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Zur Losungsmittelentparaffinierung 
von Mineralolschnitten 
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hlit 2 A%bbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Dct EinfluO von Liisungsmittel, Verdunnurigsverhlltriis uiid Waschmittelmcnge auf 

Quatititat, uncl Qnalitlt der bei einem EntparaffinierungsprozelS anfallenden Ole nnd 
C:at,schr wird durcli Untersucliungttn an SclimieriiIfrakt,ioiien a m  Tuimminsker Erdiil, 
vorndinilic~h Sciit.rsliil 1. gezeigt. 

Die in einer Raffinerie nach Vakuumdestillation untl Solventraffina- 
tioii ailfellenden Schmierolfralttionen aus paraffin- oder gemischtbasischen 
Roholen siiid auf Crund ilzres hohen Stockpunktes als Schmierole unge- 
eigiiet. Zur Erniedrigung des Stockpunktes mussen den ole11 die hoch- 
stockenden Restandteile, hauptsachliclz Paraffinkohlenwasserstoffe, eut- 
zogen werden. Da die Viskositdtfi-'remperati~r-Eigenschaften, die Ver- 
tlampfbarkeit,, die Oxydationsbestandigkeit usw. bei entparaffinierten 
o h  niigiiiistiger sind als bei paraffinhaltigen, wird man die Entparaffi- 
niernnq nur so weit treiben, wie es zur Erzieluiig des gewunschten Stock- 
purtktes unbedingt notwericlig ist, damit moglichst vie1 von den scE~inier- 

hniscli giinstigeii Eigenschaft)en der Paraffine dem 01 erhalten b1eitr)en. 
Xlle modcrnen ~iitparaffinierungsverfahren arbeiteii mit vinem JA- 

suii~~tiiitteIgerni~cli ziir Verdimnung des paraffinhaltigen 01s. Dieses Ce- 
rnisch setzt sich zusamnzen a m  einer selektiven Kompoiiente (Ketone, 
Alkohole, Schwefeldioxpd, 1,2-  Dichlorathan), welche eine sehr peringe 
Loslichkei t f i i r  Paraffine hesitzt, und einem Liisungsmittel (Aromaten) 
in dem 6 1  u n d  selektive Kompoiiente praktisch unbegrenzt loslich sind. 
Durcli Variation ihrer Xusammensetzung gestatten diese selektiven Lo- 
sungsiiiittelgeiniscl~e eine weitgehende Anpassung an die Katur des {jls 
imd die gefordert,en Stockpunkte. J e  kleiner der Entparaffinierungsgra- 
client, d. h. die 8panne zwisclien Filtriertemperatur und olstockpunkt, 
irtid je geringer der olgehalt der anfallenden Gatsche ist, nm so besser ist 
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die Selektivitat. Bei den Solveritverfahren (Benzin, Propan) nutzt mail 
den hohen Temperaturkoeffizienten der Loslichkeit fur Paraffine mit 
einer Kettenlange groBer als C,, aus. Dabei hat man zur Erreichung tiefer 
olstockpunkte nur  die Entparaffinierungstemperatur als einzige Varia- 
tionsmoglichkeit . 

In Hinblick aiif eiiien Einsatz sowjetischer Rohole aus Tuimasy und 
Romaschkino zur Schmierolerzeugung wurde das Verhalten von Vakuum- 
destillaten bei der Entparaffinierung mit selektiven Losunqsmittelge- 
mischen untersucht. 

Die Durchfuhrung der Versuche geschah in einem Klimaschrankl), 
welcher eine stufenlose Regelung der Temperatur bis - 80 "C gestattete. 
Das paraffinhnltige 01 wurde mit dem entsprechenden Losungsmittel 
gemischt und bis zur homogenen Losung erwarmt. Nach dem Abkuhlen 
auf +20 "C wnrde die Mischung in das kombinierte Abkiihl- und Filtrier- 
gefal3 gegeben, welches aus einem zylindrischen Messingbehalter mit 
doppeltem Boden von 24 em Durclimesser nnd 15 cm Hohe bestand. 
Durch einen schmalen Messingring und 4 Senkkopfschrauben wird an den 
oberen, als Siebplatte ausgebildeten Boden ein Papierfilter dicht ange- 
prel3t. Bei einem Ansatz von 1000 g paraffinhaltigem 01 und einer Filter- 
fliche von 380 cm2 betrug die Relastung 1,32 g paraffinhaltiges 01 plus 
der dem jeweiligen VerdiinnungsverhB;ltnis entsprechenden Menge Lo- 
sungsmittel. Die Xbkuhlgeschwindigkeit lag ini Bereich von +20" his 
-4.5" bei 45 "C pro Stunde. Zum Absaugen des Gemisches aus Losungs- 
mittel und entparaffiniertem 01 miindete seitlich ein Rohr in den Raiim 
zwischen Siebplatte und Roden und fuhrte durch eine Offnung des Klima- 
schrankes nach aulJen. Infolge des bereits a d  die gewiinschte Temperatur 
abgekuhlten Filterbodens schied sich sofort eine dunne Schicht Paraffin 
nb, die in Verbindung mit dem eingeschlossenen Luftpolster (die Saug- 
leitung konnte durch einen Hahn geschlossen werden) ein Durchlaufen der 
Losung (lurch das Filter verhindertr. 

1. Reproduziwbarkeil 
Zur Festlegung der Reproduzierharkei t wnrden 1 0 'Cuimasiiisker Keix- 

tralol T-Proben bei -10 '(2 mit einem Aceton-Benzol-Toluol-Gemisch 
(30 : 35 : 35) im Gewichtsverhiiltnis 1 : 4 entparaffiniert iind der irach dern 
Filtrieren zuruckbleibonde Paraffingatsch mit 0,5 Teilen ebenfalls aiif 
-19 "C gekuhltem Losungsmittel gewaschen. 01 uiid Gatsch wurden vom 
Liisungsmittel befreit, die letzten Spuren mit iiberhitztem Wasserdampf 
ausgeblasen und anschliefiend mit Natriumsulfat petrocknet. Tab. 1 

I )  S. G r w ,  -1cta chim. Hung. 31, 85-100 (196-2). 
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xeigt die bei den 10 Parallelversuchen erhaltenen Ergebnisse uncl die 
rnittleren Abweichungen. Der Verlust 1)etrug im Durchschnitt 0,7 
(3: o a % .  

Tabellc 1 
Angaben z u r  Reprodueierbarkeit  der Entparaffinierungsversuche 

pnraffinhaltigcs I 01 

Ausbeute in yo 
Brechnng bei 70 
Dichte in g/cm3 bei 70 
Stockpunkt in “C 
EprOt in “C 
6lgehalt in oo 

I 

1,4896 -1. 0,0001 
0,8781 5 0,000p 
+ 31.2 & 0,6 

- 

- 

cntparaffiniertes 
01 

89,1 & 0,7 
1,4956 & 0,0006 
0,8897 & 0,0003 
$- 1,8 & 0.8 

-. 

- 

(h t sch  

2. Der EinfluS des Verhaltnisses 01 zu Losurigsinittel siif den Entpa,raf- 
finierungsprozoll 

+ 4  

4 -  
3 -  
2 -  

- 
- 

1 - qB91- 
0 -  om 

- 1 - oss9- 
- 2 -  qm 

$883- - 

58 

8 -  56 

6‘ ~ 1438- 54 
1,411- 

1,436. 
1,435 - 

~ 

Abb. 1. Ausbeute und Kennzahlen von i)l und Gatsrh 
in Abhangigkeit rom Verr3liinnungsverhaltnis 

Eine Entparaffinie- 
rung von oberhalb 
400 “C siedeiiden 
Schmierolfraktionen ist 
ohne vorherige Verdun- 
nung nicht moglich, da 
das auskristallisierende 
Paraffin samtliches 61 
in seinem Kristallfilz 
einschliefit mid ein Ab- 
saugen unmoglich 
macht. Werden dem 
paraffinhaltigen 01 zu- 
iiehmende Mengen an 
Losungsmittel zuge- 
setzt, so steigt der ab- 
fjltrierte OjlanteiI lau- 
fend, da standig mehr 
paraffinische Anteile 
(Weichparaffine, Alkyl- 
naphthene) in Losung 
bleibon. Aus Abb. 1 ist 
dies am Ansteigen des 
Stockpmktes rind -4b- 
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fallen von Uichte und Refraktion des entparaffinierten 61s deut- 
lich zii erkennen. Zwangslaufig sinkt die Gatschausbeute mit zu- 
nehiiiender Verdunnung durch die Entfernung der Weichparaffine. 
Parallel dazu fallt die Refraktion, wahrend der Erstarrungspunkt an- 
steigt. Zwischen den beiden Extremen wenig 61 mit niedrigem Stockpunkt 
und hohe Olausbeute mit hoheni Stockpunkt ist ein Verdunnungsverhalt- 
nis von I: 4 als am gunstigsten nnzusehen. Fur die gleichzeitige Gewin- 
nung eiiies tiefstockenden 01s und eines hochschmelzenden, olarmen Pa- 
raffins besteht, somit nur die Moglichkeit der Durchfiihrung eines Bstufi- 
gen Verfahrens. In  der ersten Stufe mu13 das 61 mit moglichst wenig 
Losungsmittel verdunnt und entparaffiniert werden. Die untere Crenze 
liegt hier an der Leistungsfahigkeit der zum Einsatz kommenden Filter. 
Kein oder nnr geringes Nachwaschen ermoglicht die Gewinnung eines tief- 
stockenden 01s. Gegebeneiifalls kann man Filtrat und Waschol getrennt> 
fuhren, dann ist ersteres auf jeden Fall tiefstockend. I n  der zweiten Stnfe 
wird der stark 01- und weichparaffinhaltige Gatsch in moglichst vie1 Lo- 
sungsmittel gelost. entolt und stark gewaschen. Da die Abkuhlung grol3er 
Losungsmittelmengen ein okoiiomisches Problem ist, hangt die Renta- 
bilitat der zweiten Stufe von einem moglichst 100proz. Warmeaustausch 
ab. Aus der zweiten Stufe erhalt man ein olarmes Paraffin, dessen Er- 
starrungspunkt vom eingesetzten Siedeschnitt abhangig ist. Das Ablauf- 
ol sollte getrelint von der ersten Stufe aufgearbeitet werden, da dadurch 
eine starkere Differenzierung der zur Verfugung stehenden Grundole er- 
reicht wird und trotz eines apparativen Mehraufwandes ein okonomischer 
Voi teil entsteht. 

3. Ahhangigkeit der ill- und GatschqualitM yori der Merge des M'nsch- 
losungsmittels 

Die Eigenschafteii der bei der Entparaffinierung anfallenden Gatsche 
werden entscheidend von der Menge des Waschliisungsmittels beeinflufit. 
ZweckmaiBigerweise wird zum Waschen das gleiche Losungsmittel ver- 
wendet wie zum Losen des paraffinhaltigen 01s. Beim Waschen des 
Gatsches uberlagern sich zwei Effekte. Mit steigender Waschniittelmenge 
wird einmal der olgehalt des Gatsches geringer, zum anderen nimmt der 
Anteil des im Waschmittel loslichen Paraffins zu. Wendet man zu wenig 
Losungsmittel an, so ist die Olausbeute unbefriedigend und der Olgehalt 
unnotigerweise hoch. Wird zuviel gewaschen, so wird ein Teil des Paraf- 
fins gelost, und der Stockpunkt des entparaffinierten 01s steigt wieder an, 
eine Erscheinung, die es uriter allen Umstanden zu vermeiden gilt. Die 
optimale Menge an Waschlosungsmitte1 fur einen bestimmten Entparaffi- 
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nieruiigsprozeB ergibt sich als KomproniiI3 zwischen dieserl beideii Hand- 
bedingungen. 

Die AbhSngigkeit der Ausbeute und Kennzahlen von 61 und Gatscli 
bei der Entparaffinierung von Tuimasinsker 
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Gew % Wdsch/osungsmitle/ 6ezogen aufdas 

eingesetzte 01 
Abb. 2. Abhhngigkeit der Xusbeute und Eigenschaften 
von 0 1  und Gatsch ron der Menge der Waschflusslgkeit 

Neutralol I mit einern 
Aceton - Renzol - Toluol- 
Gemisch im Verhgltnis 
1 : 4  hei -10°C von der 
Menge des Wasch- 
losungsmittels zeigt 
Xbb. 2. Bei einer Stei- 
gerung der Menge des 

Waschlosungsinittels 
von 0% auf 100°/,, be- 
zogeri auf das einge- 
setzte paraffinhaltige 
01, steht einer er- 
wunschten Erhohung 
der Olausbeute urn 
6,6o/b ein unerwiiiischter 
Anstieg des Stuckpunk- 
tes um 2°C gepeniiber. 
h i  deutlichsten macht 
sich der EinfluB 
der Waschmittelmenge 
beim Gatsch benierk- 
bar. Die schnelle Ab- 
nahnie ctes Olgehaltes 
wird deutlich durch das 
Absinkeii derRefraktioii 
von 1,4550 auf 1,4350 

und durch den Anstieg des ~~rstarrurigspunktes von 00,2 “C auf 57 “C. 
Fur die hier beschriebenen Laborversnche zur Entparaffirlierung wurde 
eine Menge von 60 Gewichtsprozent Waschlosungsmittel als am gunstig- 
sten angesehen und bei allen weiteren Versuchen angewandt . Iliese Menge 
wurde jeweils geteilt in 3 Portionen auf den Gatschkuchen gegehen. 

4. I)w Einflul) des Losungsmittels auf die Zntpamffinierung 
Neben dem bei den vorangegangenen Untersuchurigen benutzten, seit 

1927 bekannten Aceton-Benzol-Toluol-Ciemisch (ABT 7 9 3 ) )  sind noch eine 
2, F. W. HALL, 2. WelterdolkongreB, Paria 1937, 11, S. 15. 
3, L. (’. STRANG, Science of Petroleum, Oxford 1938, 111, S. 1962. 
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Reihe anderer Lijsungsmittelgemische fur den Entparaffinierungsvorgang 
von starkeni Interesse. Im besonderen sind dies Methylathylketon-Aro- 
maten-Gemische (Mdk, BT), da die Olloslichkeit der aliphatischen Ketone 
bei gleichbleibender oder besserwerdender Selektivitat gegeniiber Paraffin 
mit steigender Kettenlange zunimnit. SLUOINA 4, schlagt aus diesem Grund 
die Verwendung von Methylisobutylketon zur Entparaffinierung vor, da 
bei diesem Keton ein A4romatenzusatz ganzlich uii terbleiben kann. Der 
Vorteil eiries solchen, nur mit einem Losungsmittel arbeitenden Ver- 
fahreiis liegt auf der Hand. Ferner wurden einige Chlorkohlenwasser- 
stoffe untersucht, bei denen das abgeschiedene Paraffin auf Grund des 
groBen Dichteunterschiedes auf der Losung schwimnit und unter Um- 
gehung der Filtration in Zentrifugen abgetrennt werden kann. 

Die hei der Entparaffinierung von Tuimasinsker Neutralol I bei 
-- 10 "C mit den verschiedenenLiisungsmitteln bzw. -gemischen erhaltenen 
Ausbeuten und die wichtigsten Kennzahlen der entparaffinierten Ole und 
Gatsche sind in Tab. 3,  geordnet nach dem Stockpunkt der entparaffi- 
nierten Ole, zusammengestellt. Der paraffinfallende Charakter der unter- 
suchten Losungsmittel nimmt von oben nach unten zu. Dies driickt sich 
beim 0 1  neben dem Absinken des Stockpunktes durch die Zunahme von 
Refraktion und Dichte und beim Gatsch durch eine Ahnahme des Er- 
starrungspuriktes und einen Anstieg der Refraktioii aus. Fur das genannte 
0 1  erwiesen sich Gemische aus 25--35% Aceton bzw. 40-600/, Methyl- 
athylketon mit Benzol und Toluol als geeignet. Der Prozentsatz des 
Metliylathylketons mu13 bedeutend hoher liegen, da es gegenuber Aceton 
stnrkere ollosende Eigenschaften besitzt. Dies ist am besten aus den Ver- 
sucheri 19 und 21  zu erkennen, bei denen reiries Methylathylketon bzw. 
Aceton zur Verdiinnung angewandt wurde. Der Zusatz von Toluol zuni 
Benzol ergiht sich aus der Notwendigkeit, den Gefrierpunkt des Losungs- 
niittelgemisches unter die technisch iibliche Eutparaffinierunptempe- 
ratur von -25 bis - 30 "C zu senken. 

Die untersuchten Chlorkohlenwasserstoffgemische erwiesen sich in der 
vorliegenden Zusammensetzung als ungeeignet. Die Verwendung von 
Dichlorathan unter Zusatz von etwa 40% Benzol oder 50% Methplen- 
chlorid erscheint moglich, obgleich die beginnende Zersetzung des Di- 
chloriithans bei Temperaturen oberhalb 1 3,? "C ein sorgfaltiges Brbeiten 
verlangt . 

5. dbhangigkeil der Paraffineigensehaften voni cingesetzten Losungsmittel 
Die Weiterverarbeitung der bei der Entparaffinierung anfallenden 

Gatsche zu einem Handelsparaffin erfordert als nachsten Schritt eine Ent- 
') S. P. SLUGITA, Chemie u. Technologie der Bwimstoffe 1, 42-45 (1957). 
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olung . ZweckmaBigerweise 
wird diese Entolung als 
8. Stufe mit dem gleichen 
Losungsmittel durchge- 
fiihrt. Die Art und Zusam- 
mensetzung des Losuiigs- 
mittelgemisches hat, wje aus 
Tab. 3 hervorgeht, einen 
grogen EinfluB auf Quanti- 
tat, undQualitat des Primar- 
gatsches. Um die Auswir- 
kungen des angewendeten 
Losungsmittels auf das End- 
produkt Paraffin zu zeigen, 
wurden die Gatsche unter 
den gleichen Bedingungen 
wie Fei Entparaffinierung 
entolt, d. h. bei -10°C mit 
eineni Verhaltnis von 
Gatsch : Losungsmittel = 

1 : 4. Dies geschah, um keine 
weitere Fraktionierung der 
paraffinischen Bestandteile 
durchzufuhren und nur die 
iiligen Anteile abzutrennen. 
Die entolten Gatsche wurden 
anschlieBend mit 5% Bleich- 
erde ,,Montana 100“ ge- 
bleicht. In  Tab. 4 sind die 
aus Tuimasinsker Neutral- 
011 mit verschiedenen Lo- 
sungsmitteln erhaltenen 
Paraffine nach ihrem 61- 
gehalt geordnet. Man er- 
kennt, dal3 Chlorkohlen- 
wassertitoffe in den vor- 
liegenden Mischungsverhalt- 
nisseii vollig ungeeignet 
sind. Die mitreinemMethy1- 
iithylketon erhaltenen Er- 
gebnisse sind gut, wenn man 
6 J prakt Chem. 4. Relhe, Ild. I$ 

h d h d h 3 
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bedenkt, daB sie ohne Aromatenzusatz erhalten wurden. Bei eineni Aro- 
matenanteil von etwa 60% lassen sich die gleichen bzw. bessere Resultate 
als mit dem Aceton-Benzol-Toluol-Gemisch erreichen. AbschlieBend ist 
festzustellen, daB aus Tuimasinsker Neutral01 I und Schwerol mit einem 
Aceton (oder Methylathy1keton)-Benzol-Toluol-Gemisch aus dem bei der 
Entparaffinierung anfallenden Gatsch ein olarmes weiBes Hartparaffin 
bzw. gelbes mikrokristallines Wachs zu gewinnen ist. Die Entolunp des 
Neutral61 11-Gatsches unter dern fur ein Hartparaffin geforderten Wert 
von 1% ist okonomisch nicht vertretbar. Am zweckmaBigsten jst dieser 
Gatsch als Einsatzprodukt fUr Crnckprozesse oder als schwere Heizol- 
komponente zu verwenden. 

Leipzig,  Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For- 
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u.. medizin. Institute der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eirigegangen am 12. Juni 1!W. 




