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Fremgangsmate til separering av langkjedede normal-
parafinhydrokarboner og aromatiske hydrokarboner -
fra blandinger av slike med andre hydrokarboner. .

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmite til sepa-
rering av langkjedede normalparafinhydrokarboner og aromatiske hydro-
karboner fra blandinger av slike med andre hydrokarboner, hvor en
blanding omfattende komponenter valgt fra aromatiske- og normalpara-
finhydrokarboner med minst 4 karbonatomer per mdlekyl bringes i kon-
takt med et vesentlig ikke-hydrofilt grafittmateriale.

Ifglge foreliggende oppfinnelse anvendes det et grafitt-
materiale med en ovefflatest¢rreise malt ved nitrogenadsorbsjon pé&
minst 170 m2/g og et forﬁold mellom adsorbsjonsvarmen for n-dotriacon-
tan adsorbert fra en 2 g/l opplgsning i n-heptan og adsorbsjonsvarmen

for n-butanol adsorbert fra en 2 g/l opplgsning i n-heptan p& minst
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3.,5:1 og'enfadSbrbsjbnsvarme for n-dotriacontan adsorbert fra en 2 g/l
oppl@gsning i n—heptan pa mihst 1 kalori per gram. '

Grafittkarbonets spesifikke overflate er fortrinnsvis minst
600 m°/g, helst-minst 1000 m2/g.

Fortrinnsvis ligger forholdet mellom adsorbsjonsvarmen for
n-dotriacontan fra n-heptan til adsorbsjonsvarmen for n-butanol fra
n-heptan pd minst 5:1. A

_ Med uttrykket i det vesentlige ikke- hydrofll menes at den
grafittiske kdrbon har meget liten affinitet til vann, og er vanske-
lig & fukte med vann. N&ar grafittkarbonet rystes med destillert vann
har det en markert tendens til & skille seg ut etter rystingen.

Fortrinnsvis er den grafittiske karbon fri for vann og flyk-
tige bestanddéeler. IMed flyktige bestanddeler mehes forbindelser som
har et startkokepunkt p& under BSGOC fortr1nnsv1s under 300 °c. i

De flyktige bestanddeler kan fJernes ved & oppvarme den for—
urensede graflttlske karbon tll minst 300~ C fortr1nnsv1s minst 350 C
under normalt trykk hventuelt kan de flyktlge forbindelser fjernes
ved oppvarmlng under nedsatt trykk f eks. under 1 mmm kvikksglv ved
over 50 C, fortrinnsvis over 100°¢C. a - '

Det graflttlske karbon kan fremstllles ved partlell forbrenn-
ing av et hydrokarbon .i oksygen eller oksygenholdlg gass ved. forh¢yet
temperatur slik at ikke over 10 vektprosent av karbonet i hydrokar-
bonet frigis som elementart karbon, og hvor forbrenningsproduktene be-
handles under utskilling av et karbonholdig produkt og utvinning av
det grafittiske karbon.

Adsorbs jonsvarmene for n-dotriacontan og n-butanol kan miles
i et "Flow Micro"-kalorimeter som beskrevet i "Chemistry and Industry",
20, mars 1965, side LB2 - L8g.

Grafittproduktet bestar av‘partiklef»som'bvefvéiende er oleo-
file og upolare. Kjgnrgk bestdr av ikke-grafittiske partikler med
overveiende polar overflate, men som ogsd til en viss grad oppviser
oleofile egenskaper. ‘ ’ o '

Grafittproduktet skiller seg fra kjgnrgk og andre former for
karbon ved at karbonet selektivt:adsorberer lanngedede parafflnlske
hydrokarboner 1" mye hgyere grad. ) ' '

‘Man antar &t &rsaken til adsorbsgonsegenskapene for karbon-
produktet ligger i graflttkrystalllttenes overflatenatur. Grafitt-
krystalllttene antas & ha. to forskJelllge "omrader" i det f¢1gende



126918
kalt "oleofile omrader" og "polare omradder". De oleofile omrider be-
finner seg p& grafittkrystallenes basalplan, og polaromrddene befinner
seg pa grafittkrystallenes kantpartier. De cleofile omrdder adsorberer
fortrinnsvis langkjedede n-paraffiniske hydrokarboner, og polarom-
rddene adsorberer polare forbindelser, idet-de to adsorbsjonstyper i1
det vesentlige er uavhengige. For & fremstille produkter som vil ad-
sorbere léngkjedede paraffiniske hydrokarboner heller enn polare for-
bindelser, er det avgjgrende at innholdet av basalplanomrider er si
stort som mulig. Ved vanlig oppmalingsteknikk nedbrytes grafitten i
to retninger, og det dannes b&de kantomridder og basalplanomrider.

Adsorbsjbnsgraden for langkjedede paraffiner kan ogsé miles
ved & m3le den virkelige vekten adsorbert paraffin, og karbonproduktet
har  fortrinnsvis en spesifikk adsorbsjon av n-dotriacontan p& minst
100 mg/g, helst minst 220 mg/g.

Ved foreliggende delvise forbrennlng er de hovedsakellge
gassformede produkter hydrogen og karbonmonoksyd, men det dannes ogséa
en del metan, karbondioksyd ogACOS, og likeledes finnes afgon og nitro-
gen. _ ,

Britisk patent nr. 1 126 482 beskriver en fremgangsmite for
separasjon av langkjedede normale paraffin-hydrokarboner med minst 10
karbonatomer per molekyl fra blandinger av slike med andre hydrokar-
boner, som bestdr i & fgre blandlngen i kontakt med grafltt som har
et overflateareal p&d minst 50 m /g, slik at de normale hydrokarboner
adsorberes selektivt.

Nevnte patent angir at det er en fordel at separasjonen ut-
fgres 1 nerver av et opplgsningsmiddel som koker lavere enn chargen,
som f.eks. benzen, .n-heptan, iso-oktan, etanocl ‘eller petroleter. Pa-
fglgende desorbsjon av de selektivt adsorberte hydrokarboner fra gra-
fitten kan skje p& en hvilken som helst kjent méte,‘omfattende eluer-
ing med opplgsningsmiddel. ‘ :

Ved egnet valg av opplgsningsmiddel for adsorbsjon og desorb-
sjon kan man separere bdde n-paraffiner og aromatiske,hydrokarboner
fra deres blandinger med andre hydrokarboner. I tillegg til valg av
opplgsningsmiddel, er andre faktorer som pdvirker separasjonsgrad og
~-type, adsorbéjonstemperaturen og desorbsjonstemperaturen og typen
grafitt-adsorbsjonsmiddel.

Fortrinnsvis har grafitten‘en adsorbsjonsvarme for n-dotri-
acontan fra n-heptan p& minst 1.5 kal./g, og helst en adsorbsjonsvarme
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pd minst 3 kal./g. Adsorbsjonsvarmen for n-dotriacontan fra n-heptan
kan vaere s& hgy ébmi7.5 kal./g eller éndavh¢yere 1 spesielt fore- V
trukne produkter. '
- Adsofbéjbnen kan miles Qed & mdle den virkelige vekten ad-
sorbert paraffin, og den grafitt som brukes i hénﬁold til foreligg-
ende oppflnnelse har fortrinnsvis en spesifikk adsorbSJon av n-dotri-
acontan pé mlnst 180 mg/g, helst minst 220 mg/g

Grafltten har som nevnt et overflateareal pa minst 170 m /g,
fortrinnsvis et overflateareal pa minst 350 m /g

‘ Chargeblandlngen som benyttes ved fremgangsmaten utg3¢res

fortrinnsv1s av en olJefraKSJoh som koker over 30 C spesielt en frak-
sjon som llgger innenfor voksdestlllaSJonsomradet P& ca. BOthil 7OOOC.
Chargen kan vere en enkeltdestlllert fraksjon eller et voksaktig. raf-
finat fra selektiv opp1¢sn1ngsbehand11ng ved f.eks. furfural for &
fjerne aromatlske stoffer. Fremgangsmaten er Saledes spesielt egnét
for voksternlng, avvok51ng, av sm¢reolgefrak530ner, f.eks. voksraffi—
nat anvendt for fremstllllng av 65/100, 160/95 og. 620/95 graderlng av
sm¢reolger, men kan ogsd& brukes for behandllng av lyse charger og
voksdestlllater

Adsorbsgons- og desorbSJons trlnnene i henhold til foreligg-
ende oppflnnelses fremgangsmate foretas helst i n&rvar av vasker hvor
de adsorberte og derpa desorberte komponenter er oppl¢se11ge Disse
vesker kan v&re_llkeveller forskjellige. S8ledes kan vasken som 1nne-
holder grafitt bestd av en enkelt parafflnhydrokarbon som n-heptan
. eller iso-oktan, eller kan besta av en blandlng hydrokarboner, som
raffinerihgsfraksjoner éom f.eks. primert flash destlllat eller aro-
matisk ellef'alkoholiék oppl¢sningsmlddel Det valgte oppl¢sn1ngs— !
mlddel vil avhenge av de stoffer .som skal adsorberes fra blandlngen
pé grafltten 4 Ikke polare oppl¢sn1ngsm1dler har tendens t11 8 be-
fordre adsorbSJon av aromatiske hydrokarboner mens polare oppl¢s-
nlngsmldler befordrer adsorbsgon av ikke- polare forblndelser som
vokser, blant annet langkgedede n- parafflner Aromatlske eller alko-
holiske oppl¢sn1ngsm1d1er kan besta av en eller flere forblndelser

AdsorbSJonstrlnnet kan gJennomf¢res ved en temperatur pa .
fra —50O til 200 'C. Hvis en blandlng av parafflner, ‘aromatiske for-
bindelser eller alkoholer benyttes, bgr kokepunktet llgge 1nnenfor
dette omrdde. Hydrokarboner med atmosf&r;sknkokepunkt utenfor dette
omféde kan benyttes under til$trekkelig trykk'tiluat kokepunktet ligger
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innenfor nevnte omréde, forutsatt at desorbsjonstemperaturen ikke
ligger over kritisk temperatur. S&ledes kan f.eks. flyténde'propan
og butan benyttes under visse betingelser. Det er gnskelig at hydro-
karbonopplgsningsmidlet har U- eller 5 C-atomer per molekyl n3r det
brukes ved adsorbsjon av normale paraffin-hydrokarboner med fra 4 - 10
C-atomer per molekyl. Egnede opplgsningsmidler i disse -tilfeller vil
vere isopentan, isobutan, flytende etan eller flytende etylen. Iso-
oktan kan imidlertid ogs& brukes. ' » S e

Innholdet av adsorberte komponenter pi grafitten vil avhenge
av chargens art, men bgr fortrinnsvis vere s& lav som mulig. Inn-
holdet utgj¢gr fortrinnsvis under 200 vektprosent av grafitten, for-
trinnsvis under 100 vektprosent. -Forholdet mellomfadsofberte"kompOa
nenter og grafitt kan:imidlertid vere s& hgyt som 100:1. Grafitt-
belastningen per gjennomstrgmning bgr fortrinnsvis ligge mellom 100
0og 200 vektprosent .av grafittvekten, fortrinnsvis 20 til 100 vektpro-
sent. Adscorbsjonsbelastningen innenfor disse grenser under resirku-
lasjonsdrift resulterer ikke i merkbar nedsettelse av separasjons-
_effekten etter gjentatt resirkulasjon. TForholdet charge/opplgsnings- -
middel bgr fortrinnsvis ligge mellom 1 og 50 vektprosent og opplgs-
ningsmidlets strgmningshastighet  under resirkulasjonsdrift bgr for-
trinnsvis ligge mellom 1 og 2000 ml per time .per 100 -'g -grafitt. Gra-
fittens kontakttid med chargen kan vere mellom 1 og 120 minutter. - Ad-
sorbsjonen av- n-paraffiner begunstiges av lave temperaturer innenfor
det angitte omride, og aromatiske forbindelser fortrinnsadsorberes
ved hgyere temperaturer. S&ledes bgr temperaturen ikke overstige
lOOOC, og fortrinnsvis ligge mellom 0° og-SOOC hvis man vil adsorbere
paraffiner. Temperaturen bgr -ligge over 30°C og fortrinnsvis mellom -
500 og 200°C hvis aromatiske forbindelser skal adsorberes.

De adsorberte hydrokarboner kan gjenvinnes fra grafitten ved
4 fgre denne- i kontakt med en vaske som kan vare den samme som i ad-
sorbsjonstrinnet, -eller en kjemisk analog veske e€ller en forskjellig
veske. Bruk av samme oppl@gsningsmiddel foretrekkes. Desorbsjohen Kan
utfgres ved temperaturer mellom'BOo-og HOOQC.

Aromatiske stoffer -desorberes ved hgyere temperaturer enn
paraffiner innenfor det angitte desorbsjonsomride. Hvis temperaturen
gkes, desorberes andre stoffer enn aromatiske forbindelser. Ved valg
av opplgsningsmiddel og desorbsjonstemperatur kan man sdledes regulere
typen av desorbert stoff. Desorbsjonstemperaturen bgr ikke ligge
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utenfor omrddet 100° - BSOOC hvis man benytter et aromatisk opplgs-
ningsmiddel eller en alkohol for desorbsjon. Desorbsjonstrykket,
det vil si det trykk hvorunder desorbsjonen utfgres, bgr vare si
stort at eluéringsforbindelsen holdes i flytende tilstand, og vil
fglgelig ligge mellom 0.7 og 210 kg/cmz. Trykket vil naturligvis
bestemmes av elueringsveskens damptrykk ved desorbsjonstemperaturen.
Kontakttiden vil ligge mellom 1 og 120 minutter. Forholdet opplgs-
ningsmiddel/desorbat ligger fortrinnsvis fra 1:1 til 100:1.

Prosessen utfgres fortrinnsvis cyklisk, dvs. under resirku-
lasjon, f.eks. ved & fgre chargeblandingen sammen med vasken gjennom
et grafittsjikt, fjerne ikke-adsorbert charge og veske fra sjiktet,
skille vesken (stripping) fra ikke-adsorbert charge, desorbere ad-
sorbert materiale fra grafitten med vasken, fjerne desorbert materi-l
ale og veske fra sjiktet, strippe vesken fra desorbert materiale, og
pd nytt fgre grafitten i kontakt med chargeblandingen. Ved drift med
slikt fast sjikt som nevnt ovenfor bgr reaksjonsforholdene, sarlig
vaeskens strgmningsmengde, velges slik at trykkfallet over sjiktet ikke
er for stort. Eventuelt kan man benytte en metode med bevegelig sjikt,
hvorved grafitten benyttes i form av en oppslemming i hydrokarbon-
vesken., For separasjonsdrift i teknisk mélestokk foretrekkes sys-
temet med bevegelig sjikt, siden det gir muligheter for innsparing av
hydrokarbonveske sammenlignet med system med fast sjikt, S&rlig hvis
grafitt og hydrokarbonvaske fgres i motstrgm. Man kan benytte ett-
trinns-eller fler-trinnsprosesser,

' For fremstilling av basis-smgreoljer, kan chargeoljen be-
handles 1 et ¢gnsket antall adsorbsjons-/desorbsjons-sirkulasjoner for
oppndelse av gnsket hellepunkt og viskositet. Det behandlede materi-
alets hellepunkt vil synke med g¢gket utskilling av adsorberte stoffer,
men utbyttet vil ogs8 synke. Fraksjoner behandlet i henhold til opp-
fihnelsens fremgangsmdte har vanligvis hgyere viskositetsindekser,
lavere blakningspunkter og hellepunkter og lavere svovelinnhold enn
fraksjoner som er behandlet pd kjente midter. Produktene har ogséd hgy-
ere motstandsevne overfor oksygenangrep. I tillegg til fremstilte
oljeprodukter, kan de adsorberte og derpd desorberte stoffer, dvs.
normalparaffiner og/eller aromatiske stoffer, eventuelt vare anvende-
lige, spesiélt hvis stoffene er voksaktige paraffiner eller aromatiske

hydrokarboner. .
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Eksempel 1 . ,
‘ Et voksdestillat av typen 160/95 fra. Kuwait-rdolje ble blandet
med grafitt ved 25°C, og isooktan, i et vektforhold iscoktan:voksdes-
tillat pd 19:1 og et vektforhold grafitt:voksdestillat pd 2:1. Det
resulterende materiale ble omhyggelig blandet og filtrert. Filtratets

egenskaper (dvs. uadsorbert materiale) er vist nedenfor sammen med
chargens data.

Filtrat _ ‘ Charge
Utbytte: 17 vektprosent av chargen )
Hellepunkt: -2°C | 35°¢
Viskositetsindeks: 78 fast ved rom-

) temperatur
Svovel: 1.5 % ‘ ' - 5.22 %
Viskositet ved 38°C: 147.5 ¢S -
Viskositet ved 99°C: 12.38 cS 14.98

Eksempel 2

Et voksaktig destillat av Libiaolje gradering 30 ble blandet’
med grafitt og isooktan i samme forhold og ved samme temperatur som i
‘eksempel 1. Materialet ble blandet og filtrert.” Filtratets og

chargens egenskaper er oppfgrt nedenfor.

Piltrat Charge
Utbytte: 27.6 vektprosent av chargen

Hellepunkt: 2°C 7°¢
Viskositetsindeks: 98 101
Svovelinnhold: 0,24 -
Viskositet ved 38°C: 29,64 38.36
Viskositet ved 99°C: 14.93 5.80

Patentkrayv

1. Fremgangsméte til separering av langkjedede normalparaffin-
hydrokarboner og aromatiske hydrokarboner fra blandinger av slike med
andre hydrokarboner, hvor en blanding omfattende komponenter valgt fra
aromatiske- og normalparaffin-hydrokarboner med minst 4 karbonatomer
per molekyl bringes i kontakt med et vesentlig ikke-hydrofilt grafitt-
materiale, k ar ak t e risert v e d at det anvendes et
grafittmateriale med en overflatestgrrelse mdlt ved nitrogenadsorbsjon
pd& minst 170 m2/g og et forhold mellom adsorbsjonsvarmen for n-dotri-
acontan adsorbert fra en 2 g/l opplgsning i n-heptan og adsorbsjons-
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varmen for n-butancl adsorbert fra en 2 g/l oppldgsning i n-heptan pa
minst 3.5:1 og en adsorbsjonsvarme for n-dotriacontan adsorbert fra
en 2 g/l opplgsning 1 n-heptan p3 minst 1 kalori per gran.

2 Fremgangsmite ifglge krav 1, k ar akterisert

v e d at det som chargeblanding anvendes en oljefraksjon som koker
i omradet 300° - 700°cC. B

3 Fremgangsmdte ifglge krav 1, k arakterisert

v e d at adsorbsjonen cg desorbsjonen utfgres i nerver av opplgs-
ningsmidler hvori de adsorberte og deretter desorberte komponenter
er opplgselige.

Iy, Fremgangsméte'if¢lge krav 1 - 3, karakterisert

v e d at grafitten gis en belastning av adsorberte komponenter i om-
réadet p4 10 - 100 % basert pd grafittvekten.

Anfgrte publikasjoner:

Norsk patent nr. 117025 (12i-31/04) '
Britisk patent nr. 1126482 (C 10 g 25/00)

U.S. patent nr. Re. 22454 (23/209,2), 3048540 (252-29), 3383311 (252-29)
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