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Sposéb wydzielania czystych weglowodoréw aromatycznych
Z mieszaniny zawierajacej weglowodory aromatyczne
i niearomatyczne

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wydzielania weglowodoréw aromatycznych z mieszaniny pochodzenia
karbochemicznego i petrochemicznego zawierajgcej weglowodory aromatyczne iniearomatyczne o zblizonych
temperaturach wrzenia przy pomocy destylacji ekstrakcyjnej z zastosowaniem selektywnego rozpuszczalnika
krazacego w obiegu zamknig tym. '

Czyste weglowodory aromatyczne, a szczegllnie benzen i jego pochodne alkilowe s3 substancjami wyjscio-
wymi do otrzymywania wielu chemicznych po{produktow jak kaprolaktam, bezwodnik kwasu maleinowego,
bezwodnik kwasu ftalowego, kwasu tereftalowego i. in.

W tych procésach wymagana jest najwyzsza czystosé stosowanych weglowodorow aromatycznych. Jednym
Z najistotniejszych parametréw okreslajacych jakos$¢ péiproduktu aromatycznego jest zawartosé¢ weglowodoréw
parafinowych i cykloparafinowych, ktéra np. dla benzenu do syntez nie powinna przekraczaé¢ tacznie 300 ppm.

Zaréwno w surowcach pochodzenia karbochemicznego i petrochemicznego weglowodory aromatyczne
wystepuja w mieszaninach z weglowodorami niearomatycznymi. Ze wzgledu na to, Ze niektére weglowodory
parafinowe i cykloparafinowe tworza z odpowiednimi weglowodorami aromatycznymi uktady azeotropéw
stycznych lub prawie stycznych jak np. benzen-n-heptan- benzen—metylocykloheksan catkowity rozdz:a% tych
weglowodoréw metoda rektyfikacji nie jest mozliwy.

Powszechnie stosowang ‘technikg wydzielania weglowodoréw aromatycznych z mieszanin zaw1era]acych
weglowodory aromatyczne i niearomatyczne ozbhzonych temperaturach wrzenia jest destylacja ekstrakcyjna
z czystym selektywnym rozpuszczalnikiem lub mieszaning rozpuszczalnikéw. Powszechnie znany ukiad destyla-
ji ekstrakcyjnej sktada si¢ z dwéch kolumn destylacyjnych. Do goérnej czgsci pierwszej kolumny (kolumny
destylacji ekstrakcyjnej) wprowadzany jest cyrkulujacy rozpuszczalnik, a do srodkowej czesci tej kolumny mie-
szanina weglowodoréw aromatycznych i niearomatycznych. Szczytem kolumny odbierany jest rafinat — frakcja
niearomatyczna — zawierajaca okreslong ilo$¢ rozpuszczalnika, a z kuba odbierana jest mieszanina weglowodo-
réw aromatycznych i rozpuszczalnika, zawierajaca nieznaczng ilo$¢ weglowodoréw niearomatycznych. Wywar
z kuba pierwszej kolumny podawany jest do drugiej kolumny (kolumny regeneracyjnej), w ktdrej zachodzi roz-
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“dziat weglowodoréw aromatycznych od rozpuszczalnika. Weglowodory aromatyczne z nieznaczng zawartoscia
weglowodoréw niearomatycznych stanowig produkt koricowy, a rozpuszczalnik zawracany jest do pierwszej

/

kolumny:. / ,
W, oméwionym procesie w pierwszej kolumnie prowadzone s3 dwie operacje jednostkowe:

— oddzielenie weglowodoréw aromatycznych od niearomatycznych (destylacja ekstrakcyjna),
— oddzielenie rozpuszczalnika od rafinatu niearomaty cznego (destylacja). :

Destylacja ekstrakcyjna prowadzona jest w czgsci kolumny ponizej punktu zasilania rozpuszczalnikiem,
a destylacyjne wydzielenie rozpuszczalnika z rafinatu w gérnej czgsci kolumny powyzej punktu zasilania rozpusz-
czalnikiem. W czesci kolumny ponizej punktu zasilania rozpuszczalnikiem, wskutek obecnosci rozpuszczalnika,
lotnos¢ weglowodoréw niearomatycznych odniesiona do lotnosci weglowodoréw aromatycznych jest znacznie
wyzsza od jednosci. Powoduje tow efekcie stopniowe zmniejszenie /zawartoéci weglowodordw niearomatycznych
w fazie cieklej ptynacej ku dotowj kolumny i jednoczesny wzrost ich zawartosci w strumieniu oparéw. W. cze sci
powyzej zasilania rozpuszczalnikiem lotno$é niektorych weglowodoréw niearomatycznych wzgledem weglowo-
doru aromatycznego jest nizsza od jednosci (np. dla uktadu metylocykloheksan-benzen wynosi w zaleznosci od
stezenia 0,5-0,8). Wynika stad, ze w gornej czesci kolumny destylacji ekstrakcyjnej zawartos¢ mniej lotny ch
‘weglowodoréw parafinowych w oparach ptyngcych ku szczytowi kolumny ulega stopniowemu obnizaniu, nato-
miast wzrasta ich zawarto§¢ w fazie ciektej (orosieniu) zawracanej do dolnej czgséci kolumny. Powoduje to
dodatkowe obciazenie dolnej (ekstrakcyjnej) cz¢sci kolumny. Jednoczesnie wzrost zawartosci sktadnika automatycz
nego w oparach powoduje zwigkszenie strat technologiczny ch weglowodoréw aromatycznych.

Istnieja rozwiazania czg¢sciowo eliminujace t¢ niedogodno$¢ technologiczng przez -podawanie rozpuszczal-

nika na najwy2szg pétk¢ kolumny i ponowng destylacj¢ rafinatu nieardbmatycznego w oddzielnej kolumnie (pat.
RFN 2139146). Jednak i w tym przypadku duza czgs$¢ mniej lotnych weglowodoréw niearomaty czny ch pozosta-
je wwywarze kolumny destylacji rafinatu niearomatycznego i tacznie z rozpuszczalnikiem jest zawracana do
kolumny destylacji ekstrakcyjnej. Wprowadzony tacznie z rozpuszczalnikiem strumieri weglowodordw niearoma-
tycznych dodatkowo obcigza kolumne destylacji ekstrakcyjnej, co powoduje koniecznos¢ podawania wigkszej
ilogci rozpuszczalnika i stosowanie kolumny o wyzszej sprawnosci w celu otrzymania weglowodordw aromaty cz-
nych o wysokiej czystosci. ‘ \ '
s W znanych rozwigzaniach procesu destylacji ekstrakcyjnej z podawaniem rozpuszczalnika na szczyt kolum-
ny stosowane sq rozpuszczalniki o wysokiej temperaturze wrzenia lub mieszaniny tych rozpuszczalnikéw.
W przypadku stosowania mieszaniny ‘rozpuszczalnikéw zaréwno temperatura wrzenia kazdego ze sktadnik6w jak
i-tempertura wrzenia mieszaniny jest wyzsza od temperatury ustalonej na potce zasilanej rozpuszczalnikiem. «

W zadnym ze znanych rozwigzari, w ktorych jako rozpuszezalniki stosowane sa mieszaniny N-metylopiroli-
don-woda, nie wprowadza si¢ rozpuszczalnika na szcsyt koliumny w ktdrym panuje temperatura powy Zej 100°C,
gdyz na podstawie ogdlnych zasad procesu mozna by toby spodziewa¢ si¢ naty chmiastowego odparowania zawar-
tej w rozpuszczalniku wody. W’ trakcie prowadzonych badan, nicoczekiwanie okazato sig, Ze wystarczy obnizy ¢

" temperature wprowadzonego mieszanego rozpuszczalnika do ok. 80°C, aby zapobiec temu zjawisku i ostagnaé
bardzo korzystny stopien rozdziatu weglowodorow od benzenu, wykorzystujyc przy tym w.petni caty wysokosc
kolumny destylacyjnej do tego rozdziatu, mimo Ze temperatura na potce zasilanej jest wyzsza od 100°C.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze do kolumny destylacji ekstrakcyjnej, zasilanej w srodkowej
cz¢$ci mieszaning benzenu i weglowodoréw aromatycznych, na najwyzsza potke tej kolumny podawana jest
mieszanina N-metylopirolidonu i wody o zawartosci wody od 5-25%.wagowych i temperaturze 80°C. Ze szczytu

- tej kolumny odprowadzana jest mieszanina weglowodoréw niearomatyczny ch zawierajaca niewietkie ilosci N-me-
tylopirolidonu i wody, ktora jest poddawana. przeciwpradowej ekstrakcji wodg. Ciecz wyczerpana z dotu tej
kolumny zawierajaca benzen, N-metylopirolidon i wode padawana jest do srodkowej czesci drugiej kolumny,-
kolumny regeneracyjnej. Destylat z tej kolumny po skropleniu rozdziela si¢ na dwie fazy, przy czym faze
weglowodorowa stanowi benzen wysokiej czystosci — produkt finalny, a faze dolna woda. Faza wodna czescio-
wo przesytana jest do obiegu rozpuszczalnika tgcznie z ciecza wyczerpang kolumny, regeneracyjnej a cz¢ $ciowo
do przeciwprqdowego ekstraktora. W ekstraktorze tym zachodzi proces wydzielaria N-metylopirolidonu z miesza-
niny weglowodoréw niearomatycznych stanowiacej destyl/at kolumny do destylacji ekstrakcyjnej. Wodny eks-
_trakt N-metylopirolidonu zawracany jest do obiegu rozpuszczalnika, natomiast frakcja weglowodorowa stanowi
jeden z produktéw procesu. o

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na uzyskanie weglowodordw aromatycznych o niskiej zawartosci
weglowodoréw niearomatycznych wynoszacej 20—50 ppm, obnizenie ilosci weglowodoru aromaty cznego traco-
nego we frakcji niearomatycznej oraz na obnizenie ilosci cyrkulujacego rozpuszczalnika i tym samym obnizenie
Zuzycia energii.
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Jedno z mozliwych rozwiazan technologicznych realizacji sposobu wedtug wynalazku przedstawiono na
rysunku. -

Przyktad I. Do kolumny destylacji ekstrakcyjnej I o sprawnosci 18 pdtek teoretycznych podawano
strumieniem 2 na najwyzsza pétke 500 kg/godz rozpuszczalnika o sktadzie podanym w tablicy 1 (N-metylopiro-
lidon -- 400,00, woda — 75,00, benzen — 25,00) o temperaturze 80°C. Do srodkowej czesci tej kolumny wpro-
wadzano strumieniem 1 100 kg/godz. frakcji benzenowej o temperaturze 85°C. Stosowano orosienie 1:20. Ze
szczytu kolumny I odbierano strumieniem 3 destylat niearomatyczny, ktdry czgsciowo zawracano do kolumny
jako orosienie. Fazg wodng destylatu niearomatycznego w ilosci 0,380 kg/godz. przesytano strumieniem 6 do
cyrkulujacego rozpuszczalnika, a faze organiczna w ilosci 2,726 kg/godz. przesytano strumieniem 4 do przeciw-
pradowego ekstraktora III. Ciecz wyczerpang z kuba kolumny destylacji ekstrakcyjnej I strumieniem S przesy ta-
1. do $rodkowej czesci kolumny regeneracyjnej II o sprawnosci 12 pétek teorétycznych. Kolumna regeneracyjna
pracowata pod normalnym cisnieniem przy orosieniu 1:0,3. Ze szczytukolumny regeneracyjnej II odprowadzano
destylat aromatyczny strumieniem 7, ktdérego cze$é zawracano do kolumny jako orosienie. Pozostata czgs$é
destylatu wilosci 107,286 kg/godz. zawierata 10,000 kg/godz. fazy wodnej i 97,286 kg/godz. fazy organicznej.
Faze wodng z destylatu aromatycznego w ilosci 6,500 kg/godz. strumieniem 10 zawracano do obiegu cyrkuluja-
tego rozpuszczalnika. Ciecz wyczerpang z kolumny regeneracyjnej II (strumieri 8) w ilosci 489,540 kg/godz.
lacznie ze strumieniami 6, 10 i 13 zawracano do kolumny destylacji ekstrakcyjnej. Pozostalg czg$¢ fazy wodnej
w ilosci 3,500 kg/godz. przesytano strumieniem 9 do gérnej czesci przeciwpradowego ekstraktora I11. W wyniku
ekstrakcji odbierano strumieniem 12 faz¢ organiczna nie zawierajaca N-metylopirolidonu i strumieniem 13 fazg
wodng zawierajaca, N-metylopirolidon, ktdrg zawracano do obiegu rozpuszczalnika. Fazg organiczng destylatu
aromaty cznego stanowit benzen o wysokiej czystosci, ktéry odbierano strumieniem 11. Otrzymany benzen za-
wierat 20 ppm weglowodoréw niearomatycznych ajego temperatura krzepnigcia wynosita 5,51 °C. Stopien
odzysku benzenu wynosit 98,68%. Sktady podstawowych strumieni w przyktadzie I przedstawiono w tablicy 1.

Dla poréwnania wedtug sposobu ogdlnie znanego, w uktadzie kolumna destylacji ekstrakcyjnej o sprawno-
sci 18 pélek teoretycznych, rozpuszczalnjk podawany na wysokosci odpowiadajacej 15 pdice teoretycznej,
kolumna regeneracyjna o sprawnosci 12 potek teoretycznych, stosujac te same parametry procesu i tg sama ilosé
rozpuszczalnika jak w przyktadzie I, otrzymano benzen o zawartosci 490 ppm weglowodoréw niearomatycznych
i temperaturze krzepnigcia 5,41°C. Stopien odzysku benzenu wyniést 97,97%.

Tablica 1. (w ‘kg/godz)

Strumieri Nr 1 2 3 11 8 13 12
n-heksan 0,037 0,037 - - 0,037
n-heptan 0,124 0,124 ~ 0,124
cykloheksan 1,055 ~ 1,055 . - 0,055
metylocykloheksan 0,200 - 0,198 9,002 - L 0,193
benzen 98,584 | 25000 | 1,300 97284 | 25,000 - 1,300
woda - 75,000 . 64,620 | 3,500 -
N-metylo-pirolidon . 400,00 0,012 399920 | 0,012 .

razem 100,00 | 500,000 | 2,726 97286 | 489,540 | 3,512 2,714

Przyktad IL Do kolumny destylacji ekstrakcyjnej I o sprawnosci jak w przyktadzie 1 podawano stru-
mieniem 2 na najwyzsza potke 500 kg/godz rozpuszczalnika o sktadzie jak w tablicy 2 i temperaturze 80°C. Do
SI‘OdkOWC_] czgsci tej kolumny wprowadzono strumieniem 1 100 kg/godz frakcji benzenowej o temperaturze
85°C. Stosowano orosienie 1:20. Ze szczytu kolumny I strumieniem 3 odbierano destylat niearomatyczny, ktory
czgéciowo zawracano do kolumny jako orosienie. Faze wodng destylatu niearomatycznego w ilosci
0,247 kg/godz zawracano strumieniem 6 do cyrkulujacego rozpuszczalnika, 4 faze weglowodorowa strumieniem
4 przesytano do przeciwpradowego ekstraktora IIl. Ciecz wyczerpang z kolumny I przesytano strumieniem S do
Srodkowe;j czesci kolumny regeneracyjnej Il pracujacej w warunkach jak w przyktadzie I. Ciecz wyczerpang
zkolumny II przesytano strumieniem 8 do kolumny 1. Faze wodna odprowadzanego z kolumny I1 destylatu
czgsciowo w iloci 6,207 kg/godz strumieniem 10 zawracano do obiegu rozpuszczalnika.

Pozostalg czgs¢ fazy wodnej strumieniem 9 kierowano do przeciwpradowego estraktora III, z ktérego po
ekstrakgji odprowadzano strumieniem 12 frakcje niearomatyczng nie zawierajaca N-metylopirolidonu i wodny
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roztw6r N-metylopirolidonu strumieniem 13 kierowano do obiegu rozpuszczalnika. Fazg organiczny (strumien
11) destylatu kolumny II stanowit benzen o zawartosci 250 ppm weglowodoréw niearomatycznych i temperatu-
rze krzepniecia 5,48°C. Stopieri odzysku benzenu wynos1l 99,56%. Sktad niektdrych strumieni w przyktadzie .
drugim przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2 (w kg/godz)

Strumien Nr 1 2 4 11 8 13 12
n-heksan 0,037 - 0,037 - - - 0,037
n-heptan , - 0,124 - 0,120 0,004 - - 0,120
cykloheksan 1,055 - 0,055 - - — 1,055 .
metylo-cykloheksan 0,200 — 0,179 0,021 — -- 0,179
benzen 98,584 25,000 0,460 98,124 25,000 - N 0,460
woda } - 75,000 — - 64,892 3,500 -

L N-metylopirolidon - 400,000 0,014 - 399,924 0,014 -
razem 100,000 | 500,000 1,865 98,149 | 489,816 3,514 1,851

Przyktad IIL Do kolumny destylacji ekstrakcyjnej I na najwyzsza péike wprowadzono strumieniem 2
360 kg/godz rozpuszczalnika o temperaturze 75°C, a do srodkowej czgsci tej kolumny frakcje benzenows stru-
mieniem 1 o temperaturze 85°C. Parametry pracy kolumny i sprawnos¢ kolumny jak w przyktadzie I. Ekstrakcje
fazy organicznej destylatu niearomatycznego i regeneracje prowadzono w parametrach jak w przyktadzie I. Wiel-
kos$¢ podstawowych strumieni i ich sktad przedstawiono w tablicy 3.

W wyniku procesu otrzymano rafinat niearomatyczny nie zawierajacy rozpuszczalnika (N-metyloplrolldo
nu) i benzen zawierajacy 190 ppm weglowodoréw niearomaty cznych. Temperatura krzepnie cia benzenu wynosi-
ta 5,48°C. Stopien odzysku benzenu wynidst 98,64%.

Tablica 3. (w kg/godz)

Strumieri Nr 1 2 4 11 8 13 12
n-heksan ' 0,037 - 0,037 - — - 0,037
n-heptan” 0,124 — 0,124 - - 0,124
cykloheksan 1,055 - 1,055 - - - 1,055
metylocyklohéksan 0,200 — 0,182 0,018 -~ - 0,182
benzen 98,584 | 19,000 | 0,349 | 97235 19,000 - 1,349
woda - 36,000 - - 25640 | 3,500 -
N-metylopirolidon - 305,000 | 0,012 - 304,925 | 0,012 -

" razem 100,000 | 360,000 | 2,759 . | 97253 | 349,565 | 3,512 2,747

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wydzielania czystych weglowodoréw aromatycznych z mieszaniny zawierajgcej weglowodory
aromatyczne i niearomatyczne pochodzenia petrochemicznego lub karbochemicznego metoda destylacji ekstrak-
cyjnej z zastosowaniem selektywnego rozpuszczalnika krazacego w obiegu zamknigtym, znamienny tym,
ze selektywny rozpuszczalnik stanowigcy mieszaning N-metylopirolidonu i 5--25% wagowych wody o temperatu-
rze 80°C podaje si¢ na najwyzsza potke kolumny do destylacji ekstrakcyjnej, frakcje niearomatyczna odbierang
ze szczytu tej kolumny poddaje sig@rzeciwpradowej ekstrakcji woda a otrzymang, w wywarze kolumny mieszani-
n¢ weglowodoréw aromatycznych i rozpuszczalnika rozdziela si¢ znanym sposobem.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako selektywny rozpuszczalnik stosuje si¢ eks-
trakt wodny otrzymywany z ekstrakdji frakcji niearomatycznej potaczony z fazg wodng destylatu aromatycznego
oraz z ciecza wyczerpang z kolumny regeneracyjne;.
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