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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur zweistufigen Entparaffinierung von Mineraldlen und
Kohlenwasserstoffgemischen in Kristallisatoren mit Hilfe selektiver Losungsmittel und durch eine zweistufige
Filtration. Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur zweistufigen Entparaffinierung von
insbesondere Schmierélkomponenten, das sich durch geringe Energiekosten und damit eine hohe Wirtschaftlichkeit
auszeichnet. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist dadurch charakterisiert, dafé das Einsatzprodukt vor und/oder
wihrend der Regenerativkiihlung durch Filtrat aus der 1. Filtrationsstufe zunachst mit Lodsungsmittel und dann mit
Filtrat aus der 2. Filtrationsstufe verdiinnt, die entstandene Paraffin-Ol-Lésungsmittel-Suspension in Kristallisatoren
auf eine Zwischentemperatur abgekiihit, danach durch ein verdampfendes Kaltemittel auf eine Endtemperatur
tiefgekiihit und der Paraffingatsch in einer zweistufigen Filtration jeweils vom Filtrat abgetrennt wird, wobei das
Filtrat der 2. Stufe als letzte partielle Verdiinnung fir das Einsatzprodukt wéahrend der Regenerativkiihlung verwendet
wird.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur zweistufigen Entparaffinierung von Mineraldien und Kohlenwasserstoffgemischen durch Verdtinnung des
Einsatzproduktes mit Ldsungsmittel und Abkiihlung des Einsatzprodukt-Losungsmittel-Gemisches in Kristallisatoren durch
Filtratin der Regenerativkiihlung und anschlieBend durch Kéltemittel in der Tiefkihlung, Trennung des Paraffingatsches vom
Fiitrat durch zweistufige Filtration, Zuflthrung des Filtrates der 1. Filtrationsstufe (Filtrat I) zur Regenerativkiihlung und
Rickfiihrung des Filtrates der 2. Filtrationsstufe (Filtrat !f) in den EntparaffinierungsprozeR sowie destillative Abtrennung des
Lésungsmittels vom entparaffinierten Olund Paraffingatsch, gekennzeichnet dadurch, daf3 das Einsatzprodukt vor und/oder
wiéhrend der Regenerativkiihlung zundchst mit Lésungsmittel und danach im weiteren Verlauf der Regenerativkiihlung mit
Filtrat li verdnnt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf? das Einsatzprodukt in hintereinandergeschalteten
Regenerativkristallisatoren durch im Gegenstrom gefiihrtes Filtrat | gekiihit, dabei vor und/oder wéhrend der
Regenerativkihiung an 1 bis 4 verschiedenen Stellen zunéchst mitinsgesamt 0,6 bis 3,6 Masseteilen Losungsmittel und
anschliefend an 1 bis 2 Stellen dieses Abkiihlprozesses mit 0,6 bis 1,4 Masseteilen Filtrat Il jeweils bezogen auf 1 Masseteil
Einsatzprodukt verdiinnt, wobei die partielle Verdiinnung mit Filtrat Il vor dem letzten und/oder den letzten beiden '
Regenerativkristallisatoren erfolgt, und die entstandene Paraffin-Ol-Lésungsmittel-Suspension auf eine Zwischentemperatur
von 10 bis —5°C gekihlt, danach diese Suspension in Kristallisatoren durch ein verdampfendes Kaltemittel auf eine
Endtemperatur von —15 bis —35°C tiefgekiihit und dann einer ersten Filtrationsstufe bei einer Filterwidsche mit 0,2 bis
0,5 Masseteilen Losungsmittel bezogen auf 1 Masseteil Einsatzprodukt zugefiihrt wird, wo der Paraffingatsch | vom Filtrat |
abgetrennt, anschlieBend der Paraffingatsch | mit 0,2 bis 0,8 Masseteilen Losungsmittel bezogen auf 1 Masseteil
Einsatzprodukt angemaischt und einer zweiten Filtrationsstufe zugefiihrt wird, wo bei einer Filterwiasche mit 0,1 bis
0,4 Masseteilen Losungsmittel bezogen auf 1 Masseteil Einsatzprodukt der Paraffingatsch Il vom Filtrat il abgetrennt, danach
das Filtrat il als Verdiinnung dem.Kristallisationsproze wahrend der Regenerativkiihlung zugegeben und in bekannter Weise
destillativ aus demn Filtrat | das entparaffinierte Ol sowie aus der Paraffingatschidsung Il der Paraffingatsch gewonnen wird.

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur zweistufigen Entparaffinierung von Mineralélen und Kohlenwasserstoffgemischen,
insbesondere Schmierdlen in Kristallisatoren mit Hilfe selektiver Ldsungsmittel und durch eine zweistufige Filtration.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, Schmierdlkomponenten zur Absenkung ihres Stockpunktes zu entparaffinieren. Bei den klassischen Verfahren,
die mit Hilfe seiektiver Lésungsmittel arbeiten, wird das Einsatzd! an verschiedenen Stellen des Kristallisationsprozesses mit
Lésungsmittel verdiinnt, gleichzeitig wird die entstehende Suspension, bestehend aus Losungsmittel, Ot und Paraffinkristailen,
abgekihlt. Als selektive Losungsmittel kommen haufig Gemische aus zwei Komponenten, wie Aceton/Toluen,
Methylethylketon/Toluen oder Methylethylketon/Methylisobutylketon zum- Einsatz.
Als Kristallisatoren werden meist Schaberkristallisatoren eingesetzt.
Die Kiihlung der Suspension erfolgt zundchst durch kaltes Filtrat der ersten Filtrationsstufe (Filtrat1) im Gegenstrom und danach
die Tiefkithlung durch ein verdampfendes Kaltemittel, beispielsweise Ammoniak. Die Verdiinnung des Einsatzproduktes wird
wiahrend der Kiihlung an verschiedenen Stellen des Abkiihiprozesses vorgenommen. Sie dient hauptsichlich der Absenkung
der Viskositat des Paraffin-Ol-Losungsmittel-Gemisches wihrend des Abkiihl- und Kristallisationsprozesses. Ublich sind zwei
bis sechs Verdliinnungen. Die Paraffinkristalle werden in einer mehrstufigen, meist zwei- bis vierstufigen Filtration abgetrennt. In
der ersten Stufe failt als Filtrat | das Losungsmittel-Ol-Gemisch an, das zur Abtrennung des entparaffinierten Schmierdles
destillativ aufgearbeitet wird. Der Paraffingatsch der ersten Stufe wird beim zweistufigen Verfahren nochmals mit Ldsungsmittel
angemaischt und der zweiten Filtrationsstufe zugeflihrt.
In der zweiten Filtrationsstufe féllt ein Maischfiltrat (Filtrat |) und ein 8ldrmerer, Idsungsmittelhaltiger Paraffingatsch an, der
destillativ aufgearbeitet wird. Da bei entsteht ein Paraffingatsch, der noch Olmengen von 20 bis 40 Ma.-% enthalt.
Beim klassischen Verfahren wird das Einsatzprodukt bzw. die Einsatzprodukt-Lésungsmittel-Mischung wihrend der
Regenerativkiihlung durch das Filtrat | mit Ldsungsmittel und wahrend der Tiefkthlung durch das Kaitemittel mit Filtrat Il
verdiinnt.
Nach BRASCHNIKOW ist bekannt, das technologische Regime der Entparaffinierung mit einer zweistufigen Filtration derart zu
gestalten, daR das Einsatzél vor der Regenerativkristallisation mit Lésungsmittel und die Paraffin-Ol- Losungsmltte{ Mischung
beim Durchstromen der Ammoniak-Kristailisatoren mit Filtrat Il verdiinnt werden.
Esist nach SEQUEIRA u.a. weiterhin bekannt, vor der Regenerativkristallisation mit einer Lésungsmittelmenge, wahrend der
Regenerativkristallisation mit zwei Mengenstrémen, vor und wahrend der Tiefkiihlung in den Ammoniakkristallisatoren mit je
einem Mengeristrom, wobei dies2-Mengenstrome aus einem Gemisch aus Lésungsmittel und Filtrat || bestehen;, sowie nach der
Tiefkiihlung miteiner Filtrat l-Menge zu verdiinnen. Das Prinzip dieses Verfahrens ist eine Verdiinnung des Einsatzproduktes mit
Lésungsmittel-Filtrat l-Gemischen unterschiedlicher Zusammensetzung und Temperaturen. In DE-OS 2827494 wird
beschrieben, zu entparaffinierende Schmieréikomponenten vor und wihrend der Regenerativkristallisation sowie vor der
Tiefkiihlung jeweils mit Lésungsmittel zu verdiinnen und die gekihlte Suspension in einer ersten Filtrationsstufe in Filtrat | und
Paraffingatsch | zu trennen. Der Paraffingatsch | wird mit Lésungsmittel angemaischt und in einer zweiten Filtrationsstufe in
Filtrat Il und I8sungsmittelhaltigen Paraffingatsch Il getrennt. Das Filtrat Il wird vollstdndig der gekihiten Suspension hinter den
Ammoniakkristallisatoren, also vor der ersten Filtrationsstufe zugegeben.
Wie auch andere bekannte Verfahren hat dieses Entparaffinierungsverfahren den Nachteil, daR sowohl fir die Verdtinnung des
Einsatzproduktes wéhrend der Regenerativkiihiung als auch wahrend der Tiefkiihlung viel Lésungsmittel eingesetzt wird,
obwohl die Verdliinnung der Suspension wahrend der Tiefkiithiung keine entscheidende Viskosititsabsenkung mehr bewirkt und
den Kristaliisationsproze® nur noch unwesentlich beeinfluft. Die Verdiinnung wihrend und nach der Tiefkiihiung erhéht aber
entscheidend den Ldsungsmittelanteil der Suspension und damit die Energiekosten bei der destillativen Abtrennung des
Losungsmlttels vom entparafﬂnlerten Ol
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Ziel der Erfindung v

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur zweistufigen Entparaffinierung von Mineraidlen und
{ohlenwasserstoffgemischen, insbesondere Schmierdlkomponenten, das sich durch geringe Energiekosten auszeichnet und .
damit eine hohe Wirtschaftlichkeit aufweist. ‘

Darlegung des Wesens der Erfindung
Aufgabe der Erfindung ist es, durch eine geeignete technolognsche ProzeBflihrung bei der Verdiinnung und Abkihlung des
Zinsatzproduktes in Kristallisatoren die zur Entparaffinierung, insbesondere zur Paraffinkristallisation erforderliche
L&ésungsmittelmenge zu reduzieren.
ErfindungsgemaR ist das Verfahren zur zweistufigen Entparaffinierung von Mineraldlen und Kohlenwasserstoffgemischen, das
auf der Verdlinnung des Einsatzproduktes mit Lésungsmittel und Abkihlung des Einsatzprodukt-Lésungsmittel-Gemisches in
Kristallisatoren durch Filtrat in der Regenerativkithlung und anschlieRfend durch Kéaltemittel in der Tietkihlung, Trennung des
Paraffingatsches vom Filtrat durch zweistufige Filtration, Zufihrung des Filtrates der 1. Filtrationsstufe (Filtrat I} zur
Regenerativkiihlung und Riickfiihrung des Filtrates der 2.Filtrationsstufe (Filtrat ll) in den Entparaffinierungsproze sowie
Jestillativen Abtrennung des Lésungsmittels vom entparaffinierten Ol und Paraffingatsch basiert, im wesentlichen dadurch
charakterisiert, daR das Einsatzprodukt vor und/oder wihrend der Regenerativkithlung zunéchst mit Lésungsmittel und danach
im weiteren Verlauf der Regenerativkiihlung mit Filtrat Il verdiinnt wird.
Bei der Ausfiihrung des Verfahrens ist es vorteilhaft, dal das Einsatzprodukt in hintereinandergeschalteten
Regenerativkristallisatoren durch im Gegenstrom geflihrtes Filtrat | gekiihlt, dabei vor und/oder wéhrend der
Regenerativkiihiung an 1 bis 4 verschiedenen Stellen zunéchst mit insgesamt 0,6 bis 3,6 Masseteilen Ldsungsmittel und
anschlieBend an 1 bis 2 Stellen dieses Abkithiprozesses mit 0,6 bis 1,4 Masseteilen Filtrat Il, jeweils bezogen auf 1 Masseteil
Einsatzprodukt verdiinnt, wobei die partielle Verdiinnung mit Fiitrat Il vor dem letzten und/oder den beiden letzten
Regenerativkristallisatoren erfolgt, und die entstandene Paraffi n-Ol-Lésungsmittel-Suspension auf eine Zwischentemperatur
von 10 bis —5°C gekiihlt, danach diese Suspension in Kristallisatoren durch ein verdampfendes Kéltemittel auf eine
Endtemperatur von —15 bis —35°C tiefgekiihit und dann einer ersten Filtrationsstufe bei einer Filterwésche mit 0,2 bis
0,5 Masseteilen Losungsmittel bezogen auf 1 Masseteil Einsatzprodukt zugefiihrt wird, wo der Paraffingatsch | vom Filtrat |
abgetrennt, anschiieBend der Paraffingatsch | mit 0,2 bis 0,8 Masseteilen Lésungsmittel bezogen auf 1 Masseteil Einsatzprodukt
angemaischt und einer zweiten Filtrationsstufe zugeflihrt wird, wo bei einer Filterwésche mit 0,1 bis 0,4 Masseteilen
Losungsmittel bezogen auf 1 Masseteil Einsatzprodukt der Paraffingatsch Il vom Filtrat Il abgetrennt, danach das Filtrat [l als
Verdlinnung dem Kristallisationsproze® wihrend der Regenerativkiihlung zugegeben und in bekannter Weise destillativ aus
dem Filtrat | das entparaffinierte Ol sowie aus der Paraffingatschldsung !l der Paraffingatsch gewonnen wird. Es wurde gefunden,
daR die flir den KristallisationsprozeR erforderliche Ldsungsmittelmenge durch die Zugabe von Filtrat Il reduziert werden kann,
wenn Filtrat Il in der erfindungsgemaR beschriebenen Weise dem.Einsatzprodukt-Lésungsmittel-Gemisch zugegeben wird. Der
Einsatz des Filtrates Il erfolgt dadurch gezielt zur giinstigen Beeinflussung des Kristallisationsverlaufes bei gleichzeitiger
Einsparung von Lésungsmittel.
Uberraschenderweise zeigte sich, daR der bei dem erfindungsgemaRen Verfahren auftretende Verlauf der
Abkuhlgeschwindigkeit (iber die einzelnen Kristallisatoren, insbesondere am Beginn der Paraffinausscheidung glinstiger ist als
bei den bekannten Verfahren des Standes der Technik. Obwoh! die Gesamtverdinnung bei dem erfindungsgemaRen Verfahren
geringer wird, ergeben sich annahernd die gleichen Produktausbeuten und -qualitéten wie bei den bekannten Verfahren. Da die
reduzierte Gesamtverdiinnung, verursacht durch den Einsatz einer geringeren Lésungsmittelmenge beim
Kristallisationsprozel3, einen geringeren Lésungsmittelanteil im Filtrat | bewirkt, kommt es zur Absenkung des
Energieverbrauches in der Stufe der destillativen Abtrennung des Lésungsmittels vom entparaffinierten Ol. Das
erfindungsgemaRe Verfahren hat gegeniiber den bekannten zweistufigen Entparaffinierungsverfahren folgende Vorteile: . -
— Reduzierung der zur Kristallisation erforderlichen Losungsmitteimenge,
— Verbesserung des Verlaufes der Abkiihigeschwindigkeit Giber die Kristallisatorkaskade, insbesondere am Beginn der
Paraffinausscheidung,
— Einsparung von Warmeenergie bei der destillativen Abtrennung des Losungsmittels, damit Senkung der Energiekosten und
Verbesserung der Wirtschaftlichkeit des Entparaffinierungsverfahrens.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausflihrungsbeispiel ndher erlautert werden.
Zur Herstellung einer Schmierdlkomponente wird ein hydriertes Vakuumdestillat entparaffiniert. Dieses Destillat hat folgende
Kennwerte:

Dichte bei 20°C =877kg/m®
Viskositit bei 100°C =7,7mm¥s
Stockpunkt = 40°C
Flammpunkt : '=244°C

Das Destillat wird erfindungsgemaR in 7 hintereinander geschalteten Schaberkristallisatoren entparaffiniert, wobei die ersten
5 Kristallisatoren durch im Gegenstrom gefiihrtes Filtrat | und die letzten 2 Kristallisatoren durch verdampfendes Ammoniak
gekiihit werden. '
Das technologische Schema ist in Figur 1 abgebildet. Als selektives Losungsmittel wird ein Gemisch aus Methylethylketon und
Toluen im Verhaltnis 1:1 verwendet. Folgende Parameter werden eingestelit:
1.Verdiinnung Zugabe: Eintritt 1.Kristallisator

Menge: 0,5 Masseteile Lésungsmittel
2.Verdlinnung Zugabe: Eintritt 2. Kristallisator

Menge: 0,5 Masseteile Losungsmittel
Daraus ergeben sich insgesamt 1,0 Masseteile Losungsmittel.
3.Verdiinnung Zugabe: Eintritt 4. Kristallisator

Menge: 1,0 Masseteile Filtrat I

{(jeweils bezogen auf 1 Masseteil Einsatzdl)



Dle entstehende Paraﬁln Ol Losungsmlttei Suspensaon wtrd am Austntt des 5 Krlstallisators auf eine Zwischentemperatur von
3°C abgekihlt. Das regenerativ kiihlende Filtrat | tritt mit einer Temperatur von —20°C ein. Die Kiihlung der Suspension bis auf
eine Endtemperatur von —21°C erfolgt in zwei Kristallisatoren durch verdampfendes Ammoniak (Verdampfungstemperatur =
—40°C). In Figur 2 ist der Temperaturverlauf tiber den Strémungsweg durch die Kristallisatorkaskade aufgetragen. Der Verlauf ~
der Abklihlungsgeschwindigkeit Uber die einzeinen Kristallisatoren ist in Figur 3 dargestelit. Die Suspension wird dann einer
ersten Filtrationsstufe zugeflihrt, wo bei einer Filterwésche mit 0,3 Masseteilen Lésungsmittel bezogen auf 1 Masseteil Einsatzél
der Paraffingatsch | vom Filtrat | abgetrennt, anschlieRend dieser mit 0,5 Masseteilen Lésungsmittel angemaischt und einer
zweiten Filtrationsstufe zugeflihrt wird, wo bei einer Filterwésche mit 0,2 Masseteilen Ldsungsmittel der Paraffingatsch Il vom
Filtrat Il abgetrennt wird. Das Filtrat Il wird als 3. Verdiinnung eingesetzt. Filtrat | und Paraffingatschldsung Il werden destiliativ
aufgearbeitet. Folgende Produkte failen an:
entparaffiniertes Of: Ausbeute = 77,0 Ma.-%, Stockpunkt —13°C,
Paraffingatsch: Ausbeute = 23,0 Ma.-%, Olgehalt = 25 Ma.-%.
Die fiir das gesamte Entparaffinierungsverfahren aufgewendete Lésungsmittelmenge betragt 2,0 Masseteile bezogen auf
1 Masseteil Einsatzol.
Dem erfindungsgeméRen Verfahren gemaR Ausfiihrungsbeispiel werden die Ergebnisse der Entparaffinierung nach dem aus
dem Stand der Technik bekannten konventionellen Verfahren mit zweistufiger Filtration gegenubergestellt.
Das Destillat gemaR Ausflihrungsbeispiel wurde mit dem gleichen Losungsmittel in der gleichen Schaberkristallisatorkaskade
entparaffiniert.
Folgende Parameter werden eingestellt:
1.Verdinnung Zugabe: Eintritt 1. Kristallisator

Menge: 0,5 Masseteile Losungsmittel
- 2.Verdiinnung Zugabe: Eintritt 2. Kristallisator

Menge: 0,5 Masseteile Losungsmittel
3. Verdunnung Zugabe: Eintritt 4. Kristallisator
: Menge: 0,8 Masseteile Losungsmittel
Daraus ergeben sich insgesamt 1,8 Masseteile Losungsmittel.
4. Verdunnung Zugabe: Eintrit 6. Kristallisator

Menge: 1,0 Masseteile Filtrat i

(jeweils bezogen auf 1 Masseteil Einsatzol)
Die entstehende Paraffin-Ol- -Ldsungsmittel-Suspension trat mit —2°C aus dem 5. Kristallisator und mit —22°C aus dem
7.Kristallisator aus.
Der Temperaturverlaufist in Figur 2 und der Verlauf der Abklihlungsgeschwindigkeit in Figur 3 dargestellt.
Die Suspension gelangte in die erste Filtrationsstufe, wo bei einer Filterwésche mit 0,2 Masseteilen Lésungsmittel bezogen auf
1 Masseteil Einsatzdl die Trennung in Paraffingatsch | und Filtrat | erfolgte. Der Paraffingatsch | wurde dann mit 0,5 Masseteilen
Lésungsmittel angemaischt und der zweiten Filtrationsstufe zugefiihrt, wo bei einer Filterwdsche mit 0,2 Masseteilen
Losungsmittel das Filtrat Il vom Paraffingatsch |l abgetrennt wurde.
Nach der destillativen Abtrennung des Losungsmittels fielen als entparafffiniertes O und Paraffingatsch in Menge und Qualitat
annéhernd die gleichen Produkte wie im Ausfithrungsbeispiel an. Die fiir das gesamte Entparaffinierungsverfahren
aufgewendete Lésungsmitteimenge betrug 2,7 Masseteile bezogen auf 1 Masseteil Einsatzd!l. Damit wird durch das
erfindungsgemaRe Verfahren gemaR Ausfihrungsbeispiel gegeniiber dem konventlonellen Verfahren eine
Lésungsmittelmenge von ca. 26% eingespart.
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