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Anvendelse av forbindelser av PNT-typen for sepa-
rering av cykliske eller ikke-cykliske hydrokarboner.

Foreliggende oppfinnelse vedrdrer anvendelse av forbindelser
av PNT-typen for separering av cykliske eller ikke-cykliske hydrokar-
boner.

Allcock og Siegel (J.A.C.S., 1964, vol 86, 5140) uttrykker at
forbindelsen tris-(o-fenylendioksy)fosfonitriltrimer, (alternativt
kjent som tris-(o-fenylendioksy)cyklotrifosfazen, og i det félgende
kalt TPNT), danner molekylazre inklusjonsforbindelser med visse organ-
iske vasker. Den selektive sorpsjon av en komponent i vaeskeblanding-
ene, heptan-cykloheksan, heksan-cykloheksan; heksan-benzen og karbon-
tetraklorid-benzen, er ogsd nevnt. Det skal bemerkes at hver at disse
bestar av en cyklisk og en ikke-cyklisk komponent som har forskjellig
molekylstruktur.
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Det er nd funnet at selektiv sorpsjon forekommer pd fosfoni-=
trilmaterialer; som omtalt i det fdlgende; fra veske- eller damp-
fasen av en eller flere hydrokarbonkomponenter i en blanding, idet
den selektivt sorberte komponent har visse strukturelle forskjeller
fra de andre komponentene.

Ifslge foreliggende oppfinnelse anvendes forbindelser av PNT-
typen med basisstrukturen:

N 7
Z°\

~ 7
/ §§~‘N/ ~

g —=
) —

slik som tris-(o-fenylendioksy)-cyklotrifosfazen, o-fenylendiamino-
cyklotrifosfazen og 2;3-naftyldioksy-cyklotrifosfazen, for separering
av cykliske eller ikke-cykliske hydrokarboner med forskjellig met~
ningsgrad og med opptil 9 karbonatomer i molekylet; hvor en veske-
eller dampblanding av hydrokarbonene bringes i kontakt med nevnte for-
bindelse som danner et inklusjonskompleks med en eller flere av kom-
ponentene i blandingen; hvilken komponent eller komponenter deretter
desorberes fra komplekset pid i og for seg kjent mite.

De selektivt sorberte hydrokarboner kan gjenvinnes ved desorb-
sjon fra inklusjonskomplekset i en separat operasjon og sorbsjons- '
midlet kan brukes pd nytt.

Uttrykket "metningsgrad™ omfatter helt mettede og umettede
hydrokarboner. Et polyolefin ansees for & ha en mindre metningsgrad
enn et mohoolefin; og metningsgraden til sidekjeden i et substituert
" aromatisk hydrokarbon er ikke tatt i betraktning. Blandingens kompo-
nenter inneholder .fortrinnsvis opp til 9 karbonatomer per molekyl.

Det er foretrukket & foreta fremgangsmidten i dampfasen.

Blandinger som kan separeres ved hjelp av foreliggende opp-
finnelse kan f.eks. inneholde monoolefiner og parafiner; eller aro-
matiske stoffer og naftener;léller monoolefiner og diolefiner. Sepa-
reringen av blandinger av rettkjedede og cykligdke hydrokarboner ligger
utenfor oppfinnelsens ramme, hvilket ogsd gjelder separeringen av
alkyl-aromatiske fra alkenyl-aromatiske hydrokarboner.

Det antaes at fosfonitrilmaterialet !vertsmaterialet); i ner-
ver av hydrokarbonmélekyler med hvilke strukturen av PNT-typen danner
komplekser-(gjestmoléﬁyler); danner en struktur med periodisk gjen-
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tagende hulrom hvori gJestmolekylene kan plasere seg.

Det antas f.eks., i tilfelle av TPNT, at regelmes31ge kanaler
med seks-kantet tverrsnitt dannes i narver av gjestmolekylene. De
krefter som holder gjestmolekylene i kanalene er svake og gjestmole-
kylene kan sdledes lett fjernes fra komplekset. Ved fjerning av
gjestmolekylene antas det at TPNT krystall-gitteret splittes for sa-
ledes & dannes pd nytt i nerver av ytterligere gjestmolekyler.

Molekylform er en viktig faktor ved bestemmelse av sorbsjons-
graden, dvs. den letthet med hvilken et gjestmolekyl opptaes i struk-
turen av PNT-typen. En faktor nar det gjelder molekylformen er
tverrsnittet, men dette er,selv om den er viktig; ikke det eneste
kriterie ved sorbsjon. Man har f.ekg. funnet at TPNT sorberer p-
xylen fremfor etylbenzen, skjént disse kan ansees for & ha meget like
tverrsnitt,

Den benyttede og foretrukne forbindelse med struktur PNT-
typen er TPNT. Den har formelen:

Andre forbindelser av PNT-typen som kan danne inklusjonskom-
plekser av den beskrevne type er o-fenylendiamino-cyklotrifosfazen og
2,3-naftyldioksy-cyklotrifosfazen.

Selve TPNT kan fremstilles ved & omsette fosfonitrilklorid-
trimer (PNCl ), med catekol. Fosfonitrilklorid-trimer kan fremstilles,
sammen med andre fosfonitrilderivater, ved omsetning av ammoniumklorid
med fosforpentaklorid. PTNT er et hvitt krystallinsk fast stoff som
smelter ved 244°-245°c.

Materialet av PNT-typen kan brukes i fri tilstand eller det
kan vere avsatt pd en inert bzrer. Egnede bzrere er f.eks. malt ild-
fast sten, diatomejord; silisiumdioksydgel, aluminiumoksyd eller po-
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rost glass. Det kan vere en fordel & silanisere bareren. Et spesielt
egnet og foretrukket sorbsjonsmiddel pd en bzrer bestlr av materiale
av PNT-typen inkorporert med en eller flere herdede termoherdende
harpikser som er motstandsdyktige overfor hydrokarboner under de be-
tingelser som rédder ved bruk av sorbsjonsmidlet.

Materialet av PNT-typen kan ogsd vare avsatt som en tynn film
Péd en laminer bzrer eller pd en fibrds bzrer., Man har funnet at
materialéet av PNT-typen kan avsettes fra en oppl8sning i et organisk
opplésningsmiddel ved omrdring og koking under tilbakeldp med barer-
materialet under nitrogen, avkjéling, filtrering og toérking under for-
minsket trykk. Man har pd denne miten avsatt PINT fra en xylen-opp-
lésning pd silanisert diatomejord med en stérrelse pd 80-100 BSS mesh.
Man har ogsd oppniddd TPNT-mengder pd fra 5 til 30 vektprosent pd knust
ildfast sten med stdrrelse 8-12 BSS mesh ved 8 mette TPNT-materialet
med en oppldsning i xylen pd 6% vekt/volum, fordampe oppl&ésningsmidlet,
og gjenta operasjonen inntil den nddvendige mengde er néadd.

Berermaterialet bor velges slik at det blant annet tilveie-
bringer et lavt trykkfall over reaktoren inneholdende materiale av
PNT-typen og en stor mengde av dette materiale per volumenhet av
reaktoren, men man bdr passe pd at hastigheten med hvilken materialet
av PNT-typen bringes i likevekt med hydrokarbonmaterialet ikke er for
lav.
i Sorbatet kan fjernes fra PNT-materialet ved fortrengning med
et annet sorbat eller ved eluering med en-inert gass eller vzske eller
ved reduksjon av det raddende trykk, dvs. reduksjon av damptrykket til
det sorberte materialej den sdkalte "trykksvingnings"-teknikk. De-
sorbsjon kan ogs& oppnés ved & 8ke temperaturen. Den metode som vel-
ges ¥il vere avhengig av faktorer som fagmannen kjenner til, slik som
omkostninger ved eluering med inert gass eller tilveiebringelse av
anordninger for & redusere trykket i trykksvingningsprosessen, men i
dampfase-prosessen er det for desorbsjon foretrukket & benytte trykk-
reduksjon, og en spesielt egnet anordning for & oppnd en slik trykk-
reduksjon er ved kondensering av det desorberte materiale. En frem-
gangsmite for frembringelse av det nédvendige vakuum til desorbsjon
ved direkte kondensering av det utstroémmende materiale fra laget av
sorbsjonsmiddel i en cyklisk prosess, er beskrevet i britisk patent
nr, 1 110 494.

Prosesser hvor det anvendes en eller annen av de nevnte de-
sorbsjonsmetoder, opereres helst pd en cyklisk basis, dvs. en cyklus
av kompleksdannelse og gjenvinning av det kompleksdannede materiale
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folges av en annen, Man har funnet at tilfredsstillende resultater
kan oppnédes ved bruk av et fast lag av sorbsjonsmiddel, skjént dette
er ikke av vesentlig betydning. PNT-materialet kan danne komplekser
med opp til ca. 10 vektprosent av sin egen vekt av hydrokarbonmateri-
alet, og det er funnet mest Skonomisk & operere ved eller nzr met-
ningskapasiteten, idet bare en del av de sorberte molekyler fjernes

i hver cyklus. Chargen til laget av sorbsjonsmiddel kan vare for-
tynnet eller ufortynnet., Hvis dampfase-prosessen benyttes kan det
anvendes en inert bzrergass slik som nitrogen.

Et spyletrinn kan eventuelt anvendes mellom sorbsjon- og de-
sorbsjonstrinnene. Dette spyletrinn vil da anvende en inert gass
eller veske, eller spylingen vil foretas ved hjelp av trykkreduksjon
etter som det passer seg og pd denne madten fjernes overflatesorbert
og ikke-sorbert materiale. Spyletrinnet kan f.eks. sldyfes nir volu-
met av reaktoren hvori desorbsjonen forekommer er stort nok, og
mengden av materiale som kan fjernes ved spyling er lite nok, til at
den relative konsentrasjon av dette materiale kan neglisjeres., Hvis
trykkreduksjonsprosessen anvendes er det viktig at trykket ved sorb-
sjonen, spylingen og desorbsjonen Sker i denne rekkeftlge, men det
er ikke nddvendig at disse trykk er klart avgrensede. Spyling og
desorbsjon kan pd en hensiktsmessig mdte utféres som en kontinuerlig
prosess ved progressiv trykkreduksjon. .

Enhver egnet kombinasjon av sorbsjon, spyle; og desorbsjons=
teknikker kan brukes om Snskelig., Et eksempel pd en slik kombinert
prosess er en dampfase-sorbsjon, fulgt av spyling med en inert gass,
og endelig desorbsjon ved trykkreduksjon. NAr det anvendes en for-
tynnet charge kan spylingen utféres ved reduksjdn av charge-konsen-
trasjonen, Bruken av en charge fortynnet med inert gass; i dampfase-
prosessen, muliggjor at trykket pd et hvilket som helst trinn i pro-
sessen kan overskride damptrykket til hydrokarbonkomponentene i
chargen ved prosesstemperaturen, Hvis trykket stiger over hydrokarbon-
trykket ndr det benyttes en ufortynnet charge, da vil kondensasjon
oppstd og dette kan vare udnsket.

Det kan videre vere dnskelig & benytte en rekke lag av sorb-
sjonsmiddel etter hverandre og & fore det utstrdmmende materiale fra
et lag, som er beriket pd en eller flere komponenter i chargen til
dette laget, til et neste lag.

Tabellene 1, 2 og 3 nedenunder viser de omrdder fra hvilke
reaks jonsbetingelsene i en veskefase-inert veskedesorbsjonsprosess,
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en dampfase-inert gassd
sjons-desorbsjonsproses
at cyklusomrddene tar h
tynnet charge og bruken

Det folgende er

esorbsjonsprosess; og en dampfase-trykkreduk-
s; respektivt; kan velges. Det vil forstdes

ensyn til bruken av en fortynnet eller ufor-

av et spyletrinn eller ikke,

felles for alle tre prosesstyper:

lengde og diam
Partikkelstorrelse:
Temperatur:

Forhold mellom sorbsjonslagets fra 30:1 til 1:1

eter:
fra 4 til 100 mesh BSS

15°C opp til 20°C under dekompo-
neringstemperaturen til det PNT-
sorberte komponentkompleks for
alle trinn.

Tabell 1

Innldp trykk
Syklus: sorbsjon

eventuelt spyling

desorbsjon

spyling
»desorbsjon

Syklus tider: sorbsjon|fra 10 sek. til 60 min.

fra 0.7 til 350 kg/cm?

fra 0.1 til 10 vol.deler vaske/time +
inert vaske (opp til 50 vol.deler veske/time)

inert veske (opp til 50 vol.deler veske/time)
inert vaeske (opp til 50 vol.deler vaske/time)

fra 10 sek. til 60 min.
fra 10 sek., til 5 timer

Tabell 2

Trykk
Syklus: sorbsjon

eventuelt spyling
desorbsjon

Syklus tider: sorbsjon
spyling
“desorbsjon

fra 0.7 til 70 kg/cm®

fra 0,1 til 10 vol.deler vaske/time +
inert gass (opp til 1000 vol.deler gass/time]

inert gass (opp til 1000 vol.deler gass/time]
inert gass (opp til 1000 vol.deler gass/time]

fra 10 sek. til 60 min.
fra 10 sek, til 60 min,
fra 10 sek. til 5 timer
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Tabell 3
Syklus: sorbsjon fra 0.1 til 10 vol.deler vaske/time + -
inert gass (opptil 1000 vol.deler gass/time)
Trykk: sorbsjon fra 0.7 til 70 kg/,cm2
eventuelt spyling |fra 0.007 til 7 kg/cm?
desorbs jon fra 0.0007 til 0.7 kg/em?

Syklus tider: sorbsjon fra 10 sek. til 60 min.
spyling fra 10 sek. til 60 min.
desorbsjon |fra 10 sek. til 5 timer

I tabellene 2 og 3 er charge-romhastigheten beregnet for
vesken, skjént chargen er i dampfasen., De faktiske verdier som velges
fra de ovenfor angitte amradder vil blant annet vere avhengig av be-
skaffenheten til den benyttede charge; produktets eller produktenes
renhet og beskaffenhet av det benyttede PNT-materiale, f.eks., dets
dekomponeringstemperatur enten det er plasert péd et bazrermateriale
eller ikke; og bazrerens beskaffenhet.

Det fdlgende er foretrukne omrader av betingelser for en
dampfase-prosess ved bruk av TPNT for separering av komponenter i en
blanding bestidende av n-parafiner og lineasre monoolefiner. Tabell 4

. viser betingelsene for en inert gass desorbsjonsprosess og tabell 5
gir betingelsene for en desorbsjonsprosess hvor trykkreduksjon be-
nyttes. Omrddene for forholdet mellom laglengde og diameter, partik-
kelstarrelse; temperatur og syklustider som vist i tabell 4, kan ogs&
anvendes i tabell 5,

Tabell 4

horhold mellom sorbsjons-
lagets lengde og diameter {fra 20:1 til 4:1

Partikkelstdrrelse fra 4 til 100 BSS mesh

Temperatur fra 60°C til 220°C

Trykk fra 0.7 til 35 kg/cm? , .
Syklus: sorbsjon fra 0.2 til 5 vol.deler veske/time +

inert gass (opptil 500 vol.deler gass/time)
eventuelt spyling inert gass (opptil 500 vol.deler gass/time)

desorbs jon inert gass (opptil 500 vol.deler gass/time)
Syklustider: sorbsjon fra 30 sek. til 15 min.
spyling fra 10 sek. til 15 min.

desorbsjon fra 10 sek. til 150 min.
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Tabell 5
Trykk: sorbsjon fra 0.7 til 35 kg/cm2
eventuelt spyling | fra 0.7 til 1.4 kg/cmg
desorbs jon fra 0.0007 til 0.35 kg/cm?
Byklus: sorbsjon fra 0.2 til 5 vol.deler vaeske/time +
inert gass (opptil 500 vol.deler gass/time)

Hvis det brukes en ufortynnet charge er den ovre trykkgrensen
i bdde tabell 4 og 5 ca. 10.5 kg/cme; siden dette er damptrykket til
chargen ved dekomponeringstemperaturen for TPNT. De 6vre trykkgren-
ser som er vist kan anvendes ndr en fortynnet charge brukes.

I en cyklisk prosess som anvender flere faste lag, bdr syklus-
“tidene for sorbsjon, spyling og desorbsjon std i enkle forhold til
hverandre for & lette skiftingen fra operasjon til operasjon.

Oppfinnelsen er illustrert ved félgende eksempler,

Eksempel 1
En charge med félgende vektsammensetning ble benyttet i dette

eksempel.
n-heksan 39.0%
heksen-1 39.0%
cykloheksan 0.9%
metylcyklopentan 12.2%
3-metylpenten-2 ‘ 6.1%
2,3~-dimetylbuten-2/2-metylpenten-2 2.3%
n-pentan 0.5%

De viste bestanddeler kunne i form av en blanding ikke sepa-
reres ved hjelp av gass-veske-kromatografi.

Chargen ble fért over et materiale begtdende av 18 vektprosent
TPNT p& knust ildfast sten med stérrelse 8 til 12 BSS mesh i en 200
ml's reaktor i dampfasen., Vekten av TPNT var 17 gram, Forholdene i
reaktoren var som f8lger og det ble benyttet en gassfortrengnings-
teknikk. '
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Temperatur 110°c
Syklus: sorbsjon 0.5 vol.deler vaske/time + 7 vol.deler
nitrogen/tims
spyling 190 vol.deler nitrogen/time
desorbsjon 190 vol. deler nitrogen/time
%yklustider: sorbsjon 1 min,.
spyling 1 min,
desorbsjon 3 min.
Utbytte av desorbat ca. 4%

Desorbat-sammensetning

n-heksan 59.2 vektprosent

heksen-1 34.8 vektprosent

metylcyklopentan 4.4 vektprosent

n-pentan 1.6 vektprosent
Eksempel 2

Selektivitetsundersdkelser ble utfért pad forskjellige synte-
tiske blandinger. '

50 milligram sublimert TPNT ble bragt i kontakt med 0.5 milli-
liter flytende materiale., Etter 2 timer ble det faste TPNT-sorberte
komponentkomplekset filtrert fra og torket i atmosfzren natten over.
En prove pd det faste stoffet ble anbragt i en liten varmespiral
plasert i en gass-strom pd innldpssiden av en gass-vaske-kromatograf-
kolonne. Ved & f&re en liten strdm til spiralen ble komplekset de-
komponert og det inkluderte materiale fért til kolonnen og.analysert.

Blandingen hadde samme volum og desorbatsammensetningene er
gitt som vektprosent.

1. n-heksan \ 63
heksen-1 , 37
2. n-heptan 63
hepten-1 37
3. benzen 29
cykloheksan 71

Patentkrarvw

Anvendelse av forbindelser av PNT-typen med basisstrukturen:
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slik som tris-(o-fenylendioksy)-cyklotrifosfazen, o-fenylendiamino-
cvklotrifosfazen og 2,3-naftyldioksy-cyklotrifosfazen, for separering
av cykliske eller ikke-cykliske hydrokarboner med forskjellig met-
ningsgrad og med opptil 9 karbonatomer i molekylet, hvor en vaske-
eller dampblanding av hydrokarbonene bringes i kontakt med nevnte
forbindelse som danner et inklusjonskompleks med en eller flere av
kompenentene i blandingen, hvilken komponent eller komponenter der-
etter desorberes fra komplekset pd i og for seg kjent mate.

Anfgrte publikasjoner:
J. American Chem. Soc. 1964, Vol. 86, p. 5140/44
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