Wilfried Denz Umweltberatung, Munster

Inhaltsstoffe wassergemischter Kiihlschmierstoffemulsionen

Dieses Infoblatt wurde im Rahmen des Abfallberatungsprogramms BIVA erstellt, das vom
Hessischen Umweltministerium von 1993 bis 1998 finanziert wurde. Es wurde zuletzt 02.2009
von W. Denz aktualisiert, der seinerzeit das BIVA-Programm leitete (Kontakt s. letzte Seite).

Die Erfahrungen aus rund 2.900 BIVA-Betriebsberatungen zum ,Kosten sparen durch
Umweltschutz" und vielen weiteren PIUS-Projekten sind in dieses und 50 weitere BIVA-
Infoschriften eingeflossen, die von Wilfried Denz Umweltberatung bezogen werden kénnen.

BIVA

|A. _Einleitung

Kihlschmierstoffe werden in der Metallverarbeitung mit folgenden Zielen eingesetzt:

Herstellung von Werkstiicken mit hoher Oberfldchenqualitat,
Verminderung der Werkzeugabnutzung durch Kiihlung und Schmierung,
Spaneaustrag und

Erhéhung der Fertigungsgeschwindigkeit.

In der Bundesrepublik Deutschland werden jahrlich rund 1 Mio. Tonnen Schmierdle verkauft. Der
Kihlschmierstoffanteil davon liegt bei etwa 7 %. Der Oberbegriff "Kiihlschmierstoff' umfasst gemai
DIN 51385 nichtwassermischbare und wassermischbare bzw. wassergemischte Kihlschmierstoffe

(siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Einteilung der Kiihlschmierstoffe in Anlehnung an DIN 51385

Der Kihlschmierstoff-Verbrauch unterteilt sich in ca. 60 % nichtwassermischbare und ca. 40 % was-
sermischbare Kiihlschmierstoffe. Bezogen auf das Fertigproduktaufkommen ergibt sich hieraus ein
Kiihlschmierstoffaufkommen von ca. 1 Mio. Tonnen bei einem Konzentratanteil von 3 %.

Dieses Infoblatt will dem Abfallerzeuger einen Einblick in die komplexe Struktur des Fertigungshilfs-
stoffes "wassergemischter Kiihlschmierstoff" geben. Verbrauchte halogenfreie wassergemischte Kiihl-
schmierstoffe sind in der Regel unter dem EAV-Abfallschliissel 120109 ,Halogenfreie Bearbeitungs-
emulsionen und —I6sungen® als besonders liberwachungsbediirftiger Abfall zu entsorgen. Der Entsor-
gungspreis orientiert sich - in Abhangigkeit vom Entsorgungsweg - an Eigenschaften des Kiihlschmier-
stoffes wie Olanteil, Feststoffgehalt, Heizwert, Nitratgehalt etc..

B. Aufbau wassermischbarer bzw. wassergemischter Kiihlschmierstoffe

Neben dem Olanteil enthalten Kiihlschmierstoffkonzentrate eine Vielzahl von Zuschlagstoffen. Diese
als Additive bezeichneten Zuschlage - rund 500 mdgliche Einzelkomponenten werden hierzu verwen-
det - garantieren die Funktion und Stabilitédt des Kihlschmierstoffes. Sie helfen somit die zu entsor-
gende Abfallmenge zu minimieren. Dadurch erschweren sie andererseits aber auch die Trennung
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(Spaltung) der verbrauchten und verworfenen Emulsion (siehe Infoblatt ,Verfahren zur Spaltung von
Kihlschmierstoffemulsionen’). Einige der Additive sind aus arbeitsmedizinischer Sicht bedenklich. Des-
halb sind beim Einsatz von Kihlschmierstoffen einige Technische Regeln (abrufbar z.B. unter
www.baua.de/prax/ags/trgs.htm) zu beachten, so z.B. die

e TRGS 402 Ermittlung und Beurteilung von Konzentrationen geféhrlicher Stoffe in der Luft in
Arbeitsbereichen,
e TRGS 403 Bewertung von Stoffgemischen in der Luft am Arbeitsplatz und

e TRGS 611 Verwendungsbeschrankungen fiir wassermischbare bzw. wassergemischte Kiihlschmier-
stoffe, bei deren Einsatz N-Nitrosamine auftreten konnen.

Anlagen, in denen Kihlschmierstoffe eingesetzt werden, sollten also auch unter dem Aspekt des
Arbeitsschutzes betrachtet werden.

Die wichtigsten Zuschlagstoffe sind:

e Emulgatoren

¢ Korrosionsinhibitoren

¢ Polare Wirkstoffe und EP-Additive

¢ Mikrobiozide

e Ldsungsvermittler

¢ Entschaumer

Sie sind in den folgenden 6 Unterkapiteln bezlglich ihrer Wirkungsweise und Zusammensetzung be-

schrieben. Detaillierte Infos zu den einzelnen Komponenten finden Sie in einigen Stoffdatenbanken im
Internet (siehe Kap. C).

|B.1 Emulgatoren

Emulgatoren verhindern das ZusammenflieBen der Oltropfen und stabilisieren somit die Emulsion. Die-
ses wird durch Bildung eines geordneten Films von Emulgatormolekilen auf den Oltropfchen erreicht.
Dieser Emulgatorfilm halt die Oltropfchen in der Wasserphase (siehe Wirkmechanismus).

Man unterscheidet:
Ionische Emulgatoren

Ionische Emulgatoren werden in Wasser in Kationen (positive Ladung) und Anionen (negative Ladung)
gespalten (dissoziiert).

Liegen die grenzflachenaktiven Eigenschaften beim Anion vor, spricht man von anionaktiven Emulga-
toren. Liegen die emulgierenden Eigenschaften beim Kation vor, so handelt es sich um kationaktive
Emulgatoren. Da die Bedeutung der kationaktiven Emulgatoren in den handelsiblichen Kiihlschmier-
stoff-Formulierungen eher gering ist, werden untenstehend aus dieser Gruppe nur die anionischen
Emulgatoren beschrieben.

Nichtionische Emulgatoren

Die nichtionischen Emulgatoren dissoziieren nicht in Wasser. Die grenzflachenaktive Eigenschaft ist im
Molekilaufbau begriindet.

Wirkmechanismus

Emulgatoren dienen zur Herabsetzung der Grenzflachenspannung der beteiligten Flissigkeiten "Was-
ser" und "OI". Die Emulgatormolekiile sind polar, d.h. sie bestehen aus einem lipophilen (élldslichen)
und einem hydrophilen (wasserlgslichen) Teil. Sie I6sen sich bevorzugt an der Grenzflache zwischen
Oltrépfchen und Wasser. Der lipophile Molekiilteil ragt, wie Abbildung 2 zeigt, in die Oltropfen hinein,
der hydrophile Molekiilteil in die Wasserphase.
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1a. Anionische Emulgatoren

¢ Alkaliseifen
Als anionische Emulgatoren werden bei héheren pH-Werten seit langer Zeit Seifen langkettiger
Fettsauren eingesetzt. Insbesondere die Natriumseifen haben eine groBe Bedeutung erlangt.

¢ Aminseifen

In der historischen Folge traten die Aminseifen in Konkurrenz zu den Natriumseifen. Aminseifen,
insbesondere Diethanolamin- und Triethanolaminseifen, garantierten eine ausreichende Emulsions-
stabilitdt bei pH-Werten von ca. 8,5 - 9,0. Alkali- und Aminseifen neigen dazu, mit den Hartebild-
nern des Wassers - den Calcium- und Magnesium-Ionen - unlésliche Seifen zu bilden, die zu Ver-
stopfungen und Verklebungen der Schmierstoffsysteme fiihren kénnen. In diesem Zusammenhang
sei auf die TRGS 611 - Verwendungsbeschrankungen fiir wassermischbare bzw. wassergemischte
Kihlschmierstoffe, bei deren Einsatz N-Nitrosamine auftreten kdnnen - verwiesen (zuletzt gedndert
10.2002). Nach TRGS 611 diirfen wassermischbare Kiihlschmierstoffe keine sekunddren Amine als
Komponenten enthalten. Der Arbeitgeber hat sich nach § 16 Abs. 1 GefStoffV zu vergewissern,
dass der eingesetzte Kiihlschmierstoff den Anforderungen der TRGS gendigt.

¢ Sulfonate
Eine weitere bedeutende Gruppe der

anionischen Emulgatoren bilden die - - :
Sulfonate. Eingesetzt werden die lipophil hydrODh_ll
natiirlichen Petrolsulfonate und die (6lloslich) (;’gzlfcsﬁ;

sogenannten "synthetischen" Sulfo-
nate, die auf synthetischen Kohlen-
wasserstoffen aufgebaut sind. Die
Sulfonate werden in geringerem /

MaBe von den Hartebildnern des [ 61 | | Emulgatormolekile |
Wassers beeinflusst als die Seifen
und wirken darliber hinaus wie ein
Korrosionsschutzmittel.

Abbildung 2: Emulgatormolekiile an der
Grenzfliche Ol/Wasser

¢ Sulfatierte Fettalkohole und Fettdle
Durch die Sulfatierung natirlicher Fettstoffe, wie etwa Spermdl oder Riibél, erhdlt man einen wei-
teren anionischen Emulgator. Besondere Bedeutung in wassergemischten Kihlschmierstoffen er-
langte in der Vergangenheit das Turkischrotdl (sulfatiertes Rizinusél).

1b. Nichtionische Emulgatoren

¢ Ethoxylierte Stoffe
Als nichtionische Emulgatoren haben fast ausschlieBlich ethoxylierte Produkte Bedeutung. Bei der
Ethoxylierung werden aus hydrophoben (wasserunlslichen) Stoffen durch die Anlagerung
hydrophiler (wasserléslicher) Polyethylenoxidketten Emulgatoren hergestellt. Nichtionische Emulga-
toren sind unempfindlich gegen die Hartebildner des Wassers und stabilisieren die Emulsion in ei-
nem wesentlich weiteren pH-Bereich als ionische Emulgatoren.

|B.2 Korrosionsinhibitoren

Neben der Kihlung und Schmierung besteht eine Aufgabe des Kiihlschmierstoffes darin, die Werksti-
cke vor Korrosion zu schiitzen. Zu diesem Zweck werden den Kiihlschmierstoffen Korrosionsinhibitoren
(Hemmstoffe, Verzdgerer) zugegeben, da Emulsionen allein keinen ausreichenden Schutz bieten. Sie
wirken durch die Bildung einer nichtmetallischen Schutzschicht auf dem Werkstick.

Folgende Gruppen werden unterschieden:

¢ Physikalisch wirkende Inhibitoren

Es handelt sich hierbei um alkylierte polare Molekiile, die als hydrophobe (wasserabstoBende)
Schicht an der Metalloberflache angelagert (adsorbiert) werden.
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e Chemisch wirkende Inhibitoren

Die chemisch wirkenden Inhibitoren reagieren mit dem Metall an der Oberflache (Chemisorption).
Die Reaktionsprodukte bilden eine Schutzschicht auf dem Werkstick.

Als Korrosionsinhibitoren kdnnen z.B. folgende Stoffe verwendet werden:

Alkaliseifen
Sulfonate

Amine
Benzoesdurederivate
Borverbindungen

B.3 Polare Wirkstoffe und EP-Additive

Durch den Olanteil im Kiihlschmierstoff soll sich zwi- Relbungskosfizient
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Die Schmierwirkung der Kihlschmierstoffe kann durch
die Zugabe von polaren Wirkstoffen und EP-(extreme o 8 10 10 20 0 300 3%
pressure)-Additiven erhéht werden. Es bilden sich > Temperatur (°C)
dann Schichten aus polaren Substanzen bzw. Reakti- 7 Tg,

onsschichten. Hierdurch wird der Reibungskoeffizient SO [ gy

gesenkt. Dieser ist abhangig von der Materialpaarung .

an der Kontaktstelle sowie von der GréBe der |€ |OlmitEP-Additiv

angreifenden Krafte. d | Ol mit EP-Additiv und polarem Wirkstoff

Abb. 3:  Temperaturbezogene Wirkungsbereiche von EP-
Polare Wirkstoffe Additiven und polaren Wirkstoffen

Polare Wirkstoffe werden durch Adsorptions- und Chemisorptions-Vorgange an die Metalloberflache
gebunden. Fettsauren z.B. werden an der Oberflache unter Bildung von Metallseifen gebunden. Mit
Erreichen der Schmelztemperatur der entsprechenden Metallseife im Bearbeitungsprozess wird die
Wirkung des polaren Wirkstoffes aufgehoben. Aus diesem Grunde endet die Wirksamkeit polarer Addi-
tive oberhalb einer Temperatur von ca. 150 °C.

EP-Additive
Als EP-Additive finden Verwendung z.B.:

Disulfide (inaktiver Schwefeltrager - geruchlos)
Polysulfide

geschwefelte Olefine

geschwefelte Fettsaureester
Phosphorsaureester

Im Unterschied zu den polaren Substanzen reagieren die EP-Additive erst bei hdheren Temperaturen
mit der Metalloberflache. Als EP-Additive werden zumeist schwefel- und phosphorhaltige Verbindun-
gen verwendet. Nicht mehr bzw. kaum noch eingesetzt werden die problematischen chlorhaltigen
Verbindungen. Schwefelhaltige Additive bilden bei Eisenwerkstoffen nach vorheriger Adsorption und
Chemisorption an der Metalloberflache Eisensulfidschichten. Der Reibungskoeffizient wird von 0,78 bei
Stahl auf einen Wert von 0,39 bei Eisensulfid gesenkt.
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B.4 Mikrobiozide

Kihlschmierstoffe sind ein idealer Lebensraum fiir Mikroorganismen. Im wassrigen Milieu liegt bei
glnstigen Temperaturen ein Nahrstoffliberangebot vor. Ein ungehemmtes Mikrobenwachstum fiihrt zu
einem Abbau von Einzelkomponenten, verandert den pH-Wert und destabilisiert folglich die Emulsion.
Des weiteren kdénnen Ablagerungen von Biomaterial zu einer Verkiirzung der Kihlschmierstoff-
Badstandzeit fiihren.

Aufschwimmende Fremdodle fiihren zum Luftabschluss der Emulsion und bei Stillstandszeiten zu anae-
roben Verhéltnissen (Sauerstoffarmut) und damit bakteriellem Abbau. Deshalb ist ein Beliiften der
Emulsion zur Anreicherung mit Sauerstoff sinnvoll. Durch Umwalzen kann der typische Montagsgeruch
eliminiert werden. Auch sollten die Fremdole regelmaBig bzw. kontinuierlich z.B. durch Skimmer ent-
fernt werden.

Mikrobiozide bewirken eine Abtétung von Bakterien, Hefen und Pilzen. Einige der eingesetzten biozid
wirkenden Stoffe sind z.B. Formaldehyddepot-Verbindungen, Isothiazoline und Thiazol.

Mikrobiozide verlangern die Lebensdauer der Emulsion und tragen somit zur Standzeitverlangerung
bei. Biozide sollten méglichst nur durch den Kiihischmierstoff-Hersteller oder einen Dienstleister nach
Priifung / Analyse zugegeben werden.

Auch werden verstarkt sogenannte biostabile oder auch pflegeleichte Kiihlschmierstoffkonzentrate auf
Borsaurebasis angeboten.

B.5 Losungsvermittler

Lésungsvermittler erhohen die Loslichkeit der Kiihlschmierstoffadditive in der Olphase, also in den
Konzentraten. Verwendung hierflr finden vorwiegend Alkohole und Glykole. Sie tragen auch zur Stabi-
lisierung der Konzentrate bei.

B.6 Entschaumer

Als Entschdumer werden unter anderem Silikone und Siliziumsdureester verwendet. Eine Schaumbil-
dung im Kihlschmierstoffbad kann die Funktion des Kihlschmierstoffes behindern und erschwert die
Abtrennung von Fremddlen.

C. Hinweise und Kontakt

Weiterflihrende Informationen sind im Leitfaden 'Kosten- und Abfallreduktion beim Einsatz von Kiihl-
schmierstoffen' sowie in weiteren unter www.denz-umweltberatung.de und www.pius-info.de abrufba-
ren Infoschriften enthalten. In Stoffdatenbanken wie www.oekopro.de und www.gefahrstoffe-im-
griff.de kénnen online kostenlos ausfiihrliche Infos zu den Inhaltsstoffen von Kiihlschmierstoffen bzw.
Gefahrstoffen abgerufen werden.

Informationen zu diesem Infoblatt und zum BIVA-Beratungsprogramm erhalten Sie bei:

Umweltberatung Wilfried Denz
Gasselstiege 231, 48159 Minster
Fax. 0251/23908906

e-mail: w.denz@muenster.de
www.denz-umweltberatung.de

© Hinweis zum copyright: Das Kopieren und Weitergeben der Datei oder von Ausdrucken der Da-
tei wird hiermit ausdriicklich erlaubt. Sie kénnen den Text oder Ausziige aus dem Text auch in ande-
ren Texten / Dateien / Verdffentlichungen verwenden, wenn Sie die Quelle nennen und ein Belegex-
emplar an W. Denz senden.
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