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(67) Die Erfindung betrifft eir Verfahren zur Raffination von Mineralolen mit Phenol. Es ist anwendbar hei der
Verarbeitung von entparaffinierten Schmierélkomponenten. Das erfindungsgemiRe Verfahren ist im wesentlichen
dadurch charakterisiert, da8 die Raffinatiésung bis unterhalb des Erstarrungspunktes des Phenols abgekuhlt, die sich
bildende Phenolkristallphase von der Raffinatphase abgetrennt, die Phenolkristallphase bis obcrhalb des
Schmelzpunktes des Phenols erwdrmt und in die Extraktionsstuie zuriickgefiihrt sowie die Raffinatphase mittels
Strippdampf von den Phenolresten befreit wird. Damit wird eine Senkung des energetischen Aufwandes und eine
Erhéhung der Raffinatausbeute bei gleicher Raffinatqualitat erreicht.
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Patentanspriichs:

1. Verfahren zur Raffination von Mineral6len riit Phenol durch Extraktion des Einsatz3les mit Phenol,
mit oder ohne Wasser als Antisolvent, Entnahme der Raffinat- und Extraktlésung aus der
Extraktionsstufe sowie Entferr.ung des Pheriols aus der Raffinat- und Extraktldsung, dadurch
gekennzeichnet, da die Entfernung des Phenols aus der Raffinatldsung derart vorgenommen
wird, daB die anfallende Raffinatl¢sung bis auf eine Temperatur unterhalb des Erstarrungspunktes
des Phenols abgekiihlt, die sich bildende Phenolkristaliphase von der Raffinatphase abgetrennt, die
Phenolkristallphase bis auf eine Temperatur oberhalb des Schmeizpunktes des Phenols erwérmt
und in die Extraktionsstufa zurlickgeflihrt sowie die Raffinatphase in an sich bekannter Weise
aufgeheizt und mittels Strippdampf von den Phenolresten befrsit wird,

2. Varfahren nach Anspruch 1, dadusch gekennzeichnet, daf die anfallende Raffinatlésung bis auf
eine Temparatur von 30 vis 15°C abgekiihlt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Phenolkristallphase von der
Raffinatphase durch Filtration abgetrennt wird.

4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Phenolkristaliphase bis auf eine
Temperatur von 60 bis 90°C erwarmt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daRR die Phenolkristallphase dem
Phenolhauptstrom zugemischt und das Gemisch der Extraktionsstufe zugefiihrt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Raffination von Mineraldlen mit Phenol, das inshesondere bei der Verarbeitung von
entparaffinierten Schmierélkamponenten anwendbar ist.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Esist bekannt, Mineraléle und Kohlenwasserstoffgemische zur Entaromatisierung, insbesondere bei der Herstellung von
Schmierdlen mit Hilfe des selektiven Lésungsmittels Phenol zu raffinieren.

Bei der Schmierdlherstellung werden die Mineraldle entweder zuerst raffiniert und danach entparaffiniert ader sie werden erst
dem EntparaffinierungsprozeB und dann dem RaffinationsprozeB unterworfen. Die vorherige Entparaffinierung macht sich bei
solchen Mineraldlkomponenten erforderlich, die einen hohen Stockpunkt haben und aus denen Paraffine bei der Raffination
ausstocken kdnnten, da die Raffinationstemperaturen unterhalb des kritischen Mischpunktes 2wischen Mineraldl und Phenol
lisgen miissen, Auch dann, wenn mit der Raffination ein exakt vorgegebener Viskositatsindax des Raffinates erreicht werden
muf}, wihlt man die Verfahrensfolge Entparaffinierung — Selektivzaffination.

HauptprozeB des Raffinationsverfahrens ist die Extraktionsstufe, innerhalb der das Mineraldl und das selektive Lésungsmittel
Phenol mit oder ohne dem Antisolvent Wasser, das zur Einstellung der Losungsmittelselektivitdt dient, innig vermischt und
Raffinat- und Extraktlésung nach erfolgter: Stoffaustausch wieder getrennt werden. Als Extraktionsstufe wertien meistens
Extraktionskolonnen eingesetzt, wobei das Phenol im oberen, das Einsatzél im mittleren oder unteren und bei Verwendung des

Antisoivenies YWasser digsas im untsren Tsil der Kolonna zugelihnt wird,

Aus den in der Extraktionsstufe anfallenden Raffinat- und Extraktldsungen werden nach Abtrennung des Phenols und bei
Verwendung von Antisolvent des Wassers das Raffinat und der Extrakt gewonnen. Das erfolgt nach allgemein bekannten
Verfahren zur Mineraldlraffination durch die apparate- und encrgieaufwendigen ProzeRstufen Aulheizung in Réhrendfen,
Phenolverdampfung in Flashkolonnen und Phenolrestentfernung in Stripperkolonnen,

Eine Mdglichkeit zur Verminderung des zur Los..ngsmittelabtreibung notwendigen energetischen Aufwandes wird in

DE-AS 2058446 beschriebien. Dabei handelt es sich um ein Verfahren zur Riickgewinnung von Tetramethylensulfon-,
Dihydrothiophendioxid- oder Glykol-Lésungsmittel bzi der Aromatenextraktion von Kohlenwasserstoffgemischen, nach dem
man die anfallende Raffinatldsung mit einem zusétzlichen Anteil des gleichen Losungsrittels vermischt, danach kiihlt, die sich
dabei bildende Raffinatphase von der Losungsmittelphase, die der Extraktlésung zugegeben wird, trennt und schlieBlich die
Raffinatphase mit Wasser extrahiert, wobei das Raffinat und ein Wasser-Losungsmittel-Gemisch anfallen und dieses Gemisch
destillativin Wasser und {L3sungsmittel getrennt wird.

Nachteil dieses Aromatenextraktions-Verfahrens ist der hohe apparative Aufivand und die Nichtanwendbarkeit bei der
Schmierélraffination. Die beschriebene extraktiva Trennung der Raffinatphase mit Wasser anstelle der iiblichen Dampfstrippung
ist so nicht moglich, da bsi den zur Schmierdlraffination eingesetzten Lasungsmitteln eine Lésungsmittelphase anfallen wiirde,
die noch Raffinatanteile enthilt. Das wiirde zu erheblichen Ausbeuteverlusten an Raffinat fiihren. AuBerdem wiirde das Raffinat
nicht l6sungsmittelfrei werden. Des weiteren hat das beschriebene Verfahren den Nachteil, daR das Wasser-Lésungsmittel-
Gemisch zusétzlich destillativ getrennt werden muf, wozu ein hoher apparativer Aufwand erforderlich ist.

Nach DD-PS 247464 wirc. das Losungsmittel Phenol aus der anfallenden Raffinatiésung durch Vermischung der Raffinatlésung
mit 3 bis 20Ma.-% Antisolvent Wasser, Trennung der Mischung in Raffinat- und Antisolventphase und Zufuhrung der
Antisolventphase zur Extraktionsstufe und/oder Extraktlésung sowie durch Aufheizung und Dampfstrippung der Raffinatphase
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entfernt. Nachteil dieser L6sung ist, daR bei einer Raffination in der Exiraktionsstufe ohne Anwendung von Antisolvent die
Antisoiveniphase zur Extraktlésung zugegeben und zusammen mit Yeser destil'ativ aufgearbeitet werden muR, vvas einen
2usétzlichen energetischun Aufwand erfordert. Geringe Ausbeuteverluste treten bei dissem Verfahren dann auch auf.

Eine Staigerung der Raffinatausbeute kann mit diesem Verfahren jedoch nicht arreicht werden.

Ziel det Frfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur Raffination von Mineralélen, insbesandere entparaffinierten
Schmierdlkomponenten mit Phenol, das sich durch einen geringen energetischen Aufwand und eine hohe Raffinatausbeute
auszeichnet und damit eine hohe Wirtschaftlichkeit aufweist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei der Raffination von Mineralélen mit Phenol das Phenol vom Raffinat ahne
Verdampfungsstufe abzutrennen und.die Stofftrennung in der Extraktionsstufe zu verbessern.

Eifindungsgem&B ist das Verfahren zur Rafiination von Mineraldlen mit Phenol durch Extraktion des Einsatzdles mit Phenol, mit
oder ohne ‘Wasser als Antisclvent, Entnahme der Raffinat- und Extraktlésung aus der Extraktionsstufe sowie Entfernung des
Phenols aus der Raffinat- und Extraktlsung im wesentlichen dadurch charakterisiert, daR die Entfernung des Phenols aus der
Raffinatlésung derort vorganommen wird, daB die anfallende Raffinatiésung bis auf eine Temperatur unterhalb des
Erstarrungspunktes des Phenols, vorzugsweise auf 30 bis 16°C abgekiihlt, die sich bildende Phenalkristailphase von der
Raffinatphase, vorzugsweise durch Filtration abgetrennt, die Phenolkristaliphase bis auf eine Temperatur oberhalb des
Schmelzpunktes des Phenols, vorzugsweise auf 60 bis 80°C erwirmt und in die Extraktionsstufe zurlickgefiihrt sowie die
Raffinatphase in an sich bekannter Weise aufgehaizt und mittels Strippdampf von den Phenolresten befreit wird. Bei der
Verwendung von Extraktionskolonnen wird die erwirmte Phenolphase vorteilhafterweise dem Phenolhauptstrom zugemischt
und das Gemisch dem oberen Teil der Extraktionskolonne zugefiihrt,

Es wurde gafunden, daB bei der erfindungsgem&Ben Mineralélraffination mit Phenol die Kihlung der Raffinatldsung und die
Trennung der sich bildenden Suspension zu einer Raffinatphase mit einem geringen und damit ausstrippbaren Phenolanteil
3owiezu einer raffinathaltigen Phenolphase, deren Rdckfihrung in die Extraktionsstufe wie ein selektives Ldsungsmittel méglich
ict, flhren. .

Uberraschenderweise wurde gefunden, daR die Riickfihrung der raffinathaltigen Phenolphase in die Extraktionsstufe eine
Erhdhung der Raffinatausbeute bei der Mineralélraffination bewirkt. Durch diese Riickfihrung geht ein zusatzlicher Anteil aus
dem Einsatzdl in die Raffinatlésung liber. Damit wirkt die riickgefiihrte Phenolphase selektivititsverbessernd, und die Léslichkeit
bestimmter wertvoller Mineral6lbestandteils im Phe. .ol wird geringer, Der noch in der Raffinatphase emhaltene Phenolantail
kann durch Aufheizung und Dampfstrippung abgetrennt werden, so daB eine Phenolverdampfung aus der Reffinatlésung, fir
die nach den Verfahren des Standes der Technik ein hoher energstischer Aufwand erforderlich ist, entfilit.

Im Vergleich mit dem Verfahren nach DD-PS 247464 reduziert sich bei dem erfindungsgeméfen Verfahren der energatische
/-ufwand ura den Anteil, der zur Destillation der Antisolventphase erforderlich ist.

Das erfindungsgeméRe Verfahren hat gegentiber den bekannten Verfahren zur Raffination von i ineraldlen folgenda Vorteile:
— Senkung des energetischen Aufwandes,

— Erhéhung der Paffinatausbeute bei gleicher Raffinatqualitit,

— Verbesserung der ‘Wirtschaftlichkeit des Raffinationsverfahrens.

Austihrungsbolspiel

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausflhrungsbeispiel ndher erldutert werden.

Zur Herstellung einer Schmierlkomponente wird ein entparaffiniertes Vakuumdestillat aus paraffinbasischem Erdél mit Phenol
und unter Verwendung des Antisolvents Wasser raffiniert.

Das Vakuumdestillat hat folgende Kennwerte:

Dichte bei 50°C: 0,870g/cm?,
Viskositiit ki 50°C: 22,5mm?/s,
Stockpunkt: -23°C,
Flammpunkt: 205°C,

Die Extraktion erfolgt in einer Siebbadenextraktionskolonne. Das Vakuumdestillat wird in den mittleren, das Phenol in den
oberen und das Antisolvent in den unteren Tei! der Kolonne zugegeben.

Die am Kopf der Extraktionskolonne anfallende Raffinatlésung mit einem Phenolgehalt von 14 Ma.-% wird mittels Kiihlwasser
von 80°C bis auf eine Temperatur von 20°C abgekiihlt.

Die Abtrennung der sich dann bildenden ®henolkris\- ilphase von der Raffinatphase erfolgt mit Hilfe eines Drehtrommelfilters.
Die Phenolkristallphase, die einen Raffina ‘gehalt von 9Ma.-% hat, wird anschlieBend mittels Heizdampf auf eine Temperaturvon
80°Cerwérmt und dem Phenolhauptstrem zugemischtund das Gemischin den oberen Teil der Extraktionskolonne zugefiihrt,
Die Raffinatphase miteinem Phenolgehalt von 5Ma.-% wird aufgeheizt und mittels Strippdampfvon den Phenolresten befreit,
Das erfindungsgemiRe Veifahren fiihrt zu einer Energieeinsparung von 88000kJ pro t Raffinatlésung im Vergleich zu dem
bekannten Verfahren der Phenolverdampfung aus der Raffinatldsung. Die erhaltene Raffinatausbeute betrdgt 71 Ma.-% bezogen
auf das Vakuumdestillatund liegt damitum 2Ma.-% iber dem Ausbeutewert, der nach dem Raffinationsverfahren gemaR Stand
der Technik erreicht wird.
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