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Inhaltsitbersieht

Der EinfluB von Losungsmittel, Verdiinnungsverhaltnis und Waschmittelmenge auf
Quantitit und Qualitit der bei einem Entparaffinierungsprozef anfallenden Ole und
Gatsche wird durch Untersuchungen an Schmierslfraktionen aus Tuimasinsker Frdil,
vornehmlich Neutralol 1, gezeigt.

Die in einer Raffinerie nach Vakuumdestillation und Solventraffina-
tion anfallenden Schmierslfraktionen aus paraffin- oder gemischtbasischen
Roholen sind auf Grund ihres hohen Stockpunktes als Schmiersle unge-
eignet. Zur Erniedrigung des Stockpunktes miissen den Olen die hoch-
stockenden Bestandteile, hauptsichlich Paraffinkohlenwasserstoffe, ent-
zogen werden. Da die Viskositdts-Temperatur-Eigenschaften, die Ver-
damptbarkeit, die Oxydationsbestdndigkeit usw. bei entparaffinierten
Olen ungiinstiger sind als bei paraffinhaltigen, wird man die Entparaffi-
nierung nur 8o weit treiben, wie es zur Erzielung des gewiinschten Stock-
punktes unbedingt notwendig ist, damit mdoglichst viel von den schmier-
technisch giinstigen Higenschaften der Paraffine dem Ol erhalten bleiben.

Alle modernen Kntparaffinierungsverfahren arbeiten mit einem Lé-
sungsmittelgemisch zur Verdiinnung des paraffinhaltigen Ols. Dieses (e-
misch setzt sich zusammen aus einer selektiven Komponente (Ketone,
Alkohole, Schwefeldioxyd, 1,2-Dichlordthan), welche eine sehr geringe
Lgslichkeit {iiv Paraffine besitzt, und einem Losungsmittel (Aromaten)
in dem Ol und selektive Komponente praktisch unbegrenzt lsslich sind.
Durch Variation ihrer Zusammensetzung gestatten diese selektiven Lo-
sungsmittelgemische eine weitgehende Anpassung an die Natur des Ols
und die geforderten Stockpunkte. Je kleiner der Entparaffinierungsgra-
dient, d. h. die Spanne zwischen Filtriertemperatur und Olstockpunkt,
und je geringer der Olgehalt der anfallenden Gatsche ist, um so besser ist
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die Selektivitidt. Bei den Solventverfahren (Benzin, Propan) nutzt man
den hohen Temperaturkoeffizienten der Loslichkeit fiir Paraffine mit
einer Kettenlidnge groBer als C,; aus. Dabei hat man zur Erreichung tiefer
Olstockpunkte nur die Entparaffinierungstemperatur als einzige Varia-
tionsmdoglichkeit.

In Hinblick auf einen Einsatz sowjetischer Rohole aus Tuimasy und
Romaschkino zur Schmierslerzeugung wurde das Verhalten von Vakuum-
destillaten bei der Entparaffinierung mit selektiven Losungsmittelge-
mischen untersucht.

Die Durchfithrung der Versuche geschah in einem Klimasehrank?),
welcher eine stufenlose Regelung der Temperatur bis —80°C gestattete.
Das paratfinhaltige Ol wurde mit dem entsprechenden Ldsungsmittel
gemischt und bis zur homogenen Losung erwirmt. Nach dem Abkiihlen
auf +20°C wurde die Mischung in das kombinierte Abkiihl- und Filtrier-
gefill gegeben, welches aus einem zylindrischen Messingbehilter mit
doppeltem Boden von 24 em Durchmesser und 15 em H6he bestand.
Durch einen schmalen Messingring und 4 Senkkopfschrauben wird an den
oberen, als Siebplatte ausgebildeten Boden ein Papierfilter dicht ange-
preBit. Bei einem Ansatz von 1000 g paraffinhaltigem Ol und einer Filter-
fliche von 380 cm? betrug die Belastung 1,32 g paraffinhaltiges Ol plus
der dem jeweiligen Verdunnungsverhiltnis entsprechenden Menge Li-
sungsmittel. Die Abkiihlgeschwindigkeit lag im Bereich von -+-20° bis
—45° bei 45 °C pro Stunde. Zum Absaugen des Gemisches aus Losungs-
mittel und entparaffiniertem Ol miindete seitlich ein Rohr in den Raum
zwischen Siebplatte und Boden und fithrte durch eine Offnung des Klima-
schrankes nach auflen. Infolge des bersits auf die gewiinschte Temperatur
abgekiihlten Filterbodens schied sich sofort eine diinne Schicht Paraffin
ab, die in Verbindung mit dem eingeschlossenen Luftpolster (die Saug-
leitung konnte durch einen Hahn geschlossen werden) ein Durchlaufen der
Lésung durch das Filter verhinderte.

1. Reproduzierbarkeit

Zur Festlegung der Reproduzierharkeit wurden 10 Tuimasinsker Neu-
tralél T-Proben bei —10°C mit einem Aceton-Benzol-Toluol-Gemisch
(30:35:35) im Gewichtsverhiltnis 1:4 entparaffiniert und der nach dem
Filtrieren zuriickbleibende Paraffingatsch mit 0,5 Teilen ebenfalls auf
—10°C gekiihltem Losungsmittel gewaschen. Ol und Gatsch wurden vom
Losungsmittel befreit, die letzten Spuren mit itberhitztem Wasserdampt
ausgeblasen und anschliefend mit Natriumsulfat getrocknet. Tab. 1

1 S. Gree, Acta chim. Hung. 31, 85100 (1962).
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zeigt die bei den 10 Parallelversuchen erhaltenen Ergebnisse und die
mittleren Abweichungen. Der Verlust betrug im Durchschnitt 0,7

(fi: 059)%

Tabelle 1

Angaben zur Reproduzierbarkeit der Entparaffinierungsversuche

paraffinhaltiges entparaffiniertes Gatsch
0l 01
Ausbeute in 9 e 89,1 4+ 0,7 10,2 4 1,0

Brechung bei 70°
Dichte in g/em? bei 70~
Stockpunkt in °C
Ep,ot in °C

1,4895 4- 0,0001
0,8781 4 0,0002
+ 31,2 - 0,6

1,4956 + 0,0005
0,8897 -+ 0,0003
+ 1,84 0,8

1,4385 40,0024
0,7867 4 0,0015

55,6 4- 0,8

(lgehalt in ©, — — 8,91 4- 0,05

2, Der Einflug des Verhiiltnisses 01 zn Losungsmittel auf den Entparaf-
finierungsprozefl

Ausbeute 30 Stock- B Epp,

X Kine Entparaffinie-
n% 1, Wig’ ds nT
in

rung. von  oberhalb
400 °C siedenden
Schmierslfraktionen ist
ohne vorherige Verdiin-
nung nicht moéglich, da
das auskristallisierende
Paraffin simtliches Ol
in seinem Kristallfilz
einschliefit und ein Ab-
saugen unmdoglich
macht. Werden dem
paraffinhaltigen Ol zu-
nehmende Mengen an
Losungsmittel  zuge-
setzt, so steigt der ab-
541z " filtrierte Olanteil lau-
. v fend, da stidndig mehr
J n, .

14361 2 paraffinische  Anteile
14351 {Weichparaffine, Alkyl-
naphthene) in Lésung
bleiben. Aus Abb. 1 ist
dies am Ansteigen des
Stockpunktes und Ab-
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Abb. 1. Ausbeute und Kennzahlen von Ol und Gatsch
in Abhéangigkeit vom Verdiinnungsverhiltnis
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fallen von Dichte und Refraktion des entparaffinierten Ols deut-
lich zu erkennen. Zwangsliufig sinkt die Gatschausbeute mit zu-
nehmender Verdimnung durch die Entfernung der Weichparaffine.
Parallel dazu fillt die Refraktion, wihrend der Erstarrungspunkt an-
steigt. Zwischen den beiden Extremen wenig Ol mit niedrigem Stockpunkt
und hohe Olausbeute mit hohem Stockpunkt ist ein Verdiinnungsverhilt-
nis von 1:4 als am giinstigsten anzusehen. Fiir die gleichzeitige Gewin-
nung eines tiefstockenden Ols und eines hochschmelzenden, slarmen Pa-
raffins besteht somit nur die Moglichkeit der Durchfithrung eines 2stufi-
gen Verfahrens. In der ersten Stufe muB das Ol mit moglichst wenig
Losungsmittel verdiinnt und entparaffiniert werden. Die untere Grenze
liegt hier an der Leistungsfdhigkeit der zum EKinsatz kommenden Filter.
Kein oder nur geringes Nachwaschen erméglicht die Gewinnung eines tief-
stockenden Ols. Gegebenenfalls kann man Filtrat und Waschél getrennt
fithren, dann ist ersteres auf jeden Fall tiefstockend. In der zweiten Stufe
wird der stark &l- und weichparaffinhaltige Gatsch in moglichst viel Lo-
sungsmittel gelost, entolt und stark gewaschen. Da die Abkiithlung groBer
Losungsmittelmengen ein ckonomisches Problem ist, hingt die Renta-
bilitdt der zweiten Stufe von einem mdglichst 100proz. Warmeaustausch
ab. Aus der zweiten Stufe erhdlt man ein 6larmes Paraffin, dessen Er-
starrungspunkt vom eingesetzten Siedeschnitt abhéngig ist. Das Ablauf-
&l sollte getrennt von der ersten Stufe aufgearbeitet werden, da dadurch
eine stirkere Differenzierung der zur Verfiigung stehenden Grundoéle er-
reicht wird und trotz eines apparativen Mehraufwandes ein 6konomischer
Vorteil entsteht.

3. Abhingigkeit der Ol1- und Gatschqualitit von der Menge des Wasch-
losungsmittels

Die Eigenschaften der bei der Entparaffinierung anfallenden Gatsche
werden entscheidend von der Menge des Waschlosungsmittels beeinflul3t.
Zweckméfigerweise wird zum Waschen das gleiche Losungsmittel ver-
wendet wie zum Losen des paraffinhaltigen Ols. Beim Waschen des
Gatsches iiberlagern sich zwei Effekte. Mit steigender Waschmittelmenge
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
unnoétigerweise hoch. Wird zuviel gewaschen, so wird ein Teil des Paraf-
fins gelsst, und der Stockpunkt des entparaffinierten Ols steigt wieder an,
eine Erscheinung, die es unter allen Umsténden zu vermeiden gilt. Die
optimale Menge an Waschlosungsmittel fiir einen bestimmten Entparaffi-
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nierungsprozef ergibt sich als Kompromif zwischen diesen beiden Rand-
bedingungen.

Die Abhingigkeit der Ausbeute und Kennzahlen von Ol und Gatsch
bei der Entparaffinierung von Tuimasinsker Neutralol 1 mit einem
Ausbecte 70~ Stock- 0 Epyyy Aceton - Benzol - Toluol-

n% m pokt dy 0% Gemisch im Verhdltnis
nt 1:4 bei —10°C von der
Menge des Wasch-
l6sungsmittels zeigt
Abb. 2. Bei einer Stei-
gerung der Menge des

Waschlosungsmittels

von 09 auf 1009, be-
zogen auf das einge-
setzte  paraffinhaltige
01, steht einer er-
wiinschten  Erhthung
der Olausbeute um
6,69, ein unerwiinschter
Anstieg des Stockpunk-
tes um 2°C gegentiber.
Am deutlichsten macht
sich der Einflufl
der Waschmittelmenge
beim Gatsch bemerk-
— = bar. Die schnelle Ab-

A N -«

Gew -% Waschidsungsmitte! bezogen auf das nahme des Olgehaltes

Abb. 2. Abhingiekeit der A ;mgise'moé i haft wird deutlich durch das
. 2. a1, el er Au nvte un Ligenscnaiten . .
5 Se & AbsinkenderRefraktion

von Ol und Gatsch von der Menge der Waschfliissigkeit o
von 1,45350 auf 1,4350

und durch den Anstieg des Erstarrungspunktes von 50,2°C auf 57°C.
Fiir die hier beschriebenen Laborversuche zur Entparaffinierung wurde
eine Menge von 60 Gewichtsprozent Waschlosungsmittel als am giinstig-
sten angesehen und bei allen weiteren Versuchen angewandt. Diese Menge
wurde jeweils geteilt in 3 Portionen auf den Gatschkuchen gegeben.
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4, Der EinfluB des Losungsmittels auf die Entparaffinierung

Neben dem bei den vorangegangenen Untersuchungen benutzten, seit
1927 bekannten Aceton-Benzol-Toluol-Gemisch (ABT 72)3)) sind noch eine

2y F. W. HaLry, 2. Welterdolkongrell, Paris 1937, I1I, 8. 15.
3y L. C. STRANG, Science of Petroleum, Oxford 1938, III, S. 19G2.
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Reihe anderer Losungsmittelgemische fiir den Entparaffinierungsvorgang
von starkem Interesse. Im besonderen sind dies Methyldthylketon-Aro-
maten-Gemische (Mik, BT), da die Ollgslichkeit der aliphatischen Ketone
bei gleichbleibender oder besserwerdender Selektivitdt gegeniiber Paraffin
mit steigender Kettenldnge zunimmt. SLugina?) schlidgt aus diesem Grund
die Verwendung von Methylisobutylketon zur Entparaffinierung vor, da
bei diesem Keton ein Aromatenzusatz géinzlich unterbleiben kann. Der
Vorteil eines solchen, nur mit einem Lésungsmittel arbeitenden Ver-
fahrens liegt anf der Hand. Ferner wurden einige Chlorkchlenwasser-
stoffe untersucht, bei denen das abgeschiedene Paraffin auf Grund des
groflen Dichteunterschiedes auf der Ldsung schwimmt und unter Um-
gehung der Filtration in Zentrifugen abgetrennt werden kann.

Die bei der Entparaffinierung von Tuimasinsker Neutralol I bei
—10°C mit den verschiedenen Lisungsmittein 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 paratfinfillende Charakter der unter-
suchten Losungsmittel nimmt von oben nach unten zu. Dies driickt sich
beim Ol neben dem Absinken des Stockpunktes durch die Zunahme von
Refraktion und Dichte und beim Gatsch durch eine Abnahme des Fr-
starrungspunktes und einen Anstieg der Refraktion aus. Fiir das genannte
Ol erwiesen sich Gemische aus 25—35%, Aceton bzw. 40—609%, Methyl-
dthylketon mit Benzol und Toluol als geeignet. Der Prozentsatz des
Methylathylketons mufl bedeutend héher liegen, da es gegeniiber Aceton
stirkere ollosende Eigenschaften besitzt. Dies ist am besten aus den Ver-
suchen 19 und 21 zu erkennen, bei denen reines Methyldthylketon bzw.
Aceton zur Verdiinnung angewandt wurde. Der Zusatz von Toluol zum
Benzol ergibt sich aus der Notwendigkeit, den Gefrierpunkt des Losungs-
mittelgemisches unter die technisch iibliche Kntparaffinierungstempe-
ratur von —25 bis —30 °C zu senken.

Die untersuchten Chlorkohlenwasserstotfgemische erwiesen sich in der
vorliegenden Zusammensetzung als ungeeignet. Die Verwendung von
Dichlordthan unter Zusatz von etwa 409, Benzol oder 509, Methvlen-
chlorid erscheint mdéglich, obgleich die beginnende Zersetzung des Di-
chlordthans bei Temperaturen oberhalb 135 °C ein sorgfiltiges Arbeiten
verlangt.

b. Abhiingigkeit der Paraffineigenschaften vom cingesetzien Losungsmittel

Die Weiterverarbeitung der bei der Entparaffinierung anfallenden
(Gatsche zu einem Handelsparaffin erfordert als nidchsten Schritt eine Ent-

) S. P. Srverxa, Chemie u. Technologie der Brennstoffe 1, 42—45 (1957).



Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 19. 1963

80

T NOLFT ve— 00E6°0 aTTe'T 929 ¥zg 06209 Tousya}{’
-“uBYYRIONYOUT T
98¢ 29911 G — 9LE60 01291 g cL¥ 001 u03e0y ‘1g
0'1¢ I66F°1 11— FT060 286¥'T 0‘q1 0°G8 0g:0¢ U090y
-PLOYIULIAYIOI (G
0eg aget'l G- 1€68°0 6L6F°T 611 188 001 uogeNIAPRIAYIS 61
6°T¢ SIFF'T 01— 12680 LL6F'T 0% 0‘98 00T UBYIRIOTYDI 8T
118 OFFFT 6 — 9068°G 086%°1 LTT £°88 01:06 lozuag eI 41
&'1¢g 82FF1 ¢ —~ 6688°0 79657 01 SP8 8681299 praofyousl Yo
-UBYYBIOIYOLT ‘9T
6'a¢ LEFHT F - 9L88°0 G611 811 %'88 08:08 [ozuag
-weyyBIopYoId "¢l
16g LBEYT H F 0068°0 19641 30T 868 09:0F JON[OJ-U0BOY “$T
g‘ag 6781 o F 06880 6961°1 0°01 0°06 0F:09 ooy HEW ‘¢l
X e8eF’T 1 -+ 66880 696F°T 001 0°06 08:98:qg Idv gt
2‘9¢ aQLEFT z + L6880 9G6F°T 86 z'06 G868 08 14gv 11
196 FLEPT ¢+ 9688°0 096F°T 9 ¥°06 0F:08:0¢ IdV 01
FLG CLEF T ¢ + 9688°0 [ aals 2’6 J 8°06 0¥ 68:38 LAV 6
gge L8SH 1 P+ 68880 6V6¥°T 0’6 0°T6 02:0%:0F Ld TN '8
3'8¢ 19671 g% + 06880 2E6T°T 9°g | $76 0%:08: 08 14gv "L
Q°AC 69EF T 9 4 88880 6T T €8 , LT6 Gg1ge0g 1d e 9
1°9¢ 68€7°T 9 + 6288°0 6¥6%°1 9 706 £'88°L°99 puoyous[AyIe
-USTAYIRIOTYOL, *G
Leg 0LEF'T §'9 GL88°0 0P6%°1 001 0°06 00T WICJ0IOYD) “F
goe 0HLEFT L+ 0¥88°0 686%°T g 0E6 09:0¢ fozuog
-pHONPUOIAYIO "¢
%8¢ QLEFT I+ 24880 9E61°T 9'9 766 0G:09 [ozusg
-UIAYIBIOTYILLY,
109 LLEET PI+ G888°0 FE6ET 3¢ 86 001 HOISUSTYO[OFOM YOS |
0, w Ay At Do o ay yasyeL) 1Q
ut pydopoosgy " " ‘ StaRqIoA PYTmsFunsoT
E—Omuds .~mmv diﬂﬁ&ﬁﬁ@! C\o ﬂm Q«Z@QEAﬂ 'mwﬁdioﬂgﬂ

3|() “Heaedyuo Lap ud(yRZUUSY

(o1 uanzerugyraRdyus I9p $YUNd¥00)S WOP YoBU JaupL0aT)

19331 WETUNRSQT] JOUSPBIYOSIOA SUNPUOMISA J0JUN ) (] — 194 | QN Joysuisewn ], uoa Sunisrurjjeirdyuy g ojjoqeg,



Grep, HEINZE u. LErBNITZ, Losungsmittelentparaffiniernng von Mineralolschnitten

olung. Zweckmaigerweise
wird diese Entdlung als
2. Stufe mit dem gleichen
Losungsmittel durchge-
fiihrt. Die Art und Zusam-
mensetzung des Losungs-
mittelgemisches hat, wie aus
Tab. 3 hervorgeht, einen
groffen EinfluB auf Quanti-
tat und Qualitit des Primaér-
gatsches. Um die Auswir-
kungen des angewendeten
Losungsmittels auf das End-
produkt Paraffin zu zeigen,
wurden die Gatsche unter
den gleichen Bedingungen
wie bei Entparaffinierung
entolt, d. h. bei —10°C mit
einem  Verhdltnis  von
Gatsch : Losungsmittel =
1:4. Dies geschah, um keine
weitere Fraktionierung der
paraffinischen Bestandteile
durchzufithren und nur die
Sligen Anteile abzutrennen.
Dieentolten Gatsche wurden
anschlieBend mit 59, Bleich-
erde ,Montana 100 ge-
bleicht. In Tab. 4 sind die
aus Tuimasinsker Neutral-
61 T mit verschiedenen L&-
sungsmitteln erhaltenen
Paraffine nach ihrem Ol-
gehalt geordnet. Man er-
kennt, daBl Chlorkohlen-
wasgserstoffe in den vor-
liegenden Mischungsverhalt-
nigsen vollig ungeeignet
sind. Die mit reinem Methyl-
ithylketon erhaltenen Xr-
gebnisse sind gut, wenn man

8 7. prakt. Chem. 4. Refhe, Bd. 19

Tabelle 4
Paraffingewinnung aus den unter Verwendung der verschiedensten Losungsmittel bei —10°C erhaltenen Tuima-

sinsker Gatschen
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bedenkt, dafl sie ohne Aromatenzusatz erhalten wurden. Bei einem Aro-
matenanteil von etwa 609, lassen sich die gleichen bzw. bessere Resultate
als mit dem Aceton-Benzol-Toluol-Gemisch erreichen. Abschlieflend ist
festzustellen, dall aus Tuimasinsker Neutralol I und Schwersl mit einem
Aceton (oder Methylidthylketon)-Benzol-Toluol-Gemisch aus dem bei der
Entparaffinierung anfallenden Gatsch ein 6larmes weiles Hartparaffin
bzw. gelbes mikrokristallines Wachs zu gewinnen ist. Die Entolung des
Neutralsl IT-Gatsches unter dem fiir ein Hartparaffin geforderten Wert
von 1%, ist 6konomisch nicht vertrethar. Am zweckméBigsten ist dieser
Gatsch als Finsatzprodukt fiir Crackprozesse oder als schwere Heizol-
komponente zu verwenden.

Leipzig, Institut fiir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, For-
schungsgemeinschaft der naturwiss., techn. u. medizin. Institute der

Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1962.





