,59, Molgewicht = 807,  Cs;HgsOs 1,
Glyzerin-Trioleinesters [54, Molgewicht = 885,  Cs7H104 O6 ]
und Olsaure-Methylester [62, Molgewicht = 296, Ci9H350; |
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Die Loslichkeiten der Ester der gesattigten Carbonsauren und das native Ol zeigen einen
analogen Verlauf. Dagegen sind die Methyl- bzw. Glyzerinester der Olsdure (ungesattigte C-
18-Carbonsdaure), deutlich besser in CO; l6slich und zeigen eine geringere Abhangigkeit der
Léslichkeit von der Dichte, aber insgesamt eine hdhere absolute Laslichkeit.
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Abb. 6: Loslichkeit verschiedener Carbonséaure-Ester bei 50°C

Die obige Darstellungsart erlaubt ferner eine relativ einfache Korrelation der Léslichkeit mit
der Dichte des CO,. Folgt man dem von Chrastil [52] formuliertem Gedanken, wonach bei
der Extraktion mit tUberkritischem CO, der geloste Stoff mit den CO, Molekilen in der Uber-
kritischen Phase einen ,Solvatkomplex* bildet, so lasst sich aus der Steigung der
geradlinigen Isothermen eine sogenannte Assoziations-Nummer bestimmen. Diese gibt die
mittlere Anzahl an CO,-Molekiilen im gel6sten Solvatkomplex an [52-56,60,62,64]. Die
Isothermen zeigen in der log-log Darstellung solange einen geradlinigen Verlauf, wie sich ihr
Aggregatzustand nicht &ndert. Ein Wechsel des Aggregatzustands (z.B. Schmelzen) fiihrt zu
einem veranderten Loseverhalten der Substanz in Uberkritischem CO, [60,63] und dies
verursacht einen Knickpunkt im Verlauf der Isotherme [60]. Die Analyse der
Loslichkeitsdaten mit Blick auf die Assoziations-Nummer erscheint nur bei Reinsubstanzen
sinnvoll, da bereits geringe Mengen an Verunreinigungen in den Substanzen die Ldslich-
keitsdaten stark beeinflussen kdnnen. Verunreinigungen der Analysensubstanz kénnen je
nach ihrem Extraktionsverhalten zu hohe oder zu geringe Léslichkeiten vortduschen. Dies
wird z.B. fur die Ester in [52,54-59,63] ausfuhrlich diskutiert. Fir die Bearbeitungsdle, die als
technische Produkte stets aus einem Gemisch von mehreren chemischen Verbindungen
bestehen, haben wir auf eine entsprechende Korrelationsrechnung verzichtet. Unter prakti-
schen Gesichtspunkten bevorzugten wir fur die Prozessentwicklung die nicht logarithmische
Darstellung der Ldslichkeiten Uber dem Druck bzw. der Dichte.
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Die Messung der bisher diskutierten Ol-Loslichkeiten erfolgte in einer statischen Phasen-
gleichgewichtsapparatur [47]. Daneben wurden auch einige Messwerte mit der dynamischen
Extraktionsmethode bestimmt, die auch als ,Continuous Flow“—Methode bezeichnet wird
[65]. In Abb. 7 ist ein solcher dynamischer Extraktionsverlauf fur ein mineralisches Ol in
Abhangigkeit von der FlieRgeschwindigkeit des CO, dargestellt.
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spezifischer CO_-Durchsatz

Abb. 7: Einfluss der FlieRgeschwindigkeit

Die dynamische Methode hat den Vorteil, dass sie nicht so zeitaufwendig ist wie die
Messungen mit der statischen Phasengleichgewichtsapparatur. Neben der Reinheit der
Substanz ist bei der dynamischen Extraktion die richtige Wahl des CO,-Flusses von
entscheidender Bedeutung flr das Messergebnis. Bei einem zu hohen Fluss kdnnen
kinetische Effekte dazu fuhren, dass das CO, nicht seine maximal mégliche Beladung
erreicht und damit wirde das Ergebnis zu niederen Werten hin verfalscht werden.

Fur die Extraktion der Bearbeitungstle von Tragermaterialien und fir die Ent6lung von
realen Schleifschlammen wurde deshalb fiir einige Probematerialien immer wieder die
Abhéangigkeit der Extraktion von der FlieRgeschwindigkeit des CO, untersucht. Aufgetragen
wurden in Abb. 7 das relative Gewicht der Probe Uber dem spezifischen CO,-Durchsatz.
Dabei entspricht das relative Gewicht dem Quotienten aus der Gewichtsabnahme jedes
Extraktionsschritts dividiert durch die maximal erreichbare Gewichtsabnahme bei
vollstandiger Extraktion der Probe. Der spezifische CO,-Durchsatz wurde definiert als das
Verhaltnis von durchgesetzter CO, Menge zu eingesetzter Probenmenge. Wie die Abbildung
zeigt, hat die FlieRgeschwindigkeit des CO, im Bereich von 0,5-2 ml CO,/ min keinen
Einfluss auf den Verlauf der Extraktion dieses Mineraldls. Dabei gibt hier die FlieRgeschwin-
digkeit das von der Dosierpumpe gefdrderte Volumen an flissigem CO, an. Auf Grund dieser
Ergebnisse wurden die Ol-Loslichkeiten nach der dynamischen Methode meist bei CO,-
Flussen von 1 ml / min gemessen.
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Der Verlauf einer dynamischen Extraktion fur ein Mineraldl bei 300 bar, 50°C und einem
CO,-Fluss von 1 ml/min ist in Abb. 8 dargestellt. Dazu wurde die extrahierte Olmenge Uber
der durchgesetzten CO,-Menge aufgetragen, wobei die Mengen jeweils in Gramm
angegeben sind. Bei dieser Arbeitstechnik wurde das zu untersuchende Ol in der Extrakti-
onszelle vorgelegt und mit dem CO, in Kontakt gebracht. Zur Bestimmung der Loéslichkeit
wird der lineare Anstieg der Kurve am Anfang der Extraktion herangezogen. In diesem Zeit-
raum liegt gentigend freies Ol vor und das CO, erreicht seine maximale Beladung. Mit fort-
schreitender Extraktion nimmt die freie Olmenge ab. Damit wird die maximale CO,-Beladung
nicht mehr erreicht und der lineare Verlauf der Extraktionskurve flacht bei erschopfter
Extraktion ab.
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Abb. 8: Ol-Loslichkeit nach der dynamische Methode

Wird das zu untersuchende Ol auf einem Tréager vorgelegt, so kann dieser die Extraktion des
Ols zusatzlich beeinflussen. Bei der Beladung des Tragers mit Ol kann dieses, je nach der
Beschaffenheit der Oberflache des Tragers (Benetzung, Polaritét, Porositat, PorengrofRe
usw.), teilweise in das Tragermaterial eindringen und sich damit von der Oberflache
entfernen. Zu Beginn der Extraktion, wenn auf der Oberflache des Tragers gentgend freies
Ol vorhanden ist, verlauft die Extraktionskurve linear. Mit fortschreitender Extraktion nimmt
die freie Olmenge auf der Oberflache ab. Das CO, diffundiert in die Poren, lést dort die
Olbestandteile und das CO,-Olgemisch muss jetzt erst aus den Poren des Tragermaterials
an dessen Oberflache diffundieren um sich dann in weiterem CO, zu lI6dsen bzw. von diesem
aus dem Extraktor gespilt zu werden. Dieser Vorgang uberlagert den eigentlichen Losevor-
gang und kann letztendlich sogar geschwindigkeitsbestimmend sein.
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Am Beispiel der Tragermaterialien Kieselgur, Glasswolle und Filterpapier wird in Abb. 9 der
Verlauf der Extraktionskurve fir ein Mineraldl gezeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit der
Kurven wurden nicht, wie in der vorhergehenden Abbildung, die absoluten Ol - bzw. CO,-
Mengen aufgetragen, sondern Relativwerte wie in Abb. 7. Die extrahierte Olmenge und die
durchgesetzte CO, Menge wurden jeweils auf die gesamten eingesetzten Olmenge bezogen.
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Abb. 9: Einfluss des Tragermaterials

Der Vergleich der Tragersubstanzen zeigt, dass Glaswolle mit seiner porenfreien Oberflache
die Extraktion weniger beeintrachtigt als Kieselgur und Filterpapier. Bei Glaswolle werden
Uber 90 % des eingesetzten Ols innerhalb des linearen Bereichs extrahiert, wahrend beim
Kieselgur nach der Extraktion von ca. 75 % des Ols bereits ein Abflachen der Kurve zu
beobachten ist. Der Einfluss des verwendeten Filterpapiers auf die Extraktion ist geringer als
die des Kieselgurs. Einige Schleifschlamme enthalten prozessbedingt Filterhilfsmittel wie
Kieselgur oder auch Papierfilter. Der oben fiir das reine Ol beobachtete Einfluss der Trager-
materialien auf den Verlauf der Extraktion machte sich auch bei der Entdlung von Schleif-
schlammen bemerkbar. In Abb. 9 ist auRer dem Einfluss der Tragermaterialien auch das
Extraktionsverhalten von einem frischen und dem entsprechenden gebrauchtem Ol mitein-
ander verglichen. Es zeigt sich und dies hat sich auch spater immer wieder bestétigt, dass
sich das Extraktionsverhalten von frischem und gebrauchtem Bearbeitungsol des gleichen
Typs in den meisten Fallen nicht oder nur geringfligig unterscheidet.

Neben uberkritischem CO, wurde auch fliissiges CO, als Losemittel fir verschiedene Ole
untersucht, wobei im Uberkritischen CO, deutlich hhere Ldslichkeiten gemessen wurden. In
Abb. 10 sind die Ldslichkeiten eines mineralischen Schleifdls in flissigem und Gberkritischem
CO, dargestellt. Die Léslichkeiten sind wieder tUber der Dichte des CO, aufgetragen und
zusatzlich sind fir das Uberkritische CO, noch die entsprechenden Driicke bei 50°C mit
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angegeben. Die Ldslichkeit steigt mit der Dichte leicht an. Bei gleicher Dichte liegen die
Werte im Uberkritischen CO, um den Faktor 2-3 tber denen des flissigen CO,. Ab Dichten
von 880 kg/m® steigt die Léslichkeit des Ols im tiberkritischen CO, sprunghaft an, was noch-
mals die mit steigender Dichte zunehmende Lésekraft dieses Losemittels verdeutlicht.
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Abb. 10: Loslichkeit eines Mineraldls in Uberkritischem und flissigem CO,
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4.2. Verfahrensschema

Das Verfahren arbeitet mit einem geschlossenen CO, -Kreislauf. Ein vereinfachtes Flie3bild
des Verfahrens ist in Abb. 11 dargestellt. Das in einem Tank (1 in Abb. 11) flissig
vorliegende CO, wird durch eine Hochdruck-Membranpumpe (2) komprimiert, Gber einen
Warmetauscher (3) temperiert und im Uberkritischen Zustand in den mit dem Einsatzgut
geflllten Extraktionsbehalter (4) gefuhrt. Durch Extraktion der Bearbeitungséle aus den
Schlammen beladt sich der CO,—-Strom mit diesen und transportiert sie aus dem
Extraktionsbehalter. AnschlieRend wird das dlbeladene CO, Uber ein Drosselventil (5) unter
Druckreduzierung in den Separator (6) geleitet, wobei das Ol als CO, - freies Produkt
erhalten wird, wahrend das CO, als Gas abgezogen und nach Verflissigung (7) wieder der
Pumpe zugefuhrt wird.

Das hier vorgestellte FlieRschema entspricht auch dem CO, -Kreislauf der kommerziellen
technischen Hochdruck-Extraktionsanlagen und der institutseigenen Bench-Scale-Anlage,
die der Entwicklung des EMSIC-Verfahrens diente. Die Bench-Scale-Anlage, die von der
Firma SITEC errichtet wurde, arbeitet mit einem CO, -Fluss von bis zu 30 kg/h bei maximal
500 bar und 100°C. Das Nutzvolumen des stehenden Extraktors betragt 2,5 Liter. Ein in der
Abbildung nicht eingezeichneter Rollautoklav hat ein Nutzvolumen von 12 Liter. Er wird
bevorzugt zur Teilereinigung eingesetzt [25]. Die Abbildungen 12 und 13 zeigen zwei
Ansichten der institutseigenen Bench-Scale-Anlage.
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Abb.11: Vereinfachtes FlieRschema der Bench-Scale-Extraktionsanlage

20



Abb. 13: Blick auf den Rollautoklaven
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4.3. Ergebnisse aus Labor und Technikum
4.3.1 Betriebserfahrungen

Aus den Arbeiten zur Prozessentwicklung im Labor und mit der Bench-Scale-Anlage sowie
der analytischen Begleitung der ersten technischen Entdlungskampagnen liegen
Erfahrungen aus der Entélung von Uber 80 Material-Proben vor. Diese umfassen neben
Schleifschlammen auch Proben von Metallspdnen, Metallbriketts und Sinterwerkstoffen.

Die Schlamme enthielten die wichtigsten technisch eingesetzten Ole auf mineralischer,
synthetischer und nativer Basis mit unterschiedlicher Additivierung. Ein Teil der Schlamme
enthielt organische oder anorganische Filterhilfsmittel. Der Metallanteil der Schleifschlamme
bestand aus legierten und unlegierten Stahlen, Grauguss, Kupfer, Aluminium, Magnesium
bzw. Leichtmetall- Legierungen. Die Schlamme stammten aus Bearbeitungsprozessen wie
Drehen, Schleifen, Honen und Erodieren sowie dem Schleifen und Polieren von Bleiglasern.

Die besonderen physikalischen Eigenschaften (Viskositat usw.) des Uberkritischen CO,
erlauben aufRerdem den Einsatz des Verfahrens zur Nachent6lung von Metallbriketts und
von anderen kompaktierten dligen Materialien, wie Sinterwerkstoffen [25]. Bei den von uns
untersuchten Metallbriketts handelte es sich um verpresste Stahl- und Messing-Spéane und
Schlamme sowie um Magnesium-Aluminium-Legierungen und Stahlspane-Schleifschlamm-
Mischbriketts.

Die Betriebsparameter des EMSIC- Verfahrens werden auRer von der Loslichkeit der Ole
(siehe Kapitel 4.1.2) auch vom Extraktionsverhalten der Schleifschlamme bestimmt. Dieses
wird durch die Konsistenz der Schlamme und deren Gehalt an Ol und Filterhilfsmitteln sowie
deren chemisch- physikalischen Eigenschaften beeinflusst. Deshalb soll das Extraktions-
verhalten der Schleifschlamme, der Spane und der verpressten Materialien im den folgenden
Abschnitten 4.3.2 - 4.3.4 naher erlautert werden.

Das EMSIC-Verfahren wird Ublicherweise im Batchbetrieb bei Driicken von 200 bis 400 bar,
Temperaturen von 50°-80°C und spezifischen CO,-Durchsatzen von 5-25kg CO,/ kg
Material betrieben. Der Druck und die Temperatur wird dabei hauptsachlich von der Léslich-
keit der Ole in CO, vorbestimmt. Der Restolgehalt im behandelten Material liegt typischer-
weise unter 0,5 Gew. % und kann durch den spezifischen CO,-Durchsatz und die
Temperatur gesteuert werden.

Bei einer Vor-Ort-Anlage bedarf das Einsatzmaterial keiner zusatzlichen Vorbehandlung wie
Zentrifugieren oder Pressen, sondern der Schleifschlamm kann direkt von der Metall-Bear-
beitungsmaschine zur Entélung tibergeben werden. Bei zentralen EMSIC- Anlagen ist, allein
schon aus Transportgrinden, eine Vorentdlung sinnvoll.

4.3.2 Extraktionsverhalten der Schleifschlamme
Bei der Extraktion von Umweltproben [27,29] oder der Extraktion von Naturstoffen [28]
lassen sich aus dem Verlauf der Extraktionskurven, die sich durch Auftragung der Extrakt-

menge Uber der Zeit oder der CO,-Menge ergeben (flr konstante Parameter Druck bzw.
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Temperatur oder CO,-FlieRgeschwindigkeit), Ruckschlisse auf die geschwindigkeits-
bestimmenden Schritte des Stofftransportes ziehen.

Die entsprechende Auswertung der Extraktionsverlaufe fir Glas-Schleifschlamme im Druck-
bereich von 100-300 bar [21, 51] und fur Metall-Schleifschlamme [22,23,49,50] zeigt, dal bei
diesem Entdlungsverfahren die Ldsegeschwindigkeit des Schleifdls im CO, und das
Austragen des dlbeladenen CO, aus dem Extraktor die geschwindigkeitsbestimmenden
Schritte sind. Fir zwei unterschiedliche Schleifschlamme ergibt die Auftragung der extra-
hierten Olmenge (ber der zur Extraktion eingesetzten CO,-Menge die in Abb. 14
dargestellten Kurven
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Abb. 14: Dynamische Extraktion von zwei Metall-Schleifschlammen

Bei dieser Auftragungsart erhalt man fur jedes Experiment eine Extraktionskurve. Diese
kénnen sich auch bei identischen Extraktionsbedingungen von einander unterscheiden,
wenn z.B. die zur Extraktion eingesetzten Probemengen variieren oder/und wenn der Gehalt
an extrahierbaren Substanzen in beiden Proben nicht gleich grof3 ist. In der obigen Art der
Auftragung sind damit die einzelnen experimentellen Ergebnisse nur schwer miteinander zu
vergleichen.

Um die Ergebnisse schnell und einfach vergleichbar zu machen, wéhlten wir fir die Prozess-
Entwicklung die folgende Darstellung: Die Extraktmenge wird nicht direkt in Gramm aufge-
tragen, sondern die Extraktimenge jedes Extraktionsschrittes wird ins Verhaltnis zur
gesamten extrahierten Olmenge gesetzt. Dieser Wert wird in allen folgenden Darstellungen
als ,Extraktion / % , bezeichnet. Die bei der Extraktion eingesetzte CO,-Menge wird ins
Verhdaltnis zur eingesetzten Menge an Extraktionsgut gesetzt und als ,spezifischer CO,-
Durchsatz” in g CO, pro g Material auf der x-Achse aufgetragen. Dieser Auftragungsmodus
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hat sich bei der Prozessentwicklung sehr bewéhrt. Bei sonst konstanten Randbedingungen
wie Druck, FlieBgeschwindigkeit, Temperatur, konnte der zur Erreichung eines
vorgegebenen Entélungsgrads notwendige spezifische CO,-Durchsatz direkt vom Labor auf
den technischen Mal3stab tbertragen werden.

In Abb. 15 ist in diesem Auftragungsmodus der Extraktionsverlauf fir einen Glas-Schleif-
schlamm dargestellt, der bei 50°C und einem Fluss von 1 ml CO, /min bei Driicken von
jeweils 100, 150, 200 und 300 bar entdlt wurde. Dieser Schlamm war frei von
Filterhilfsmitteln. Die Abbildung veranschaulicht, wie bereits im Abschnitt 4.1.2 diskutiert,
dass mit steigendem Druck die Loslichkeit des Ols in CO, ansteigt und damit eine héhere Ol-
Beladung des CO, erreicht wird. Dadurch ist bei einem héheren Druck eine geringere CO,-
Menge zur Erreichung des gleichen Entdlungsgrads notwendig. Wahrend sich ein geringerer
Druck mit niederer CO,- Beladung in einem langsameren Verlauf der Extraktion und damit
flacheren linearen Verlauf der Extraktionskurve niederschlagt.
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Abb. 15: Extraktion eines Glas-Schleifschlamms bei 150-300 bar

Wenn bereits 90 % und mehr des zu extrahierenden Stoffes aus dem Ausgangsmaterial
abgetrennt worden sind, liefert die obige Darstellung nur noch wenige Informationen uber
den Verlauf der Extraktion. Informativer ist in diesem Fall die Auftragung der noch im Extrak-
tionsgut verbliebenen, d.h. noch nicht extrahierten Stoffmenge. Fur die Extraktion des Glas-
Schleifschlamms sind aus den Messwerten der Abb. 15 die Olmengen errechnet worden, die
nach jedem Extraktionsschritt noch nicht extrahiert worden sind. Dieser Restolgehalt,
bezogen auf den gesamten Olgehalt des Schleifschlamms, ist in Abb. 16 iber dem spezifi-
schen CO,-Durchsatz aufgetragen.
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Diese Art der Darstellung sollte bei optimalem Verlauf der Extraktion eine Kurve liefern, die
anfangs linear abfallt, um dann bei nur noch geringem Gehalt an Ol abzuflachen. Die Kurven
zeigen aber einen vom ldealfall stark abweichenden Verlauf. Auch bei anderen pasttsen
Schleifschlammen konnte ein derartiges Verhalten beobachtet werden. Als Ursache fur die
Knickpunkte im Kurvenverlauf vermuten wir Anderungen bei der Durchstrémung des Extrak-
tionsgutes z.B. dass ein bestehender Stromungskanal zusammengebrochen ist. Dies kénnte
durch die mechanische Bewegung der Extraktionszelle beim Ausbau, der Wagung und dem
anschlielenden Einbau fur den ndchsten Extraktionsschritt erfolgt sein. Dagegen kdnnte der
fast waagerechte Teil der 150 bar Kurve durch einen Uber langere Zeit stabilen Stromungs-
kanal verursacht worden sein.
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Abb. 16: Restdlgehalt des Glas-Schleifschlamms fiir variable CO,-Durchséatze

Wie stark sich eine gute Durchstrémung des Extraktionsgutes auf die Effektivitat der
Extraktion auswirken kann, zeigen die beiden Kurven fur 300 bar. Bei gleichem spezifischem
Durchsatz variieren die Restélgehalte um nahezu eine Gré3enordnung.

Bei der Extraktion der Metall-Schleifschlamme hat auRer der Loslichkeit des Ols auch die
Zusammensetzung des Schleifschlamms, vor allem sein Gehalt an Filterhilfsmittel, einen
Einfluss auf den Extraktionsverlauf. Der Gehalt der Schlamme an Filterhilfsmittel kann den
Verlauf der Extraktionskurven mehr oder weniger stark zu einem flacheren Verlauf hin
verschieben. In Abb. 17 ist beispielhaft der Einfluss des CO,-Drucks auf die Extraktion eines
Metall-Schleifschlamms mit einem geringen Gehalt an dem Filterhilfsmittel Kieselgur darge-
stellt.
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Abb. 17: Entdlung eines Metall-Schleifschlamms bei 150-300 bar

Noch deutlicher kdnnen die Einflisse der Ldslichkeit und der Filterhilfsmittel in Abb. 18 fir
einen HSS-Schleifschlamm gezeigt werden. Dieser Stahl wurde bei einem Metallverarbeiter
auf verschiedenen Bearbeitungsmaschinen eingesetzt, wodurch HSS- Schleifschlamme mit
vier unterschiedlichen Zusammensetzungen anfiel. In Abb. 18 ist der Verlauf der Entdlung
der vier HSS-Schleifschlamme dargestellt, deren Extraktionsbedingungen jeweils konstant
gehalten worden waren. Die Schlamme Nr. 1 und 4 sind reine HSS-Schleifschlamme ohne
Filterhilfsmittel, die sich aber im Typ des Schleiféls unterscheiden. Das Ol aus dem Schlamm
Nr. 1 ist unter den gewahlten Extraktionsbedingungen besser in CO, l6slich als das Ol des
Schlamms Nr. 4. Die geringere Loslichkeit dieses Ols fiihrt zu einer geringeren Ol- Konzent-
ration im CO,. Daher ist zur Abtrennung der gleichen Olmenge ein hoherer spezifischer CO,-
Durchsatz notwendig. Schlamm Nr. 1 und 2 enthalten das gleiche leicht losliche Ol, aber im
Schlamm Nr. 2 ist zusatzlich ein anorganisches Filterhilfsmittel enthalten. In den Schlammen
Nr. 3 und 4 liegt das weniger gut l6sliche Schleifdl vor und in Nr. 3 zusétzlich noch ein orga-
nisches Filterhilfsmittel. Durch die Filterhilfsmittel, die meist eine grof3e Porositat aufweisen,
wird der Entdlungsprozess zusatzlich noch von der langsamer verlaufenden Diffusion der
Ole-CO,-Mischungen aus den Poren der Filterhilfsmittel in die CO, Phase beeinflusst. Am
Anfang einer Ent6lung wird deren Verlauf durch die Loslichkeit der Ole im CO, bestimmt und
gegen Ende des Entdlungsprozesses wird der Einfluss der Diffusion zunehmen, was sich in
einer flacher verlaufenden Extraktionskurve widerspiegelt. Zur Erreichung eines
vorgegebenen Entdlungsgrades sind deshalb bei Schleifschlammen mit Filterhilfsmitteln
deutlich héhere spezifische CO,-Durchséatze notwendig.

Der Einfluss der CO,-FlieRgeschwindigkeit auf den Verlauf der Entélung war bei den Metall-
Schleifschlammen im Rahmen der Experimente nicht sehr ausgepragt. In Abb. 19 ist
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beispielhaft die Entdlung eines Metall-Schleifschlamms dargestellt, der zusétzlich noch ein
organisches Filterhilfsmittel enthielt. Es wurde der Restolgehalt der Probe nach den
einzelnen Extraktionsschritten Uber dem spezifischen Durchsatz fir CO,-Flisse von 0,5-
4 ml/min aufgetragen. Fur dieses Material weisen die Messungen den Fluss-Bereich von 1-
2 ml/min als besonders ginstig fur die Extraktion aus. Mit dem kleineren Fluss von
0,5 ml/min wird vermutlich das olbeladene CO, nicht schnell genug aus dem Extraktor
ausgesplilt, wodurch ein héherer Anteil des Ols in der Probe verbleibt. Bei einem Fluss von
4 ml/min ist ebenfalls ein héherer Anteil des Ols noch nicht extrahiert worden, was durch das
organische Filterhilfsmittel bedingt sein dirfte.
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Abb. 18: Ent6lung von Metall-Schleifschlammen
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Bei einigen Schleifschlammen konnten fur die Entélung sogar noch FlieRgeschwindigkeiten
bis zu 8 ml/min angewandt werden, ohne dass die Effektivitdt der Extraktion stark (Faktor
kleiner zwei) beeintrachtigt wurde. Somit kdnnen fur die Entélung der Schleifschlamme auch
die aus der Naturstoffextraktion bekannten linearen FlieRgeschwindigkeiten angewandt
werden [28].

Zusatzlich zur FlieRgeschwindigkeit wurde bei einigen Schleifschlammen auch der Einfluss
der FlieBrichtung auf die Extraktion untersucht. Dabei konnte in den Laborexperimenten kein
merklicher Einfluss der Flierichtung auf den Verlauf der Extraktion festgestellt werden. Beim
Uberwiegenden Teil der Experimente im Labor und an der Bench-Scale-Anlage wurde aus
apparativen Griinden der CO,-Strom von oben nach unten durch die Extraktoren gefiihrt.
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Abb. 19: Einfluss der CO,-Flie3geschwindigkeit auf die Entdlung

Als weiterer Parameter fur die Entélung der Schleifschlamme wurden neben dem Druck und
der FlieBgeschwindigkeit auch die Extraktionstemperatur untersucht. Aus Abschnitt 4.1.2 ist
bereits bekannt, dass bei konstantem Druck die Dichte und damit die Losekraft des CO, flr
die Bearbeitungsotle mit steigender Temperatur abnimmt. Andererseits nehmen die Viskositét
und die Diffusionsgeschwindigkeit der Ole mit steigender Temperatur zu. Wie sich diese
gegenlaufigen Effekte auf die Entdlung der Metall- Schleifschlamme auswirken, wurde
stichprobenartig fur einige Schlamme geprift. Abb. 20 zeigt die Extraktionskurven fir einen
Schleifschlamm der bei 200 bar bei 50°C und 80°C bei jeweils konstantem CO,-Fluss von 1
mi/min ent6lt wurde. Die Temperatur-Erhéhung wirkt sich negativ auf den Verlauf der
Extraktion aus. Mit der Temperatur wird die Diffusion zwar schneller, aber gleichzeitig wird
die Dichte erniedrigt (200 bar 50°C = 0,785 g/cm® und 80°C = 0,595 g/ cm®). Zur Erreichung
des gleichen Extraktionsgrads sind deshalb bei 80°C ein um 30-50 % hoherer spezifischer
CO,-Durchsatz notwendig als bei 50°C.
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Abb. 20: Einfluss der Temperatur auf die Entélung von Metall-Schleifschlammen

Pastdse und stark olhaltige Schleifschlamme wie z.B. der Glas-Schleifschlamm, Erodier-
schlamme oder Guss-Schleifschlamme neigten im Labor zum ,Verpressen“ der Extraktorful-
lung. Dieser Effekt trat vor allem wéahrend des Druckaufbaus bei Beginn der Extraktion auf. In
Abb. 21 sind fur einige Experimente mit einem 3 ml Labor-Extraktor die Druckverlaufe tber
der eingespeisten CO,-Menge aufgetragen. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, bauen sich
die Dricke in den einzelnen Runs etwas unterschiedlich auf, obwohl bei gleichen
Extraktionsbedingungen gearbeitet und gleich grof3e Mengen Schleifschlamm, jeweils 2,8 g,
fur jedes Experiment eingewogen worden waren. In den Versuchen c) und d) liegt der Druck
wahrend der Einspeisung der ersten 1-1,5 g CO, deutlich unter den Werten der Versuche a)
und b). Im weiteren Verlauf der Extraktion gleichen sich die Drucke aneinander an. Wahrend
der Einspeisung von 1,5-3,5 g CO, verweilen die Dricke relativ konstant bei 70-80 bar, um
dann langsam auf den gewiinschten Extraktionsdruck von 300 bar anzusteigen. Der relativ
konstante Druckbereich bei 70-80 bar resultiert aus der starken Kompressibilitdt des CO,
beim Ubergang vom gasférmigen bzw. fliissigen Zustand in den (iberkritischen Bereich,
siehe auch Abb. 2.

Fur den unterschiedlichen Druckanstieg bei Beginn der CO,-Einspeisung bietet sich folgende
Erklarung an: Am Anfang der Extraktion wenn der Extraktor noch nicht unter Druck steht,
kann das einstromende Uberkritische CO, durch Entspannen in gasférmiges CO, Uber
gehen, das sich zu einem Teil im anhaftenden Ol I6st. Es steht damit zum weiteren Druck-
aufbau nicht zur Verfigung. Die weitere CO,-Zugabe fuhrt zu einem mehr oder weniger
schnellen Druckaufbau. Dieser wirkt auf das pastose stark dlhaltige Fullgut im Extraktor wie
ein Druckstempel und verpresste das Material. Das im Schleifschlamm zwischen den
Feinstspanen und Partikeln enthaltene Ol wird dabei teilweise ausgepresst. Bei unseren
Versuchen lief unter diesem Bedingungen stets ein schwarzes, trilbes Ol aus dem Extraktor
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ab, das auch durch eine Filtration mit den im Labor Ublichen Blau- oder WeiRband-
Papierfilter nicht zu klaren und aufzuhellen war.

300 ] 300 bar,50°C, 1 ml/min
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Abb. 21: Druckverlauf beim Anfahren einer Extraktion

Die Anteile an CO,-Gas, die sich beim Anfahren im Extraktor bilden, lassen sich durch die
Dosiergeschwindigkeit des CO, mit beeinflussen. Um ein klares und hochwertiges Ol aus
den Schleifschlammen abzutrennen, wurde unser Verfahren deshalb so gestaltet [66], dass
wir beim Anfahren das CO, langsam als Gas im Extraktor vorlegten und dann von der
Gasphase aus in den Uberkritischen Zustand tberfihrten und nicht von der flissigen Phase
aus. Der Start der Extraktion von der Gasphase aus hat den Vorteil, dass sich CO,-Gas im
Ol I6st und dadurch dessen Viskositat um ein bis zwei GréRenordnungen absenkt. Dieser
Effekt vermindert zusatzlich die Gefahr des oben skizzierten ,Verpressen®.

Die Firma Messer- Griesheim, die ebenfalls die Entélung von Metallschleifschlammen mittels
CO; untersucht hat [33,34], nutzt das ,Verpressen“ zur Vorentdlung des Schleifschlamms
aus. Damit wird gezielt bereits vor der eigentlichen Extraktion ein Teil des Ols aus den
Schleifschlammen abgetrennt und die Gesamtzeit fir den Prozess verkirzt [34,46]. Die
Qualitat des so abgetrennten Ols wird allerdings nicht weiter beschrieben.
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4.3.3 Extraktionsverhalten von 6lhaltigen Spanen

An den Spanen haftet aufgrund der kleineren spezifischen Oberflache weniger Ol als an den
Schleifschlammen. Eine ,Wasche der Spane“ bereits mit einer kleinen Menge an fliissigem
CO, konnte fir eine technische Anwendung von Interesse sein, wenn nach einer effektiven
Entfernung des Ols von den Spanen, diese einer direkten metallurgischen Rezyklierung
zugefuhrt werden kénnten.

Wir haben deshalb einige Versuche zur Entdlung der Spane mit flissigem CO, in der Bench-
Scale-Anlage des Institutes durchgefiihrt. Auf Grund ihrer Form und GroRe bildeten die
Spane eine mehr oder weniger lose Schittung im Extraktor. Dieses grof3e freie Volumen
zwischen den Spanen muss fir eine effektive Entdlung intensiv mit CO, durchstrémt werden.
Die Versuche zeigten, dass sich dadurch fir die Spane spezifische CO,-Durchsatze
ergaben, die mit denen der Schleifschlamme vergleichbar waren. In Tabelle 4 sind einige
Ergebnisse der ,Waschversuche mit flissigem CO," zusammengestellt.

Der Gehalt an anhaftendem Ol schwankte bei den Spanen vor der Entélung in einem weiten
Bereich, je nachdem ob die Spane fur die TOC-Analyse oben oder unten im Transportbe-
halter entnommen worden sind. Diese Schwankungsbreite im Olgehalt des
Ausgangsmaterials spiegelt sich auch in der Gewichtsanderung wider, die fir die einzelnen
Chargen bei der Entélung gemessen wurden.

Fur die Entdlung der Spane aus Grauguss bzw. Automatenstahl waren keine Angaben zum
gewilnschten Gehalt an Restdl vorgegeben. Die Wasche mit flissigem CO, und die
Extraktion mit Gberkritischem CO, lieferten vergleichbare Gehalte an Restol. Bei der Wasche
scheint ein geringerer CO,-Fluss fir eine effektivere Entdlung von Vorteil zu sein, siehe Zeile
1und 2 sowie 4 und 7. Ferner scheint bei einem gréReren Olgehalt der Spane und wegen der
niedrigeren Loslichkeit der Ole im fliissigen CO, auch ein hoherer spezifischer CO,-Durch-
satz notwendig zu sein, wie aus den TOC-Analysen der Versuche in Zeile 4 bis 7 gefolgert
werden kann.

Die Magnesium bzw. Magnesium-Aluminium-Legierungen sollten vollstandig entdlt werden.
An diesen Spanen haftete deutlich mehr Ol, als an den obigen Eisenlegierungen. Auf Grund
der bisherigen Erfahrungen verzichteten wir deshalb auf eine Wéasche mit flissigem CO, und
extrahierten die Spane mit Gberkritischem CO, Dabei zeigten die Experimente dass zur voll-
standigen Entdlung dieser Spane ein spezifischer CO,-Durchsatz von 5 kg/kg noch nicht
ausreicht, Zeile 9 und10 bzw. 11 und 12.

Im Vergleich zu der Fille an Veroffentlichungen zum Uberkritischen CO, finden sich in der
Literatur einige altere Publikationen zum Einsatz von flissigem CO,. Als Extraktionsmittel
dient flissiges CO, in der Nahrungsmittel-Industrie zur Abtrennung von Estern [68] und in
der petrochemischen Industrie zur Aromaten-Trennung [69,70]. Das Lo6slichkeitsverhalten
von Schmierstoffen in flissigem CO, wird im Zusammenhang mit der Entwicklung von
Kompressoren untersucht [71]. Eine umfassende Untersuchung zur Ldslichkeit der
verschiedenen chemischen Stoffklassen in fliissigem CO, erarbeitete Francis [72,73]. In der
neueren Literatur wird aus Frankreich Gber Anwendung von fliissigem CO, zur Entélung von
Erodierschlamm [45] und zur Teilereinigung [67] berichtet.
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Tabelle 4 : Spane-Entélung mit CO,

Spéne- Druck | Tem Durch- Fluss Gewichts- TC TC TC
mgterial Nr. [bar] [OC]p " | satz [kg/h] differenz | Anfang| oben unten
[kg/kg] | 9 [%0] [%0] (%] (%]
1 100 <20 10 20 4.1 6,4 |2,6-3,12| 3,0-3,1
Grauguss 2 100 <20 10 10 4.0 6,4 |2,9-3,4°| 2,9-3,0
3 300 50 5 12 4.1 6,4 - 3,0
4 100 <20 10 10 5,0 8,3 0,4-0,5 | 0,2-0,3
5 100 <20 10 10 6,1 8,3 0,3-0,5 | 0,3-0,6
Automaten-
stahl 6 100 <20 10 12 3,9 8,3 - 0,2-0,3
7 100 <20 10 25 7,7 8,3 0,5-0,6 | 0,3-0,6
8 300 50 10 12 3,9 8,3 - 0,2-0,3
Mg- 9 200 50 5 12 19,4 31-34 1,0 0,2
Legierung
10 200 50 10 12 23,4 31-34 | <0,05 | <0,05
Mg-Al- 11 300 50 5 12 - 15-44 - 0,12
Legierung | 15 | 300 | 50 10 | 12 36,4 | 15-44 ; 0,05

Die TC-Analysen wurden von der Extraktorfiillung oben und unten durchgefiihrt, wobei das
CO, die Schittungen von oben nach unten durchstromte.

a,b Der Grauguss enthélt als chemischen Bestandteil bereits Kohlenstoff, der folglich den
TC-Gehalt erhoht. Der Hersteller der Spane analysierte das behandelte Material nach
DIN auf dessen Gehalt an Restdl. Danach enthalt Material a) 0,9 % und Material b)
0,1 % Ol.

4.3.4 Extraktionsverhalten von Presslingen

Im Laufe der Verfahrensentwicklung konnte gezeigt werden, dass die Schleifschlamme und
Spéane mit einem kontinuierlichen CO,-Strom bei vorgegebenem spezifischen CO,-Durchsatz
problemlos bis auf den gewiinschten Restgehalt ent6lt werden kdnnen. Bei den verpressten
Spéane- Briketts bzw. den Spane- Schleifschlamm-Mischpresslingen ist eine Entélung mittels
konventionellen organischen Ldsungsmitteln, vor allem der tieferen Schichten der Press-
linge, nicht mehr moglich. Mit fluidem CO, ist dagegen eine Entdlung der Briketts moglich.
Hier nutzt man die gas- ahnlichen Eigenschaften des Uberkritischen CO, aus (geringe Visko-
sitat, hoher Diffusionskoeffizient). Sie erlauben ein gutes Eindringen des Fluids in die
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verpresste Struktur des Briketts. Je nach dem Verdichtungsgrad des Materials benétigt das
uberkritische CO, eine bestimmte Zeit um in die Struktur des Presslings einzudringen, das Ol
zu lésen und wieder an die Oberflache zu diffundieren. Fir die Entélung der Presslinge wird
deshalb eine diskontinuierliche, statisch- dynamische Fahrweise bevorzugt angewandt.

In Abb. 22 ist fur einen Pressling aus Messing- Spanen der Verlauf der Entélung dargestellt,
wobei die Gewichtsabnahme Uber der durchgesetzten CO,-Menge aufgetragen wurde. Im
Experiment wurde der Pressling mit CO, bei Extraktionsdruck 15 min lang in Kontakt
gebracht (statischer Teil der Extraktion) und anschlie3end wurde der Extraktor mit 10 kg CO,
gespult (dynamischer Teil der Extraktion), entspannt und die Gewichtsabnahme durch
Wagung des Presslings bestimmt.
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Abb. 22: Entdlung eines Presslings aus Messing-Spanen

Die Gewichtsabnahme bei der Ent6lung verlauft anfangs, wenn das anhaftende Ol von der
Oberflache und dem oberflichennahen Bereich abgeldst wird, fast linear. Die gemessene
Gewichtsanderung betrug 4-5 g/kg CO,. Mit fortschreitender Entélung muss das CO, das Ol
aus immer tieferen Schichten des Presslings herausldsen. Die Entblung verlauft jetzt lang-
samer und konnte auch durch eine Erhdhung des Drucks auf 300 bar und langere statische
Phasen nicht merklich gesteigert werden. Die Gewichtsabnahme betragt in dieser Phase der
Entdlung nur noch ca. 1 g/kg CO..

Wie bei den Spanen und Schleifschlammen wird auch bei den Presslingen der Verlauf der
Ent6lung, vor allem am Anfang, durch die Loslichkeit des Ols in CO, bestimmt. Der weitere
Verlauf wird aber, wie Abb. 22 verdeutlicht, Uberwiegend durch die Diffusion bestimmt, die
stark von den Betriebsparametern Druck und Temperatur beeinflusst wird. Dass der Diffusi-
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onsvorgang auch von den Eigenschaften der

Presslinge wie dessen Geometrie,

Benetzbarkeit, Vernetzung der Hohlrdume, dem Verdichtungsgrad usw. mitbestimmt wird,

zeigen Abbildungen 23 bzw. 24.
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Abb. 23 und 24 : Entdlung von Spane-Presslingen



In den Abbildungen wurden fur zwei Spane-Presslinge, die mit unterschiedlichem Druck
verpresst wurden, der Verlauf der Entdlung tUber dem spezifischen CO,-Durchsatz darge-
stellt. Der Pressdruck der Serie 1 lag um 50 % héher als der Druck bei der Herstellung der
Serie 2. Dabei sind in Abb. 24 die Gewichtsabnahme der Presslinge [%, bezogen auf das
Ausgangsgewicht] und in Abb. 23 die Extraktion [% extrahierte Olmenge zu gesamter
Olmenge] Uber dem spezifischen Durchsatz aufgetragen.

Beide Presslinge zeigen einen analogen Verlauf fur die Entdlung. Abb. 24 zeigt, dass die
Gewichtsabnahme der starker verdichteten Presslinge der Serie 1 erwartungsgemal etwas
geringer ist als die der Serie 2. Die Presslinge der Serie 1 sind durch den héheren Press-
druck etwas starker vorentolt worden. Aus Abb. 23 wird ferner ersichtlich, dass bei gleichem
spezifischen Durchsatz, durch die starkere Verdichtung und der damit einher gehende gerin-
gere Restolgehalt, die Extraktion der Serie 1 geringfiigig schneller verlauft (ca. 5%) als bei
den weniger stark verpressten 6lreicheren Presslingen der Serie 2.

Die Diffusionsvorgédnge konnen im Allgemeinen durch eine Erhdhung der Temperatur
beschleunigt werden. Um die Dichte bzw. die Lésekraft des CO, beizubehalten, muss mit der
Temperatur auch der Druck erhdht werden. Die Viskositat des CO, andert sich, analog der
Dichte, mit dieser Anderung der Betriebsparameter nicht bzw. nicht merklich [ 74].
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Abb. 25: Einfluss von Druck, Temperatur und Fahrweise auf die Entélung von Presslingen

Den Einfluss von Druck und Temperatur auf die Entdlung von Spéne-Presslingen, die mit
dem gleichen Pressdruck gefertigt wurden, zeigt Abb. 25. In der Abbildung ist fur die
statisch-dynamische Fahrweise, jeweils 15 min. statisch, der Verlauf der Entélung fir Spane-
Presslinge bei 300 bar, 50°C und 450 bar, 75°C d.h. bei einer konstanten Dichte von
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0,88 g/cm?® dargestellt. Der Vergleich der beiden Extraktionskurven zeigt eine leichte, aber
signifikante Erh6hung der Extraktion bei héherer Temperatur, was auf die beschleunigte
Diffusion zurtckzufihren sein dirfte.

Neben der statisch-dynamischen Fahrweise wurde zur Entélung der Presslinge auch eine
dynamisch-pulsierende Variante geprift. Dabei wurde, bei kontinuierlicher Durchstromung
des Extraktors mit CO,, der Extraktionsdruck stufenweise von 200 bar auf 300 bar bzw. 450
bar angehoben und anschlieRend wieder auf 200 bar abgesenkt. Mit dieser Betriebsweise
erhofften wir ein schnelles Ausspiilen des gelésten Ols aus den Presslingen und dem
Extraktor zu erreichen. Die Extraktionskurven in Abb. 25 belegen, dass diese Betriebsweise
der statisch-dynamischen Variante unterlegen ist.

Die Entdlung der Spane-Presslinge wurde bisher Uber die Gewichtsabnahme bzw. die
Wagung der extrahierten Olmenge verfolgt. In einer weiteren Serie von Experimenten wurde
der Verlauf der Entdlung Uber den TOC-Gehalt im behandelten Pressling verfolgt. Dazu
wurden die Presslinge nach der Extraktion angebohrt und in unterschiedlichen Tiefen im
Inneren des Presslings der TOC-Gehalt bestimmt. In Abb. 26 sind die TOC-Werte flr einen
Pressling dargestellt, der bei 300 bar und 50°C entdlt wurde. Von diesem Pressling wurde fur
die TOC-Verteilung im Materialkdrper ein Tiefenprofil erstellt. Die Tiefe 0 cm entspricht dem
TOC-Gehalt an der Oberflache des Kérpers und die Tiefe 3 cm gibt den TOC-Gehalt in der
Mitte des Presslings wider.

Spane-Pressling
stat.-dyn.
300 bar, 50°C
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© A 1em |
S vee2em
) —O—3cm
O
O -
=
—9
04 e -

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
spezifischer CO_-Durchsatz

Abb. 26: TOC-Tiefenprofil in einem Pressling wahrend der Extraktion

Die TOC-Bestimmung erfasst den gesamten organischen Kohlenstoffgehalt der Probe. Eine
Unterscheidung zwischen dem Kohlenstoffanteil aus anhaftendem Schleifél und dem
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Kohlenstoffgehalt des Metalls war mit dem benutzten Gerat der Firma Strohlein, Typ EMAT
550, nicht méglich. Bei der Methode wurde eine eingewogene Probenmenge im Sauerstoff-
strom bei ca. 900°C verbrannt und der Kohlenstoffanteil der Probe quantitativ zu CO,
oxidiert. Der Gehalt an CO, im entstehenden Verbrennungsgas wurde mittels eines IR-
Detektors quantitativ bestimmt. Aus der Einwaage und dem integralen IR-Signal errechnete
sich der organische Kohlenstoffgehalt der Probe in Gew. % = TOC.

Die Abb. 26 zeigt, analog zu den Gewichtsanderungen in Abb. 25 einen anfangs schnell
abnehmenden TOC-Gehalt im Pressling. Dieser Phase folgt dann eine durch die Diffusion
bestimmte langsamere Abnahme der TOC-Konzentration. Uberraschend sind die unter-
schiedlichen TOC-Werte, die am Ende des Experiments noch zwischen der Oberflache bzw.
der 1 cm tiefen Schicht und dem Inneren des Korpers gemessen wurden. Auch nach sehr
hohen spezifischen CO,-Durchsatzen verblieb im Innenbereich des Presslings noch ein
Restdlgehalt, der etwa 1 % TOC entsprach. Diese unvollstdndige Entdlung im Inneren der
Presslinge konnte auch fir eine CO,-Behandlung bei 450 bar und 75°C beobachtet werden.
In Abb. 27 sind die Tiefenprofile fir 300 bar und 450 bar einander gegentber gestellt. Die
Entdlung der Oberflache verbessert sich durch die gednderten Betriebsparameter deutlich,
wahrend im Inneren nur eine geringfiigig bessere Entélung erzielt werden konnte.
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Abb. 27: TOC-Tiefenprofile

Auf Grund der bisherigen Ergebnisse bei der Entélung der Presslinge wurde fir eine weitere
Versuchsreihe die Geometrie der Presslinge dahin gehend verandert, dass die Material-
Starke der gepressten Kdrper nur noch 3 cm betrug. Diese neuen scheibenférmigen Press-
linge wurden einer statisch-dynamischen Extraktion bei 300 bar und 50°C unterzogen. Die
Ergebnisse sind in Abb. 28 zusammengestellt. Die Darstellung der Extraktion Uber dem
spezifischen Durchsatz zeigt eine merkliche Verbesserung der Entblung fir diese
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Formkorper. Der spezifische Durchsatz konnte bei gleichem Entdlungsgrad um ca. 50 %
reduziert werden.

Bei der statisch-dynamischen Fahrweise wurde meistens mit einem statischen Schritt von 15
min gearbeitet. Eine langere statische Phase beschleunigte den Extraktionsverlauf nur
geringfugig, verlangerte aber den Zeitaufwand fiir einen Entélungszyklus erheblich. Der Zeit-
aufwand fir die statisch-dynamische Extraktion, mit 15 min statischer Phase, flr zylinder-
férmige Presslinge mit ca. 6 cm Durchmesser und einem Verhdltnis von Ho6he zu
Durchmesser von etwa Eins betrug fir 300 bar und 50°C ca. 16 Stunden und fr 450 bar und
75°C immer noch 12 Stunden. In beiden Fallen wurde der innere Bereich der Presslinge
noch nicht vollstandig entdlt.
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Abb. 28: Entdlung von Presslingen unterschiedlicher Form

Wie in Abb. 28 gezeigt, kénnte durch eine Veranderung der Form der Presslinge der Zeitbe-
darf fur die Entdlung um ca. 50 % reduziert werden. Er liegt dann aber immer noch um den
Faktor zehn Uber der Zeit die zur Entdlung von unverpressten Spanen bendtigt wurde. Damit
erscheint es 6konomisch und technisch Uberlegenswert die Spéne erst zu entdlen und sie
dann, falls nétig, zu verpressen.

4.3.5 Thermisches Verhalten der Schleifschlamme

Im Zusammenhang mit der Entwicklung des Verfahrens wurden die unterschiedlichsten
Schleifschlamme untersucht, die sich erheblich in ihrer physikalischen Beschaffenheit unter-
schieden. Je nach Metall bzw. Legierung und Bearbeitungsprozess konnten die Proben sehr
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fein- bis grobkdrnig, watteartig oder feinspanig sein. Teilweise enthielten die Schleif-
schlamme noch organische oder anorganische Filterhilfsmittel. Die anhaftenden Schleiféle
waren auf der Basis von mineralischen, nativen bzw. synthetischen Grundélen formuliert.

Da die Uberwiegende Zahl der Proben aus sehr feinkérnigem Material bestand, wurden aus
sicherheitstechnischen Uberlegungen parallel zu den Entélungsversuchen auch das
thermische Verhalten der Originalschlamme und der entdlten Materialien untersucht. Mit
diesen thermoanalytischen Messungen an den mit CO, entélten Schleifschlammen konnte
sichergestellt werden, dass die Materialien durch die Abtrennung des anhaftenden Schleifdls
keine pyrophoren bzw. thermisch instabilen Eigenschaften annahmen.

Zur Untersuchung der Proben diente ein Simultan-Thermo-Analysengerét Typ STA 409 C
der Firma Netsch, Selb. Das Gerat erlaubte als TG-DTA-System die gleichzeitige Messung
der Gewichtsénderung (TG = Thermogravimetrie) und der Wéarmetdnung (DTA = Differenz-
thermoanalyse) der Probe fiir ein vorgegebenes Temperatur-Zeit-Programm. Die DTA misst
dabei die Temperaturdifferenz zwischen der Analysen- und einer Vergleichsprobe. Durch
eine Reaktion bzw. Umwandlung der Analysenprobe wird Wéarme erzeugt bzw. verbraucht
und die Temperatur der Analysenprobe und der Vergleichsprobe weichen von einander ab.
Die gemessene Temperaturdifferenz kann zur qualitativen bzw. halb- quantitativen
Beurteilung der Warmettnung herangezogen werden. Die benutzte Apparatur gestattet die
Durchfiihrung der TG-DTA-Messungen in einer bestimmten Gasatmosphare bzw. im
Vakuum.

Fur die Untersuchungen der Metallschleifschlamme wurde das Messgerat mit dynamischer
Luftatmosphare bei Aufheizraten von 1 K/min bis zur maximalen Temperatur von 1200°C
betrieben. Bei allen untersuchten Materialien konnte keine Neigung zur Selbstentziindung
festgestellt werden [32].

Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden mit den Originalproben und den
entdlten Metallschleifschlammen durchgefuhrt. In Tabelle 5a sind die Analysendaten der
entolten Probematerialien und die Olgehalte der Originalproben zusammengestellt. Der
Olgehalt der Originalprobe wurde durch TOC-Messung bestimmt. In den entdlten Proben
wurde der Restkohlenstoffgehalt durch TC-Analyse bestimmt und mittels Réntgen-Fluores-
zenzanalyse die Konzentrationen der Legierungsbestandteile ermittelt.

Die untersuchten Metallschleifschlamme enthielten Schleiféle, die auf mineralischen Grund-
olen basierten. Die Kenndaten der Schleiféle sind in Tabelle 5b zusammengestellt, sie
wurden den Sicherheitsdatenblattern der Schleiféle entnommen.

Beispielhaft fir das thermische Verhalten der Metall-Schleifschlamme ist in Abb. 29 das
Thermogramm fir den dlhaltigen Schleifschlamm Me-3 dargestellt, das beim Aufheizen der
Probe in Luft gemessen wurde. Wie die TG-Kurve ausweist, erleidet die Probe im Tempera-
turbereich bis 400°C durch drei exotherme Reaktionen eine Gewichtsabnahme von
insgesamt 30 %. Diese Gewichtsanderung erfolgt in zwei Schritten, wobei die groRere
Gewichtsabnahme von ca. 20% im Temperaturbereich bis 250°C gemessen wurde. Erst bei
h6éheren Temperaturen nimmt das Gewicht der Probe wieder zu, um insgesamt 30%
bezogen auf das Ausgangsgewicht. Diese Gewichtszunahme erklart sich durch die Oxidation
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des Metalls. Der Verlauf der DTA-Kurve flr die Originalprobe zeigt die drei exothermen
Reaktionen auf, deren Maxima bei 179°C, 243°C und 342°C gemessen wurden. Auch die
anderen Schleifschlamme zeigten bei der thermogravimetrischen Untersuchung einen
analogen Verlauf der TG- bzw. DTA- Kurven, wobei je nach Oltyp und Metall die Lage der
Temperaturmaxima und die Gewichtsanderungen etwas variierten, siehe Tabelle 5b.

Tabelle 5a : Analysen der Metallschleifschlamme

Interne Nr. Me-1 Me-2 Me-3 Me-4
TC-Original / % 42 12 49 21
TC-entolt / % 1,0 14 1,3 2,5
S 0,16 n. a. 0,06 0,42

P 0,15 0,01 0,03 0,08

."_-g\ Si 0,15 0,12 0,09 11,1
é Fe 96,8 96,7 97,8 64,2
§ Cr 1,29 0,99 0,23 4,34
:% Mn 1,18 0,41 0,69 0,25
g \% - 0,11 - 1,19
§ Mo - - - 5,49
Wo - - - 5,36

Co - - - 1,01

*  Bei Me-4 handelt es sich eine Probe aus der HSS-Bearbeitung. Laut Stahlschliissel [75]
liegt der Si-Gehalt bei HSS-Werkstoffen tGblicherweise unter 0,45%.
Der mittels RFA gemessene hohe Si-Gehalt der Probe kommt dadurch zustande, dass
Me-4 neben dem HSS-Metallanteil noch ein anorganisches Filterhilfsmittels (Kieselgur)
enthalt.

n. a. = nicht analysiert
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Tabelle 5b : Kenndaten der Schleiféle

Interne Nr. Mineralol Ol-1 Ol-2 0l-3 Ol-4
Caromatisch 8,5 5,4 5 6,5
Kohlenwasser-
stoffgehalt Charaffinisch 68 52,2 69 65,2
Gew.%
Cnaphthenisch 23’5 36;4 26 28’3
Fp/°C 160 168 228 202
. Fettol Synth. Ester Fette P-EP*
Additive P-EP* P-Ester Fettester S-Trager
Exotherme | 169 150 179 169

Reaktionen bei
Aufheizung in

Luft/°C 11 355 325 342 338

I 280 257 243 274

EP* = Extrem Pressure-Zusatze (P-haltig und frei von Schwermetallen)

120 - - 0,1

100 -

80

60 -
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Abb. 29: Thermogramm eines 6lhaltigen Metall-Schleifschlamms

Die Untersuchungen zum thermischen Verhalten der 6lhaltigen Schleifschlamme zeigten
ferner, dass das Temperaturmaxima fir die erste exotherme Reaktion (Oxidation einer
Komponente des Schleiftls) in der Nahe und teilweise sogar unterhalb des Flammpunkts
lag, der in den Sicherheitsdatenblatter fur die Schleiféle angegeben wurde, siehe Tabelle.5b.

Interessant konnte dieses thermische Verhalten der Schleifschlamme fir deren Lagerung,
Handhabung und Aufarbeitung von industriellen Schleifschlammen sein, vor allem wenn die
Materialien dabei einer thermischen Belastung oder einer langeren Lagerzeit ausgesetzt
werden (vereinzelt wurde Uber Schwelbrande in Schleifschlamm-Containern berichtet).
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4.3.6 Qualitat der zuriickgewonnenen Ole

Die zuriickgewonnenen Schleiféle wurden von den Olherstellern oder von zertifizierten
Ollabors einer Qualitatsanalyse unterzogen. In Tabelle 6 sind einige dieser Olanalysen
zusammengestellt, wobei der Schwerpunkt der Analytik auf den Additivgehalt der Ole gelegt
wurde.

Tabelle 6 : Olanalysen

Grundal Dichte Viskositéat Ngutralisa- = S
und 15 °(§ 40 °2C tionszahl | Esterzahl gg/zamt gg/zamf
Herkunft* g/cm mm-</s mg KOH/g
Synthetische aliphatische Kohlenwasserstoffe
N 0,817 6,5 n. a. n. a. n. a. n. a.
! E 0,817 6,3 2,49 n. a. n. a. n. a.
,Das Ol ist durchaus wieder zu verwenden.*
Hydrocrack-Synthesedl
5 U n. a. n. a. 8,7 7,7 0,13 0,30
E n. a. n. a. 6,0 7,7 0,10 0,32
Hochraffiniertes Mineraldl
3 U 0,844 5,33 3,36 n. a. 0,15 n. a.
E 0,843 5,16 3,33 n. a. 0,15 n. a.
Hochraffiniertes Mineraldl
N 0,859 16,5 0,3 29,0 n. a. n. a.
4 U 0,862 20,8 0,2 29,4 n. a. n. a.
E 0,861 20,9 0,4 30,8 n. a. n. a.

.Die ermittelten Daten stimmen sehr gut mit denen des Originals Uberein.*
(Leichter Anstieg der Viskositéat evtl. durch Eindringen von Hydraulikél aus der Bearbeitungsmaschine)

Hochraffiniertes Mineral6l

N 0,876 57,0 n. a. n. a. 0,05 0,75
5 U n. a. n. a. n. a. n. a. 0,01 0,60
E 0,862 45,6 n. a. n. a. 0,01 0,55
Biologisch gut abbaubare Esterkomponenten
5 N 0,908 7,5 2,2 260 n. a. n. a.
E ~Zuriickgewonnenes Ol kann direkt wieder eingesetzt werden.*
*Herkunft der Olprobe:
N = Originaldl,

U = Ol aus dem Umlauf der Bearbeitungsmaschine
E = mit EMSIC zuruickgewonnenes Ol
n.a.= nicht analysiert
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Zur Beurteilung der Qualitat der mit EMSIC zuriickgewonnenen Ole wurden diese anfangs
mit dem Originalél und spéater nur noch mit dem Ol verglichen, das zum Zeitpunkt der
Entnahme des Schleifschlamms im Olkreislauf der Bearbeitungsmaschine umlief, da nur hier
ein Vergleich sinnvoll ist.

Die Analysen belegen, dass die Qualitat der zuriickgewonnenen Ole und ihr Additivgehalt
dem des umlaufenden Ols entspricht. Damit konnen die mit EMSIC zuriickgewonnenen Ole
direkt wieder dem Bearbeitungsprozess zugefiihrt werden, was von einigen Ol-Herstellern
auch bescheinigt wurde.

4.4 Technische Umsetzung und Kosten

Zur MaflstabsvergrofRerung des Verfahrens wurden die im Labor fir ein bestimmtes Material
erarbeiteten Entélungsparameter wie Druck, Temperatur und spezifischer CO, -Durchsatz in
der Bench-Scale-Anlage im Kilogramm-MaRstab tiberprift. Mit diesem Ubergang vom Labor
zur Bench-Scale-Anlage konnte ein Scale-Up-Faktor von rund 1000 demonstriert werden. In
Abb. 30 sind fir ein Material die Extraktionskurven fur beide MaRRstédbe miteinander vergli-
chen.
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Abb. 30: Scale-Up vom Labor auf den Bench-Scale-Mal3stab

AulRRer der Verifizierung der Betriebsparameter dienten die Bench-Scale-Versuche auch der
Demonstration der kontinuierlichen Abtrennung des Ols und der Kreisfilhrung des CO,. Bei
den Bench-Scale-Experimenten wurden 2-5 kg Material eingesetzt und das zurtick-gewon-
nene Ol diente den Erzeugern der Schleifschlamme zu ersten Olanalysen.
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In einigen Experimenten wurde zur Uberpriifung der Durchstrémung der Extraktorfiillung das
Verteilungsprofil des Restdls (als TOC analysiert) in der Schittung gemessen. In Abb. 31
sind fur einen Schleifschlamm die gemessenen Profile fur einen spezifischen CO,-Durchsatz
von 3 und 5 kg CO,/kg Material dargestellt. Die Profile zeigen deutlich den Verlauf der
Entdlung vom CO.-Eintritt bis zum Austritt aus der Extraktorflllung an. Mit steigendem
spezifischen Durchsatz nimmt der bereits entélte Anteil im Extraktor zu.
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Abb. 31: TOC-Verteilung in einer Bench-Scale-Extraktor-Fullung

Um den Durchsatz einer Extraktionsanlage zu erhdhen oder eine quasi-kontinuierliche
Fahrweise zu erlauben, kénnten zwei oder mehrere Extraktoren in Reihe geschaltet werden.
Fiur diese Fahrweise wurde im Bench-Scale-Malistab aus dem Verlauf der Extraktion der
Zeitpunkt zum Zuschalten des nachsten Extraktors ermittelt. In Abb. 32 ist fur ein solches
Experiment der Verlauf der Extraktion aufgetragen, wobei sowohl die extrahierte Olmenge
pro Extraktionsschritt wie auch die Summenkurve eingezeichnet wurden. Die Olmenge pro
Extraktion nimmt nach Durchsatz von 10 kg CO,/kg Material deutlich ab, d.h. das CO,
erreicht nicht mehr seine volle Beladung. Die Summenkurve belegt, dass die Fillung des
ersten Extraktors zu Uber 80 % entolt ist. Sie wird durch weiteres frisches CO, vollstandig
entolt. Ab diesem Zeitpunkt kdnnte der ndchste Extraktor zugeschaltet werden. Das jetzt nur
noch wenig beladenen CO, des ersten Extraktors durchstromt dann zusatzlich den Zweiten,
sattigt sich dort bis zur maximalen Beladung und beginnt mit der Ent6lung der Fillung des
zweiten Extraktors. Nach Abschluss der Entélung von Extraktor 1 wird das frische CO, direkt
in Extraktor 2 eingespeist. Gegebenenfalls kann dann auch schon ein weiterer Extraktor mit
einer neuen Fillung Schleifschlamm nachgeschaltet werden.



Mit dieser Fahrweise wird der pro Extraktor notwendige spezifische Durchsatz eingehalten,
durch die Reihenschaltung reduziert sich aber die dafir notwendige Zeit, da zwei oder mehr
Extraktoren gleichzeitig vom CO, durchstrémt werden.

1200 ] I T I T I T I T I T I T I ]
4 D/D’/JD " 4
1000 - — i
o 800 -
& i Einsatz: 3,18 kg
s 600 Extraktmenge: -
£ -~ @ pro Fraktion
= —— Summe
5 400 ~ 300 bar, 50°C, T
L ] R 10-12 kg CO, / h ]
200 - i
e
0+ e 0 o
I T I T I T I T I T I T I
0 5 10 15 20 25 30

spezifischer CO,-Durchsatz

Abb. 32: Verlauf der Entélung im Bench-Scale-Mal3stab

Aufbauend auf den Bench-Scale-Ergebnissen konnte 1995 zum Abschluss der Prozess-
Entwicklung die Ent6lung im technischen Mal3stab demonstriert werden. Dazu wurden drei
verschiedene Typen von Schleifschlammen mit 1,1 Tonnen Gesamtgewicht in sieben Batch-
Extraktionen entolt [22]. Das Volumen des benutzten technischen Extraktors betrug 200 Liter
und pro Batch konnten, je nach Typ und Zusammensetzung der Schleifschlamme, 100 - 240
kg eingesetzt werden. Die Entblungszeiten pro Charge lagen bei 1-3 Stunden und wurden
aul3er von der Einsatzmenge auch von der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials, dem
Oltyp, dem Anfangsdélgehalt und dem Gehalt an Filterhilfsmitteln beeinflusst.

In Abb. 33 sind fur einen Schleifschlamm die Verlaufe fur die Labor- und Bench-Scale-
Extraktion sowie fur die Entélung im 200 Liter-Mal3stab nebeneinander dargestellt. Die
Extraktionen zeigen in ihren Verlaufen eine gute Ubereinstimmung und belegen damit, dass
sich die Labordaten ohne Scale-Up-Effekte auf den 200 Liter-Mal3stab Ubertragen lassen.
Dies entspricht einem Scale-Up-Faktor von 100 fur die Bench-Scale-Ergebnisse und von
groRRer als 10.000 fur die Laborergebnisse.

Fur einen potentiellen Anwender und Kunden des EMSIC-Verfahrens ergeben sich aus
diesem Scale-Up-Verhalten folgende Vorteile:
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o Das Entélungsverhalten eines Materials kann relativ schnell und preisgiinstig im Labor
geprift werden.

e Die Entolung im industriellen Mafistab kann mit den im Labor bestimmten Parametern
erfolgreich durchgefiihrt werden.

e Anhand dieser Labordaten kann bereits eine belastbare Abschatzung der Kosten der
Entdlung durchgefiihrt werden, mit der der potentielle Kunde eine firmenspezifische
Kosten-Nutzen-Analyse durchfihren kann.

e Dem potentiellen Kunden bzw. Anwender stehen aus dem Bench-Scale-Experiment
bereits sehr friihzeitig groRere Mengen an zuriickgewonnenem Ol fur ausfiihrliche
analytische Qualitatskontrollen zur Verfigung.
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Abb. 33: Scale-Up fiir die Entdlung eines Metall-Schleifschlamms

Ein sehr wichtiger Punkt bei der Verfahrensentwicklung war neben der Frage nach der
Qualitat der zuriickgewonnen Ole auch die Frage nach den Kosten des Verfahrens. Bei der
im Jahr 1995 durchgeflihrten ersten technischen Schleifschlammentolung wurden deshalb
auch die Energie und der CO, -Verbrauch fir die Entdlung gemessen, wobei der gesamte

Energieverbrauch von ca. 0,8 kWh / kg Schleifschlamm jeweils auch nach Heiz- und Kuhl-
energie gesondert erfasst wurde [22].

Diese Daten wurden den potentiellen Kunden bzw. Anwendern zur Verfligung gestellt, um
ihnen die Errechnung der Kosten fir die Entélung nach dem EMSIC-Verfahren mit firmen-
spezifischen Kostensatzen zu ermdglichen.
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In einer ersten Abschatzung der Verarbeitungskosten auf Basis der obigen Daten und der
Annahme einer Jahreskapazitat der Anlage von ca. 1100 t/a errechneten wir einen Wert von
ca. 900 DM/t Schleifschlamm. Dieser Betrag setzte sich zu 28 % aus dem Kapitaldienst, zu
35 % aus Personalkosten und 37 % aus den Kosten fir Betrieb und Instandhaltung
zusammen. Mit diesen Verarbeitungskosten verrechnet werden kénnen die eingesparten
Entsorgungskosten, ein Erlds fir den Metallanteil der entblten Materialien und die Gutschrift
fur das rezyklierte Ol, da dafiir ja kein Neumaterial gekauft werden muss.

Kommerziell haben bisher die Firmen HIM bzw. deren Tochter die HHIMTECH und RES die
Ent6lung mittels Uberkritischem CO, zu Preisen ab 700 DM/t Schleifschlamm angeboten
[12]. Leider war die Resonanz der metallverarbeitenden Industrie sehr reserviert, so dass
beide Firmen die zur Verfigung stehenden freien Extraktionskapazitaten der Hopfenindustrie
fur dieses Ent6lungsverfahren nicht wirtschaftlich nutzen konnten und diese Dienstleistung
derzeit nicht mehr kommerziell anbieten.

Ruckblickend dirfte die Vielzahl der Anfallstellen, mit meist relativ kleinen Mengen an sorten-
reinen Metall-Schleifschlammen, eine der Ursachen fir die schlechte Auslastung der ange-
mieteten Extraktoren gewesen sein. Nur durch einen erhéhten Logistikaufwand scheint eine
sortenreine Behandlung bei gleichzeitig besserer Nutzung der Extraktionskapazitaten
sinnvoll méglich zu sein.

Bisher war das Verfahren vor allem fir die Entélung von Metallschleifschlammen und
Spanen aus der Be- und Verarbeitung von hochlegierten Stahlen angeboten worden. Mit
dem zunehmenden Einsatz von Leichtmetall-Legierungen z.B. im Automobilbau ergibt sich
u.U. ein neuer Bedarf fir die Entélung mittels komprimiertem CO,. Vor allem wenn bei der
Be-und Verarbeitung ein héheres Aufkommen an Leichtmetall- Spanen und Schlammen zu
erwarten ist und an deren direkte metallurgische Rezyklierung gedacht wird. Ferner kdnnte
die Einfihrung der Multifunktionsole in die Metall-Bearbeitung zu einem erhéhten Anfall von
Spanen und Schleifschlammen fiihren, die alle mit dem gleichen Ol behaftet sind. Eine
Entdlung mittels CO, mit integrierter Rickgewinnung des Multifunktionsols kdnnte in dem
Fall wirtschaftlich interessant werden.

Im Rahmen der Entwicklung und Demonstration des EMSIC-Verfahrens konnte im ITC-CPV
mit verschiedenen Aluminium- und Magnesium-Schleifschlammen und Spé&nen gezeigt
werden, dass dieses Entdlungsverfahren auch zur Entdlung von bereits gepressten bzw.
brikettierten Leichtmetall-Spanen und Schleifschlammen geeignet ist. Begleitende thermo-
gravimetrische Untersuchungen zeigten ferner fir die unverpressten entdlten Spane der
Leichtmetall-Legierungen kein erhdéhtes Brandrisiko an.
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