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Die Zerlegung von' Schwelieeren aus

Braunkohle und Olischiefer

, mit selektiven L8sungsmitieln '), . ,
Von Prof, Dr.eng. Ern 8t Terres, Edelcunqucsellschuft‘m. b. H., Berlin.

Kurze Ubersicht Yiber dje Eatwicklung der Raffigai
" verfghren mit selektiven Lisungsmitteln,

Es sind nun fas¢ 40 Johre, deB E g clcanuy als erster
vereucht hat, eine Raffination von Mincralslen mit
selektiven Lésungsmittcln durchzufiihyen, Bis
kannte man nyr die destillative Zerlegung von Mineral-

was gleichzeitip
den Vortej) brachte, dafl g aus den als Extraktschicht
und Reffinatschicht abgetrennten Lésungen wieder aus-
getricben und. zuriickgewonnen werden konnte, ohne mit
den in jhm geldsten Stoffen in eine chemische Reaktion
fictreten 2u sein, Es hat sich damals und bis jn die zweite

fiir asphaltische Schmierélfraktionen nicht mehr aus, Die
N.V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij und meine
Gesellschaft gingen (1929) dazy iiber, cin zweites Lisungs-
mittel cinzufishren, dog scincrscits vorzugsweise  in
Riissigem Schwefeldioxyd lislich ist, bei -der Raffination
infolgedessen in dic Extraktschich¢ geht und dabei gleich-
zeitig das Ldsungsvcrmiigcn des fliissigen Schwefcldioxyds
cthiht und 2y vatiieren gestattet, Ein typischer Vertreter
stand dag Bcnzol~SO=-Vcrfnhrcn. kénnen

Statt Benzol
auch andere Lg tel mit hnlichen Fj

die Schmicrélratfination gcfundcl;.

das erst gegen 193¢
von der Standard

Oil Co. of New Jersey als ney auf-
Bei diesem Lisungs-
mittel mit grofem Liisungsvcrmiigcn wird umgekehrt dic
sclektive Eigenschaft durch  Zugabe von geringien
Prozentsiitzen Wasser variiert, Im Jahee 1923 nahm
Eichwald bei der Stern-Sonneborn AG, der heutigen
R.hcnaniu-Ossag. cinen Patentschuty auf Furfurol; dieses
Losungsmittel wurde von der Texas Company in dic
Praxis cingefiihre. Von der Standard Ojj Co, of Indiana

st um 1930 Clorex, d. i ﬂ-ﬂ'-Dichlordih’thyh’ilhcr, als

selektives Liisungsmlttpl zurSchmicrilraffination verwendet
worden, und 1932 haben Max B, Miller und Malcolm H,
Tuttle in New York fiir Riickstandsile dic Kombination
Propan—Kresol mit jhrem Duosol-Prozef cingefiihrt, nach.
dem bercits 1929 Propan als Entnsphulticrungs~ und Ent-
paraffinicrungsmitte] von der Union Oil Co, of California
und das Prinzip des Duosol-Prozesses von der Bataafschen
Petroleum Mij. (Professor van Dijck) unter Schutz ge-
stellt worden waren, Das sind di¢ wenigen Liisungsmiucl,
dic sich fiir dic Extraktion von Mincralilen mit sclektiven
Lésungsmitteln in der Technik bewihrt haben, wobei das

nde der zwanziger Jahre wyrde auch die Entparaffinic.
rung mit selektiven Lisungsmitteln durchgefiihet, Dgg
war 1928 dpg BcnzoI-Accmnchrfuhrcn
Co., wenn man von der alten Arbcitsweise, ‘bei
der Benzin als Liisungsmittel benutzt wird, absicht. Dann~
kam 1929 dic Entpnmlﬁnierung mit Propan der Union Qil
Co. kinzu. Ulm dic gleiche Zeit entwickelte meine Gesel).
schaft dic Bcnzol-SOg-Entpnrnfﬁnicrung. dic mit der
Extraktion mit_den gleichen Lisungsmitecln, nur in cinem
andercn Verhiiltnis, kombinicrt wurde, Scparator - Nobel
bildete ab 1926 (patenticrt im Deutschen Reich seit 1931)
dic  Zentrifugen -Entpnrnfﬁnicrung mit Trichloriithylcn
(Barisol-Proch) aus, und dic Deutsche Erdil-AG. baute
1937/38 auf ihrem Werk Wilhelmsbnrg cine Dichloriithap-
Entpnmfﬁnicrungsnnlugc. Bei dicsen Entparnfﬁnicrungs-
verfahren strebte man in erster Linje dic Gewinnung

mit mehr oder weniger 6

o f

en
oder $0; - Extrakte der nicdrig sicdenden  Minegal).
fraktionen verwendet werden, |
Schon vorher hatte das Suchen nach anderen Lésungs-
mitteln mi¢ sclektiven Eigenschaften fijr Mincralsl-Kohien-
wasserstoffe begonnen, Im Laufe der Jahre wurde auch
cine groBe Anzah) *) gecigneter Lo ittel aufgefunden,
von denen aber pyr schr wenige Eingang in dic'PQxis
fanden, Bereits im Jahre 1921 wurde von F, Schick
bei der Deutschen Erdol- AG. das Phenol und
| ” Té

deren Olgehalte je
nach den Ausgangsilen und der Viskositiit der Fraktionen
bis zu 60 vH ynd mchr betrugen, Durch das Repulpen,

nicht cinmal go tief herunter, Ein zweiter Weg zur Entélung
von Glhaltigen Paraffingatschen ist der der Rekristalli-
sation, d. i, vol.lstiindigc Auflisung des olhaltigen Gatsches

Homologe als geei gsmittel insbesond,
—_— R

1) Vortrag, gohalten am 26, Juni 1942 zu Halle (8nale) im Aus.
schug far Gcnchweluna und Vergasung deg Deutschen Braun-
kohlen-lndu-trle-Verelnu.

?’) Dio Edelennu-(len]lnchnn bat alloin dber o5 Lisungsmittel
uod Lisungsmitte) Tubpen, dio sich fgr die Extraktion, Ent.

baraffinierung yy Enlnlphnlllerunz von Mineralilen elgnen,
unter Patentschuts,

ittel, Abkiihlen dicser Lisung auf
Auskristallisicren des

Entwicklung, iiber dic wir spiter noch sprechen, hat sich
dic Aufgabe gestellt, bei der Entpumfﬁnienmg dirckt
Olfrcics Gesamtparaffin bzw, &lfreics Hart- und olarmes
Weichparaffin fraktioniert abzuscheiden ung damit gleich-
2citig den bis jetzt bcnutztgn Schwitzproze zy ersctzen,



Mit dicser chemisch-physikalischen Entwicklung hiclt
dic apparative Ausgcsmltung der Anlagen Schrity,
In dic Schweltccrvcmrbcitung fand dic Anwend

3
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Wasscrstoffe miglichst frej von Exrraktbcstund}cildﬁ und
den Extrakt mijglichst konzentriert und frej von Reffinat-

g der
sclektiven Losungsmittel frithzeitig Eingang, aber sic blieb
in Teilverfahren stecken. So sei an die Spritwische von
E Gracfe bej den Ricbeckschen Montanwerken zyr
Entfernung von Kreosoten, Harz- yng Asphaltstoffen ays
Schwcltccrdcstillutcn und auch Rohschwelteeren crinnert,
dic bercits 19]] cingefiihrt wurde, Wihrend des Welt.
kricges 1916 jst bei der Deutschen Erdil-AG. auf ihrem
Werk Rositz auch cinc Anlage zur Extraktion von Braun-
kohlenteerdestillat und scine Z\crlcgung in cin paraffinisches
Raffinat und cinen paraffinfreien Extrakg mittels fliissigen
Schwefcldioxyds von meiner Gesellschaft ticbaut worden;
dosRaffinat wurde zur[’umfﬁngcwinnung weiterverarbeitet,
withrend der Extrakt damals als Achseng] Vcrwcndung
fand. Vor ctwa sechs Jahren ist dann auf dem glejchen
Werk Rositz cine GroBversuch 2
lung von Schwcltccrdcstillntcn mit Phenol erstelit worden.
Alle dicse Verfahren befaBten sich nur mit cinem Teil-
vorgang der Gcsnmtuufurbcitung der Schwelteere, Vor
ctwa scchs Jahren stellten wir uns die Aufgabe, dic Ge-
sumtzerlegung der Schweltcere in Diesclil, Heizdl, Tafel-
paraffin und Weichparaffin in cincm kontinuicrlichen
'Arbcitsgung 2u lésen, gestiitzt auf unsere langjihrigen
Erfahrungen im Bay und Betrich von Extraktions- und
Entparﬂfﬁnicmngsunlngcn auf dem Mincralilgebict. Uber
dieses Arbeitsverfahren will ich heute berichten.

Die Extraktion mit selektiven Lésungsmitteln
und ihre Dnrstellungjn Dreieckskoordlnaten.

Ehe wir auf die cigentliche Zerlegung von Schwelteeren
nach dieser Arbeitsweise cingehen, miissen wir uns mit
den Vorgiingen bej der Extraktion mit sclektiven Lisungs-
mitteln vertraut machen,

Selektive Lisungsmittcl haben,
sagt, die Eigenschaft, nyr mit
bestandseil + b ami

wic. schon ihr. Name
Mincralsl- baw, Teeril-

besti her Struktur unbegrenzt
mischbar zu scin, withrend sic anders tebaute Bestandteile
in cinem bestimmten Temperaturgebict nicht oder nur

zur Selektivbehand- -

wenig 16sen; sic bilden also mit Mincraldlen bzw. Teer-

dlen in dicsem Temperaturgebiet zwei fliissigie: Schichten,
dic sich voncinander trennen lassen. So sging fliissiges
Schwefeldioxyd, Phenol, Furfurol und Chlorex mit den
aromatischen Verbindungen ungd mit olefinischen Stoffen
bis zu ciner Bewissen Molckiilgrife unbegrenzt mischbar,
wihrend sic Temperaturgcebict
naphthenische Kohlenwasscrstoffe wenig und paraffinische
+ noch .weniger ligen; letztere Schichy it dic Raffinat-
schicht, wiihrend dic spezifisch schwere Lisung in dicsen
Lésungsmittcln als Extraktschicht bezcichnet wird, Bej
Propan liegen dic Verhiltnisse umgekehrt; Propan geht
als paraffinischer Kohlenwasserstoff in Gegenwart cines
der oben fcnannten sclektiven Lisungsmittel in cinem
bestimmeen Tcmpcraturgcbict vorzugisweise in das Raffinat,

Lc’isungsvcrmiigcn und Sclektivitiit indern sich mit der
’l‘cmpcmtur. und zwar nimm¢ mit steigender Temperatur
ersteres zu und letztercg ab; cs besteht fiir jedes sclektive
Lisungsmitte) und cin bestimmt, , aus  paraffinischen,
olefinisch und hen Kohlenwasscratoffen be-
stehendes Gemisch cine Temperatur unbegrenzter. Misch-
barkeit, oberhalb deren keine Phuscntrcnnung mehr cin-
trite,

Aber’ auch bej konstanter Temperatur indern sich’

L('isungsvcrmiigcn und Sclcktivitit in gleichem Sinne wic
bei steigender Temperatur in dem MaBe, in dem sich das
selcktive Lésungsmitte} mit den darin lislichen Stoffen
anreichert. Hicraus ergibt sich die Notwendigkeit, dic
Extraktion in mchreren Stufen und im Gegenstrom durch-

zufiihren. Das Ziel dor Extraktion ist, die Raffinat-Kohlen-

.wird das Raffinat, und je

dtcilen zu erhalten; dag Raffinat mug also mit mig.
lichst niedriger und der Extrakt mit miglichst hoher
Dichte anfallen, erreicht man gewéhnlich
sondern

Lisungsmittel licgt, g, Je.héher sic jst, u!gié‘(') einer

tiefer dic Temperatir, auf dor

Fd
Extraktscite liegt, um so selektiver ist das Lésungsmitte|
bzw. dic Extraktlisung gegen die Rnfﬁnut—l(ohlcnwusscr-
stoffe und um so konzentricrter wird der Extrakt crhalten,

der Weise gefiihet, doB das
vorletzten Extraktliisung be-

Abb, 1, llrxlunkuhlmm-ln\'nllw-rah-»lillul. 80,-Extraktion
bet 400 ¢,

Diese Verhiiltnigse lassen sich am cindeutigsten mittels
ciner graphischen Darstellung iiberschen, Hicrzu wihly
mun dic Eintragung der Werte fiir dic zusammengchérigen
Raffinate und Extrakte in Drcicckskuordinn!cn, wie ¢s
Hunter und Nash zuerst getan haben,

Dic hier zu betruchtenden Lisungen bestchen alle qys
Lésungsmittel, Raffinat und Extrakt. Da dic beiden

letzteren nur umstindlich und ungenau nebeneinander zu

bestimmen  sing, wihlt man

nach dem  Vorbilg von
Hunterund

Nash cine additive Eigenschaft, die gleich-
2eitig cin MaB fiir das vorhandene Verhiltnis von Raffinat
zu Extrakt ist; cinc solche Grifle ist die Dichte oder bei
Schmicrilen auch dic Viskosiﬁits-Dichtc-Konstuntc. Durch
dicsen Kunstgriff gestaltet sich die Analyse der cinzclnen
Phasen und deren Eiritmgung in die D;cieckskoordinntcn
schr cinfach, Man hat nur den Gehalt der Lésung an
Lésungsmitte] und dic Dichte des l8sungsmiteclfreien
les zu crmitteln,

Die Spitze des Dreiccks (Abb, 1) stellt das reine
Lisungsmittel (100 vH) dar, withrend dic Ej
Dreiccksbasis dag
Dichten (z. B, Dyp)
von .Dreiccksspitze apf Busis gefallt, i
Raffinat zu Extrak¢ konstant, Jede Winkelteilende stellt
infolged alle Lésungen des gleich Verhiltnizses




Extraks zu Raffinat, d. h. Li gen der Olk P te
mit konstanter Dichte in dem Bereich von 0 big 100 vH
Liisungsmittcl, dar. Zur Dnmcllung ciner Lisung cines

lea braucht man nur den Prozentgehalt an Lisungsmitte]
auf der Winkcltcilcndcn. die seincr Dichte entspricht,
tinzuzeichnen, .

Man crhilt fiip jede Ph g zwei en-
gohirige Werte, cinen, der dic Rnfﬁnn!liisung. und cinen,
der dic zugehérige Extmktliisung darstellt. Trigt man
dic bei Anwendung verschiced, r Lo, ittelmeng,
und bei Variicrung der Dichte der Olkomponente durch
entsprechende Zumiscl g von arteig Raffinat oder
Extrakt zum Ausgangsi] crhaltenen Zusammengehirigen
Raffinat- und Extrnktliisungcn auf, 50 crhiilt man cine
Kurve: Es'ist dies cine Isothcrme, Innerhalb der Kurve
licgt das Phasengebict, auBerhalb dag Gebict homogener
Losungen,

Aus ciner solchen Isotherme lassen sich alle wiinschens.
werten Angaben iiber dag Verhiltnis von Lisungsmittcl-
fnenge und Ausgangsil, die: Raffinat- ynd Extraktqualitiit,
dic Raffinat- ynd Extraktmenge, das bei der, betreffenden
Arbcitstcmpcrutur und der angewandten Lisungsmittc)-
menge erreichbare beste Raffinat und der Extrakt mit
hichst erreichbarer Dichte und weiter die Ausbeute an
dicsen beiden ablesen baw, errechnen, Erforderlich ist
natiitlich fiir dje Auswcrtung, daB die cingetragenen

Lisungsmittel darstellt, gleichgiiltig, ob das Gleichgewicht
erreicht st oder nicht; aber die - Vcrbindungslinicn
zwischen 2ussmmengehérigen  Raffinat. und  Extrakt-
punkten  haben andere Ncigungswinkcl, wenn sic im
Gleichgewicht sind, als wenn sie cs nicht sind,

Eine sulche Kurve heifit Binode, und di¢ Vcrbindungs-
linic' 2zwischen cinem  Extraktpunkt und dem  dazy-
gehirigen Raffinatpunkt heife Konode.

-Dic Abb, 1 zeigt cine solche Binode fiir cin Schwel-
teerdestillat i

und Extrakt-
lésungen sind die Konoden cingezeichnet. AuBerdem st
i i Dichte des Ays-
Rangsiles (Dyp = 0.918) cingezcichnet, Man sicht, daB allc

mit dicsem A gs6l bei Anw ¢ verschiedener
Mengen Lg gsmittel gow K dicse Winkel-
teilende; d: i. dic Startlinic, schnciden, Diese Schnits-

punkte auf der Winkelteilenden stellen dic Zusammen-
sctzung der Lisung, (Ol—Lé ittol) dar, bevor diese
in einc Extrakt- . und Rnfﬁnmphmsb'auseinundcrgcfnllcn
sind; sic stcllen infolgedessen dic Ausgnngsmischung dar
und zcigen an, wieviel Lg ittel und O 2t
worden sing,

Dic Raffinatlsungen licgen auf dem unteren Kurvenast,
und das anzustrebende Raffinat entspricht dem iiuBersten

niedriger, je mehe Lésungsmittel im Verhiltnia zum 01
zur Anwendung gckommen ist; aber dic zugchirigen

" Extrakte sind nicht geniigend austaffinicrt und enthalten
noch viel Raffinatbestandteile.
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Die Verbindungslinic zwischen dem Punke des Raffinats
nicdrigster Dichte und dem Punkt des Exteoktes hichster
Dichte schneidet die Winkelteilende des A gangsiles,
und der Schnittpunkt . auf dieser Winkelteilenden stelit
dic Zusnmmcnsctzung der  hypothetischen Ausgangs.

ischung gsmittel dur, aus der sich crgibt,
mit wicvigl Lisungsmittel dic Zerlegung in das fewiinschte
Endraffinat ung den  gewiinschten Endextrakt  durch.
gefilhrt werden kann, Dicse Zetlegung ist, da der ge-
wiinschte Extrakt und dus gewiinschte Raffinat keine sich
Punkte auf den Binoden sind, nur jn
mehreren isothermen Stufen zu errcichen,

Durch die Winkcltcilcndc. welche die r\usgungsliisungcn
darstellt, d. h, dic Startlinic, wird aber auch jede Konode
in zwei Teile zerschnitten, Die dadurch entstehenden
beiden Konodenstrecken sind proportional den Mengen
Extrakt- und Rufﬁnatl(‘isungcn. dic dicser Konode zy-
gehiren, und zwar entspricht das Konodenstiick vom
Raffinatpunkt bis zur Winkelteilenden der Menge Extrakt-
lésung und die andere Konodentcilstrecke von der Winkel-
tcilcndcq bis zum Extmktpunkt der Menge Rufﬁnutliisung.
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Abh. 2, Inotherme Zerlegrung der Extraktlinung durch Vor-
ringerung der Lviuungmmltlulkunzcnll;ull(m.

Ebenso wird die Vcrbindungslinic, welche dus Raffinat
niedrigster Dichte mit dem Extrakt hiichster Dichte ver-,

i ic Startlinic im Verhiiltnis der Mengen -
Endrufﬁnntliisung und Endcxtruktliisung geteilt, dic als

mit den sich aus dem Schnittpunkt auf der Startlinic cr.
gebenden Mengen Gesumtli ngsmittel ynd Ausgangsél
crhalten werden,

Auf der Abb, 2 ist schematisch dargestelit, wie cine
Konzcntricrung der Extrakte errcicht werden kann, Dic
Raffinat- und Extruktl«'isungcn R1 und E, welche der
obersten Konode zugchéren, zeigen, daB mit viel Lésungs.
mittel “immer cin gutes . Raffinat (mit niedriger Dichte)
crhalten wird, das be; Anwendung von mehr Lésungs.
mittel unter Umstiinden, d, p, j
Konode nicht mig der Winkeltcilenden des Punktes R |
zusammenfillt, noch verbessert werden kann, Zy dem
Raffinat R 1 gehért der Extrakt E 1, der noch nicht ge-
niigend ausraffinicrt ist und eatsprechend seiner Dichte
nqch,viclJ{g[ﬁpntbcstnndtcilc enthiilt; mit mehr Lisungs-
mittel st ¢ine weitere Zerlegung dicses Extraktes E1
nicht zut crecichen, da vom Punkte E [ g mjg steigendem
Li)'sungsmittclgchnlt der Losungen nur b g dsung
cntstchen. Duyrch Vcrmindcrung des Gehalts der Lésung
von E1 gp Lisungsmittel tritt aber cine Vcrschicbung




“des Punktes E | guf sciner Winkelteilenden in das Phasen.
fiebict cin, und cs findet cin erncuter Zetfall des Extraktes
E1 in cin neues Ruffinat und cinen neuen — konzen-
trierten — Exteake stott. So zerfiillt ‘dic Extrnktl(‘isung
E 1 auf der Abbildung durch Vcrringcrung des SO4-Gehalts

von ctwa 75vH auf 6O vH jp dic neue
Rnfﬁnutliisung R2 und die neue Extruktl('isunn E2 mit
hiherer Extraktdichte als EL Die Extraktlosung I 2
kann durch weitcren Entzug von Lasungsmittel weiter
zerlegt werden; durch Vcrmindcrung des SOs-Gehalts von
etwa 67 vH auf etwn 57 vH (siche Abb, 2) zerfiillt dic
Extruktliisung E2in die neue Rufﬁnuth‘isung R 3 und dic
ncue Extruktliisung E3. Mit E3 ist man am Ende der.
Sxtruktliisungszcrlcgunu durch Vcrmindcrung des Lissungs.
mittelgehalts, da |3 dem Beriihrungspunkt der von der
Drciccksspitze an dic Kurve fielegten Tangente entspricht
und den fiir dicses Ausgangsil bei der betreffenden Ar-
beitstemperatur dichtesten Extrakt darstellt, Die Raffinat-

| - ﬂmhlbdammmlwwmfg
Abl, 3, S(),-l-:xlrukllnncn. Isothermen bei + °c,

B L al, Il Schi liltat, 11t Schwers)-

destillat (Persinn Wax Cut),

lisungen R 3 und R 2 kénnen umgekehrt stufenweise durch
weitere Vcrdiinnung mit Lisungsmittel cbenfulls weiter
in neue Raffinat. und lixtmktliisungcn zerlegt werden,
deren lindrnfﬁnutliisung schlicBlich R1 bzw. eing mit
noch nicdrigerer Dichte wiire. Man kann also durch stufen-
weise Vermind, ung des Lisungsmittelychalt der Extrakt-
lésungen und stufenweise Verdlinnung der Raffinulliisungcn
cine Zerlegung des A iles in die gewii End-

raffinat. und lindcx(mktliis!l‘mg durchfithren,  Von dicsers,

Zerlegung der Extrnktl(‘isung durch Liisungsmittclcntzug

dem auf der Extraktscite im Gebict konzen-
trierter Extrakte cine weitere Steigerung der Extrakt.
dichte und eine neue Abscheidung cincr Raffinatphase da-
durch crzwungen. wird, dafl cip Teil des Extraktes nus
dem Extraktionssystem hcruusgcnommcn, cin Teil des
Li ittels daraus verdampft und nach Abkiihlung auf
dic Temperatur des Extraktionssystems wicder in dicses
zuriickgefiibrt wird, Aber auch der iiblichen Arbeits-
weise bei der Extraktion licgen dicss Zusummcnhﬁngc
zugrunde; man dampft zwar in der Praxis das Lisungs-
mittel nicht teilweise aus, wic es oben geschildert wurde,
sondcrn man setzt den Lésungsmittclgehalt herunter durch
Zumischung 15 gamittelfreien A gsitles oder 15 Jii

mittelirmerer Rnffinntliisungcn zu den  lisungsmittel-
reicheren Extmktliisungcn. Man arbeitet in der Praxis,
um bei Abb. 2 2y bleiben, wie folgt: Dns Ausgangsil wird

- schlieBend in der
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die Rnfﬁnntliisung R 3 mit
Abbildung) wird mit der lixtrnktliisung EI mit ctwa
75 Gew,-Proz. 50s gemischt und zerfillt in die Raffinat-
lisung R 2 und die lfxtmktl('isungv £ 2; dic Rnffinntl(‘isung
R2 wird dann mit reinem Lisungsmitte) in dic Raffinat-
lisung R 1 und dic l'lxtmktl('isung E1 mit etwa 75 Gew,-
Proz. SO, zerlegt.

Dic auf dic weiter oben  geschilderte Weise fiir be-
stimmte Ausgangisiile aufgestellten Binoden sind charak-

Lisungsmittel, Die Abb. 3 zeigt drei verschicdene Binoden,
cingezeichnet in dasselbe Koordinatendreieck, Dic Kurve
links (1) entspricht cinem BmunkohIcnschwcl(ccrdcstillnt,
die mittlere . (1) cinem Schieferildestillat und dic Kurve
rechts (1) einem langen Schnitt cineg paraffinischen
Schmicriles. Alle drej Ausgangsile haben dic gleiche
Dichte von 0918, und die Kurven sind vergleichbar,

, o
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W2 oben erzeln 1y raffiieren .‘ it Propan entasphottiorsn

mit PrenolodKresoll; i
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Asphalt™ R, lmrm [
Kook

JAbD, 4, Zerleguny von Minernlil,

Die drei Ole unterscheiden  sich dadurch, daB gys
Phasengebiet wiichst vom Schwelteer zum Mineralisl, da
also der paraffinische Anteil in derselben Rcihenfolgc..)
groler wird und gleichzeitig guch die Extrakt-Kohlen.
wasserstoffe in der Dichte beim Schiefefé] und in noch
hiherem Mafle beim Mineralsl ansteigen, Demcntsprcchcnd
sind auch dic’r\ufnrbcitung dieser Ausgangsile und dic
daraus gewinnbaren Produkte schy verschieden, '

Aufnrbeltungsschemen fiir Mineralj), Schiefers)
. und Brnunkohlenschwelieer.

Auf den Abb. 4, 5 u, 6 sicht man in vercinfachter Forn
das Aufarbeitungsschema fiir jeden dicser drei Ausgangs.
stoffe, )

Zuniichst die Aufurbeitung fiir Mincralol (Abb. 4), Jedes.-
Mineral6l wird destillativ_in der atmosphiirischen ynd an-
Vakuumstufe in Fraktionen aufgeteilt,
Jede dieser Froktionen bedarf ciner Raffination. Bej den
Benzinen ist der Extrakt der wertvollere Teil; Extrakte
mit etwa 95 vH Aromaten haben Oktanzahlen von

Homologen verwandt.
Extrakte  wird

C her-
unter oder durch»llcnutzung der SO; - Extrakte (von



—10 bis —20¢ C) der Benzinfraktion als Extroktions.
mittel hiher sicdender Fraktionen, 2, B. von Schmierdl,
und destillative Trcnnung des leichten Benzinextraktcs
vom schweren Schmierilextrakg cthalten. Bei  deg
niichsten Fraktionen ist das Raffinat deg wertvollere Pro-
dukt. Bis zym mittelschweren Maschinenij| ctwa ge.
niige fliissige 50, als Extmktionsmmcl und _ist sogar
cim Kerosen ung Gasél durch kein andercs wirtschaft.
lich zu ersetzen. Bei den viskoscren Fraktionen ist
das Liisungsverm«'igcn von SO, nicht mehr ausreichend,
und dic Extraktion wird mit Benzol-S0O, oder Furfurol
oder Phenol usw., d. h. mit Liisungsmittcln geringerer

Sclektivitit, aber groflercm Liisungsvcrm('igcn fir dic zu

. entfernenden Stoffe, durchgefiihrt, AuBlerdem sind bei
allen paraffin. oder gemischtbasischen Olen dicse hiheren
Fraktionen zy entparaffinieren zyp Gewinnung von ticf-
stockenden Olen sowic Rohparaffin, Alle Produkte er-
fordern je nach den Anspriichen apn Farbe und Stabilitiit
eine mehr oder weniger starke Nachbchnndlung mit
Schwefelsiure und Erde oder cines davon,

Oder man arbeitet bei der Destillation des Mineral-
tohéles auf ein lingeres oder kiirzeres Riickstandsijl, das
dann entasphalticrt, extrahiert, entparaffiniert und nach.
behandelt werden muB, ym z. B. cin Flugmotorenil gy
erhalten,

Dic Abb, 5 zeigt die Aufurbcitung von Schicferiil, be.
stchend aus ciner destillativen Zetlegung des Rohiiles in
zwei Stufen in'Bcn;in, cine paraffinfreie Fraktion,” ¢ine

- paraffinhaltige Fraktion und cinen Riickstand, Dic paraffin-
freie Fraktion is tiefstockend und praktisch fertiges Dicseliil,
Die paraffinh ) i
Zwar mit 80; in ¢jp paraffinisches SOq-Raffinat ynd
cinen paraffinfreien SO: - Extrakt zerlept; letzterer st
nach Entfcrnung des Losungsmiteels fertiges Heizil. Das
SOq-Raffinat wird von SQ, befreit, in Dichloriithan gelist,
bei etwa + 50 Tafelparaffin und aus dem Filtrat von
diesem bei ctwy — 20° nach Zusatz von ctwas SO, Weich.
paratfin abgeschieden, Das paraffinfreie Filtrat wird durch
Frnktionicrung im Vakuum in Dieselél und je nach
Wunsch belichig viele bzw, beliebig schwere Schmieril,.
fraktionen zerlegt, wobei die schwerste Fraktion als Riick-
stand erhalten wipd, Auch hier sind die Produkte Dicsel-
il, Schmierijle, Hart- und Weichparaffin verschieden stark
nuchzubehandely,

Die Abb. 6 véranschayli ht die Braunko} lenschwelteer.
zetlegung, Bis nach der SOp-Extraktion ist die Behandlung
derjenigen des Schicferiles vollkommen gleich; auch die
Iintpuruffinicrulfg des SO:-Raffinatg ist dieselbe, nur daf3
das hijer anfallende paraffinfreie Filtrae cine Dieselil.
komponente darstelit. Eing zweite Dicscl«'ilkomponcntc

des Dcstillntionsrﬁcksmnds auf Elcktrodcnkoks vorgeschc_n.
Die Sclcktivbchundlung des Schwelteeres umfalt also
drei Phasen: '

L dic Extrakion der Pparaffinhaltigen Fraktion mit
R10°H .

2. die Extraktion des hierbei anfallenden SO.-Extraktes
nach Zumischung der paraffinfrejen Fraktion mittels
Benzins, ung

3. die fraktionierte Abscheidung von Tafel- und Weich-
paraffin mit Dichlorithan aus dem SOs-Raffinat nach
Entfernung der SQ,, |

Diese drej Phasen wollen wir jetzt im cinzelnen be-
trachten,

6 —

Ke

bei 400C aufgenomme;

0
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Die Zeriegung von Braunkohlensch

in eln SOs-Raffinat und

hren wir zu dicsem Zweck zu der Bino
teerdestillat zuriick, Dje i

welteer

In einen SO,-Extrakt,

de fiir Schwel- -

n Abb, 7.dargestelite Kurve ist

n worden. Wir haben bereitg ge-

lernt, daraus dje Ausgnngsmischung Ol—Li}sungsmincl. die

Mengen der Zusamme

lisungen  gowie dic Qu

noch

B,

ngehirigen Extrakt-

und. Raffinat-

alitit  der lisungsmittclfrejen
Raffinate und Extrakte zu entnchmen. Man kanp aber
mehr daraus ableiten,

Das Ziel der Extraktion ist, das Ausgangsl unter den
angewandten Bedingungen in dys beste Raffinat- (auf dem

JMM
T
wmwmaﬂmwm@gmm

HKoctehandtung

Abh, 5, Zerleguny

von Schieferil,

S0;-Rafting! - Veckokung
Admwféd{ﬁwm/ms
o . ks Bektro 7
g % i

Abb, 6, Zerlegung van llrnunkohlonuuln\'ollcor.

unteren Kurvengst links

hiichster Dichte zu zerlegen, V),

Punk

auBen) und | den Extrakt mit

te, 30 gibt uns der Schnittpunkt dieser
Startlinie, wie wir bereitg
Zerlegung des Ausgangsijlc,

feschen haben,

erbindet man dicse zwei

Linic mit der
dic fiir diese .

S notwendige und ausreichende

icsem Fall ryng

¢ zu dicsen chtstcllungen cr-

ktiv ermitteln,
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- 7 -

gemischt und jn Endextrakt E 1 ung cin

Es ist klar, dag die Summe Ausgangsil + Liisungsmittel der ersten Stufe
7 R1 getrennt, Dicses Zwischenraffinat

g!cich ist der Summe Rnfﬁnntliisung + lixtmk(liisung. denn Zwischenraffinat

anders ausgedriickt, dic in der Zeitcinheit aus dem festyelept. Dieses Zwische,
lixlmktionssyutcm austretenden  Mengen Ruﬂinutliisung Stufe mit dem Zwischenextrakt aus der dritten Stufc )
und Extmktliisung sind gleich den cintretenden Mengen  gemischt und cbenso in ejn Ruffinat und cinen Extrakt
Aug 6l und Lij gsmittel, (nimlich obigen vorletzten Extrakt) zerlegt, Der Lage-

Es stehen aber auch weiter dic sich in der Zciteinheit  punkt dieses Extraktes auf der Binode ist zuniichst un-
im  Gegenstrom bewegenden Flissigkeitsmengen  der bekannt; man wei aber, daB er der Schnittpunkt der
cinzelnen Querschnitte deg Extraktionssystems zucinander  Verbind wslinic des genannten Zwischenraffinats mit
“in ciner einfachen geradlinigen Bezichunp. I’}:nkt S auf der Binode sein muB, Ermittelt man ihn auf

Auf der Extraktscite tritt die lindcxtruktliisung ausund  dicse Wc'fc.' o g'b! die Konode dieses Punk.tcs w,cdcr
das Ausgangsil ¢in; auf der Raffinatscite tritt dic End. dus zugehirige Raffinat, und nun konn man in gleicher

ruffinutliisunu aus und das rejpe Lisungsmitte cin, Weise d.ic niichste S‘tufc crmitteln usf,
Es gehisren alsg zusammen djc Iindmffinutliisung (auf Man sicht, das die isotherme Zerlegung des Schwelteer.

dem linken Kurvcnust) und das rejne Lisungsmittel (Spitze dcs""f‘.‘s bei 4{’0 vac| gcgqbcngfn .V.crhnl(m.s Ausgangsil
des Dreiecks) sowie das lisungsmittelfreic Ausgangsi] und.[‘.”sunusm'"d in dns hcst_nmuhcl}c'knfﬁnnt“ und den
(Schnittpunkt der Startlinic mit der l)rcicckshusis) und spcznf.lsch §ch\\'crstcn Extrukt in zwei .btufcn moghch ist.
dic limlcxtruktliisung (Tnngcntcnbcriihrung un der Binode), l)us'hcll sich auch schon aus der Neiguny der Konoden
Verbindet man diese Punkte mitcimmdcr..su erhiilt man 5o

R
I~ St Usbicing it ekt R ettt
Arvrchinia - bt — —— L LR B Extrakt
..... Torndenpening, Vb Enckahott ~—— Stz dr . HoncdentereSuten
Ahb, 3, llrnunkohlunnuhwellcordcnllllul, S0g-Extraktion in zwel  Abh, 8, l)ruunkuhlc.nm-h\\'ultcnr. SOg-Extraktion mit Temperatur-
Stufen bel + 49 0'C, grudient in drei Stufen bel +3409, + 490 und —100 Q,
. .

2wei Geraden, die sich auflerhalb des Dreiccks in dem vorherschen, Je stiitker die Konoden divergieren, um so
Punkt S schnciden, Dies trifit aber nicht nur fiir die grifer st dic lfxtruktiunswirkung ieder Stufe und um so
Endstufen, sondern auch fijr jede Zwischenstufe  der weniger Stufen singd zur bestmiglichen Zerlegung er-

Extraktion zu, forderlich, Bei Mineralschmicrijlen sind meistens drei bis

Bestimmt man fiir dic Zwischenstufen experi Il dic ~ vier und sogar mehr Stufen zur Zerlegung in Endraffinat
Werte der in diese Stufc cinretenden und dort mit der  und l'.ndcxtrnk.t erforderlich, - N .
Extraktlosung dey Vorstufe zur Zerlegung kommenden In der Praxis fiihre man dic Extraktion jedoch mit

Zwischcnrnffinatliisung und cbenso  den  hierbe ent-  cinem Tcmpcrnturgrudif:ntcn durch. So kann nan den
stchenden Extrakt und verbindet dic Punkte Zwischen- - Endextrakt von 400 reiter zerlegen durch Abkiihlen auf
raffinat und den in dicser Stufe entstehenden  Extrakt "Cﬁ{f‘v‘ Tcn.lpcrntur. Doﬂﬂ zeigt dlq Abb. 8. Das Schwelteer-
durch eine Gerade, so geht auch dicse Gerade durch den destillat wird bej 40°C und bej —10°C zerlegt. Dazu
Punkt S. Diese Tatsache 1Ry sich mathematisch be- i8¢ die — 10°Binode aufzustellen, Derspczlflschschwcrstc
grinden, und man kang beweisen, daB es go scin  Extrake crgibt sich wieder aus dem Beriihrungspunkt der
muB. Fiir ung geniigt es, 2y wissen, daB cs so st Wir  von der Dreiccksspitze gn die Binode gelegten Tangente,
kinnen also den Punkt § immer crmitteln aus den Punkten ie SChwc,"“"c"cg“;’ﬂ hat demnach in_drej Stufen
fiir- Endraffinatlisung und der Dreiccksspitze, der End. . 2u erfolgen: in der —10°Stufc als erster Stofe, in der der
extraktlésung und dem Schnittpunke der Startlinic mit  Endextrakt gewonnen wird und das Ausgangsd] eintritt 9
gﬁ;klt)rscisfcl:‘sAbﬁ::iﬂ gs:.:::: cf;:?&z;ln ‘:l'l:} gluc'::c tli:::th :f)'tn tpﬂ: }(Vlu aus dem Welterfolgonden hervorgoht, erfordert Schwel.
4 = e

cine dritte Stufe, sondorn day Zwluchenmmnnt R1 wir
wcndig gind, um aus einem bcstimmtcn Ausgangsiil und . gle{cil‘ ;nlt relnom LisungsmItte] (804) woiter zorlegt in F g
) e n ]

ciner besti Menge ittel dag gewiinschte ‘x’owg [an ulol}!.l kann 'tmmd nurl zwri-ll r}};’o}wr;‘ lillfln EaroktE dor

> it i | 3. — - ¢ errele ten, entwedep ilure] ofer] en 1-

Endraffinat und den gewitinschten Endextrakt 2y crhalten, oxtrakien dor G0+ iy SuiNe duteh Rlolchsottgy iyt En
Die Extraktion geht wic folgt im Gegenstrom vor sich:  des Ausganguiles in e a0 - Btute, wobel diosca” dans mit

3 3] I . i . V) (e
Der vorletzte Extrakt E2 und dag Ausgangeil werden in :.'ﬂf" z"v’.’:'e',f‘o':,'ﬂ,‘}‘.‘.’.,,,‘t"m,’iﬁ,“{‘:v,',':,, den Endextrakt ' ( 10%) und




und durch Zumischen der E
zerlegt wird, und aus zwei

Dabel wird erst

mfﬂnntl('isung austritt, das reine Lisun,

Es wird also
=0,918 gemischt

dichte D, = 0962, SO,

7 Gcw.-Proz.) u

in der dritten Stufe, aus der dj

ndextmk(liisung der 40.Stufe
weiteren Stufen bej - 400,

¢ End-

gsmittel zugefiihet,

in der ersten Stufe_gdas Ausgangsi| Dy
mit Endextrakt E 2 der 40°-Stufe (Extrakt-

(Extraktdichte Dz = 1,009; §

rund 89 Gcw.-I’roz.) u

(Raffinatdichte D;o=0,897 mit
von rund 36 Gcw.-l’roz.) zerleg

lisung R1 st o
wird hier in der
dritten Stufe E
S0s-Gehalt dicg

wird dann- mit reipem Lis

er Ausgangsstoff fiir di
zweiten Stufe mit der

nd cine Zwisch

Gehalt der Extraktlisun
nd bei — 1go i, die E

0:-K0nzcntrntion der

cinem$ +-Gehaltder
t. Letztere Zwischenr,

3 (Extraktdichte Dso = 0,878 mit
er Lisung von rund 93 Gew.-Proz,) fie-
mischt, wodurch si¢ in die
dichte Dy, = 0,962 = Extrakt

Extraktlisung 3 (Extraktd

Endraffinatlésun,
cinem $0O,-Geha,

zerlegt,  Diese beiden

g R3 (Raff

demselben Turmmischer, der
ist, ohne Untcrtcilung in dic einzelnen Stufen

gefiihrt.

Vergleichen wir nun dic b
haltenen Dichten

fiir den Extrakti

Bei ausschlicBlich isotherme

onseffcke,

aus dem Ausgangsiil mit der

raffinat von 0,80

2 und ein E
worden, Bei nach
raffinat auf 0,794
Endextrakt bej + 400

der Ticftcmpcmturstufc nun

ting, wobei der

—10°- Endextrakt .

wiichst auf Dy, = 1,009,
Aus diesen Werten 1Bt
Raffinat durch Hinzufiigung der —100. Styfe berechnen,

Bei rein isotherme;

Stufen sind erhalten worden
Dichte ;g = 0,802 und ¢in Extrakt mit einem Stoc|

von + 290,

40°. Stufen

fiir Raffing

ichte D7o=(),878) u

g rund

ndcxtraktliisung El

Lisung

cnruffinntliisung R1

Lisung
affinat.

¢ 40°. Stufe, Sie
E_xtruktliisung der

einem

Lisung von ryng
icse Z\vischcnmfﬁnutliis
ungsmittel gemischt

ung R 2

und in dic

nd die

inatdichte Dy = 0,794 yng
It dicser Lisung von rund 32 Gew

.-Proz.)

werden in ein ynd

entsprechend dimensionicrt

durch-

ci dicsen Behnndlungcn cr-

Dichte D, = 0918 ¢

ndextrakt von 0,962 ¢
geschalteter — (0.
verbessert worden dadurch, dagy
noch enthalten

ebenfalls ing Raffina

sich die Mchraushe

t und Extrakt gls Maflstab

r Behundlung bei 400 waren

n End.
rhalten

Stufe ist das Iing.

dus im

¢ Weichparaffin bej

t iiber-

.in der Dichte gp.

ute an

r Bchnndlung bei + 400 Zwej

¢ 205vH Raffinat mit der

Bei 2weistufiger Behandlung bej +400 ynd
teschalteter einstufiger Behg i

der Dichte D,y = 0,794, d, b,

als bei rein fsothe
dic beiden 40°- Stufen 24

’crschicbunu,- in

kpunkt

—10°. Stufe weitere 15,7 v gebracht, Der Extrakt mit

1009 Dichte (D) hatte nup cin

—JeC, )
Damit haben . wiy alles erreicht, was g fliissigem
Sch\vcfcldiox_vd als selektivem L ittel bei di

Schweltcer 2y erreichen ist,
eine  weitere Stufe mit
temperatur, 2, B, — 259 oder

ratur, nachschaly

ct. Ob diese

nicht, hingt von dem dady

€3 sej dgnn, daB man noch

och tieferer Behan,

dlungs.

— 30° oder ticferer Tempe-
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dicses Extraktes her en. Im technischen Retrich
wird in dieser Benzinwiische das destillativ abgetrennte,
paraffinfreic Miteclit mitextrahiert ynd cbenfalls i
Raffinat und Extrakt zerlegt; hierdurch gestalten sich die
Iiktrnklionsvcrhﬁltnissc in der Benzinwiische ctwas
fiinstiger, Hej unseren jetzigen, Betrachtungen schen wir
hiervon ab und extrahicren nur den! — 10° C- Endextrakt
ohne Ausdumpfung des Lisungsmittels (502) dirckt mit
ciner leiche sicdenden Benzinfraktion, Auch fiir diese
Phase der Gcsamtzcrlcgung haben wie die entsprechende
Rinode aufgestellt, allerdings nicht bei —100C, sondern
bei 00C; dadurch ist die Dichte (D7) des Endextraktes
etwas niedriger, (. h. 1,045 gegeniiber ctwa 1,060 bei
—10°C,

Abb. 9 zeigt die Binode der Benzinwiische, Diese Kurve
liegt mit dem Phascngebict nach rechts, und der Raffinat-
anteil der Kurye liegt oben. Die Dreiccksbasis stelly die
Dichte (Dzo) der § +-haltigen Lésungen und die Dreiecks-
spitze dus reine Lg; gsmittel — in d; Fall Benzin —
dar. Bei diesem Extmktionsvurgang handelt s sich um

= Sortink, G5 s S0y ates Ietincungsiin tEdrafiot
+e=ememr N e, .

Abb, 9, nmunkohlenxch\\'elleerdexllIlul. Benzinwiischo des 80,
Extraktes in zwel Stufen bei —go ¢,

die Rcstnuswnschung der Rnffinntbcstnndtcilc aus dem
SOq-Extrakt,

Diese Benzinextraktion unterscheidet  sich von der
oben besprochenen S0;-Extraktion dadurch, daf s
Liisungsmincl Benzin in das Raffinat gieht, und dann da-
durch, daB der Ausgangsstoff — der End-SO:-l'Ix!rnkt in’
SO:-Liisung — in cinem Turmmischer von oben nach
unten dem aufsteigenden leichteren Benzip entgegengefiihre
wird; am unteren Ende des lixtruktionssystcms tritt also
der Extrakt der Benzinwiische 8us und im Gegengaty zur
SOq-Extraktion das Lésungsmitte| (Benzin) cin, und am
oberen Ende tritt die Rnfﬁnntliisung der Benzinwiische
aus und der Ausgangsstoff cin. Der obere Kurventeil der
Binode stellt dic Rnffinutliisungen und der untere Kurven-
teil  die Extruktli}sungcn dar.  Dag Raffinat mijt der
niedrigsten Dichte wird hicr durch die von der Dreiecks.
spitze an die Binode gelegte Tangente gefunden, withrend
der Extrakt hiichster Dichte auf dem iuBersten Ende des
unteren Kurvenastes rechts aufien licgt. Mit vie) Lisungs.
mittel crhiilt map hier im Gegensatz zyr SOs-Extraktion
immer cinen Extraky von hoher Dichte, aber cin Raffinat,
das noch viel lixtrnktbcsmnd!cilc* enthile; mie wenig
Lisungsmitte] erhilt man cin Raffinat von niedriger Dichte
und cinen Lixtraky mit viel Rnffinntbcstandkcilen. Aus
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tiner gegebenen Rnffinntliisung kann man hier im Gegen- niedrigt und dic anfallende Menge Raffinat erhisht, Bei
88tz zur weiter oben besprochencen SO0s-Extraktion durch A\litvcrwcndung von  Mittelsl  kommen noch leichter
}l{in;ffcrnung von Lisungsmittel cinen Zerfall in cinc neue  giogory Bestandteile in das B affinat,
affinatlisung (cines  Raffinats ven niedrigerer Dichge ..
als das der Ausgungsliisuntx) und cine zuﬂchiil;iac Extrakt- Die Zerlegung von Schlefersldestillst mit fliissigem
lésung (cines Extraktcs entsprechender Dichte), und dem. Co Schwefeldioxyd,
entsprechend kann man durch Behandlung ¢ines Extraktes Ehe wir zur Betruchtung der lintpurufﬁnicrungsphusc
mit stei Mcngen Li gsmittel dic Dichte deg Ex- iibergehen, die bej Schwelteer und Schicleril dieselbe ist,
traktes crhihen, Diesen Hesonderheiten trigt Lage und  wollen wir awch noch kurz die Binode fiie dic S0,-
Gestalt der Binode Rechnung,  Eg kommen  bej dieser  Extraktion von Schieferi) (Abb. 10) vornchmen, Diese
Extraktion Endextrakt yng reines Lisungsmittel in der Extraktion wird cbenfalls in “wei Stufen bei 409 ynd
untersten Stufe zusammen, und am anderen Ende (e einer, nachgeschalteten Stufe bei — qpo durchgefiihrt, Es
Extraktionssystems (oberer Teil' des Turmmischers) ver.  wird dabei cin Endraffinat mit der Dichte 1z = 0,803 ynd
liit dag Endraffinat in licnzinliisuug,dus System im  cin Endextrakt von der Dichte Dz = 0,958 crhalten, Das
Gegenstrom  mig der  cintretenden SO-.--Liisunu des  entspricht ejner Ruffinumusbputc von 503vH aus der
Extraktes ays der S()z-Extruktiunsphusu, d. i der Aus- paraffinhaltigen Fraktion. Dag Gesamtergebais der Schic(cr-
gangslisung, Zyr Ermittlung des Punktes S sing daher  Blzerlegung folgt spiiter.
hicr 2y verbinden der Schnittpunkt der Winkelteilenden

- 90 _

: . A . \ Die Abscheidung von Tafelparaffin und Weichparaffin
mit der Dreicckshasis (Ausgungslusung) mit dem Be-

rishrungspunkt der Tangente guf der Binode, ¢, i, das . aus den pnrnfﬁni‘schen S(?,tRnfﬁnnten,
Endraffinat, ung der Lagepunkt des Endextraktes mit Wir ‘kummcn. nun- zur l'.n}purnffmll:rungsphusc.

dem reinen Lisungsmittel (Dreiccksspitze). Dipse beiden  Das ‘SQ?'R“"'"‘ft wird zunichst durch Ausdarppfcn vom
Geraden schneiden sich im Punkes, l.osungsxmtlcl, d.i. dem hch\\'cfcldloxyd. befreit, Es be-

steht dann aus praktisch 50 ynd sogar mehr Gew.-Proz, G-
samtparaffing cs stellt alse cigentlich cinen schy ilhaltigen
Gatsch dar, und man kann cbensogut von ciner Entéilung
wie von ciner lintpurufﬁnicrung sprechen. Es wird nun
gleichzeitiy bei der l’urufﬁnuhschcidung eine Unterteilung
in Tufelparaffin von Y529 C oder 52/540 C baw. je nach
Wunsch noch hésherem Schmelzpunkt und in Weich-
paraffin von 25 big 390 oder auch hiherem Schmelz-
punkt durchgefiihre, wobci gleichzeitig cin tiefstockendes
Offilteat crhalten wird, Als Lissungsmittel wird Dichlor-
iithan mit oder ghne Schwcfchliuxyd in der Weichparaffin-
stufe benutzt, Dje Tufclpuruffinuhschcidung wird je nach
dem gewiinschten Schmelzpunkt bej + 5 oder + 100 ypd
dic. \Vcichpurufﬁnubschcidung bei ctwa — 290 durch-
gefiihrt, Der Stockpunkt des Endfiltrates licgt dann bei
= 15°C und darunter. Das Tafelparaffin ist praktisch il-
frei; dic [’uruffinbcstimmung nach Holde crgibt 98 bis
99vH; dus Weichparaffin enthilt zwischen 10 bis 14 vH
Stoffe mit hiherer Dichte, als den rein paraffinischen °
Kohlenwasserstoffen zukommt. Der Punkt der Olfreiheit
ist hier ungenau, dy 2wischen den lejcht schmelzenden
Weichparaffinen und den fliissigen [’urnffinkohlcnwasscr-
stoffen cin kontinuierlicher Ubergang besteht, . ‘
Die Anforderungen, die die neucn Vcr\\'cndungszwcckc
AV 10, Sellofuribdestillat, 80.-Extraktion 1o phupttraktion- = die Schmicrilsynthese . und  dio Oxvdation zu Fert.
In drei Stufen hei '+ 45 ST A0 und Z 1g0 ¢, ©silure — an Paraffin stellen, weichen von der bisherigen
Der Schnittpunkt der Verbindungslinie Endextrakt und Beurteilung des Paraffins in cinigen Punkten wesentlich
Endraffinat gibt wicderum die Mengen Ausgangs.$0,.  ab, Zur Feststellung d“': KC""’"“‘""““E der fiir die de-
Extrakt (aus der — 10°- Stufe der SOg-lixtruktion) und  nannten Synthesen in Frage kommenden Paraffincigen-
Benzin, dic in den ProzeB cingefiihrt werden, und gleich. schaften haben wip mit den Norddeutschen Minerali)-
2eitig wird diese Verbindungslinie durch dic Startlinic in ~ werken Stettin G.m. b, H, Stettin - Pilitz, yngd dem
dem Verhiiltnis Ruffinatlisung :Extruktliisung feteilt, Mit  -G.-Laboratorium  in Ludwigshafen  in Austausch ge-
Hilfe des Punkies § Lilt sich feststelien, daB diese Benzin.  standen und in langwicrigen Versuchen dic Aufurbceitungs.
wiische cbenfulls in zwej Stufen durchzufiihren g, bedingungen und Ligenschaften der cthaltenen Paraffine
Das Endraffinat wird hierbei erhaltén’ mit ciner Dichte  geiindert, bis die crhaltenen Proben den festellten An-
Do = 0880 und der Endextrakt mit einer Dichte D,y forderungen entsprachen,
= 1045. Der Startextrakt hatte cine Dichte Dy = 1,009, Das Tafelparaffin entspricht ohpe weiteres dicsen An-
Hieraus 15t sich berechnen, daB i dieser Benzinwiische forderungen, und awar in bezug auf Olfreihcit, Dichte,
cine Aufteilung stattfindet von 218vH Raffinat und Molckiilgrisfie, Siedebereich, Siederiickstand und Anilin:_'
82vH Endextrakt. Dy der in diese Benzinwische cin. punkt. Etwas anders verhiilt eq sich beim Gesamtperaffin,
gefihrte Ausgangsextrakt 59,6 vH des Ausgangsschwelteer-  und beim Weichparaffin. Zur Beurtcilung der Brauchbar-
destillats betrug, kommen 7y den in der SOu-Extraktion  keit cines Paraffins sind folgende Kennzeichen als Richt. ‘
crhaltenen 40,4 vH Raffinat noch weitere 13vH Teile hin-  linie #ewonnen worden; ’
4. Dicses Benzinraffinat ist dic andere, und zwar schwerere Sicdebeginn nfeht unter 1504 € hej )
Dicscl«'ilkomponcntc. Dicse Dicscliilkompuncn!c wird im ctwa 30%C bej 760 mm);
folgenden mit 1 bezcich - Bei Mitextraktion des Mittel- Siedeende nicht wesentlich iiber 3000 C pe; 1 mm Druck;
les in dieser Benzinwiische und Scnkungdg‘r Extraktions. Dichte (D;4)! des l)csti"ntionsriicksmndcs. der bei 3000
temperatur auf — 100 igg die Benzinraffinatdichte er- und 1 mm Dryck bleibt, nicht iiber 0,800;

mm Druck (d. s,




Anilinpunkt bej Gesamtparaffin im Mittel 109—110°C;
Anilinpuakt bei Weichparaffin nicht unter 102¢;
Abwesenheit Van. gngdsrneen. Neénlenwasserstoffen fije
—- 1 Fattshureaytithese.
" "Durch entsprechende Anpassung der Arbcitsbcdingungcn
het der Parnlfinnbscheidung und durch Ausbildung be-
sonderer Filter gt €3 gelungen, digae Anfordcrungcn in
vollem Umfang zy erfilllen, Eg hot sich gezeigt, dafi so-
wohl die leicht siedenden Anteile, d, b, die unter 150°C
¢t 1 mm sicden, als auch dicjenigen mig 2u hoher Dichte,
die den Dcstillntionsrﬁckstund bei 3000 und 1 mm Druck
bilden, bei einer Entélung bej etwa —10° in dag erste
Entélungsfiltrat gehen bzw, bej der Enlpnrnffinierung bei
dieser Temperatur in Lisung bleiben,
Hand, dumh entsprechende Wah| der Entpurnffinicrungs-
temperatur’ dje uncrwiinschten Bestandtcile des Gesamt-
paraffins und Weichparaffing im Filtrat zuriickzuhalten,
Liuft man Gefahr, daB der Stockpunkt des Filtrats dabei
zu hoch wird und damit je nach der Menge der in der
Benzinwiische enfallenden “anderep Dicscl«'ilkomponcntc

"6l gegeben werden kann, X )

Dic Abtrennung der Paraffinanteile durch Entparaff;.
nierung des SOs-Raffinats bzw, Nachhchnndlung des Ge-
samt- oder Weichparaffing aus Bruunkohlcnschwcltccr bei

verschiedenen Temperaturen mit Dichlorithan erfolgt bei

cinigermalien cinheitlichen Stoffen, wie 2, B. den Braun-
kuhlcnpnrufﬁncn, ziemlich scharf nach dem Schmelzpunkt
der l’uruffinkompnncnten. d. h. in dicsem Fall auch nach
MolekiilgriBe, Bei Pumffingcmischcn aus geradkettipen
Paraffinen, Isoparaffinen und zyklischen Vcrbindungcn ist
fiir die Trennung ebentallg in erster Linie der Schmelz-
punkt bestimmend, weshalb zyklische Verbindungen mit
leichen Schmelzpunkten, aber anderen

gewichten alg i

So werden aus cinem Gcsnmtpumfﬁn, das
Entpuruffinierung bei —2p0C gewonnen wurde, durch
Nnchbchundlung bei —10°C pur Wcichpurnffinunteilc,
und zwar die nicdrig schmelzenden bis zu dem zp0.

z. B. durch
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Schmelzpunkt, in
lung bei —50 C

g cin-
gestellt wird, bleiben djese Wcichpurnfﬁn_untcilc in Lisung,
In sorgfiiltigen systematischen Versuchen  der frak-

GroB und K.
im Laboratorium der Deutschen Erdil-AG. cine schr
fute  Arbeit mi¢ idhnlicher l"rugcs!cllung durchgefiihrt
worden und in »Ol und Kohle* crschicnen, die sich be-
sonders mit Mincmliilpnruffinen befat und interessante
Einblicke in die Natur der Paraffine gibt %). Unsere Unter.
suchungen, dic ich hier bringe, betreffen nur Braunkohlen-
paraffine und Schicferislparaffin, Mincralélparaffine ver-
schiedener Mineralile, die Wir untersucht haben, verhalten
stch abweichend und bestchen — je mach Herkunft der
€ = nur zum kleineren Teil aus geradkettigen und ver.
. Bei diesen Mincrnl(’ilpurnfﬁncn zeigt
die l"rukﬁonicrung mit Dichloriithan nicht den gleich-
miifligen Gang i bezug auf Schmelzpunkt, Molekular-
gewicht, Dichte ygy, wie die cinheitlicheren Braunkohley.
paraffine,
Nachstchend bringe ich Thnen eine fraktionierte Zep.
legung dicser Are fiir ein Gesamtparaffin und cin Weich-
paraffin aug Brnunknhlcnschwcltccrcn. o
Dic Zahlentafe] | bezicht sich ayf cin Gesamtparaffin
eines hessischen Bruunkohlcntcercs, das nur bej — 150 C
ubgeschieden wurde und dcmcntsprcchcnd den niedrig
schmelzenden Tejl des Weichparaffing nicht mchr enthicle,
Das hier fezeigte Gesamtparaffin jst in sieben Fraktionen
plus cinen Riickstand zerlegt worden, Dic jeweils als
Filtrat fiewonnencn Fraktionen bestehen  fast nur aus
geradkettigen Paraffinen,
durch Zerlegung
zwischen — 100
lichen Materig| cine Auftcilung nach
reichen. Die Isoparaffine haben sich im Riickstand ap.
gereichert, Dieges Gesamtparaffin bestcht zy 87.4vH aus
geradkettigen Kohlcnwnsscrstoffcn.
12,6 prozentige Riickstand noch weiter “erlegt werden, Dig
geradkettigen Kohlenwnsscrstoffc unfassen die Molekiil-
#riien von C,; big Cse. '

5) .01 und Kohle” 1942, g, 41811,

Zahlentafel 1,

Fraktionierte Zerlégung eines Gesamtparaffing aus einem

Redestillat mit Dichlorathan,
- A | T . - T A 1lin- T
| ] o le,;g:. to- [ = | mrec| b, |G ’ ggn;_’
paraffin " .
s T D . N D I e
m;ﬁrmkm: }(’]e\::- T00 [ o7 | 107 | sy 1492, ,fl’;‘; { l . I I ,';:
it 400-+ 200 L‘_\w,\\m__ﬁ_ ome | S K
C3HiCly. Gow- , |
Riick. : ’
stand l }
bei —100¢ 96,0 | 4505 0,775, |-1-109,3) (383) | —
bei 0vC | 866 |4-515 0,775, |+ 1105 @92 | —
bei +-100Cc| 715 153510774, |4 1133 418) | —
bel 4-200C | 4p2 +560)6,774, |4 1168 (438) | 1,433,
bel -250C | 343 + 58,010,775, + 19 (478) | 1434,
bel 4 300C 252 ||4-60,0 0,776, 141202 (852) | 1,433,
bel 4 400C 128 |4 8335 0,777, |+ 1215 (675) | 1,434,




000367

Zahlentafel 2.
Weichpnrnmnzcrlcgung eines Braunkohlenteers mit Dichlorithan,

w | R !

, Gew. [ Anlll Stack. Anllin. :
“’,:l':;‘:,‘:'::"?::' l’mv: Eprsc| b, | pi?n‘l:: (l)‘::}' nx nuonfkt,‘ Dy p:n‘j:l( (h;:_’:v' nxn

eatdlt mir | Weleh- ¢ o ey ¢ He-
400-{;200 Vol (haraffin merkung | ::‘e,:;‘

rou, — T S U [ R S S R
b, [Paratn

Gl e +900 | om08 | 41012 | g | 1430, Gomt l , |
e | P e | e | | |
bel —200¢ | 953 [ 55 0,768, 14- 1015 (204 | _- 371412 000, 11 873 a5 1,442,
bel —100C | 879 | 303 0768, 1+ 1022 oyy | | 12010774 1 924 5 1434,
bei 00C | 716 | 17557 0708, |4 1032] (285)| CulCoo | 163 1 1951 o'771° |1 958 310 | 1,432"
bel +-100C | 435 | 3577 0,768, |4 1056/ (284)| G 28120 | 0768 [T g0'gl ogs 143 | g,
bei 4-15°C | 2035 | {35 0,769, |- 1089 (310) | 1,432, Ca | 230 [ 432 0768’ +1025] 288 | 1430, | < ¢

Die Bus(immung der Molckulargewichte ist bei Par- . Dje Zahlentafe] 2 enthiilt die Ergebnisse, die mit einem

affinen auflerordentlich schwicrig und gelingt in der Regel Weichparaffin aus cinem BruunkohIchtcerdcstillut des
nur bei verhiiltnismifig chcmisch-cindcutigcn Stoffen und mitteldeutschen Reviers crhalten wurden, Fs ist in fiinf
solchen Gemischen, die niche weit iiber 400 schmelzen; Temperaturstufen Zwischen — 200 ypd . 4 150 in fiinf
mur bei cinheitlichen Stoffen sind guch bei. hitherem Filtratfraktionen und einen Riickstand zerlegt worden, Die
Schmelzpunkt be; sorgfiiltigem Arbeiten noch zuverliissipe erste Fraktion st 2weifellos noch ithaltig. Aber auch die
Werte 2y crhalten, Am besten cignet sich hierzu dic Ge- aweite und dritte Fraktion haben niedrigere  Schmelz-
fricrpunktsmcthode mit, Benzol als Lilsungsmitte], Dic  punkte, ais den Molckulurgc\\'ichtcn von geradkettigen
Sicdcpunktsmcthudc gibl auch bei einheitlichen Stoffen  Paraffinen entsprechen, und diirften Paraffine mit ver-
leicht griBere Streuungen, Bej Paraffingemischen aus - zweigiten Ketten sein, Dagepen entsprechen dic beiden
Paraffinen verschiedener Molckiilgrofie und damit vep- letzten Fraktionen sowie der Riickstand mit grofler An-
schiedenen Schmelzpunktes ynd verschiedener Lislichkeit ndherung  den eradkettigen Kohlenwasserstoffen Cis,
tritt bei der Gcfricrpunktsmcthudc leicht cin  Aus. Cis und C,,.

kristallisicren von Paraffin cin und filscht diclicstimmung; Diese Zusnmmcnhiinuc zeigien sich noch deutlicher in
bei der Siedepunktsmethode ist dic Sicdcpunktscrhiihunu den nachfoigenden graphischen Darstellungen, . :

“«
L)
[ s
el /|
Fifleinirpid
&
- Aaganty ™
Abb. 11, Fraktionterts Zerlegung von Gesamt- ung Abh. 12 Entit peratur und Molekulargowicht tibor Anilin.
Wolchparafiin pus llrnuilk(rhlnnncll\vclleunlou(lllnl. . bunkt hel Gesamt- ynqg Welchparafiin,
niedrig, da man von diesen Stoffen hoher Molekular- Abb. 11 zcigt dic Schmelzpunktskurve fir dic geragd.

gewichte im Verhiiltnis zum Molekulargewicht nup wenig  kettigen Paraffine von Cys bis Cq als Funktion der Mole.

lisen kann, um in dem Giiltigkeitabereich der verdiinnten kulargewichte, Die parallel damit verlaufende ausgezogene

Lisungen 2y bleib, , und d prechend sind die Linie stellt die verschiedenen Filtmtfmktioncn“n’us dem’
" Streuungen grifer, Wir sind in der Regel so vorgegangen,  untersuchten Gesamtparaffin dar; dic punktierte Linje

daB wir nur von den Filtraten die Molckulargewichte be-  zwischen beiden gibt die Riickstiindcfrnktioncn des Weich-
stimmten und die fiir dic Riickstiinde berechneten, Aber paraffins, dic in ihrem oberen Teil fut an-der Kurve der
auch diese Bestimmungen diirfen keine ' griBere Genauig-  reinen Paraffine liegen, withrend dic beiden letzten Filtrat-
keit als + 5vH beanspruchen und sind jeweils Mittelwerte fraktionen desselben .weiter abliegen, an, Di
ciner griBeren Zah| Bestimmungen mig geringer Streuung, Filteatfraktionen deg Gesamtparaffing gehirigen Riick.
Bei Mincralélparatfinen geben diese Molekulargewichts. stinde weichen in ihren Schmelzpunkten mit  fort.
Bcstimmungsmethodcn Werte, dic sich bei dem derzeitigen schreitender Extraktion immer mechr vop der Kurve der
Stand unserer Kenntnis der Zusnmmcnset;ung dieser  reinen Pnmfﬁnkohlenwnsscrstoffe ab. Man sicht, daf auch
Paraffine noch nicht eindeutig'uuswcrtcn lassen; man cih'vcrhﬁltnismﬁl}ig geringer Gehalt an Isoparaffin den
kann infolgedessen auch nicht sagen, " dag diese Be-  Schmel punkt iiberraschend stark driickt, denn dieser Ge-
stimmungen | bej Mineralilparaffinen unzuverliissig und  hals wird in der Grifienordnung von nur 10vH licgen,
iiber die hmbaren Grenzen g seien, -Die Schmelzpinkte der Ausgangsstoffe sind als Kreise




Anllin.

O Anilin.
pria 1 ISP punkt | Mol | | Evec| p, .).2-33 oo |
Zerleguny dea A S— ——
usganys. mo——— \\
&’.’ﬁ:”{lﬂi', Qew. | 45 0,778, + 1009 343 1,435, I Be-
Fraktion mit | Prox, i Il(ner-
490 + 209 Vo). —_—— | — | kung
Proz, ' Rk I
GH,Cy sland I
Gew..
Proz,
bei —100¢C 96,6 |- 46 0,779, 41,3 (344) 1,434, .94 -+-22 0,785, + 963 | 335 1,430
bei 0vC | 81,1 [ 47 0,779, | - 12,5 (344) 1,433, 9,5 27, 0,780, -+ 1008 | 339 1,434,
bei . 100¢ 63,7 | 450 0,779, 41152 1344) 1,433, 17,4 -+~ 34 0,779, | 1. 1053 | 346 1,434y
bei +200C/ 438 | {535 0289, | + 1172 | @312) | 1g3y” 190 [+40 | o778, | 3 1070 | 349 |1's3q,
bei 4-300C| 129 | g2 0,785; 1 + 1190 | (305) 1,437, 308 |+-50 | o77;| T 138 | 357 |1433,

chenfalls cingetragen; auffallend ist, " da} der Schmelz-
punkt deg Gesamtparaffins in der Kurve der Filtrat-
fraktionen liegt, withrend nach Herausnahme von nur
4vH Filtrat derjenige des ersten Riickstandes weit von
der Schmelzpunktskyrve der Paraffine- abriickt, Der
Schmelzpunkt des Ausgungs\\'cichpumfﬁns liegt dagegen
entsprechend  seinem héheren  Gehalg an nicht gerad-
kettigen puraffinischen Stoffen wesentlich weiter von der
Kurve der geradkettigen Paraffine ab,

ano,

Arilipunkt ~—o

Abh. . Schmelzpunkt und Dichto (D) iiher

Anilinpunkt
Geswmt- ung Welehparafin,

Dic Abb, 12 zeigt die Anilinpunkte der verschiedencn
Filtrat- und Rﬁckstundsfruktioncn bei den cinzelnen Ent-
lungstcmperaturen, Beide Kurven des_Gesamtparaffing
streben  mit fortschreitender Entélung “und steigenden
Anilinpunk ten cinem Schuittpunkt 2u, der bei ctwa
(0 Entlilungstcmpcrntur crreicht wiirde, und besagt, dag
der hichste ‘erreichbare Anilinpunkt der Restfraktion
12280 betragen wiirde, Die entsprechenden Kurven deg
Weichparaffins zcigien dieselbe Tendenz, und der Schnitt-
punkt beider Kurven - diirfte bei etwa 240G Entélungs.
temperatur licgen - mit cinem Anilinpunkt der letzten
Fraktion mit ctwy 112,50 C, .

Ein zweites Kurvenpaar zeigt die Bezichung Molekular-
gcwicht—x\nilinpunkt fiir das
sich deutlich in
kurve die

schluB auf dje Molckiilgr('iﬂc cerlaubt, da ¢in und derselbe
hied Molekulargewichten ent-

- mit Dichlorithan dep nicht erwiinschte Anteil

sprechen kann, (Das tritt in der niichsten Abb, 13 noch
deutlicher in Erschcinung.) Beim Weichparaffin ichen die
Molckulnrucwichtc der l"il(rutfruktioncn als Funktion des
Anilinpunktes durch ¢in schwaches Maximum und die-
jenigen der Riicksmndsfruktionen durch cin schwaches
Minimum, ung s ist deshalb guf cine Auswertung i
Rahmen diesey Vortragey verzichtet worden,

Aus Abb, 13 jg¢ die Bezichung Schmelzpunkt 4y Anilin.
punkt 2y erschen, Bej beiden :\usgungssmffcn schlieBen

& Srmeponitec

&

0 &0
MoKuRrEwCh —m
Abb, 14, Fraktionierte Zotlogung des Gesamtparafing nur
Hchlcfurlildculllhll.

et

sich dic Kurven der Filtratfraktionen an diejenigen dey
Rﬁckst'nndsfruktioncn un. Auch hier haben dic Kohlea.
wasserstoffe, die in den cinzelnen Fraktionen zum Tei,
ziemlich rejn vorlicgen, trotz der Verschicdenheit in ihren
Schmelzpunkten gleiche Anilinpunkte./ - s
Interessant sind ayf derselben Abbildung dic Kurven,

_ dic die Bezichung Dichte 2 Anilinpunk¢ darstellen, Man

sicht, daB die Dichten der Anfnngsfmktioncn bei beiden
Ausgangsparaffinen fiir Paraffince 2y hoch liegen, ung die
beiden ersten l"iltrutfruktioncn,
Ausgungsmntcrinls,
Einstellung der lint(’ilungqtcmpcratur entfernt werden, da-
mit diesc Paraffine den friiher
geniigen. Fiir die. Praxis ist es
daB bej niedriger Temperatur

von besonderer
durch Sclcktivbchundlung

siedenden als aych derjenige an zy huch siedenden Kom.
ponenten der Paraffine gc‘ncinsnm entfernt werden, d, h,
alle Komponenten mit zu' hoher Dichte (d. s. Olanteile
und zyklische Vcrbindungcn) blciben bej ctwa —10° C
in Lisung,



Das Paraffin dey Schieferisles zelgt in mancher Bezichung
cin dhnliches Verhalten wie Brnunkohlcnpnrnfﬁn. obwoh!
s im allgemeinen dem Verhalten vop Mincmk‘ilpurufﬁncn

Abb, 15, Schmelzpunk, En

llilunmlmnpemtur umd Dichte iiher
Antlinpunkt hel Geny

sttparafiin dex Schicferiles,
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charakter hin, withrend die letzte Filtratfraktion allein
offenbar eradkettiger Natyr ist und sich dem Paraffin-
kohlenwasserstoff Cyy nihert,
nen riicken die crsten vier Riickstiinde immer niher an
die Sc}mclzpunktskurvc der reinen geradkettigen Paraffin.
kohlcnwusscrstoffc. aber die Filtratkurve cinerseits sowie
die Lage des letzten Riickstandes undererscits verbieten,
daraus ayf geradkettige Paraffing 2y schlicBen. Der hohe
Schmelzpunkt deg letzten Riickstandes von 62° C und dus
niedrige Molckulargewicht von 305 sind tiberraschend und
deuten ayf zyklische Struktur; hicrfiir spricht auch das
Ansteigen von Dichte und Brechungsindex,

Auch  fiir  dieses Schicfcriilpurufﬁn sind dic Be-
zichungen Schmclzpunkt—Anilinpunkt. Entiilungstcmpc-
ratur— Anilinpunk¢ und Dichtc—AniIinpunkt in Abb, 15
graphisch dargestellt, Sje zeigen im wesentlichen dje-
selben Beziehungen wie die entsprechenden Kuryen der
Braunkohicnparaffine,

Aus  diesen l’urnfﬁnzcrlc},'unucn ergibt sich, daB die
Bruunkohlenpurufﬁnc infolge ihres hohen Gehaltes an
teradkettigen Pnrafﬁnkuhlcnwnsserstoffcn fiir dic Oxy-
dation zu Fettsiure das gecignetere Ausgangsmaterial dar-
stellen, wiihrend dag Bruunkuhlcn\\'eichpnrnfﬁn und dic
Mincralilparaffine infolge ihres hiheren Gehaltes an Iso-
paraffinen und bej letzteren infolge jhres Gehaltes gn
zyklischen l\'ohlcn\vusscrstoffen sich besse

R e Lty .

Abb, 16, Schema einer chrzurlcuunknunluuo nach dem Verfuliren der Eulelounu~()cuolluclmlt . b M., Boglin,

entspricht; das Schicferst gehirt auch ohne Zweifel zu
den Mincralélen, - Die doppelte Destillation (cinmal .beim
Schwelvorgnng und dann di¢ Destillation des Schicferiiles
selbst) hat eine griiBere Glcichmﬁﬂigkcit in den Gang der
Kurven gebracht, als cg bei Mincraléilparaffinen gewishn-
lich der Fall ist; wic Abb, 14 zeigt, weichen die cinzelnen
Fraktionen auch trotz dicser'zweifachen Destillation noch
sehr von denen der Brnunkohlcnpnrn[ﬁnc ab. Dic vier

ersten Filtratfraktionen (Zahlentafel 3 yng Abb. 14) haben -

kenntnis der Zusnmmcnsetzung- von Paraffinen dicser ver-
hied A

n terialien, noch nicht hingewiesen
worden,

FlieBschema der Zerlegung von Bmunkohienschwelteer
mit Au beutezahlen der einzelnen Zerlegungsprodlikte.

Abb. 16 zcigt cin vereinfachtes FlieBschemq der Schwel---

zu piedrige Sehmelzpunkte ung- weisen auf Isoparaff;

teerzérlegung, das aber dog Wesentliche der Arbeitsweise .
v 1o B " .
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Das paraffinhaltige Teerdestitlar wird ;rlii ciner Kolben- cbenfalls auf Kondensatordruck gebracht werden, in
" pumpe in die Anlage gedriickt und mit der vorletzten Kondensatoren verfliissigt und im 5O0¢-Sammler zur Riick-

Ext;nktlosung der SOp-Extraktion mn ciner Kreiselpumpe kehr in die Anlage gesammelt werden,
gemischt, Dag Gemisch wird in einem Kihler guf ctwa Das bei der S0s-Extraktion crhaltene und gespeicherte
—10°C gekiihlt, wobej Phaacnbildung cintritt und Paraffin Paraffinhaltige SOz-Raffinat wird der Fnlpnrufﬁnicrungs-
auskristallisicrt, Dije hasen werden i ciner Zentrifuge anlago zugefiihrt, mit Dichloriithan verdiinnt und in Krats.
‘getrcmi&, wobe{ der Endextrakt der SOrExtmktIon~nn~ “kiihlern guf dic l“iltrntlonstcmpcrutur des Tafelparaffing
fiille, der ‘anschlicBend dey Benzinwiische zugefithrt wirg, gekiihlt, Die Abtrcnnung diescs Tafelparaffing geschicht
wihrend die paraffinhaltige Raffinatphase in cinem Turm- in besonders ausgebildeten Bundzcllcnﬁltcrn. in denen der
mischer, der die friher erwihnten zwel Stufen darstellt, Filterkuchen mig reinem Lisungsmitte] ilfrei gewaschen
isotherm bei 400 mit fliissigem Schwcfcldioxyd weiter  wird, Dag hicr anfallende Tafelparaffin vird in ciner drej.
extrahicrt wird, Dije hicr anfallende Extrnktl('isung dient  stufige, Verdampferstation von Dichloriithan befreit, Die
zur Erstextraktion des Ausgnngsdcstillnts, wic bereits er- aus dem Bandzellenfilter ubflicBende Filtrutliisung crhiilt
wiihat, Dic Raffinatlisung mit den paraffinischen Bestand-  ¢ipep geringen Zusatz flissiger SO, flicpe durch cinen
teilen geht zyp Vcrdumpfcrstntion. Wwo dreistufig dag Tietkiihler cinem Trommelzellenfilter 2u, in welchem dje
Schwefeldioxyd abgetrichen  wird, Dieses SO,-Raffinat Abtrennung des Weichparaffins bej ctwa —209C yor.
wird in einem Tank flespeichert yng geht von dy zyr genommen wird, Als Waschmittel dient das kalte Lisungs-
Entpnrnfﬁnicrung. mittelgemisch gleicher Zusnmmcnsctzung; das gebrauchte
i lixtruktliisung aus der Zentrifuge, also der Eng. Waschmittel geht zur Vnrvcrdﬁnnung des SO:-Raffinags

extrakt der S50s-Extraktion, geht ohne Ausdnmpfunp der  in den Betrieb zuriick, Dy Weichparaifin wird ciner vier- -
50, mit chtrifugcntcmpcmtur gemein-

Sam  mit der puraffinfreien  Mittels). Rolfeer K
fraktion zyr Benzinwiische, Das Ge- (Wllafeq[ﬁ/?—,feerum‘lfabell
misch flieBt im Gegenstrom dem Benzin B06w%

von — 00 yyp oben nach unten in , -
cinem Turmmischer entgegen. Dic vor. moshiy | destilirt

“ugsweise das Bengin enthaltende Raf. .

finatlisung trigy oben aus dem Turm- I T ] L

mischer gus ypd wird in cinem zZweiten Eaézfv?lbo Wmnm”gfm”m mﬁ%{,:'g?”m Ut Rekling Dtk
: I

’l‘urmmischcr-zur Iimfcrnung der letzten
este von  Kreogot mit §0, nachge.
waschen, Diese Ruffinutl('isung der Benzin-
viische, die dje Dicscliilkomponcntc I
darstéllt, geht gup Vcrdumpfcrstntion. In
cinem Vorwirmer wird _sie durch kon-
densicrende Bcnzindiimpfc aufgewiirmt
und in viep Stufen von 50y und Benzin
befreit,

Die in den beiden Turmmischern der
Benzinwisch, anfallenden Extrakt-
lisungen, die wenig Benzin und vig| 50,
enthalten, werden vereinigt und in jihn. 2%
dicher Weise wie die Raffinatlisung zum _ Benzinotg
Austreiben von Benzin und SO: der Ver- .
damipferstation zugefishret, die in diesem

: iinfstufs ST orle oo Abb, 17, Zop ERUNE voy ]!Flunk hlensehwelteor dur-ll. Dontillution um!
il::" "filzlrléxl.uflﬁl;\srb:ilitetf-imﬂc::nr::::;m*s::‘ ! (l!uluhullmm,m‘n NUE_:!I(""\'(‘II Liunizsing ttoly. ' '
B y ), 1l . -3 - u i :
dampfer anfallenden SO.-Briiden zum -

Heizen ey 2weiten Kundcnsuturdruck- . ﬁ'D’”PEr .o ..
verdampfers henuggy werden. Der vom (y”’*""/”""’"[%f g”’#m””/””/) o
Lissungsmittel befreite Extrakt ist Fertiges ® o ¢

Heizil,

e .
. Beistufig | destitiort”

l)icRuffinut-Vcrdumpfcrsmtioncnhnbcn :
j¢ cinen Kondcnsﬁtordruckvcrdumpfcr, gg,

¢inen Hochdryek- und ¢inen Kondensator.
druckvcrdumpfcr. Das Benzin der benzin-
haltigen Lisungen wird in dem niichst.
folgenden Verdampfer ausgedampft und

ci Ausnutlung der Kondcnsntionswﬁrmc

fesammelt, um vop neuem seinen Weg
in die Anlage anzutreten, Es folgen dann
dic SO,-Vcrdnmpfcr bei Niederdruck, .
lczcrcn S0z-Diimpfe in Kompressoren auf ! | o !
'ondcnsntordruck febracht werden und H0% oy 433 7% -y 2% " 2% o 0%
thenso wie dic SO:-Dimpfe aus den mwmmmmmwm Hezoel P ity -

Va vumverdampfern,. gie mittels Ro-

mtionsvnkuumpumpen und Komprmorcn Abb, 19, Zorlcuung- win z‘mﬁmﬂ gg::l:“gﬁ?:wﬂlon und Dohum‘llunn mit
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Zahlentufe] 4,

- Ailll:-i(li'ulnchl' Teere * Budeten- Druck-
. . R e . Hensischea
1 | 1 i mo v I Geblet I Cepees , i
Rohteer zerlegt in r. ’ ! I '
Benzin. , 20 250 5 18 27 15 | — getoppt
Tafelparafiin’ | 15 77 123 140 ’ 78 35 v oy
Weichparaffiy - " 6,0 l 64 68 " 36 2,0 4
Dieselal ., | © - 176 365 202 32 208 251 10,2
Heizol , | 174 243 - 340 | 300 308 339 63,4
Ruckstana™ | | | - 165 | gy 26 | 10,1 277 .84
Destiliationsverlyste 50 | 59 0 | 45 | . 64 63 21

atufigen Vcrdumpfcrstnﬁon 2tigiefiihrt, §
Lisungsmitteln befreit wird, Dic v
flieBende pnruffinfrcie'Filtrutl('isung
vierstufigen Vcrdumpferstntion vo
befreit und stelle dann die Dieselis
Dic Ausdnmpfung des Dichloriit
schicht in analoger Wejse
im Extraktionsteil,
Die Produkte, die

n der es von den
om Trommelfilter yb.
wird cbenfally jn einer
n den Liisungsmittcln
kompancate I dqr,

hnn-s()g-GcmiSCth ge-
wie die der Bcnzin-SO.--Gcmischc

dic Anlage verlagsen,
-Ausnahme dey Heiziiles ciner Nachbehand!
worfen, und zwar (i, Dieselilkomponente,
Weichpdraffin ciner Blcichcrdcbchundlung und das Tafel-
paraffin ciner Schwefelsiure. und Blcichcrdchchnndlung.
um es auf weiBe Farbe 2u bringen,

Ich zeige nun nochy je cine Aufarbeit
kohlenschwelteer und vop Schicfcriil_
Zcrlcgunusprdduktc und der Ausbeutezahlen, -

Aus Abb, 17 geht die Zerlegung” eines mitteldeutschen
Bmunkohlcnschwchc’crs hervor. Dep Rohteer; bestehernd
aus dem Vorkiihlerteer, EGR-Teer?) yng Mitteliil, wird in
ciner zweistufigen l)cstillutionsunlugc atmosphiiriseh und
im Vakuum destillatiy zerlegt in die feringen  Anteile
Benzin  ynd WasscF, «¢in paraffinfreics Mitteldil, cing
puraffinhaltige Fraktion: und ¢inen Dcstillhtinnsrﬁckstund.
Die puraffinhaltige Frak tion wird cj
worfen, um weifles Tufql[lurufﬁn erzeugen zu kinnen, Die

)cstillntionsriickstxindc — der “rstdestillation ynd
estillation — werden puf Elektrodenkoks verkokt,
wobei die hierbei anfailenden gefirbten Verkokungsisle
mit dem Rohtcer gemeinsam destifliert werden,

Dic paraffinfreien ung dic paraffinhaltj en Fraktionen
werden, wie vorhin geschildert, mit sclclﬁivcn Lisungs-
nitteln in Dieselil, Heizil, Tafelparaifin und  Weich-
- paraffin zerlegt,

Aus 100 kg Rohteer ¢ntstehen bei

1.2 kgt Benzin' und ‘Wi,

10,5 kgt Tafelparaffin,

49 kg Weichparaffin,

333 kg Biesclil,
© 347 kg Heizil,

_ W0 kg lilcktrudcnkoks,

84 kg Gas: und Verlust,

Die Aufarbeltung von Schieferl,

Abb. 18 bringt dic cntsprechende Autarbeitung
Schicferiil: Es jst hicrflir dag Schicfersl des Pucrtoll
Olschicfers aus Spanicn ausgewihlt, das besonders
gehend untersucht worden ist; aber das hicr gebrg
Ergebnis gilt im Prinzip auch fiir Schwelteer qus Olschi
anderer Vorkommen, R ‘

Der Rohteer wird ebenfalls zweistufig destilliert; dag
dabei erhaltenc Destillat Lifit sich Ieichter aufarbeiten als
Schweltecrdestillate 2us Braunkohle, Dgg Arbcitsschema
ist frither schon besprachen worden;

werden it
lung unter-

ung von Braun.

dicser Aufarbeitung:
sser,

von
ano-
¢in-
chte
iefer

6) Eloklro-(luumlnlxungnleor.

N und das -

mit Angabe der -

nerRedestillation unger. .

Das destillatiy anfallende Dieseliy entspricht in Stock-
punkt und seinen anderen Eigenschaften cincm guten
Dieselisl. Nyr die Huuptfraktion von 68,5 Gew.-Proz, wird
mit fliissigem Schwc(cfdiox_\'d etwa zur Hiilfte in’ Raffinat
und Extrakt getrennt, und dieses Ergebnis von Versuchen
in griBlerem ‘Mafstab cntspricht vollkommen den SchluB-
folgerungen pyg den Binoden, Das Filtrat der Raffinat-
cnipurufﬁnicrunu enthiilt " aufier Dieselsl nur Schmieril
der verschiedenstern Viskositit vom Spindelél bis zum
Flugmotoreng). Diese Gewinnung von Schmieriilen ist der
grundlegende Unterschied fegeniiber Braunkohlentcer.
Dis Autoisl hat 120 1/39 und kann weiter in eig 6°E/50
und ¢in,18 0 /50 im Verhiiltnig 2 . 1 zerlegt werden,

Die Gcsumtzcrlcgdng gibt zahlenmiig folgendes Bild:
10 kg Rohschweliil finben:

’ Benzin 000 20 Gew.-Proz,
Diesell . .7 X "
“Tafelparaffin , 0000t 6, “
Weichparaffin . . 0 43 "
Spindelsl ., | e e 47 "
leichtes Schmieral .| | 70T 75 "
Autosl T 2,25 "
Meizgl . o000 342 "
Pech o 0 0Tl 10,0 "
Destillat- ung Nuchbehandlungss.

veruste - T Y 5,05

" Es gibt, wic die erste

Zahlenangaben iib

raunkohl. h

cr die Zerlegung
verschiedener Iteere und Eigenschaften
der dagaus gewonnencn Diesel- und Heizile,

Die Zahlentafe] 4 zeigt die Ergebnisse ciniger. Schwel-
teere von Braunkohfen verschiedener Provenieng,
Kolonne z¢j
zu 50 vH und -mch,
niger Heizil liefern,
Bruunkuhlcn\'orkommcn,‘ die solc|
bei dem Teer 1 hiitte-dns Heizisl noch weiter ausraffinicrt
werden kiinnen, wodurch die Ausbeute an Dieselisl noch
hiitte erhisht und die Dichte des Heiziles iiber 1,0 gebracht
worden, wiire, Allfiemein ist zy diesen Rohtccrzcrlcgungcn
=u sagen, dafd die destillative Zerlegung in ciner Versuchs.
apparatur durchgefiihrt wurde, dic gegeniiber dem Grofi.
betrieb zu hohe i nd auch zu hohe
Werte fiir dic” l)cstillutiomrﬁckstﬁndc licferte, " Wie Ver-
gleiche mit GroBverschen zcigten, sind gij stigere Ergeb.
nisse im Grofibetrich 2u erwarten, '

Nun noch ein Wort iiber dic Ligenschaften de; ver-
achiedenen bei * djeger Art der Schwcltccrzcrlcgung er-
haltenen Produkte,

Nach dem Verarbeitun
komponcnten, die cine a

Schwelteere, die bis

r Dicselsl und ent.
sprechend we

aber ¢s gibt pyr wenige
he Schwelteere geben;

gsschema entstehen zwel Dieselg].
us der Entiilunn des SOarfﬁnnts.
dic andere aus der Benzinwiische des SO;-Extmktes. Die
crstere weist Cetenzahlen, im Motor gemessen, zwischen
60 bis 75 , §i h der Beschaffenheit des Teer-
dcstilln}s. das zur Verarbeitung komm¢, Dje Diesels)-
komponente aus der Benzinwiische i5¢ niedriger ung liegt

4t mitteldeutsche ™



Zahlentafel 5,
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l\;ll mlllehle‘ul;clil(-n KC'I ot T 7>"7K“>]V,l . B 7[‘) k-\
ot ———— | vt |t T

D, ..., . 0,888 0,840 0,876 0,845
Viskositit© 207 16 2 1,64
Stockpunkt ', —21 —18 —22 -10
Kreosotgehalt | | H 0 0,5 — —
Cetenzuhl (Motor) - 58 48 | 48,5 40 50
Oberer Heizwert keal/kg | 10800 — | 10690 10100 -~

Hierzu gehdren folgende Heizole:
D, ... TR Y 1,030 1,025 1,029 1006 | 1039 1,020
Viskosita . . ES6| 35 257 31 318 197 5:67 185
Stockpunke . °Cll —25 =2 | 97 <—25 -2 .| 13 <~ 30
Krcosotgehal . . 20 ~ 5 36 28 55 - 34 53
Unterer Heizwent keal/kg || 8750 ‘ 8560 8600 8700 8550 ‘ 8660 -
zwischen 35 und 45, Dic Cetenzahlen des Gemisch 2us  Die  Eigenschaften entsprechen  den Vorschriften  der
beiden licgen bej mitteldeutschen Schwelteeren zwisthen  Maring, Apparativ war neben cinigen anderen neuen

48 bis 55 durchschnittlich, be; sudete
um 4. Dije mittlere: Dichte (Do) der
liegt zwischen 0,800 und 0,850 und die
unterhalb 20 1:/20, Man kann die selekt
s0 leiten, duB cin 40 E/20-Dieseli) dan
suntausheute erhalten wird, Der obe
Diesclisle licgt um 10600 big 10800 un
wert um etwa 109 keal/kg,
vomReichswirtschaftsmip;

des Heeres und der Marine
allen Einzclheiten gehalten, -

Zahlentafel 5 gibt eine Zuﬁulnmcnstcllung der fertigen
Divselile aus Schwelteeren der der Zahlentofe] 4 ent-
sprechenden verschiedenen liruunkohlcnvurkummcn.

Das Heizis] nach unserer Asbeitsweise findet als Marine-
heizil Vcr\\'cndung und entspricht den ap dieses gesteliten
:\nfordcrungcn. Vor alien Dingen wird der Forderung
entsprochen, dafy die Dichte iiber 1 licgt und der untete
Heizwert 8500 keal/kg nicht unterschreitet, Dichrkokungs-
zahl liegt zwischen L4 und 25 und bleibt unter dem fest-
fesetzten Hichstwert von 30, Der Stockpunkt ist phne

ndeutschen Teeren
l)icscliilmischungcn
Viskositiit bej 20¢,
ive Zerlepung auch
n mit héherer Ge-
re Heizwert dieser
d der untere Heig-
Dic x\nfurdcrungcn. die
fum und vom Oberkommande
festellt werden, werden in

Der Kreosot-

Apparaturteilen £anz neu dic Anw
Hundzcllcnﬁltcrs..»\uch hier waren
keiten im Betricb, dic in gemeinsumer  Arbeit mit dem
Erbauer, der Maschinenfabrik Buckau R. Wolf AG,, die
auch dic Trommelzellenfilter friiher mit uns cntwickelt
hutte, iiberwunden wurden.  Heute jst die Filtration auf
dem Bandzellenfilter wohl der demonstrativste Teil der
ftesamten Apparatur und verursacht praktisch tiberhaupt
keine Stiirung mchr,

Die Paraffine, hesonders das Tafelparaffin, werden §)-
frei erhalten und fallen in hiherer Ausbeute an als bej
der alten Arbeitsweise: sie sind trotzdem diesen in &llen
Eigenschaften vollkommen ;zlcichwcrtig, besonders in der
Farbe bei wesentlich kleinerem Verbrauch an Schwefel-
siture und Erde bej der Nuchhchundlung. Dabei kiinnen
je nach ,liinstcllunu der l"iltricrtcmpcmturcn dic An-
forderungen an die S lzpunkte weitgehend  varijert
und dadurch jede Anpussung an den Markt und an
Spcziulvcrwcndungszwcckc erreicht werden, :

Ich  bin.. damit am Ende meiner Darlepungen.  Ieh
habe versucht, in g cinen Uberblick in dag

roBen Ziigen
reichlich verwickelte Gebict der Raffination mit sclek-
» insbesondere in ihrer An.

cndung deg geschlossenen
erst crhcblicthch\\'icrig-

gehalt richtet sich nach dem Kreosotgehalt des) A
teeres; cine l!cgrcnzunu
Heiziiles ist in den gest
gieschen,

gang
des Kreosotgehaltes des fertigen
clltqn_x\nf()rderungcn nicht vor-

Schluﬂbedrachtung.
ht verschwiegen, daB die Uhcrlmgung des
Zcrlcuungsvcrfnhrens in den technischen
MabBstab nicht ohne Schwierigkeiten abgegangen ist, s
sind nicht nur‘Bmunkohlcnschwcltccrc schr verschieden
vom  Mineraliil, sondern sie sind guch unter sich ver-
schieden, Hinzy kommt zum Teijl cine grofle Empfindlich-
keit gegen Luftsauerstoff, der leicht Ausscheidungen her-
vorrufen kann, Diese Schwicrigkeiten sind nach und wach
iiberwunden worden, Das 50.-Raffinat jst heute cin iiber-
raschend helles Produkt und leicht zy entparaffinicren. Das
Heiziil, in dem sich dic gesamten Kreosote anrcichern und
jenachdem Kreosotgehalt des Ausgangstecres im Endextrakt
30—60 vH susmachen, wird hierdurch besonders stabil ynd
mischt sich in jedem Verhiiltnis mit anderen Heizilen,

Es sei hier nic
geschilderten

tiven Lisungsmitteln 2u gicben
wendung auf die Zerlepung der Schwelteere, Obwoh! ich
aus cinem reichlichen Material nur das Wesentliche aus-
giewiihlt habe, konnte ich leider nicht mehr! cinschriinken,
ohne Gefuhr 2y luufen, dem Uberblick scine Vollstiindig-
keit zu nchmen, .

Diese Arbeiten un
schaftsarbeit de

kann, so scien doch
dic besonderen Lcistungen hervorgehoben der Herren
Dr. Karl Fischer fiir den chemischen Teil und
Dipl-Fug. Alfred Hoppe fiir den technischen Teil,
Dic Deutsche Erdil-AG. hat unter Aufwand crheblicher
Mittel einc GroBvcrsUc_hgmnlugc von 50
auf threm Werk-Rositz cerstelit,
Versuche st durch die groBziigige Unterstiitzung durch
dic \Vcrkslcitung im_besenderen MaBe geférdert worden.
‘Allen beteiligten Kreisen sei hier fiir ihre Mitarbeit und
l"iirdcrung aufrichtiy gedankt,





