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Fremgangsmate til fremstilling av
fleksibel mikrokrystallinsk voks.

Fofeliggende oppfinnelse vedrsrer en fremgangsmite til frem-
stilling av fleksibel mikrokrystallinsk voks.

Mikrokrystallinsk voks kan fremstilles ved & fjerne oljen
fra sdkalte lyse "slack™-vokser ved en temperatur i omrddet -7 til
16°c, Lys "slack™-voks oppndes fra restene fra vakuum-destillasjon
av rédpetroleum og inneholder en stor mengde mikrokrystallinsk voks med
god fleksibilitet og gode klebende egenskaper. Disse vokser kan imid-
lertid inneholde noe n-parafir eller ikke-fleksibel voks som forringer
kvaliteten og som er vanskelig eller kostbar & fjerne ved hjelp av kon-
vensjonelle separeringéteknikker. Katalytiske metoder for omdanning
av parafinvoksen har hittil vist seg & vare ugjennomfdrlige fordi de
fleste katalysatorer ikke er selektive og ville &delegge andre vokser
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f.eks. iso-parafiner, sdvel som'n-parafinvokser.

Norsk patent nr. 116 209 beskriver en fremgangsmite ved den
katalytiske omdannelse av hydrokarboner; hvor hydrokarbonene ved for-
hdyet temperatur og trykk og i narver av hydrogen bringes i kontakt
med en katalysator bestdende av en krystallinsk mordenitt med pore-
adpninger med en diameter pad minst 4&; og en hydrogeneringskomponent
valgt fra metallene eller deres oksyder i gruppe VI eller VIII i det
periodiske system. Prosessen er angitt for & vere spesielt egnet til
selektiv krakking av voksholdige hydrokarboner. Den i patentet be-
‘nyttede mordenittkatalysator vil imidlertid ikke kunnevskille mel1om
forskjellige vokstyper og heller ikke hydrokrakke n-parafinvoks selek-
tivt og slippe mikrokrystallinsk voks uforandret gjennom reaksjons-
sonen. I US patent nr. 3 119 762 beskrives bruken av en konvensjonell
hydroréffineringskatalysator for behandling av mikrdkrystallinsk voks
hvorved det foretas en regulering av voksseparefingen for & begrense
innholdet av aromatiske stoffer med kondenserte ringsystemer. Patentet
sker dermed ikke oppnéelse av en mikrokrystallinsk voks med forbedret
fleksibilitet, men bruken av katalysatoren tar sikte pd & forbedre
voksens farge, lukt og stabilitet. - '

Iftlge foreliggende oppfinnelse er det tilveiebragt en frem—
gangsmite til fremstilling av mikrokrystallinsk voks med god fleksibi-
litet som er egnet for laminering og belegging; og fremgangsmite er
kjennetegnet ved at en charge inneholdende mikrokrystallinsk voks og
n-parafinvoks, ved forhOyet temperatur og trykk og i nerver av hydro-
gen; bringes i kontakt med en katalysator bestdende av en hydrogener-
ingskomponent fra gruppe VI eller'VIII»sammeﬁ med en i og for seg kjent
krystallinsk dekationisert mordenitt med et alkalimetallinnhold p&
mindre enn 0,5 vektprosent' for selektivt & . omdanne n- pa::‘af‘:mvoksen‘~
idet den katalytlske behandllng utféres ved en temperatur pa 204 =437 C;
et trykk pad 7-210 kg/cm 3 en romhastighet pd 0.2-20 vol/vol/tlme og en
gassmengde pd 86-3440 dm: 3/1 av hydrogen. _

Den katalytlske behandling ovef mordenlttkatalysatoren fger-
ner i tlllegg til selve n-paraflnene ‘'ogsd vokser som har en. lang: rett -
kjede i strukturen f.eks. vokser med svakt forgrenede kJeder.; _ ;

Mlkrokrystalllnsk voks frembrlnges fra réolje’ ved’ vakuum- . .
'destlllasgon for & gl en’ vakuum-rest, av-asfaltering -av resten_ av—-”‘f
voksing slik at det: dannes 1ys’ "slack”-voks og av—oljlng av denne voks.
I tlllegg tll detté mé'- ‘voksen vanllgv1s gis eh- endelig behandling £,

" eks. behandllng med lelre, baux1tt eller syre “for &. forbedre farge og.
lukt. " Den katalytlske voksternlng kan’ utfbres i hv1lket som helst
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trinn i voksfremstillingen etter av-asfalteringen og den kan sdledes
foretas pad den av-asfalterte rest; p& den lyse "slack"-voks; pa den
avoljede voks for ferdigbehandling eller behandlingen kan foretas pa
den ferdige voks. Chargen som anvendes i foreliggende fremgangsmite
er imidlertid fortrinnsvis en lys "slack"-voks. Ved utférelse av den-
katalytiske voksfjerning fér avoljing, kan eventuelt olje som dannes
under behandlingen fjernes sammen med den olje som allerede forekommer
i "slack"-voksen. Avoljingen kan ogsd fjerne bléte vokser som i likhet
med oljen kan ha en betydelig virkning pad handterings- og lagrings-
egenskapene og pd voksens mykhet. Betegnelsen "avoljing" skal sdledes
ikke forstées & vare bare begrenset til fjerning av olje. Behandling
av "slack"-voksen muliggjor ogsd at prosessen lettere kan integreres
med et raffineri hvor bade krystallinske og mikrokrystallinske vokser
fremstilles 1 samme anlegg.

Behandling av den avoljede voks kan imidlertid ogsd anvendes
spesielt hvis avoljingen utféres til et lavt oljeinnhold (mindre enn
1%). De smd mengder olje og blsét voks som dannes under den katalytiske
voksfjerning kan da tolereres. 4

Ferdigbehandling med bauxitt; leire eller syre erstattes
gradvis med hydrokatalytisk ferdigbehandling og katalytisk voksfjern-
ing fra den avoljede voks kan spesielt p& égnet midte integreres med et
hydrokatalytisk ferdigbehandlingstrinn.

Prosessbetingelsene for fjerning av n-parafinvoks kan vari-
ere i forhold til n=~parafininnholdet og mengden som skal fjernes; idet
kraftigere betingelser er nddvendige i forbindelse med hdyere n-para-
fininnhold og/eller stérre fjerning. Prosessbetingelsene kan ogsé
variere avhengig av om det er den av-asfalterte rest; "slack"-voksen;
den uferdige avoljede voks; eller den ferdigbehandlede voks som be-
handles; idet de kraftigste behandlingsbetingelser er nddvendig med
resten og "slack"-voksen og de mildeste betingelsene med den ferdig-
behandlede voks. Okning av behandlingsbetingelsene kan oppnies pa
kjent mate ved & 8ke temperaturen og/eller minke romhastigheten. De
benyttede prosessbetingelsene velges som nevnt ovenfor fra fdlgende
omrader: '

Bredt Foretrukket omride

omrade Slack"-voks avol jet voks
Temperatur, °C 204 - 437 316 - 371 232 - 343
Trykk, kg/cm® 7 - 210 56 - 105 56 - 105
Romhastighet, vol/vol/time | 0.2 - 20 0.5 - 5 0.5 - 5
Cassmengde, dm’/1 H, | 86 - 3440 | 516 - 2580 | 516 - 2580
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De hydrokrakkede produkter er stort sett 03- og C4—hydro-
karboner som lett kan separeres fra den uomdannede mikrokrystallinske
voks.

Dekationisert mordenitt kan oppndes ved erstatning av metall-
kationene med ammoniumioner fulgt av oppvarming for & avdrive ammoni-
akken. Direkte syrebehandling; fortrinnsvis med en sterk syre slik
som saltsyre eller svovelsyre, kan ogsd benyttes.

Den normale formel for mordenitt er

lMegO. A1203 9-11510, .xH,50
n
hvor Me er et metallkation; n er valensen for Me og x er variabel.
SiOzzA1203 forholdet kan imidlertid ckes ved f.eks.kavkationisering
ved bruk av sterk syre og de foretrukne mordenitter som anvendes i
foreliggende oppfinnelse har et Si02:A1203 forhold pd minst_l4:1; for-
_trinnsvis minst 16:1. En egnet &vre grense er 25:1,

Den foretrukne hydrogeneringskomponent er et metall fra
platinagruppen; spesielt platina eller palladium, som fortrinnsvis til-
settes ved ioneutveksling etter avkationiseringen. Nar avkationiser-
ingen utfoéres ved direkte syrebehandling kan det fremdeles vzre dnske-
lig & foreta en delvis ammoniumutveksling fér utvekslingen med et
metall fra platinagruppen for & lette innféringen av dette metall.
Mengden av metall fra platinagruppen er fortrinnsvis i omrédet 0.01
til 10 vektprosent, spesielt 0.1 til 5 vektprosent.

-De andre prosesstrinn i fremstillihgen av den ferdige mikro-
krystallinske voks kan fﬁlge‘vanlig kjent praksis. ' Sdledes er den fore-
trukne metode for avoljing oppl6sningsmiddelomkrystallisering.- I denne
behandling oppldses "slackM-voksen, om nédvendig ved hjelp av oppvar-
ming, i et for voksen selektivt opplSsningsmiddel og opplésningen av-
kjoles. Voksbunnfallet filtreres og vaskes med oppldsningsmiddel om’
nﬁdvendig; for & fjerne olje som‘er'holdt tilbake mellom vokspartik-
lene under filtrering. Som tidligere omtalt kan myk voks ogsd fjernes
ved avoljing, idet mengden hovedsakelig bestemmes av omkrystalliser-
ihgstemperaturen, Betingelsene ved opplosningsmiddelomkrystalliser-
ingen bdr samordnes med den katalytiske voksfjerning og kan velges fra

félgende omrader: .

Omkrystalliseringstemperatur -7 til 27°¢
Oppldsningsmiddel/voksforhold under
omkrystallisering volum/volum 5 til 20

Oppldsningsmiddel/voksforhold under vasking
volum/volum 0 til 15
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De benyttede opplésningsmidler kan vere de som er kjent for
& vare egnet for avvoksing av sméreoljer f.eks. alkylketoner (metyl-
etyl eller metyllsobutylketoner) blandet med et aromatisk hydrokarbon
(benzen eller toluen), propan eller klorerte C C4 hydrokarboner.

Den katalytlske voksfjerning kan i seg selv bevirke en viss:
forbedring 1 lukt, farge eller fargestabilitet hos den mikrokrystal-
linske Voks, men voksen ferdigbehandles fortrinnsvis etter katalytisk
behandling og avoljing for & forbedre disse egenskaper ytterligere.
Ferdigbehandlingen kan foretas med bauxitt eller ved hjelp av hydro-
finishing som kan foretas under fdlgende betingelser:

Temperatur 249° - 360°C, fortrinnsvis 299° - 349°C

Trykk 7 - 140 kg/cmg, fortrinnsvis 42 - 105 kg/cm2
Romhastighet 0.1 - 10 vol/vol/time, fortrinnsvis 0.1 - 4 vol/vol/time
Hydrogen/voksforhold 10 - 150 vol/vol, fortrinnsvis 20 - 80 vol/vol

Hydroflnlshlng katalysatoren kan vazre en eller flere metal-
ler fra gruppe VIa, gruppe VIII og rhenium pd en bazrer, f.eks. et tungt
smeltelig uorganisk oksyd eller aktivt karbon,

Oppfinnelsen illustreres ved hjelp av félgende eksempler.
Eksempel 1 :
En ferdigbehandlet mikrokrystallinsk voks ble behandlet over
en katalysator av platina p& dekationisert mordenitt med fdlgende ana-

lyse:

Platina vektprosent 0.87
Aluminium LI 3.98
Silisium n 41.1

810, :41,04 molforhold 20:1
Natrium vektprosent 0.12
Overflatestdrrelse 'me/g 424

Porevolum ml/g 0.22

Katalysatoren ble fremstilt ved & koke natrium-mordenitt
under tilbakeldp med 20 vektprosent svovelsyre i 4 timer hvilket ga en
dekatlonlsert mordenitt med et fordket silisiumdioksyd:aluminiumoksyd-
forhold, den dekationiserte mordenitt ble bragt i kontakt med ammonium-
kloridopplésning for & gi ammoniummordenitt, en del ammoniumgrupper ble
utvekslet med platina ved kontakt med en tetramin-platinokloridopplds-
ning, og ka151ner1ng ble foretatt for & gi platlna dekatlonlsert mor-
denitt.

Tre forstk ble utfort ved forskjellige temperaturer. De be-
nyttede prosessbetingelser og undersdkelsesdata pd& chargen og produktet
er gitt i tabell 1.
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Metoden for bestemmelse av elastisiteten gikk ut pd & stope
en voksblokk med en stdrrelse pd 7.5 cm x 5 cm x 1.9 cm; skjere strim-
‘ler fra blokkens midterste del, idet hver strimmel hadde en stoérrelse
pd 5 cm x 0.6 ¢m x 0.3 cm, og bdye strimlene gjentatte ganger inntil
brudd. Strimlene ble holdt stasjonzre i en ende, fért gjennom to
styringsanordninger, bestdende av stdlstaver med diameter 0.3 cm, ved
strimlens midtre del og strimlen ble holdt i den andre ende av en pen-
delmekanisme som bdyet strimlen gjennom en vinkel pa 750. Styreanord-
ningene sikret at strimlene ble bdyet om deres midtpunkt og rundt-
styreanordningene. Forsdkene ble utfért ved romtemperatur (2100) og
jo stérre antall bdyecykler var for brudd, jo héyefe var elastisiteten.
En tilfredsstillende elastisitet avhenger av den bruk som voksen til-
siktes; men en minste elastisitet pd 200 cykler ble ansett som nédven-
dig og en elastisitet p& minst 400 cykler ble foretrukket.

Tabell 1 viser en betydelig Skning i elastisitet som resul-
terer fra katalysatorbehandlingen. Dette sammen med det faktum at pro-
duktet er mykere, har et lavere smeltepunkt og et hdyere frysningsin-
deks, tyder pa fjerning av n-parafinvoks. Fjerning av n-parafinvoks
ble bekreftet ved understkelse av praduktene i et massespektrometer;
og ved gass-veskekromatografi. '
Eksempel 2 '

Dette eksempel viser den samtidige katalytiske avvoksing 6g
hydrofinishing av en omkrystallisert, men uferdig mikrokrystallinsk
voks. .

En mikrokrystallinsk voks med et smeltepunkt pa 71°C ble
fort over et 75 ml's katalysatorlag bestiende av:

25 ml platinahydrogenmordenitt med f&lgende sammensetning:

Platina vektprosent 0.55
Aluminium " 4.90
Silisium " 41.55
510, :Al 03 molforhold 16.4:1
Natrlum ' vektprosent 0.11
Overflatestdrrelse m2/g 412
Porevolum ml/g 0.21

50 ml 2.5 vektprosent nikkeloksyd (NiO) og 12.5 vektprosent
molybdenoksyd (MoO ) pa alumlnlumoksyd
: Voksen ble. forst £ért gjennom plat1namorden1ttkatalysatoren
og deretter gjennom Nl—MO pa aluminiumoksydkatalysatoren., Prosess-
betlngelsene var folgende:
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Trykk A 70 ke/cn®
Romhastighet (i forhold til mordenitt) 2 vol/vol/time
H2 gassmengde 1720 dm3/l

De to seksjonene av laget ble holdt ved forskjellige tempera-

turer, Disse, sammen med understkelsesdata pd chargen og produktene
er gitt i tabell 2,
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Eksempel 3

Dette eksempel viser den katalytiske behandling av "slack"-
voks fulgt av omkrystallisering.
"Slack"-voks benyttet som charge hadde et ASTM ol jeinnhold
pa 10 vektprosent.
Flere katalytiske avvoksinger ble utfért pd préver av char-
gen ved forskjellige temperaturer. Folgende prosessbetingelser ble
holdt konstante under forsdkene:

Trykk 70 kg/cm2

Romhastighet 1 vol/vol/time
Hydrogengassmengde 1720 dmS/1

Katalysator platinahydrogenmordenitt som i

eksempel 2.

Etter den katalytiske avvoksing ble "slack"-voksen avoljet
ved opplésningsmiddel-omkrystallisering ved bruk av metyletylketon/
toluen som oppldsningsmiddel.

Temperaturen ved de katalytiske avvoksinger; oppldsnings-
middel—omkrystalliseringsbetingelsene og undersdkelsesdata pd chargen
og produktene er gitt i tabell 3 nedenunder:

Tabell 3
Préve nr. 1 2 3 4
Katalysatortemperatur, °C Lys "slack"- 316 329 343
voks charge
Omkrystalliseringsbetingelser
Temperatur 8 0 8 8
MEK/toluenforhold vol/vol 75/75 75/75 75/75 75/75
Oppldsningsmiddel/
voksforhold © vol/vol 10/1 10/1 10/1 10/1
Vaskeforhold vol/vol 2/1 2/1 2/1 2/1
Produktegenskaper
Gjennomtrengning %% ved 2500 15 24 25 27.5
ved 40°C 71 154 106 154
Smeltepunkt O@ 82.5 _ 78.1 T7.1 71.2
Stivnepunkt °c 75-.6 70.0 70.0 63.1
Brytningsindeks nD8O 1.4515 1.4542 | 1.4547 | 1.4564
0l jeinnhold vektprosent 0.25 c.15 0.25 0.1
Elastisitet, sykler ved 21°C 0 130 280 1000
Utbytte, beregnet pd charge
Katalytisk behand- vektprosent /71007 82.0 81.4 70.8
let produkt
Omkrystallisert voks  vekt-% 68.6 - 49.4 40.8
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. Tabellen viser at selve chargen etter omkrystallisering
alene;.var temmelig ufleksibel., Okning av temperaturen i den kataly-
tiske avvoksing &ker voks-elastisiteten, idet resultatet ved 34300 er
like god som eller bedre enn den samme egenskap til de beste kommersi-
elle vokser,

Eksempel 4
"Slack"-voksen i eksempel 3 ble utsatt for katalytisk av-
voksing under f&lgende betingelser:

Temperatur 371°¢

Trykk 70 kg/cm2

Romhastighet 2.0 vol/vol/time

Hydrogengassmengde 860 dm3/1

Katalysator platinahydrogenmordenitt med f&lgende
sammensetning

Platina vektprosent 0.58

Aluminium " : 4.55

Silisium ‘ ' n 41.3

SiOZ:A1203 molforhold - 17:1

Natrium. s 0.18

Overflatestdrrelse 414

Porevolum 0.20

Etter den katalytiske avvoksing ble to deler av "slack"-
voksen avoljet ved opplésningsmiddel-omkrystallisering ved bruk av
metyletylketon/toluen som oppldsningsmiddel. Svakt forskjellige keton/
toluenforhold ble anvendt i1 de to tilfellene.

Oppldsningsmiddel-omkrystalliseringsbetingelsene og under-
sbkelsesdata pd produktene er gitt i tabell 4 nedenunder.
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Tabell 4

Omkrystalliseringsbetingelser
Temperatur °c 0 0
MEK/toluenforhold vol/vol 50/50 45/55
Opplésningsmiddel/voksforhold  vol/vol 1 10/1 10/1
Vaskeforhold vol/vol 1/1 1/1
Produktegenskaper
Gjennomtrengning %% ved 25°C 30 28

ved 40°C 134 98
Smeltepunkt °c 72.1 73.9
Stivnepunkt °c 68.9 66.7
Brytningsindeks nD80 1.4550 1.4552
0ljeinnhold vektprosent 1.3 0.85
Elastisitet ~ sykler ved 21°C 1000 430
Utbytte, beregnet pa charge
Katalytisk behandlet produkt vektprosent 755 5.5
Omkrystallisert voks vektprosent 412.4 39.4.
Patentkray
1. Fremgangsmdte til fremstilling av fleksibel mikrokrystallinsk

voks; karakterisert ved at en charge inneholdende
mikrokrystallinsk voks og n-parafinvoks, ved forhSyet temperatur og
trykk og i nzrver av hydrogen, bringes i kontakt med en katalysator
bestdende av en hydrogeneringskomponent fra gruppe VI eller VIII sam-~
men med en i og for seg kjent krystallinsk dekationisert mordenitt med
et alkalimetallinnhold p& mindre enn 0.5 vektprosent; for selektivt &
omdanne n-parafinvoksen, idet den katalytiske behandling utféres ved
en temperatur p& 204°-437°C, et trykk pd 7-210 kg/cm2, en romhastighet
pd 0.2-20 vol/vol/time og en gassmengde p& 86-3440 dm3/l av hydrogen.
2. Fremgangsmate ifdlge krav l; karakterisert

v e d at det anvendes en mordenitt som har et SiOZ:AIEO3 forhold pa
minst 14:1, fortrinnsvis 16:1 - 25:1.

3. ' Fremgangsmate ifdlge kravl, karakterisert

v e d at det som hydrogeneringskomponent i katalysatoren anvendes
0.01 - 10 vektprosent av et metall i platinagruppen; fortrinnsvis

0.1 - 5 vektprosent platina eller palladium.

Anfgrte publikasjoner:

Norsk patent nr. 116.209
Tysk patent nr. 927.593, 928,060
U.S. patent nr. 3.052.622, 3.119.762, 3.275.545



	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - CLAIMS

