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선택투과성 분리와 정화된 생성물 회수 작업을 결합함으로써, C8 방향족 화합물의 유체 혼합물로부터 정화된 생성물을 제

조하기 위한 공정들을 개시한다. 본 발명에 따른 선택투과성 분리는, C8 방향족 화합물의 유체 혼합물로부터 메타크실렌이

풍부한 스트림을 분리하여서 바람직하게는 파라크실렌을 포함하는 남아있는 방향족 화합물들로 이루어진 유체를 얻기 위

해, 폴리머 선택투과성 멤브레인 장치들을 사용하는 일 이상의 장치들을 포함한다. 본 발명에 따른 공정은, 3 종의 크실렌

이성질체와 함께 에틸벤젠까지도 함유하는 액상 혼합물로부터 매우 순수한 메타크실렌 및 파라크실렌 공 생성물을 회수하

는데 특히 유용하다.

대표도
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도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

다른 C8 방향족 화합물과의 혼합물 중의 메타크실렌을 회수하기 위한 공정으로서,

(1-A) 메타크실렌 및 1종 이상의 다른 방향족 화합물을 포함하는 유체 혼합물로부터 1종 이상의 C8 방향족 화합물의 선택

적 투과에 의해 얻어지는 제 1 유체 스트림과 제 2 유출물 스트림 중 이 제 2 유출물 스트림에 비하여 메타크실렌의 함량이

풍부한 상기 제 1 유체 스트림을 선택투과성 멤브레인 장치로부터 배출하는 단계, 및

(1-B) 상기 멤브레인 장치로부터 배출된 제 1 스트림의 전부 또는 일부를 메타크실렌 회수 작업(operation)에 분배하여,

제 1 스트림에 비하여 메타크실렌 함량이 풍부한 정화된 생성물 및 메타크실렌이 희박한 방출 스트림을 얻는 단계를 포함

하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 상기 유체 혼합물은 메타크실렌 및 1종 이상의 다른 크실렌 이성질체, 에틸벤젠 또는 이들의 혼합물을

포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 3.

제 1 항에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 1 이상의 폴리머 재료를 포함하는 선택투과성 멤브레인을 이용하는 것을 특징으

로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 4.

제 3 항에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 적절한 구동력 차가 존재하는 경우 크실렌의 이성질체 중 1 종 이상 또는 에틸벤

젠에 대해 0.1 Barrer 이상의 투과도를 나타내는 복수의 선택투과성 멤브레인을 이용하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌

회수 공정.

청구항 5.

제 1 항에 있어서, 상기 메타크실렌 회수 작업은 모의(simulated) 이동 흡착제 베드 대향류 시스템을 포함하는 것을 특징

으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 6.

제 1 항에 있어서, 상기 메타크실렌 회수 작업은, 교환가능한 양이온 자리들에 나트륨을 함유하는 Y형 제올라이트를 포함

하는 흡착제에 제 1 스트림을 흡착 조건에서 접촉시키고, 방출 스트림을 형성하게 되는 제 1 스트림의 나머지 성분들을 제

외하고 메타크실렌을 선택적으로 흡착한 후, 고순도의 메타크실렌을 회수하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 7.
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제 6 항에 있어서, 상기 메타크실렌 회수 작업은 흡착된 메타크실렌을 함유하는 흡착제로부터 메타크실렌을 유체 추출물

스트림으로서 제거하기 위해, 톨루엔을 포함한 탈착 재료로 상기 흡착제를 처리하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는

메타크실렌 회수 공정.

청구항 8.

제 6 항에 있어서, 상기 크실렌 회수 작업에서, 상기 흡착 조건은 약 20℃~약 250℃ 범위 내의 온도 및 약 대기압 ~ 약

500 psig 범위 내의 압력을 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 9.

제 6 항에 있어서, 크실렌의 평형 혼합물을 포함하는 스트림을 얻기 위해, 상기 방출 스트림의 적어도 일부를 에틸벤젠 촉

매 변환 공정에 보내는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 10.

제 6 항에 있어서, 크실렌의 평형 혼합물을 포함하는 스트림을 얻기 위해, 상기 방출 스트림의 적어도 일부를 촉매 크실렌

이성화 공정에 보내는 것을 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 11.

제 10 항에 있어서, 상기 촉매 변환 공정은 크실렌의 평형 혼합물을 포함한 이소머레이트를 얻는데 충분한 온도, 압력 및

시간 조건들 하에서 적절한 이성화 촉매에 접촉시키는 것을 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 12.

제 11 항에 있어서, 상기 이성화 촉매는, 주기율표상의 6b 족 및 8 족의 전이원소 중에서 선택되는 금속을 포함하는 1종 이

상의 성분과 결합한 산성 무기 산화물 담체를 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 13.

제 11 항에 있어서, 상기 유체 혼합물은 상기 이소머레이트의 적어도 일부를 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회

수 공정.

청구항 14.

제 1 항에 있어서, 상기 메타크실렌 회수 작업은 흡착 조건에서 메타크실렌에 우선하여 파라크실렌 및 오르토크실렌을 흡

착할 수 있는 흡착제에 상기 제 1 스트림을 접촉시킨 후, 고순도 메타크실렌을 회수하는 단계를 포함하는 것을 특징으로

하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 15.
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제 14 항에 있어서, 상기 흡착제는, 메타크실렌에 우선하여 파라크실렌 및 오르토크실렌을 흡착시키는데, 수소 형태로 이

용되는 BEA 결정질 구조를 갖는 알루미노실리케이트인 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 16.

제 15 항에 있어서, 상기 메타크실렌 회수 작업은, 수소 형태의 베타형 제올라이트에 탈착제를 접촉시켜서, 상기 흡착된 파

라크실렌 및 오르토크실렌을 유체 추출물로서 제거하고, 이 탈착제로부터 크실렌을 분리하는 단계, 및

상기 분리된 크실렌의 전부 또는 일부를 파라크실렌 회수 작업에 분배하여, 정화된 파라크실렌 공 생성물 및 방출 스트림

을 추출해내는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 17.

제 16 항에 있어서, 상기 탈착제는 톨루엔, 벤젠, 및 이들의 혼합물 중에서 선택되는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수

공정.

청구항 18.

제 14 항에 있어서, 상기 제 1 스트림은 수소 형태의 상기 베타형 제올라이트에 의해 메타크실렌에 우선하여 흡착되는 에

틸벤젠을 더 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 19.

제 18 항에 있어서, 상기 흡착된 파라크실렌, 오르토크실렌, 및 에틸벤젠을 탈착하기 위해 수소 형태의 상기 베타형 제올라

이트에 탈착제를 접촉시키는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 20.

제 19 항에 있어서, 상기 탈착제는 톨루엔, 벤젠, 및 이들의 혼합물 중에서 선택되는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수

공정.

청구항 21.

제 16 항에 있어서, 상기 방출 스트림의 적어도 일부를 촉매 에틸벤젠 변환 공정 및/또는 크실렌 이성화 공정에 보내어, 그

방출 스트림에 비해 파라크실렌 함량이 풍부한 스트림을 얻는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 22.

제 1 항에 있어서, 유체 혼합물은 1 종 이상의 개질, 수소화처리, 톨루엔 불균등화(disproportion), C6 ~C10 방향족 화합물

트랜스알킬레이션, 및/또는 벤젠의 메틸화 및/또는 톨루엔 반응의 생성물을 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수

공정.

청구항 23.
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제 1 항에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 (i) 폴리머 재료 및 (2) 이 폴리머 재료와 결합된 1 종 이상의 사이클로덱스트린을

포함하는 복수의 개별 성분들을 포함하는 선택투과성 멤브레인을 사용하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 24.

제 1 항에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 (i) 폴리머 재료 및 (2) 이 폴리머 재료와 결합된 1 종 이상의 10-고리 또는 중간

공극 크기의 결정질 알루미노실리케이트를 포함하는 복수의 개별 성분들을 포함하는 선택투과성 멤브레인을 사용하는 것

을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 25.

제 1 항에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 (i) 폴리머 재료 및 (2) 이 폴리머 재료와 결합된, MFI 결정질 구조를 나타내는 1

종 이상의 알루미노실리케이트를 포함하는 복수의 개별 성분들을 포함하는 선택투과성 멤브레인을 사용하는 것을 특징으

로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 26.

제 1 항에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 폴리아미드, 폴리이미드, 폴리(아미드)이미드, 폴리아라미드, 폴리아릴레이트, 폴

리트리아졸, 폴리피롤론, 폴리우레탄, 및 이들의 공중합체로부터 선택되는 1종 이상의 폴리머 재료를 포함하는 선택투과

성 멤브레인을 이용하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 27.

제 1 항에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 폴리아미드, 폴리이미드, 및 폴리(아미드)이미드로부터 선택되는 1종 이상의 폴

리머 재료를 포함하는 선택투과성 멤브레인을 이용하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 회수 공정.

청구항 28.

다른 C8 방향족 화합물과의 유체 혼합물로부터 메타크실렌 및 파라크실렌을 고순도의 공 생성물로서 회수하기 위한 공정

으로서,

(28-A) 크실렌의 평형 혼합물 및 1종 이상의 다른 방향족 화합물을 포함하는 유체 혼합물로부터 적어도 1종의 C8 방향족

화합물의 선택적 투과에 의해 얻어지는 제 1 유체 스트림과 제 2 유출물 스트림 중 이 제 2 유출물 스트림에 비하여 메타크

실렌의 함량이 풍부한 상기 제 1 유체 스트림을 선택투과성 멤브레인 장치로부터 배출하는 단계;

(28-B) 상기 멤브레인 장치로부터 배출된 제 1 스트림의 전부 또는 일부를 메타크실렌 회수 작업에 분배하여, 제 1 스트림

에 비하여 메타크실렌 함량이 풍부한 정화된 생성물 및 메타크실렌이 희박한 방출 스트림을 얻는 단계; 및

(28-B) 상기 멤브레인 장치로부터 배출된 제 2 유출물 스트림의 전부 또는 일부를 파라크실렌 회수 작업에 분배하여, 제 1

스트림에 비하여 파라크실렌 함량이 풍부한 정화된 생성물 및 방출 스트림을 얻는 단계를 포함하는 메타크실렌 및 파라크

실렌 회수 공정.

청구항 29.
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제 28 항에 있어서, 상기 메타크실렌 회수 작업은, 파라크실렌 회수 유닛으로부터 나온 상기 방출 스트림으로부터 메타크

실렌 함량이 풍부한 정화된 생성물을 추출해내기 위해, 상기 방출 스트림의 전부 또는 일부를 메타크실렌 회수 작업에 분

배하는 단계를 더 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 및 파라크실렌 회수 공정.

청구항 30.

제 28 항에 있어서, 상기 파라크실렌 회수는 선택적 흡착 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 및 파라크실렌

회수 공정.

청구항 31.

제 30 항에 있어서, 상기 선택적 흡착 단계는 1 종 이상의 천연 및/또는 합성 결정질 알루미노실리케이트를 이용하는 것을

특징으로 하는 메타크실렌 및 파라크실렌 회수 공정.

청구항 32.

제 30 항에 있어서, 상기 선택적 흡착 단계는 Y 형 제올라이트를 이용하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 및 파라크실렌

회수 공정.

청구항 33.

제 30 항에 있어서, 상기 선택적 흡착 단계는 X 형 제올라이트를 이용하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 및 파라크실렌

회수 공정.

청구항 34.

제 30 항에 있어서, 상기 선택적 흡착 단계는 MFI 결정질 구조를 갖는 알루미노실리케이트를 이용하는 것을 특징으로 하

는 메타크실렌 및 파라크실렌 회수 공정.

청구항 35.

제 28 항에 있어서, 상기 파라크실렌 회수는 분별 결정화 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 및 파라크실렌

회수 공정.

청구항 36.

제 35 항에 있어서, 상기 파라크실렌 회수는 파라크실렌 및 8개의 탄소 원자를 함유하는 다른 방향족 화합물의 유체 혼합

물로부터 적어도 파라크실렌의 선택적 흡착을 포함하는 것을 특징으로 하는 메타크실렌 및 파라크실렌 회수 공정.

명세서

기술분야
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본 발명은 정화된 생성물 회수 작업과 통합된 선택투과성 분리에 의해 C8 방향족 화합물의 유체 혼합물로부터 정화된 생성

물을 만들어내는 공정에 관한 것이다. 더 구체적으로는, 본 발명의 통합 공정은, 예를 들어 솔리드 베드(solid bed) 선택적

흡착, 분별 증류 및/또는 분별 결정에 의해 정화된 생성물의 회수와 결합된 폴리머 선택투과성 멤브레인을 이용하는 일 이

상의 장치에 의한 분리를 포함한다. 본 발명의 공정은, C8 방향족 화합물의 유체 혼합물로부터 메타크실렌이 풍부한 스트

림을 분리해내기 위해, 선택투과성 멤브레인 장치를 채용하였으며, 따라서 유리하게는 파라크실렌을 포함할 수 있는 남아

있는 방향족 화합물들로 이루어진 유체를 만들어낸다. 본 발명의 공정은, 세 가지 크실렌 이성질체와 함께 에틸벤젠까지도

함유하는 액체 혼합물로부터 매우 순수한 메타크실렌 및 파라크실렌 생성물을 회수하는데 특히 유용하다.

배경기술

C8 방향족 화합물은 끓는점이 서로 매우 비슷하기 때문에 분리하기가 매우 어려운 에틸벤젠과 세 가지의 크실렌 이성질체

(디메틸벤젠)로 존재한다. 파라크실렌에 대한 수요도 높지만, 메타크실렌에 대한 수요도 꾸준히 증가하고 있다. 메타크실

렌은 살충제(insecticide), 이소프탈산 또는 알키드 레진의 제조에 사용된다. 파라크실렌은 폴리에스테르와 같은 각종의

합성 섬유의 제조에 연속하여 차례로 적용되는 테레프탈산의 제조에 사용된다. 오르토크실렌은 경화제(plasticizer)용 재

료로서 사용될 수 있다. 벤젠 디- 및 트리-카르복시산은 폴리에스테르, 폴리아미드, 및 섬유와 필름의 제조를 포함하는 광

범위한 산업상의 용도를 가진다. 이러한 생산물의 상업적 제조를 위해 고순도 벤젠 디- 및 트리-카르복시산의 요구되는

원료는 바람직하게는 액상 매체에서 메틸 모이어티(moiety)의 카르복시산 모이어티로의 촉매 산화에 의해 대응하는 치환

된 방향족 화합물로부터 얻어질 수 있다.

벤젠 카르복시산을 만들기 위해 기상 산화 대신에 액상 산화를 이용할 수 있는 가능성은 액상의 지방산을 유지하기 위한

높은 온도와 압력에 있는 포화 저도 지방산(lower alphatic acid)에서 다양한 원자가 금속, 특히 코발트에 의해 제공되는

촉매의 미국특허 2,245,528 에 의해 처음 지적되었다. 브롬을 공급원으로 하는 코발트와 망간의 조합은 상업적 사용(예를

들어 미국특허 2,833,816 참조)을 위해 바람직하게 된다. 이러한 산화 공정을 위한 적절한 고순도를 갖는 벤젠 디- 및 트

리-카르복시산을 얻는데 있어 중요 요소는 고순도의 산화 공급 원료를 사용하는 것이다.

일반적으로, 메타크실렌의 주요 공급원은 에틸벤젠, 오르토크실렌, 메타크실렌, 그리고 파라크실렌의 혼합물이다. 따라서

요구되는 이성질체를 이러한 혼합물로부터 분리해내야만 한다. 분리 기술 분야에 공지되어 있는 바와 같이, 이들 혼합물로

부터 요구되는 이성질체를 분리하기 위해 소정의 결정질 알루미노실리케이트를 사용할 수 있다. 예를 들어서, 파라크실렌

을 선택적으로 흡착하는데 제올라이트 X 및 Y 가 사용되어 왔다(미국특허 제 3,903,187 호, 미국특허 제 4,313,015 호,

미국특허 제 5,171,922 호, 미국특허 제 5,495,061 호 및 미국특허 제 5,177,295 호 참조). 유사하게, 미국특허 제

4,899,017 호에는 C8 방향족 화합물의 혼합물과 파라크실렌에 대해 선택적인 제올라이트계 흡착제를 접촉시키고 나서,

이 흡착제로부터 파라크실렌을 회수하기 위해, 이 흡착제를 비수성 탈착제와 접촉시키는 것이 개시되어 있다. 미국특허 제

4,899, 017 호에서 파라크실렌에 대해 선택성이 있는 것으로 언급된 제올라이트계 흡착제들로는 ZSM-5, ZSM-11 그리

고 제올라이트 베타가 있다. 미국특허 제 4,940, 830 호에는, 나트륨 Y 제올라이트 또는 주기율표상의 IB 족 또는 ⅤⅢ족

에서 나온 니켈 또는 구리 등의 원소로 이온 교환된 나트륨 Y 제올라이트를 사용한 다른 크실렌 이성질체들 및 에틸벤젠으

로부터의 파라크실렌의 방출적 분리가 개시되어 있다.

메타크실렌의 분리를 의도하는 더욱 늘어 가는 특허들에 의해 메타크실렌에 대한 관심이 증폭되고 있음을 알 수 있다. 예

를 들어, 미국특허 제 5,382, 747 호에는, 다른 크실렌들을 액상으로 포함한 C8 방향족 탄화수소의 혼합물로부터 메타크

실렌을 분리하기 위해, 나트륨 또는 나트륨 및 리튬 교환된 Y 제올라이트를 사용한 메타크실렌 흡착이 개시되어 있다. 미

국특허 제 4,368,347 호에는 칼륨으로 예비적으로 교환된 제올라이트 Y 를 사용한 메타크실렌의 방출적 분리가 개시되어

있다. 미국특허 제 4,326, 092 호 및 제 4,306, 107 호에는, 메타크실렌, 에틸벤젠 및 그 밖의 크실렌 이성질체들을 포함한

공급물 혼합물로부터 고순도의 메타크실렌을 높은 회수율로 분리하기 위한 모의(simulated) 이동 흡착제 베드 대향류 유

동 시스템을 사용하는 공정들이 개시되어있다.

더욱 최근의 일로, 미국특허 제 6,137,024 호에는 C8 방향족 탄화수소의 혼합물로부터 메타크실렌을 분리하는데 효과적

인 것으로서, 특별한 흡착제인 베타형 제올라이트가 개시되어 있다. 베타 제올라이트는, 그것이 다른 크실렌 이성질체들보

다 메타크실렌을 우선적으로 방출하기 때문에 다른 크실렌 이성질체들로부터 메타크실렌을 분리하기에 적합하다. 그러므

로 베타 제올라이트와 접촉하는, 크실렌 이성질체들의 혼합물 중의 메타크실렌은 유체 흐름과 같이 운반되지만, 다른 이성

질체들은 상기 베타 제올라이트에 의해 유지되므로 분리된 메타크실렌의 회수가 가능하다. 베타 제올라이트는 C9 방향족
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탄화수소 중의 이성질체들을 분리하는데 사용되어 왔고(미국특허 제 4,554,398 호), 또한 C10 방향족 탄화수소 중의 이성

질체들을 분리하는데도 역시 사용되어 왔다(미국특허 제 4,743, 708 호). 베타 제올라이트는 에틸벤젠과 1 종 이상의 이성

질체 크실렌들을 포함하는 스트림으로부터 에틸벤젠을 선택적으로 흡착하는데도 사용되어 왔으며(미국특허 제 4,584,

424 호), 또한 파라크실렌과 다른 C8 방향족 탄화수소를 포함하는 스트림으로부터 파라크실렌을 선택적으로 흡착하는데

도 사용되어 왔다(미국특허 제 4,899,617 호).

C8 방향족 화합물로부터 파라크실렌의 분리를 위해 다양한 상업적 공정이 분별 증류에 대한 대안으로서 개발되어왔다. 그

와 같은 공정은 에틸벤젠, 오르토크실렌, 메타크실렌 및 파라크실렌 사이의 어는점의 차이(분별 결정화) 및/또는 C8 방향

족 화합물의 혼합물로부터 파라크실렌을 선택적으로 흡수하기 위해 제올라이트 재료의 특성에 기초한 공정을 모두 이용한

다. 흡착된 파라크실렌은 제올라이트로부터 탈착된 후 회수된다.

이러한 공정들 모두는 C8 방향족 화합물의 가능한 혼합물로부터 고수율로 파라크실렌을 회수할 수 있다. 그러나, 결정화

공정으로부터 결과 여과액 또는 흡착 공정으로부터 라피네이트의 많은 양을 재처리하는 것을 포함한다. 이러한 스트림은

파라크실렌이 결핍되어 있고 에틸벤젠, 오르토크실렌 및 메타크실렌의 비교적 높은 비율을 포함한다. 또한, 이러한 스트림

에는 일반적으로 결정화 또는 흡착 공정의 하류를 더 처리함이 수행된다.

결정화 방법은 세 가지 크실렌 이성질체뿐만 아니라 에틸벤젠을 포함하는 방향족 시작 재료로부터 파라크실렌을 분리하는

상업적 공정에서 사용되어왔다. 크실렌 이성질체 개개의 녹는점이 현저하게 다르다는 사실을 이용하였다. 오르토크실렌은

-25.2℃의 어는점을 갖고, 메타크실렌은 -47.9℃의 어는점을 가지며, 파라크실렌은 13.3℃의 어는점을 갖는다. 그러나,

통상적인 결정화 방법은 매우 큰 비용을 들여서만 순도 99.8 중량%의 파라크실렌을 만들 수 있다.

C8 방향족 화합물의 혼합물로부터 파라크실렌을 회수하기 위한 결정화 공정은 공급 스트림, 예를 들어 개질유(reformate)

및/또는 크실렌 이성화 공정으로부터 이성질체의 평형 혼합물을 냉각시킬 것이 필요하다. 그 녹는점은 다른 C8 방향족 화

합물보다 훨씬 더 높기 때문에, 파라크실렌 결정은 공급 용액의 냉각 후 결정화기에서 이미 형성된다. 정제 방향족 스트림

의 공급물 혼합물은 일반적으로 약 22 내지 약 23 중량% 의 파라크실렌을 포함한다. 용액으로부터 파라크실렌의 상당량을

결정화하기 위해, 용액은 공정(eutectic) 온도(즉, 제 2 성분이 결정화하기 시작하여 파라크실렌 결정을 오염시키는 온도)

직상까지 냉각되어야 한다. 공정(eutectic) 온도는 파라크실렌 결정이 혼합물로부터 제거된 후 잔류 모액의 조성(주로 메

타크실렌, 오르토크실렌 및 에틸벤젠)에 의해 결정된다. 비록 절대적인 확신을 갖고 알려져있지는 않지만, 공정(eutectic)

온도는 잔류 모액에 있는 에틸벤젠의 상대 조성이 더 높을수록 감소하게 된다고 믿어진다. 공정(eutectic) 온도가 감소함

에 따라, 배출 스트림에서 파라크실렌의 농도 역시 감소하고, 파라크실렌의 회수율은 증가한다. 공정(eutectic) 온도로부

터 약 3 내지 6℃ 이내의 온도에서 파라크실렌:메타크실렌:오르토크실렌:에틸벤젠의 상대 비가 약 2:4:2:1 인 주어진 크실

렌의 혼합물은 약 70%로 제한된다.

일반적으로 파라크실렌이 결핍된, 그러나 결정화 공정 또는 흡착 공정으로부터 에틸벤젠, 오르토크실렌 및 메타크실렌의

상대적으로 높은 비율을 포함하는 방출 스트림은, 파라크실렌 결핍 스트림에 있는 파라크실렌의 비율을 증가시키기 위해

사용되는 이성화 공정에서 사용된다. 파라크실렌 결핍 스트림은 오르토크실렌과 메타크실렌의 일부를 파라크실렌으로 변

환시키는 적절한 온도와 압력 하에서 이성화 촉매와 접촉하게 될 수 있다. 에틸벤젠이 고농도화하는 것을 방지하기 위해

또한 그 에틸벤젠의 일부를 변환하는 것이 보통 바람직하다. 공지의 촉매가 하이드로 디알킬화 및/또는 크실렌의 평형 혼

합물로의 C8 이성화를 통해 에틸벤젠의 벤젠 및 에탄으로의 변환을 가능하게 하기 위해 선택된다.

파라크실렌을 만드는 공정은 따라서 분별 결정화 및/또는 흡착 분리가 있는 이성화의 조합을 포함하였다. 그와 같은 조합

에 있어 단점은 비록 촉매 성능에 있어 향상은 있더라도 이성화 기술은 크실렌 이성질체의 평형 또는 준평형 혼합물을 만

들 수만 있고 또한 일반적으로 에틸벤젠의 벤젠 및/또는 크실렌의 이성질체로의 변환에 대해서 비교적 비효율적이다. 결과

적으로 이러한 공정을 반대로 통하는 방출 스트림의 큰 재순환은, C8 방향족 화합물 스트림의 파라크실렌으로의 변환이 오

르토크실렌 및/또는 메타크실렌의 추가적 회수(만일 희망한다면) 로 또는 그것 없이 최대화되는 것을 확실하게 하기 위해

필요하게 된다. 따라서, C8 방향족 화합물의 혼합물로부터 파라크실렌의 생산을 위한 향상된 공정 및 화학 플랜트가 필요

하게 되는데, 이는 특히 큰 재순환 및/또는 낮은 에틸벤젠 변환과 관련된 문제를 일으킨다.

따라서, 상술한 하나 이상의 문제점 들을 극복하는 것이 본 발명의 목적이다.
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매우 순수한 방향족 이성질체의 회수를 위한 새로운 방법이, 방향족 시작 재료, 예를 들어 세 가지의 크실렌 이성질체뿐만

아니라 에틸벤젠도 함유하는 액체 혼합물로부터 순수한 메타크실렌 생성물을 처리할 때 발견되었다. 새로운 방법은 세 가

지의 크실렌 이성질체뿐만 아니라 에틸벤젠도 함유하는 방향족 화합물의 액체 혼합물로부터 적어도 99.5 중량%, 바람직

하게 99.8 중량%의 순도를 갖는 메타크실렌을 회수하기 위한 공정을 제공한다.

유리하게는, 본 발명에 따른 공정들은 또한 세 가지의 크실렌 이성질체뿐만 아니라 에틸벤젠도 함유하는 방향족 화합물의

액체 혼합물로부터 적어도 99.5 중량%, 바람직하게 99.8 중량%의 순도를 갖는 파라크실렌을 동시적으로 회수하기 위한

공정도 역시 제공한다.

아래에서 더 상세히 설명되는 바와 같이, 본 발명은, 액상 흡착 크로마토그래피, 또는 모의 이동 베드 흡착(SMBA) 및 분별

결정화 분리 장치와 같은 통합된 선택투과성 멤브레인 분리 장치 및 선택적 흡착 방법들에 의해 유체 혼합물로부터 정화된

생성물의 회수를 위한 공정을 제공한다. 본 발명의 통합된 장치는 정화된 생성물의 회수를 위해 폴리머 멤브레인을 이용하

는 일 이상의 장치와 결합된 SMBA 및 분별 결정화 유닛을 포함한다.

파라크실렌, 메타크실렌, 오르토크실렌 및 에틸벤젠을 함유하는 C8 방향족 혼합물로부터 고순도 메타크실렌을 만들어내

는 비용 효율적인 방법이 필요하게 된다.

발명의 상세한 설명

넓은 관점에서 볼 때, 본 발명은 선택투과성 분리와, 예컨대, 솔리드-베드 선택적 흡착, 분별 증류 및/또는 분별 결정화와

같은 정화된 생성물 회수 작업의 통합을 통해서, C8 방향족 화합물의 유체 혼합물들로부터 정화된 생성물을 만들어내는 공

정에 대한 것이다. 본 발명의 선택투과성 분리는, C8 방향족 화합물의 유체 혼합물들로부터 메타크실렌이 풍부한 스트림을

분리하기 위해, 폴리머 선택투과성 멤브레인 장치를 사용하여, 유리하게는 파라크실렌을 포함하는 남아있는 방향족 화합

물들을 포함하는 유체를 만들어내는 일 이상의 장치들을 포함한다. 본 발명의 공정들은, 세 가지의 크실렌 이성질체들과

함께 에틸벤젠을 포함하는 액체 혼합물들로부터 매우 높은 순도의 메타크실렌 및 파라크실렌 생성물들을 회수하는데 특히

유용하다.

본 발명은 유체 공급 원료, 예를 들어 다양한 종류의 유기물질, 특히 원유의 화합물의 유체 혼합물의 처리를 고려한다. 일

반적으로, 유체 공급 원료는 선택적 투과성이 큰 성분 및 투과성이 작은 성분을 포함하는 액체 혼합물이다.

본 발명의 공정은 개질 반응, 촉매 크래킹 반응, 수소화처리(hydro-processing) 반응, 파라-셀렉티브(para-selective) 톨

루엔 불균등화, C6 ~ C10 방향족 화합물 트랜스알킬화 반응, 및/또는 벤젠 및/또는 톨루엔의 메틸화에서 얻어진 1종 이상

의 생성물로 구성된 혼합물의 처리를 위한 공정에서 특히 유용하다. 통상, 메타크실렌은 C8 방향족 화합물을 제조하기 위

한 현재의 공정들에 있어서 토탈 프로덕트 스트림의 절반을 차지한다.

본 발명의 일 태양은, 다른 C8 방향족 화합물과의 혼합물 중의 메타크실렌을 회수하기 위한 공정으로서, 메타크실렌 및 1

종 이상의 다른 방향족 화합물을 포함하는 유체 혼합물로부터 1종 이상의 C8 방향족 화합물의 선택적 투과에 의해 얻어지

는 제 1 유체 스트림과 제 2 유출물 스트림 중 이 제 2 유출물 스트림에 비하여 메타크실렌의 함량이 풍부한 상기 제 1 유

체 스트림을 선택투과성 멤브레인 장치로부터 배출하는 단계, 및 상기 멤브레인 장치로부터 배출된 제 1 스트림의 전부 또

는 일부를 메타크실렌 회수 작업(operation)에 분배하여, 제 1 스트림에 비하여 메타크실렌 함량이 풍부한 정화된 생성물

및 메타크실렌이 희박한 방출 스트림을 얻는 단계를 포함하는 메타크실렌 회수 공정을 제공하는 것이다. 상기 적합한 유체

혼합물은, 메타크실렌 및 1 종 이상의 다른 크실렌 이성질체, 에틸벤젠 또는 이들의 혼합물을 포함하며, 통상적으로는 크

실렌 이성질체들의 평형 혼합물이 된다.

원하는 정화된 생성물이 8 개의 탄소 원자를 갖는 방향족 화합물인 경우, 멤브레인 장치는, 적절한 구동력 차가 존재하는

경우, 1종 이상의 크실렌의 이성질체 또는 에틸벤젠에 대해 적어도 0.1 Barrer 의 투과도를 바람직하게 나타내는 복수의

선택투과성 멤브레인을 사용한다. 유리하게는, 상기 멤브레인 장치는 1 이상의 폴리머 재료를 포함하는 선택투과성 멤브

레인을 이용한다.
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상기 메타크실렌 회수 작업은, 예를 들어, 모의 이동 흡착제 베드 대향류 시스템을 포함한 메타크실렌 회수 작업과 같이 액

상에서의 회수 작업에 있어서 효과적인 것을 또한 특징으로 한다.

본 발명의 일 태양에 있어서, 메타크실렌 회수 작업은, 교환가능한 양이온 자리들에 나트륨을 함유하는 Y형 제올라이트를

포함하는 흡착제에 제 1 스트림을 흡착 조건에서 접촉시키고, 방출 스트림을 형성하게 되는 제 1 스트림의 나머지 성분들

을 제외하고 메타크실렌을 선택적으로 흡착한 후, 고순도의 메타크실렌을 회수하는 것이다. 통상, 상기 메타크실렌 회수

작업은, 흡착된 메타크실렌을 함유하는 흡착제로부터 메타크실렌을 유체 추출물 스트림으로서 제거하기 위해, 톨루엔 또

는 파라디에틸벤젠을 포함한 탈착 재료로 상기 흡착제를 처리하는 단계를 포함하는 것이 유리하다. Y형 제올라이트에 의

한 적합한 흡착 조건은 약 20℃~약 250℃ 범위 내의 온도 및 약 대기압 ~ 약 500 psig 범위 내의 압력을 포함한다.

상기 방출 스트림이 에틸벤젠을 포함하는 경우, 본 발명의 공정들은, 크실렌의 평형 혼합물을 포함하는 스트림을 얻기 위

해, 상기 방출 스트림의 적어도 일부를 촉매 변환 공정에 보내는 것을 더 포함할 수 있다. 본 발명의 공정들은, 크실렌의 평

형 혼합물을 포함하는 스트림을 얻기 위해, 상기 방출 스트림의 적어도 일부를 촉매 크실렌 이성화 공정에 보내는 것을 더

포함할 수 있다. 상기 촉매 변환 공정은, 크실렌의 평형 혼합물을 포함한 이소머레이트를 얻는데 충분한 온도, 압력 및 시

간 조건들 하에서 적절한 이성화 촉매에 접촉시키는 것을 바람직하게 포함한다. 유용한 이성화 촉매의 한 종류는, 주기율

표상의 ⅥB 족 및 ⅧA 족의 전이원소 중에서 선택되는 금속을 포함하는 1종 이상의 성분과 결합한 산성 무기 산화물 담체

를 포함한다. 통상적으로, 상기 이성화 촉매는, 몰리브덴, 니켈, 팔라듐, 및 백금으로 이루어진 군에서 선택되는 금속을 포

함하는 1 종 이상의 성분을 포함한다. 유리하게는, 상기 유체 혼합물은 상기 이소머레이트의 적어도 일부를 포함한다. 또

한, 상기 이소머레이트의 적어도 일부는 개질 반응, 수소화처리(hydro-processing) 반응, 톨루엔 불균등화 반응, C6 ~

C10 방향족 화합물 트랜스알킬화 반응, 및/또는 벤젠 및/또는 톨루엔의 메틸화에서 얻어진 적합한 생성물과 혼합되어 상기

유체 혼합물을 형성할 수도 있다.

본 발명의 다른 태양에 있어서, 상기 메타크실렌 회수 작업은 흡착 조건에서 메타크실렌에 우선하여 파라크실렌 및 오르토

크실렌을 흡착할 수 있는 흡착제에 상기 제 1 스트림을 접촉시킨 후, 고순도 메타크실렌을 회수하는 단계를 포함한다. 예

컨대, 상기 흡착제는, 메타크실렌에 우선하여 파라크실렌 및 오르토크실렌을 흡착시키는데, 수소 형태로 이용되는 BEA 결

정질 구조를 갖는 알루미노실리케이트이다. 유리하게는, 상기 흡착제는 메타크실렌에 우선하여 파라크실렌 및 오르토크실

렌을 흡착하는데 사용되는 수소 형태의 베타형 제올라이트이다. 그리고나서, 상기 메타크실렌 회수 작업은, 베타형 제올라

이트에 탈착제를 접촉시켜서, 상기 흡착된 파라크실렌 및 오르토크실렌을 유체 추출물로서 제거하고, 이 탈착제로부터 크

실렌을 분리하는 단계, 및 유리하게는, 상기 분리된 크실렌의 전부 또는 일부를 파라크실렌 회수 작업에 분배하여, 정화된

파라크실렌 공 생성물 및 방출 스트림을 추출해내는 단계를 더 포함한다. 적합한 탈착제는 톨루엔, 벤젠, 및 이들의 혼합물

중에서 선택된다.

본 발명의 특히 유용한 태양에 있어서, 상기 제 1 스트림은 수소 형태의 상기 베타형 제올라이트에 의해 메타크실렌에 우

선하여 흡착되는 에틸벤젠을 더 포함하고, 상기 흡착된 파라크실렌, 오르토크실렌, 및 에틸벤젠을 탈착하기 위해 수소 형

태의 상기 베타형 제올라이트에 탈착제를 접촉시키는 단계를 더 포함한다. 유리하게는, 상기 공정은, 상기 방출 스트림의

적어도 일부를 촉매 에틸벤젠 변환 공정에 보내어, 그 방출 스트림에 비해 파라크실렌 함량이 풍부한 스트림을 얻는 것을

포함한다.

다른 태양에 있어서, 본 발명은, 다른 C8 방향족 화합물과의 유체 혼합물로부터 메타크실렌 및 파라크실렌을 고순도의 공

생성물로서 회수하기 위한 공정으로서, 크실렌의 평형 혼합물 및 1종 이상의 다른 방향족 화합물을 포함하는 유체 혼합물

로부터 적어도 1종의 C8 방향족 화합물의 선택적 투과에 의해 얻어지는 제 1 유체 스트림과 제 2 유출물 스트림 중 이 제 2

유출물 스트림에 비하여 메타크실렌의 함량이 풍부한 상기 제 1 유체 스트림을 선택투과성 멤브레인 장치로부터 배출하는

단계; 상기 멤브레인 장치로부터 배출된 제 1 스트림의 전부 또는 일부를 메타크실렌 회수 작업에 분배하여, 제 1 스트림에

비하여 메타크실렌 함량이 풍부한 정화된 생성물 및 메타크실렌이 희박한 방출 스트림을 얻는 단계; 및 상기 멤브레인 장

치로부터 배출된 제 2 유출물 스트림의 전부 또는 일부를 파라크실렌 농축 유닛에 분배하여, 제 1 스트림에 비하여 파라크

실렌 함량이 풍부한 정화된 생성물 및 방출 스트림을 얻는 단계를 포함하는 메타크실렌 및 파라크실렌 회수 공정을 제공한

다.

상기 메타크실렌 회수 작업은, 유리하게는, 파라크실렌 농축 유닛으로부터 나온 상기 방출 스트림으로부터 메타크실렌 함

량이 풍부한 정화된 생성물을 추출해내기 위해, 상기 방출 스트림의 전부 또는 일부를 메타크실렌 회수 작업에 분배하는

단계를 더 포함한다.
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정화된 파라크실렌이 또한 요구되는 생성물이고, 상기 방출 스트림이 에틸벤젠을 포함하고 크실렌의 혼합물이 적어도 파

라크실렌에 있어서 희박하다면, 본 발명의 공정들은, 유리하게는, 방출 스트림에 비해 파라크실렌 함량이 풍부한 스트림을

얻기 위해, 상기 방출 스트림의 적어도 일부를 촉매 변환에 보내는 것을 더 포함한다. 통상, 상기 촉매 변환 공정은, 크실렌

의 평형 혼합물을 포함한 이소머레이트를 얻는데 충분한 온도, 압력 및 시간 조건들 하에서 적절한 이성화 촉매에 접촉시

키는 것을 포함한다. 상기 이성화 촉매는, 바람직하게는, 제올라이트계 성분, 그리고 ⅥB 족 및/또는 ⅧA 족의 원소 중에서

선택되는 1종 이상의 금속 성분과 결합한 산성 무기 산화물 담체를 포함한다. 상기 이소머레이트의 적어도 일부는 개질 반

응, 수소화처리 반응, 톨루엔 불균등화 반응, C6 ~ C10 방향족 화합물 트랜스알킬화 반응, 및/또는 벤젠 및/또는 톨루엔의

메틸화에서 얻어진 적합한 생성물과 혼합되어 상기 유체 혼합물을 형성할 수 있다.

본 발명의 일 태양에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 (i) 폴리머 재료 및 (ⅱ) 이 폴리머 재료와 결합된 1 종 이상의 천연 및/

또는 합성 결정질 알루미노실리케이트를 포함하는 복수의 입자들을 포함하는 선택투과성 멤브레인을 사용한다. 유리하게

는, 선택투과성 멤브레인은, 폴리머 재료와 MFI 결정질 구조를 갖는 알루미노실리케이트의 입자들을 포함한다.

본 발명의 다른 태양에 있어서, 상기 멤브레인 장치는 (i) 폴리머 재료 및 (ⅱ) 이 폴리머 재료와 결합된 1 종 이상의 사이클

로덱스트린을 포함하는 복수의 개별 성분들을 포함하는 선택투과성 멤브레인을 사용한다. 유리하게는, 선택투과성 멤브레

인은 폴리머 재료, 및 β-사이클로덱스트린 또는 γ-사이클로덱스트린을 포함한다.

치환된 방향족 화합물들의 정화에 대해 특히 유용한 멤브레인 장치는 폴리아미드, 폴리이미드, 폴리(아미드)이미드, 폴리

아라미드, 폴리아릴레이트, 폴리트리아졸, 폴리피롤론, 폴리우레탄, 및 이들의 공중합체로부터 선택되는 1종 이상의 폴리

머 재료를 포함하는 선택투과성 멤브레인을 이용한다. 유리하게는, 상기 멤브레인 장치는 폴리아미드, 폴리이미드, 및 폴

리(아미드)이미드로부터 선택되는 1종 이상의 폴리머 재료를 포함하는 선택투과성 멤브레인을 이용한다.

본 발명에 따른 공정들은 분별 결정화 및/또는 선택적 흡착에 의해 정화된 생성물의 회수와, 선택투과성 분리를 통합한다.

본 발명에 따라 방향족 화합물의 유체 혼합물로부터 정화된 크실렌을 회수하는 공정에서는, 회수 작업이 선택적 흡착 정화

를 포함한다. 바람직하게는, 이 선택적 흡착 정화는 적어도 하나의 천연 및/또는 합성 결정질 알루미노실리케이트, Y형 제

올라이트 및/또는 X형 제올라이트를 사용한다.

본 발명에 따른 공정의 또 다른 태양에 있어서, 상기 정화된 파라크실렌 회수 작업은 분별 결정화 단계를 포함한다. 유리하

게는, 이러한 파라크실렌 회수 작업은 선택적 흡착 유닛을 더 포함한다.

본 발명의 특히 유용한 태양에 있어서, 본 발명은 방향족 화합물의 혼합물로부터 파라크실렌을 회수하는 공정을 제공하는

데 이 공정은, 다른 C8 방향족 화합물과의 유체 혼합물로부터 메타크실렌 및 파라크실렌을 고순도의 공 생성물로서 회수하

기 위한 공정으로서, (a) 크실렌의 평형 혼합물 및 1종 이상의 다른 방향족 화합물을 포함하는 유체 혼합물로부터 적어도 1

종의 C8 방향족 화합물의 선택적 투과에 의해 얻어지는 제 1 유체 스트림과 제 2 유출물 스트림 중 이 제 2 유출물 스트림

에 비하여 메타크실렌의 함량이 풍부한 상기 제 1 유체 스트림을 선택투과성 멤브레인 장치로부터 배출하는 단계; (b) 상

기 멤브레인 장치로부터 배출된 제 1 스트림의 전부 또는 일부를 메타크실렌 회수 작업에 분배하여, 제 1 스트림에 비하여

메타크실렌 함량이 풍부한 정화된 생성물 및 메타크실렌이 희박한 방출 스트림을 얻는 단계; 및 (c) 상기 멤브레인 장치로

부터 배출된 제 2 유출물 스트림의 전부 또는 일부를 파라크실렌 회수 작업에 분배하여, 제 1 스트림에 비하여 파라크실렌

함량이 풍부한 정화된 생성물 및 방출 스트림을 얻는 단계를 포함하는 메타크실렌 및 파라크실렌 회수 공정이다.

본 발명은 유기화합물, 특히 분별 증류와 같은 통상적인 수단만으로는 분리하기 어려운 화합물의 분리에 특히 유용하다.

일반적으로, 이들 화합물은 예를 들어 유사한 탄소수의 치환된 방향족 화합물 등의 화학적으로 관련있는 유기 화합물을 포

함한다.

본 발명의 다른 실시형태 및 목적은 공급물 혼합물, 흡착제, 탈착제, 그리고 작업 조건들을 포함하며, 이들 모두는 이후 본

발명의 이들 각 태양에 관한 다음의 검토중에 개시되어 있다.

본 발명의 더 완전한 이해를 위해, 첨부 도면에 더 상세히 묘사되어 있으며 아래에 본 발명의 실시예를 통해 설명된 실시형

태를 참조한다.
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이하, 선택투과성 분리와 정화된 생성물 회수 작업의 결합에 의해서 액상 혼합물로부터 매우 높은 순도의 메타크실렌 및

파라크실렌 공 생성물을 회수하는 본 발명의 태양을 설명하는 개략적 흐름도인 첨부 도면을 참조하여 본 발명을 상세히 설

명한다.

본 발명에 따른 선택투과성 분리는, C8 방향족 화합물의 유체 혼합물로부터 메타크실렌이 풍부한 스트림을 분리하여서 바

람직하게는 파라크실렌을 포함하는 남아있는 방향족 화합물들로 이루어진 유체를 얻기 위해, 폴리머 선택투과성 멤브레인

장치들을 사용하는 일 이상의 장치들을 포함한다. 본 발명에 따른 공정은, 3 종의 크실렌 이성질체와 함께 에틸벤젠까지도

함유하는 액체 혼합물로부터 매우 순수한 메타크실렌 및 파라크실렌 공 생성물을 회수하는데 특히 유용하다.

실시예

적절한 구동력 차가 존재하는 경우, 원하는 분리에 적절한 투과성 및 다른 특성들을 나타낸다면 어떤 폴리머 멤브레인이라

도 사용될 수 있다. 예를 들어, 본 발명에 따른 분리용 멤브레인 장치는, 적절한 구동력 차가 존재하는 경우, 크실렌의 이성

질체 중 적어도 하나 또는 에틸벤젠에 대해 적어도 0.1 Barrer 의 투과도를 나타내는 복수의 선택투과성 멤브레인을 이용

할 수 있다. 적절한 멤브레인은 균질 멤브레인, 복합 멤브레인 또는 예를 들어 겔, 고체 또는 액체층을 포함할 수 있는 비대

칭 멤브레인의 형태가 될 수 있다.

본 발명에 따른 C8 방향족 화합물의 분리에 유용한 멤브레인은 폴리머 멤브레인 시스템을 포함한다. 그와 같은 멤브레인

시스템에서, 분자들은 멤브레인을 투과한다. 폴리머 멤브레인을 가로지르는 투과 중에, 서로 다른 분자들은 멤브레인 기지

내에서 그 확산도 및 용해도의 차이로 인해 분리된다. 분자 형상뿐만 아니라 투과하는 분자 및 폴리머 그 자체의 화학적 성

질도 기지를 통과하는 각 종(species)의 전달율에 영향을 미친다.

폴리머 멤브레인은 분리를 달성하기 위해 쉽게 피독되는 금속 화합물에 의존하지 않기 때문에, 폴리머 멤브레인의 발달은

폴리머 멤브레인이 방향족 복합체의 분리를 위한 매력적인 후보가 되도록 하였다. 예를 들어, 방향족 화합물의 혼합물의

분리를 위해 사용될 수 있는 몇몇 폴리머 재료는 본 명세서에서 전체로서 참고문헌으로 인용된 최근의 특허출원공개 US

2003/0140789 A1 에서 설명되었다. 멤브레인 재료 또는 다공성 담체로서 사용가능한 적절한 폴리머는 치환된 또는 치환

되지 않은 폴리머를 포함하는데, 그 예를 들면 폴리술폰, 폴리카보네이트, 아릴 폴리아미드 및 아릴 폴리이미드를 포함하

는 폴리아미드 및 폴리이미드, 폴리에테르, 폴리에테르이미드, 폴리에테르케톤, 폴리에테르술폰, 폴리(페닐렌 옥사이드)

및 폴리(크실렌 옥사이드)와 같은 폴리(아릴렌 옥사이드), 폴리(에스테르아미드-디이소시아네이트), 폴리우레탄, 폴리에

틸렌 테레프탈레이트와 같은 폴리에스테르(폴리 아릴레이트를 포함), 폴리(알킬 메타아크릴레이트), 폴리(아크릴레이트)

및 폴리(페닐렌테레프탈레이트), 폴리피롤론스, 폴리설파이드, 폴리아릴스, 폴리(벤조벤즈이미다졸), 폴리하이드라지드,

폴리옥사디아졸, 폴리트리아졸, 폴리(벤즈이미다졸), 폴리카보디이미드, 및 폴리포스파진, 및 파라술포페닐메탈릴 에테르

의 아크릴로니트릴-비닐 브로마이드-나트륨염의 터폴리머와 같이 위로부터 반복되는 단위를 갖는 블록 인터폴리머를 포

함하는 인터폴리머; 및 앞에서의 어느 것을 포함하는 융합물 및 혼합물로 구성되는 군에 속하는 것이다. 치환된 폴리머를

제공하는 전형적인 치환물은 불소, 염소 및 브롬과 같은 할로겐, 히드록실 그룹, 저급 알킬 그룹, 저급 알콕시 그룹, 모노사

이클릭 아릴, 및 저급 아실 그룹 등을 포함한다. 본 발명을 위한 중공 섬유 멤브레인에서 유용한 폴리머는 6FDA 의 유사물

을 사용하여 만들어진 폴리이미드, 폴리에테르이미드 및 폴리술폰을 포함하여, 폴리이미드, 폴리에테르이미드, 폴리에테

르술폰 및 폴리술폰을 포함하다. 6FDA 를 이용하여 만들어진 폴리이미드 또는 폴리에테르이미드를 포함하는 폴리이미드

가 특히 유용하다.

바람직하게 중공 섬유 폴리머 멤브레인은 유효 표면층 및 다공성 담체를 포함하는 복합 재료이다. 다공성 담체 재료는 멤

브레인과 동일하거나 또는 다른 재료가 될 수 있다. 일반적으로 다공성 담체는 비싸지 않은 다공성 폴리머이다. 복합 중공

섬유 폴리머 멤브레인에서, 다공성 담체층은 내층 또는 외층이 될 수 있다. 통상적으로 다공성 담체층은 본 실시예에서 내

층이고 "표면"층은 중공 섬유의 외면에 있다.

복합 멤브레인 재료는 그 전체가 본 발명에 참고로 관련된 공동 계류중인 미국특허출원 제 09/834,857 호 및 제 09/

834,808 호에서 설명되어있다. 복합 멤브레인을 설명하는 특허는 예를 들어 그 전체가 본 발명에 참고로 관련된 미국특허

제 4,925,459 호이다.

본 발명의 실시에 이로운, 중공 섬유 멤브레인의 높은 투과성 및 선택성은 폴리머 재료의 분자량의 제어에 적어도 부분적

으로 좌우된다. 분자량의 제어는 너무 잘 부서지기 않고 효과적인 표면층을 나타내는 중공 섬유 멤브레인을 형성하기 위해

필요하다. 일반적으로 본 발명의 공정을 위해, 평균 폴리머 분자량은 약 20,000 ~ 약 200,000 사이, 통상적으로는 약
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40,000 ~ 약 160,000 사이이고, 원하는 분리에 따라 가장 양호한 결과를 위해서는 약 60,000 ~ 약 120,000 사이이다. 고

강도이면서 잘 부서지지 않는 재료를 얻기 위해서는 폴리머의 분자량이 폴리머의 얽힘(entanglement) 분자량 이상, 가능

하다면 훨씬 이상이 되어야 할 것으로 생각된다.

(i) 폴리머 재료, 및 (ⅱ) 그에 결합된 1종 이상의 사이클로덱스트린을 포함하는 복수의 개별 성분들. 그리고 (ⅱ) 그에 결합

된 1종 이상의 천연 및/또는 합성 결정질 알루미노실리케이트를 포함하는 복수의 개별 성분들을 포함하여 그에 의해 희망

하는 분리를 위한 멤브레인의 성능을 강화하는 선택투과성의 멤브레인이 본 발명의 공정에서 특히 적합하다. 결정질 알루

미노실리케이트의 구조는 제올라이트 목록에 있어 IUPAC 협회에 의해 제정된 규정에 따라 IZA 구조 협회에 의해 인증된

구조 형태 코드에 의해 가장 잘 식별된다. 각 독특한 골격 형태는 3 개의 대문자로 구성된 구조 형태 코드에 의해 표시된다.

바람직하게는, 알루미노실리케이트는 다음과 같은 형태에 의해 식별되는 결정구조를 나타낸다 : AEL, AFO, AHT, BEA,

CGF, DAC, EPI, EUO, FER, HEU, LAU, MEL, MFI, MFS, MTT, NES, PAR, SFF, STF, STI, TER, 및 TON.

특히, 유용한 제올라이트의 예는 ZSM-5, ZSM-11, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-48, ZSM-57, SUZ-4, SSZ-23;

SSZ-25, SSZ-28, SSZ-32,SSZ-36, NU-87, 및 실리케이트를 포함하지만, 이에 제한되지는 않는다. ZSM-5 는 예컨대

미국특허 Re. 29,948 (원본은 미국특허 3,702,886) 에서 설명되었다. ZSM-11 은 미국특허 3,709,979 에서 설명되었다.

ZSM-22 는 미국특허 4,556,477 에서 설명되었다. ZSM-23 은 미국특허 4,076,842 에서 설명되었다. ZSM-35 는 미국

특허 4,016,245 에서 설명되었다. ZSM-48 은 미국특허 4,585,747 에서 설명되었다. SUZ-4 는 EP 출원 353,915 에서

설명되었다. SSZ-23 은 미국특허 4,859,422 에서 설명되었다. SSZ-25 는 미국특허 4,827,667 및 5,202,014 에서 설명

되었다. SSZ-28 은 미국특허 5,200,377 에서 설명되었다. SSZ-32 는 미국특허 5,053,373 에서 설명되었다. SSZ-36 은

미국출원번호 60/034,252 에서 설명되었다.

다른 적절한 종류의 선택투과성 멤브레인은 (i) 폴리머 재료, 및 (ⅱ) 그 폴리머 재료에 결합된 1종 이상의 천연 및/또는 합

성 실리카라이트를 포함하는 복수의 개별 성분들을 포함한다. 실리카라이트는 개발되어 Gross 등에게 특허된 소수성 결정

질 실리카계 분자체(molecular sieve) (미국특허 4,061,724 참조) 이다. 실리카라이트의 상세한 설명은 본 명세서에서 인

용된 "Silicalite, A New Hydrophobic Crystalline Silica Molecular Sieve" (네이쳐 지, Vol. 271, 1978년 2월) 에서 볼

수 있다. 모든 이러한 특허 및 특허출원의 전체 내용은 본 명세서에서 참고로 관련되어 있다. 유리하게는, 선택투과성 멤브

레인은 폴리머 재료, 및 β-사이클로덱스트린 또는 γ-사이클로덱스트린을 포함하는 개별 성분들을 포함한다.

결정구조의 양이온 변형은 멤브레인의 분리 특성에 영향을 주도록 사용될 수 있다. 그와 같은 양이온 변형은 그 구조에 있

는 나트륨 또는 칼륨 이온이 바륨, 칼슘, 세슘, 또는 다른 선택된 교환가능한 이온으로 대체되는 이온교환을 포함한다. 이

러한 변형은 멤브레인의 흡착 특성을 조절하여 선택성을 높이도록 이루어질 수 있다.

본 발명에서 유용한 입자의 평균 크기는 일반적으로 0.5 마이크론 보다 작고 가장 좋은 결과를 위해서는 0.2 마이크론 보

다 작다. 크기가 작을수록 입자와 폴리머 간의 결합이 촉진된다. 일반적으로, 크기는 합성에 의해 조절된다. 멤브레인 형성

에 앞서, 입자는 입자의 외측 표면 및 폴리머 사이에 향상된 결합을 이루도록 처리될 수 있다. 예를 들어, 실란 화합물을 함

유하는 에탄올/물 혼합물에서 체를 일정 시간 (수 분 내지 수 시간) 혼합하고, 그 처리된 체를 회수하여 잉여의 실란을 제거

하기 위해 에탄올로 세척한다.

또 다른 적절한 종류의 선택투과성 멤브레인은 (i) 폴리머 재료, 및 (ⅱ) 그 폴리머 재료에 결합된, 보로실리케이트, 실리코

알루미노포스페이트, 알루미노포스페이트, 및 다른 제올라이트형 분자체를 포함하는 복수의 개별 성분들을 포함한다. 이

러한 제올라이트형 분자체는 상술한 알루미노실리케이트 제올라이트와 유사한 구조를 가질 수 있다.

유용한 분리용 멤브레인은 미소 공극 담체를 갖고, 그 위에 선택투과층이 매우 얇은 코팅으로 형성된 복합 멤브레인의 형

태이다. 다른 유용한 멤브레인은 얇고, 치밀한 표면이 선택투과층인 비대칭 멤브레인이다. 복합물 및 비대칭 멤브레인 모

두가 공지되어 있다. 본 발명에서 멤브레인이 사용되는 형태는 중요한 것이 아니다. 멤브레인은 예를 들어 평평한 박판 또

는 디스크, 코팅된 중공 섬유, 나선형 모듈, 또는 다른 편리한 형태로 사용될 수 있다.

멤브레인 장치의 적절한 형태는 중공 미세 섬유형, 모세 섬유형, 나선형, 판틀(plate-and-frame)형, 및 관형을 포함한다.

특정 멤브레인 분리를 위한 가장 적절한 멤브레인 모듈형의 선택은 많은 인자들이 균형을 이루도록 해야 한다. 그 결정에

필요한 주요 모듈 설계 파라미터는 멤브레인 재료의 특정 형태, 고압 조작용 적합성, 투과측 압력 강하, 농도분극 오염 제

어, 선택적 스트림의 투과성, 및 마지막으로 제조 비용에 대한 제한이 있다.

중공-섬유 멤브레인 모듈은 두 개의 기본 기하학적 구조로 사용된다. 일 형태는 수소 분리 시스템 및 역삼투 시스템에서

사용되는 쉘측 공급 설계이다. 그와 같은 모듈에서, 섬유의 폐쇄된 묶음 또는 루프는 압력 용기에 수용된다. 시스템은 쉘측
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으로부터 압력을 받아, 투과는 섬유벽을 관통하여 개방 섬유 단부를 통해 있게 된다. 이러한 설계는 매우 큰 멤브레인 영역

이 경제적 시스템에서 포함되도록 만들기 쉽게한다. 섬유벽은 상당한 정수압을 견뎌야하기 때문에, 섬유는 보통 작은 직경

과 두꺼운 벽, 예를 들어 100 ㎛ 내지 200 ㎛ 의 외경 및 일반적으로 그 외경의 약 0.5 배의 내경을 갖는다.

중공 섬유 모듈의 제 2 형태는 보어측 공급형이다. 이러한 유닛 형태의 섬유는 양쪽 단부가 개방되어 있고 공급 유체는 섬

유의 보어를 통해 순환된다. 섬유 내에서 압력 강하를 최소화하기 위해, 직경은 쉘측 공급 시스템에서 사용되는 미세 섬유

의 직경 보다 보통 더 크고 일반적으로 용액 스피닝(solution spinning)에 의해 만들어진다. 이러한 소위 모세 섬유는 한외

여과(ultra-filtration), 투과증발(pervaporization), 및 몇몇 저압력 내지 중간압력 가스 적용에 있어 사용된다.

농도분극은 보어측 공급 모듈에서 잘 제어된다. 공급 용액은 멤브레인의 활성화 표면을 직접적으로 가로지르고, 정체된 죽

은 공간이 만들어지지 않는다. 이는 쉘측 공급 모듈에 있어서 심각한 농도분극 문제를 일으키는 섬유간의 정체 영역 및 플

로우 채널링(flow chaneling)을 피하기 어려운 경우와는 매우 다르다. 공급 용액에서 어떠한 부유하는 입자물이 이러한 정

체 영역에서 쉽게 포집되어, 멤브레인의 비가역적 오염을 일으킨다. 공급물 흐름을 유도하는 배플(baffle)이 시도되지만

널리 사용되지는 않는다. 농도분극을 최소화하는 더 통상적인 방법은 중공 섬유의 방향에 수직으로 공급 흐름을 향하게 하

는 것이다. 이러한 경우 섬유 표면을 가로지르는 비교적 양호한 흐름 분포를 갖는 횡단 흐름 모듈을 만든다. 몇몇 멤브레인

모듈은 차례로 연결되어, 높은 공급 용액 속도가 사용될 수 있다. 이러한 기본적 디자인에 많은 변형예가 예를 들어 Fillip

등의 미국특허 3,536,611, 스틱커 등의 미국특허 5,169,530, 파세드 등의 미국특허 5,352,361, 및 베컴의 미국특허

5,470,469 에서 설명되었고, 상기 특허들은 각각 그 전체로서 본 명세서에서 인용되었다. 중공 섬유 모듈의 가장 큰 장점

은 매우 큰 멤브레인 영역을 단일 모듈로 만들 수 있는 능력이다.

상당한 양의 크실렌 원료는 일정한 원형 및 개질된 석유 나프타 및 코크스 오븐 경유, 그리고 가스-오일과 LCCO(light cat

cycle oil)와 같은 하이드로-크랙킹(hydro-cracking) 헤비(heavy) 방향족 화합물을 포함한다. 일반적인 석유추출 공급원

료로부터 제거될 때, 파라크실렌은 다른 C8 방향족, 즉 메타크실렌, 오르토크실렌, 및 에틸벤젠과의 혼합물로 나타난다. 일

반적으로, 본 발명의 공정은 크실렌 이성질체, 에틸벤젠, 및 파라핀을 함유하는 증류물 분으로부터 크실렌의 매우 순수한

이성질체를 회수한다.

C8 방향족 화합물의 많은 원료가 공정에 공급될 수 있지만, 나프타 개질기(reformer) 및 방향족 화합물 회수 유닛으로부

터 일반적인 C8 분에 있어서, 혼합물은 약 15%의 에틸벤젠, 22%의 파라크실렌, 50%의 메타크실렌과 22%의 오르토크실

렌 및 가변량의 불포화, 직선형 및 고리형 탄화수소를 함유한다.

예를 들어, C8 방향족 혼합물로부터 파라크실렌 생성물을 생산하는 한 방법은 예를 들어 C8+ 탄화수소와 같은 무거운 물

질을 제거하기 위해 우선 C8 혼합물을 크실렌 칼럼(column)으로 보낸다. 크실렌의 세 이성질체는 파라:메타:오르토에 대

해 약 1:2:1 의 평형비를 갖고, 원료에 따라 에틸벤젠은 C8 방향족 화합물 혼합물의 약 1 중량% ~ 약 20 중량% 를 차지하

고, 나머지는 약 80 ~ 99%의 크실렌이다. 주로 파라크실렌, 메타크실렌, 및 에틸벤젠을 주로 함유하는 크실렌 칼럼으로부

터 나온 오버헤드(overhead) 스트림은 메타크실렌이 풍부한 제 1 유체 스트림을 얻기 위해 선택투과성 멤브레인 장치로

보내지고, 이후 메타크실렌이 회수된다.

본 발명에 따른 정화된 메타크실렌을 회수하는 특히 유용한 방법은, 고상(solid) 흡착제를 사용한 선택적 흡착을 포함한다.

적합한 정화된 메타크실렌 회수 유닛들은, 예를 들어, 본 명세서에 그 전체가 참조로서 포함되어 있는 도날드 B. 부르톤에

게 특허된 미국특허 제 4,306,107 호, 리차드 W.노이질에게 특허된 4,326,092 호, 산티 컬프라티판자에게 특허된 제

5,382,747 호, 그리고 허만 A. 진넨과 찰스 P. 맥고네갈에게 특허된 제 6,137,024 호에 기재된 방식으로 작동한다.

앞서 간단히 언급한 바와 같이, 본 발명의 일 실시형태에 따른 정화된 메타크실렌 회수, 크실렌 이성질체들과 에틸벤젠을

포함한 공급물 혼합물로부터 메타크실렌을 분리하는 공정으로서, 에틸벤젠과 함께 또는 에틸벤젠 없이, 크실렌 이성질체

들을 포함하는 혼합물을, 적합한 Y형 제올라이트를 포함하는 흡착제에 흡착 조건에서 접촉시키고 그 혼합물 중의 나머지

성분들을 제외하고 메타크실렌 이성질체를 선택적으로 흡착한 후, 고순도의 메타크실렌을 회수하는 것을 포함한다.

본 발명의 일 실시형태에 있어서, 정화된 메타크실렌 회수는 모의 이동 흡착제 베드 대향류 시스템에 의한 것이다. 적절한

작업은, (ⅰ) 개별 작동 기능들을 가지며 컬럼의 말단 구역과 직렬로 소통하는 3개 이상의 구역들을 포함하는 흡착제 컬럼

을 통한 순 유체 유동을 일 방향으로 유지시키는 단계; (ⅱ) 흡착 구역을 상기 컬럼 내에 유지시키는 단계로서, 이 흡착 구

역은 그 구역의 상류 경계에 있는 입력 스트림과 그 구역의 하류 경계에 있는 라피네이트 배출 스트림 사이에 놓이는 흡착

제에 의해 규정되는 상기 단계; (ⅲ) 정화 구역을 상기 흡착 구역으로부터 바로 상류에 유지시키는 단계로서, 이 정화 구역
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은 그 정화 구역의 상류 경계에 있는 추출물 배출 스트림과 그 정화 구역의 하류 경계에 있는 공급물 입력 스트림 사이에

놓이는 흡착제에 의해 규정되는 상기 단계; (ⅳ) 탈착 구역을 상기 정화 구역으로부터 바로 상류에 유지시키는 단계로서,

이 탈착 구역은 그 구역의 상류 경계에 있는 탈착제 입력 스트림과 그 구역의 하류 경계에 있는 상기 추출물 배출 스트림

사이에 놓이는 흡착제에 의해 규정되는 상기 단계; (ⅴ) 공급물 혼합물의 나머지 성분들을 제외하고 상기 흡착 구역내의 흡

착제에 의해 메타크실렌을 선택적으로 흡착하기 위해 상기 공급물 혼합물을 흡착 조건에서 상기 흡착 구역에 보내고, 상기

나머지 성분들을 포함하는 라피네이트 배출 스트림을 상기 흡착 구역으로부터 배출시키는 단계; (ⅵ) 상기 공급물 혼합물

의 평균 비등점과는 실질적으로 다른 평균 비등점을 갖는 탈착 재료를 탈착 조건에서 상기 탈착 구역에 보내어 상기 탈착

구역에서 흡착제로부터 메타크실렌을 분리시키는 단계, (ⅶ) 상기 흡착 구역으로부터 상기 나머지 성분들을 포함하는 추출

물 배출 스트림을 배출시키는 단계, 및 (h) 상기 흡착 구역에서의 유체 유동에 대하여 하류 방향으로, 상기 공급물 입력 스

트림, 라피네이트 배출 스트림, 탈착제 입력 스트림 및 추출물 배출 스트림을 상기 흡착제 컬럼에 주기적으로 통과시켜서

상기 흡착제를 통한 구역 이동이 일어나게 하고 상기 추출물 배출 및 라피네이트 배출 스트림을 얻는 단계를 포함한다.

본 발명의 다른 실시형태에 있어서, 정화된 메타크실렌 회수는, 파라크실렌과 함께 또는 파라크실렌이 없이 적어도 메타크

실렌 및 오르토크실렌을 포함한 혼합물로부터 메타크실렌을 분리하는 분리 공정에서, 흡착제로서, 베타형 제올라이트의

사용을 포함한다. 혼합물은 에틸벤젠, C9 알킬방향족 탄화수소 및/또는 C10 알킬방향족 탄화수소를 포함할 수도 있다. 베

타 제올라이트는 메타크실렌보다 파라크실렌, 오르토크실렌, 및 에틸벤젠을 우선적으로 흡착하기 때문에, 메타크실렌이

우선적으로 방출된다. 상기 혼합물이 베타 제올라이트와 접촉하면, 메타크실렌은 유체 흐름을 따라 운반되어서 혼합물로

부터 회수된다. 오르토크실렌, 파라크실렌, 그리고 에틸벤젠(존재하는 경우)은, 베타 제올라이트에 의해 흡착되어, 흡착제

를 통한 그들의 유동이 저지됨으로써 메타크실렌으로부터 분리될 수 있다. 정화된 메타크실렌은 소망하는 작업 생성물로

서 회수된다. 선택적으로는, 상기 흡착된 탄화수소들을 탈착제 유체를 사용하여 상기 베타 제올라이트로부터 분리시키고

상기 제올라이트를 후속 사용을 위해 재생시킬 수 있다. 유리하게는, 귀중한 공 생성물, 즉 파라크실렌이 탈착제로부터 회

수된다. 상기 탈착제는, 선택적으로 흡착된 화합물들을 상기 흡착제로부터 제거할 수 있는 것이라면 어떠한 유체라도 좋

다. 적합한 탈착제로는 톨루엔, 벤젠, 또는 톨루엔 및 벤젠의 혼합물을 포함한다.

베타형 제올라이트는, 그 구조가 마이어, W.M., 올슨,D.H. 와 밸로처, Ch. Atlas of Zeolite Structure Types, 제 4 개정

판; Elsiver: 뉴욕, 1996, p.62-3 에서 코드 BEA 로서, 국제 제올라이트 협회의 구조 협회에 의해 인증되어 있는 공지의

제올라이트이다. 베타 제올라이트의 형태는 알루미나에 대한 실리카의 비에 따라 다르다. 베타 제올라이트에 대해 적합한

알루미나에 대한 실리카의 비는 대략 10~200 이다. 적합한 바인딩 재료를 사용함으로써, 베타 제올라이트는 구형, 원통형

및 불규칙한 입자형 등 각종의 형태로 성형될 수 있다. 본 발명의 목적을 위한 결합된 제올라이트 베타의 입자 크기는 대략

420 μ~ 대략 840 μ 이다.

메타크실렌의 회수를 위한 작업은 배치 공정 또는 연속 공정이 될 수 있다. 적합한 작업 방식은: 고정 베드, 스윙(swing) 베

드. 이동 베드, 그리고 모의 이동 베드를 포함한다. 선택된 특정 방식은 그 적용에 좌우되는 것이지만, 통상은 모의 이동 베

드가 바람직한 방식이다. 모의 이동 베드 방식은, 예를 들어. 허만 A, 진넨과 리차드 L. 퍼긴에게 특허된 미국특허 제

4,940,830 호에 기재되어 있으며, 본 명세서에 그 전체가 참고로서 포함되어 있다. 이 특허문헌은 상기 모의 이동 베드 방

식에 관해 매우 상세히 설명하고 있지만, 이 특허문헌은 적어도 1 종의 다른 크실렌 이성질체로부터 파라크실렌을 분리하

려는 목적의 것으로, 여기서 흡착제는, 예를 들어, 파라크실렌 보다 메타크실렌을 우선적으로 흡착하기 위해, 나트륨 교환

된 Y 제올라이트 또는 나트륨 교환된 Y 제올라이트가 니켈 또는 구리 등의 제 IB 족 또는 제 Ⅷ 족 원소로 더 교환될 수 있

다. 유리하게는, 본 발명에 따른 공정들은 모의 이동-베드 대향류 파라크실렌 회수 시스템 및 파라디에틸벤젠 흡착제를 사

용하여 비교적 높은 파라크실렌 함량을 갖는 공급물 혼합물로부터 고순도의 파라크실렌을 회수한다.

베타 제올라이트를 사용한 메타크실렌 정화는 기상의 조건하에서 실시될 수 있다. 통상적으로, 기상의 작업에서는 그 기상

을 유지하는데 필요한 통상 대략 69 kPag(10 psig)~345 kPag(50 psig)의 압력과 함께 대략 120℃~300℃의 온도가 적합

하다.

특히, 본 발명에 따른 정화된 파라크실렌 회수의 유용한 방법은 분별 결정화를 포함한다. 예로서 제라드 클래머의 미국특

허 3,177,265, 트로페 드레서, 스탠리 오히스와거 및 로버트 에들슨의 미국특허 3,462,509, 호스트 겔베 및 칼 쉬미트의

미국특허 3,720,647, 프리드리히 크라머의 미국특허 3,723,558, 존 S. 한센 및 윌리암A. 와라니우스의 미국특허

5,004,860, 윌리암 D. 에씰 및 알렉산더 D.S. 프레무스의 미국특허 5,498,822, 폴 미키텐코 및 제라드 폴 호티어의 미국특

허 5,866,740, 스튜어트 R. 맥퍼슨 및 폴 미키텐코의 미국특허 6,111,161, 폴 미키텐코 및 스튜어트 R. 맥퍼슨의 미국특허

6,147,272, 및 케네스 J. 아브람스, 토마스 M. 바토스 및 데브라 J. 스트라이히의 미국특허 6,194,609 에서 설명된 방법으

로 적절한 분별 결정화 유닛이 작동하고, 상기 문헌은 그 전체로서 본 명세서에서 인용되었다.
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분별 결정화는 대부분의 크실렌 혼합물에 대하여 파라크실렌의 용융점이 다른 크실렌 이성질체 보다 높고 결정화가 먼저

된다는 사실을 이용한 것이다. 예를 들어, 파라크실렌은 13.3℃ 에서, 메타크실렌은 -47.9℃ 에서, 그리고 오르토크실렌은

-25.2℃ 에서 결정화된다. 세 크실렌 이성질체의 물리적 시스템에서, 중요한 두 이원 공정(binary eutectic), 파라크실렌/

메타크실렌 및 파라크실렌/오르토크실렌이 있다. 파라크실렌은 혼합물로부터 결정화되기 때문에, 잔류 혼합물(모액) 조성

은 혼합물의 시작 조성에 따라 이러한 공정 이원계 중 하나에 가깝게 된다. 실제 본 발명에 따라, 파라크실렌은 결정의 혼

합물로 결정체를 오염시키는 것을 방지하도록 이원계 조성에 단지 접근만 하고 도달하지 않도록 결정화된다. 이는 결정화

에 의해 파라크실렌을 회수함에 대한 공정 한계(eutectic limit)를 나타낸다. 결정화 유닛은 모액의 조성이 추가적 파라크

실렌의 원료를 제공하기 위한 초기 C8 방향족 공급원료의 대략적인 농도로 회복되는 이성화(isomerization) 유닛으로 유

용하게 재순환되는 모액을 만든다.

2 단 결정화기에서, 평형 C8 방향족 공급물은 약 -35℃ 내지 -45℃ 까지 냉각되고 제 2 단계 여과액과 혼합되어, 많은 일

련의 결정화기(그 결정화기 각각은 공급물을 더 냉각시켜, 그 중 가장 차가운 것은 일반적으로 약 -65℃ 내지 약 68℃에서

흐르게 됨)에서 결정화된다. 슬러리 고형분 및 액상, 즉 모액은 원심분리에 의해 분리된다. 제 1 단계에서, 고형분은 약 8

내지 12 중량%의 파라크실렌을 함유하는 액상으로 채워진 공동이 있는 젖은 케이크(wet cake)가 된다. 이러한 낮은 파라

크실렌 액체는 고액 분리 수단의 건조 효율에 따라 약 5 내지 약 20% 정도 결정을 오염시켜 파라크실렌 농도가 요구되는

99.5% 이상의 순도가 되기 어렵게 된다. 잔류 액체는 방출액으로서 배출된다. 이러한 웨트 케이크는 전체적으로 또는 부

분적으로 용융 및 재결정거나 요구되는 고순도 파라크실렌을 얻도록 오염물을 제거하기 위해 세척된다.

제 2 단계는 제 1 단계 생성물을 재결정화하고, 제 2 단계 재순환 여과액으로부터 파라크실렌을 여과한다. 결정 및 모액의

결과적인 슬러리는 원심분리된다. 젖은 파라크실렌 결정 케이크는 세척공정으로 보내지고, 잔류액은 재순환된 여과액이

다. 재순환 여과액의 제어량은 결정화기에 들어가는 슬러리 고형분을 조절하기 위해 제 1 단계 생성물을 희석하는데 사용

된다. 일반적인 원심분리는 고형분을 35 내지 45 중량% 함유하는 슬러리 혼합물을 분리한다. 제 2 단계 결정화기는 약 -

18℃ 부터 약 5℃ 까지 온도 범위에서 작동하고, 따라서 제 1 단계보다 훨씬 더 작은 스트림을 처리하고 훨씬 적은 냉각이

필요하다.

제 2 단계 케이크 공극은 이미 파라크실렌이 많은, 일반적으로 약 60 내지 약 75 중량% 인 액체로 채워지고, 따라서 결정

을 생성물 파라크실렌으로 세척하여 99.8 % 공급물 순도의 파라크실렌을 얻을 수 있게 한다.

적절한 C8 방향족 스트림의 조성은 그 원료에 따라 변하지만, 총 오르토크실렌 및 파라크실렌 이성질체 함량은 약 45% 보

다 작을 것이다. 그러나, 통합된 선택투과성 분리 및 정화된 생성물 회수 작업만으로는 C8 방향족 공급원료를 충분히 활용

하지 못할 것이다. 이러한 상황하에서, 본 발명의 일 관점에서, 이성화와 같은 화학적 변환이 유용하다. 유용한 파라크실렌

이성질체의 C8 방향족 공급원료가 결핍된 후, 결핍된 스트림은 바람직하게 이성화 유닛으로 보내어 진다. 이성화 유닛에

서, 평형 크실렌 이성질체 비가 얻어지고, 그에 의해 바라지않는 이성질체로부터 바라는 이성질체를 생성한다.

C8 방향족 화합물의 혼합물로부터 파라크실렌의 생산을 위한 두 개의 일반적으로 유용한 공정이 있다. 각 공정은 에틸벤젠

의 일부를 벤젠 또는 다른 생성물로 전환시키기 위한 하나 이상의 촉매, 및 크실렌의 이성화를 위한 촉매가 있는 촉매 구역

을 포함한다. 또한, 그 공정은 C8 방향족 화합물 성분의 끓는점 위 아래에서 끓는 성분의 제거를 위한 증류탑, 및 일반적으

로 99.8 중량% 이상의 순도인 파라크실렌 생성물의 정화와 회수를 위한 구역을 마지막으로 포함한다.

본 발명에 따른 정화된 파라크실렌의 생산을 위한 화학적 변환의 특히 유용한 방법은 크실렌의 촉매 이성화를 포함한다.

적절한 이성화 유닛은 예를 들어 그 전체가 본 명세서에서 참고로 관련된 베르너 O.하그 및 데이비드 H.올슨의 미국특허

3,856,871, 로이드 L.브렉켄리지의 미국특허 4,101,597, 사무엘 A.타박 및 로저 A.모리슨의 미국특허 4,218,573 및

4,236,996, 로저 A.모리슨 및 사무엘 A.타박의 미국특허 4,224,141, 클라렌스 D.창 및 조셉 N.미에일의 미국특허

4,638,105, 및 영 F 추, 찰스 T.크레스지, 레니 B. 라피에르의 미국특허 4,899,011에서 설명된 방법으로 작동한다.

본 발명의 일 실시예에 따라 혼합된 크실렌 및 불순물의 스트림으로부터 고순도 파라크실렌 생성물의 추출은 액체-결정

슬러리로부터 파라크실렌을 결정화시키기 위해 분별 결정화 유닛에서 적어도 하나의 결정화기에 있는 불순물 및 혼합된

크실렌의 공급을 냉각시키고, 오르토크실렌과 메타크실렌으로 이루어진 액체 성분과 고체 결정 파라크실렌으로부터의 불

순물을 분리 수단, 예를 들어 원심분리기에서 분리하여 고순도의 파라크실렌을 얻는 단계를 포함한다. 바람직하게, 주위로
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부터의 열 및/또는 입력된 작업으로 인해 용융된 파라크실렌을 포함하는 방출 스트림의 적어도 일부(크실렌 및 불순물)는,

증류 단계에서 불순물로부터 파라크실렌 및 혼합된 크실렌을 분리시키고 멤브레인 장치 및 이어서 분별 결정화 유닛으로

그 혼합된 크실렌을 돌려주는, 크실렌이 촉매층위로 반응하게 되는 이성화 유닛에 공급된다.

본 발명의 특히 바람직한 관점에서, 분배를 위한 멤브레인 장치로부터 결정화 유닛으로의 스트림에서 파라크실렌 농도는

공정 온도(eutectic temperature)가 본 발명의 결정화기의 작동에서 인자가 되지 않을 정도로 높다. 이는 공정 온도

(eutectic temperature)로 냉각이 파라크실렌 고회수율을 얻기 위해 필요하지 않기 때문이다. 이롭게는, 결정화기 공급에

서 파라크실렌의 고농도 및 모액에서 파라크실렌의 고농도 때문에 적어도 99.5 중량% 순도의 파라크실렌은 단일 온도 단

계에서 얻어질 수 있다.

본 발명의 이러한 관점에서, 단일 온도 단계 결정화기는 파라크실렌 생성물만을 이용하는 세척제를 사용할 수 있다. 톨루

엔과 같은 다른 종류의 세척제는 99.8 % 순도의 파라크실렌에는 필요하지 않다. 따라서, 본 발명의 파라크실렌 생성물은

더 이상의 공정을 필요로하지 않는다.

본 발명이 파라크실렌이 풍부한 스트림으로부터 파라크실렌을 회수하기 위해 단일 단계 결정화를 포함하는 경우, 분별 결

정화 유닛의 작동은, 약 -30 ℃ 로부터 약 10 ℃ 까지의 온도 범위의 단일 온도 결정화 단계에서 파라크실렌이 풍부한 스트

림을 접촉시키는 단계, 단일 온도 결정화 단계로부터 파라크실렌 결정을 포함하는 슬러리를 배출하는 단계, 분리 수단, 예

를 들어 원심분리 수단, 필터 및/또는 하이드로싸이클론(hydrocyclone)으로 결정의 케이크를 형성하는 단계, 및 파라크실

렌으로 케이크를 세척하는 단계를 포함한다. 바람직하게, 분리 수단으로부터 방출 스트림의 일부는 단일 온도 결정화 단계

로 재순환된다. 세척된 케이크는 정화된 파라크실렌 생성물을 형성하도록 용융된다.

본 발명에 따른 파라크실렌 농축의 특히 유용한 다른 종류의 방법은 액상 흡착 크로마토그래피 또는 모의 이동 베드 흡착

(simulated moving bed adsorption, SMBA)과 같은 선택적 흡착 방법을 포함하고, 예를 들어 그 전체가 본 명세서에서 참

고로 관련된 도날드 B 브로우턴 및 클레런스 G. 제홀드의 미국특허 2,985,589, 조 M. 파리스, 도날드 B 브로우턴, 및 로버

트 F. 자브란스키의 미국특허 3,732,325, 아르만드 J.드로젯과 리차드 W. 뉴질의 미국특허 3,706,812, 리차드 W. 뉴질의

미국특허 3,696,107, 필립 그란디오, Jr 과 폴 T. 알렌의 미국특허 3,729,523, 로저 윌리의 미국특허 4,381,419, 클레런스

G. 제홀드의 미국특허 4,402,832, 리차드 W. 뉴질과 조지 J. 안토스의 미국특허 4,886,929 및 존 D.스위프트의 미국특허

5,329,060 에서 설명되었다.

선택적 흡착 작업은 다음과 같은 특징을 갖는다. 고순도와 높은 회수율을 얻기 위해, 흡착제 칼럼은 일반적으로 복수의 베

드로 나뉜다. 생성물 회수는 용매, 일반적으로 톨루엔 또는 파라디에틸벤젠으로 C8 방향족 화합물을 제거함에 의해 얻어진

다. 일반적으로 분별 증류에 의해 희망하는 생성물로부터 분리되는 제거 용매는 정화된 생성물 회수 구역에서 내부적으로

재순환된다.

바람직하게, 선택적 흡착 작업은 메타크실렌 및 오르토크실렌의 흡착에 대하여 선택적인, 또는 대안적으로 파라크실렌의

흡착에 대하여 선택적인 흡착제를 사용하여 본 발명에 따라 수행된다. 흡착제가 메타 및 오르토크실렌의 흡착에 대하여 선

택적인 경우에, 메타크실렌 및 오르토크실렌이 풍부하고 파라크실렌이 결핍된 추출물이 이성화 영역으로 방출되고, 파라

크실렌 풍부 라피네이트(raffinate)는 파라크실렌의 회수를 위한 결정화 영역으로 보내어진다. 흡착제가 파라크실렌의 흡

착에 대하여 선택적인 경우에는, 메타크실렌 및 오르토크실렌이 풍부하고 파라크실렌이 결핍된 라피네이트가 이성화 영역

으로 방출되고, 파라크실렌 풍부 추출물은 파라크실렌의 회수를 위한 결정화 영역으로 보내어 진다. 이롭게는, 가장 낮은

농도의 파라크실렌을 함유하는 방출 스트림의 적어도 일부는 이성화 단계에서 처리된다.

일반적으로, 본 발명의 공정에서 사용되는 흡착제는 천연 및 합성 알루미노실리케이트 모두를 포함할 수 있는 분자체이다.

본 발명에서 흡착제로서 사용되는 결정질 알루미노실리케이트는 알루미나 및 실리카 사면체가 열린 3차원 결정 네트워크

에서 서로 긴밀히 연결된 알루미노실리케이트 케이지 구조를 포함한다. 사면체는 제올라이트의 부분적 또는 전체적 탈수

전에 물 분자에 의해 차지된 사면체 사이의 공간을 갖고 산소 원자의 공유에 의해 교차 연결된다. 탈수 결과 분자 단위의

치수를 갖는 통로로 얽힌 결정이 얻어진다. 따라서, 결정질 알루미노실리케이트는 많은 경우에 분자체라고 불린다.

본 발명의 공정에서 흡착제로서의 용도를 갖는 결정질 알루미노실리케이트는 비교적 잘 규정된 세공 구조를 갖는다. 정확

한 유형의 알루미노실리케이트는 일반적으로 특정 실리카 알루미나 비로 나타난다. 파우자사이트(faujasite)는 통상적으

로 X 형 및 Y 형 알루미노실리케이트에 밀접하게 관련되어있고 변화하는 알루미나에 대한 실리카의 비에 의해 규정된다.

X 형은 미국특허 2,882,244 에 기재되어 있고, Y 형은 미국특허 3,130,007 에서 기재되어 있으며, 이들 문헌은 그 전체가

본 명세서에서 참고로 관련되어 있다.
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여기서 고려되는 흡착제는 Y 형 제올라이트의 나트륨 형태뿐만 아니라 다른 개개의 양이온으로 나트륨 양이온이 부분적

또는 완전히 대체된 그와 같은 제올라이트로부터 함유된 결정질 재료를 또한 포함한다. 유사하게, X 형 제올라이트는 또한

이온교환을 하고 본 발명의 흡착 공정에 사용될 수 있다.

본 발명에 따라, 파라크실렌 결핍 스트림은 평형 크실렌 혼합물을 포함하는 이소머레이트(isomerate)를 생성하기에 충분

한 이성화 조건에 있는 이성화 영역에서 이성화 촉매와 유용하게 접촉하게 된다. 유용한 이성화 촉매는 당업자들에게 공지

된 임의의 적절한 이성화 촉매가 될 수 있다. 그와 같은 촉매는 1종 이상의 금속 성분과 결합한 산성 무기 산화물 담체를 포

함한다.

무기 산화물 바인더가 이성화 촉매의 형성에 있어 사용되는 경우, 바인더는 일반적으로 다공질, 흡착성이면서, 약 25 m2/g

내지 약 500 m2/g 의 높은 표면적을 갖고 조성이 균일하며 본 발명의 이성화 공정에서 이용되는 조건에 있어서 비교적 내

화성이 있는 고표면적 담체이다. 적절한 바인더의 예는 알루미나, 실리카, 실리카-알루미나, 아타펄구스 크레이

(attapulgus clay), 규조토(diatomaceoous earth), 풀러스 어스(Fuller's earth), 카올린, 규조토(kieselguhr), 및 이들의

혼합물들이 있다. 일반적으로 바인더는 알루미나, 예를 들어 베타 및 쎄타로 알려진 결정질 알루미나, 및 가장 흔하게는 감

마 알루미나의 형태이다.

특히 유용한 바인더는 약 0.3 g/cc 내지 약 0.8 g/cc 의 겉보기 벌크 밀도와 평균 기공 직경이 약 20 내지 300 Å이고 기공

부피는 약 0.1 g/cc 내지 약 1 cc/g 인 표면적 특성을 갖는다.

본 발명의 관점에서, 이성화 촉매의 금속 성분은 바람직하게 주기율표상의 ⅥB 족에서, 특히 몰리브데늄 및 텅스텐 중에서

선택된다. 이성화 촉매의 금속 ⅧA 족 성분은 산화물, 황화물, 또는 금속 원소, 또는 그 조합으로서 최종 촉매 안에 존재할

수 있다. 이성화 촉매의 금속 ⅥB족 성분은 일반적으로 최종 촉매의 약 0.1 내지 10 중량%, 가장 바람직하게는 약 2 내지

5 중량%를 차지한다.

본 발명의 다른 관점에서는, 이성화 촉매의 금속 성분은 ⅧA 족 금속으로부터, 특히 코발트, 팔라듐, 로듐, 루테늄, 및 이리

듐 중에서, 그리고 특히 니켈 및 백금 중에서 유익하게 선택된다. 이성화 촉매의 금속 ⅧA 족 성분은 산화물, 황화물, 또는

금속 원소, 또는 이들의 조합으로서 최종 촉매 안에 존재할 수 있다. 이성화 촉매의 금속 ⅧA족 성분은 일반적으로 최종 촉

매의 약 0.01 내지 2 중량%, 가장 바람직하게는 약 0.05 내지 1.0 중량%를 차지한다.

본 발명에 따른 이성화 작업에 있어서, 촉매는 고정 베드 시스템, 이동 베드 시스템, 유동 베드 시스템, 또는 배치형 작동으

로 배치될 수 있다. 촉매 마멸 손실의 위험 및 작업상 이점의 견지에서, 일반적으로 촉매는 고정 베드 시스템에서 이용된

다. 이러한 시스템에서, 수소가스 및 파라크실렌 결핍 스트림은 적절한 가열 수단으로 예비 가열되어 원하는 반응온도로

되어 고정 촉매 베드를 포함하는 이성화 영역으로 보내진다. 이성화 변환 영역은 원하는 이성화 온도가 각 영역으로의 입

구에서 유지됨을 보장하기 위해 그 사이에 적절한 수단을 갖는 하나 이상의 분리 반응기가 될 수 있다. 반응물은 상승 흐

름, 하강 흐름, 또는 반경방향 흐름 방식으로 촉매와 접촉될 수 있다. 또한, 반응물은 촉매와 접촉할 때 액상, 기상, 또는 기

상/액상일 수 있다.

적절한 이성화 조건은 그 온도범위가 약 0℃ 내지 약 600℃ 이지만, 일반적으로는 약 250℃ 내지 500℃ 이고, 압력은 1 내

지 100 기압의 범위이지만, 일반적으로는 약 2 내지 약 30 기압의 범위이며, 탄화수소에 대한 수소의 몰비는 약 0.5:1 내

지 약 15:1 이고, 액체의 시간당 공간 속도는 약 0.5 hr-1 내지 약 30 hr-1 이다.

공급물 혼합물 중의 1 종 이상의 화합물(예컨대, 메타크실렌)을 비투과물에 비해 풍부하게 갖는 투과물 함유 스트림을 제

공하기 위해서, 1종 이상의 폴리머 재료를 포함한 선택투과성 멤브레인을 사용하는 본 발명의 통합 공정 및 장치의 바람직

한 태양을 보여주는 개략적인 흐름도인 도 1 을 참조하겠다.

예를 들어, C8 방향족 화합물들의 혼합물일 수 있는 제 1 공급물 스트림을 공급원(source) (112) 으로부터 도관 (114), 펌

프 (116), 그리고 매니폴드 (118) 를 거쳐 통합형 장치 (11) 의 교환기 (120) 로 공급한다. 적합한 공정 조건에서 교환기

(120) 로부터 유출물 스트림이 도관 (122) 을 거쳐 배출되며, 통상, 복수의 선택투과성 폴리머 멤브레인을 포함하는 멤브

레인 장치 (130) 로 분배되고, 이 멤브레인 장치 (130) 에서는 서로 다른 조성의 투과 및 비투과 혼합물들이 상기 공급물로

부터 얻어진다.
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비투과물에 비해 적어도 파라크실렌이 풍부한 투과물 스트림이 멤브레인 장치 (130) 로부터 도관 (134), 교환기 (136), 도

관 (138) 을 거쳐 배출되고, 펌프 (162) 에 의해 도관 (164) 을 거쳐서 통합형 정화된 파라크실렌 회수 구역 (160) 으로 이

송된다. 상기 투과물이 적어도 파라크실렌에 있어서 풍부한 경우, 파라크실렌의 회수는 분별 결정화 및/또는 선택적 흡착

을 이용한다. 정화된 파라크실렌 생성물은 도관 (166) 을 거쳐 상기 파라크실렌 회수 구역 (160)으로부터 배출된다. 파라

크실렌 생성물이 격감된 스트림은 도관 (168) 을 거쳐 파라크실렌 회수 구역으로부터 배출된다. 유리하게는, 파라크실렌

및/또는 메타크실렌 생성물이 격감된 스트림들의 전부 또는 일부가 화학적 변환 구역 (150) 으로도 이송된다.

투과물에 비해서 적어도 파라크실렌이 격감된 비투과물의 스트림은 멤브레인 장치 (130) 로부터 도관 (132) 을 거쳐 배출

되고나서, 정화된 생성물 회수 구역 (140) 으로 이송된다. 예를 들어, 제 1 공급물 스트림이 C8 방향족 화합물의 혼합물을

포함하고, 비투과물은 적어도 메타크실렌이 풍부하다면, 회수 작업은 유리하게는 선택적 흡착을 활용한다. 정화된 메타크

실렌 생성물이 메타크실렌 회수 구역 (140) 으로부터 도관 (146) 을 거쳐 배출된다. 메타크실렌 및 파라크실렌 생성물들

모두가 격감된 스트림이 메타크실렌 회수 구역 (140) 으로부터 도관 (148) 을 거쳐 배출된다. 오르토크실렌 및/또는 에틸

벤젠과 함께 혼합되어 있는 파라크실렌을 포함하는 스트림은 메타크실렌 회수 구역으로부터 도관 (142) 을 거쳐 선택적으

로 배출되어, 통합형 파라크실렌 정화 생성물 회수 구역 (160) 으로 이송된다.

유리하게는, 메타크실렌 및/또는 파라크실렌 생성물들이 격감된 스트림의 전부 또는 일부가 예컨대, 도관 (148a) 을 거쳐

서 화학적 변환 구역 (150) 으로도 이송된다. 상기 스트림의 적어도 일부의 화학적 변환은 이성화 반응을 통상 포함하며,

이 반응에 의해 평형 혼합물이 이루어진다. 수소와 같은 다른 반응물을 도관 (152) 을 거쳐 구역 (150) 으로 공급할 수도

있으며, 잉여의 반응물 및/또는 공 생성물들이 구역 (150) 으로부터 도관 (154) 을 거쳐서 배출된다. 예컨대, 대략 8 개의

탄소 원자들을 갖는 방향족 탄화수소들의 평형 혼합물일 수 있는 변환 생성물들의 적어도 일부를 포함하는 스트림이 구역

(150) 으로부터 도관 (156) 을 거쳐 배출된다. 변환 생성물들의 스트림이 1 종 이상의 요구되는 화합물이 풍부한 경우, 도

관 (156) 을 거쳐 배출된 스트림이 유리하게는 도관 (156), 도관 (156a) 그리고 매니폴드 (118) 를 거쳐 멤브레인 장치

(130) 로 도입된다.

파라크실렌이 풍부한 상기 화학적 변환 구역으로부터의 스트림은 통상적으로 다른 C8 방향족 화합물들과의 평형 혼합물

중에 파라크실렌을 대략 22% 포함한다. 그러나 결정화 중에 공정(eutectic) 조성물이 형성되기 때문에, 선택투과성 분리

장치가 없으면 22% 조성으로부터 99.8% 순도의 파라크실렌 생성물의 회수율이 약 65% 까지로 제한된다. 도 1 에서 도시

된 본 발명의 일 실시예를 시뮬레이션하기 위해 아스펜(Aspen) 컴퓨터 프로그램이 사용되었다. 파라크실렌의 선택도가

10 인 선택투과성 멤브레인을 이용하는 멤브레인 장치는 결정화 공급물의 파라크실렌 농도를 50% 까지 바람직하게 증가

시켰다. 결정화 공급물의 양은 약 2/3 만큼 줄어들었고, 파라크실렌 희박 방출 스트림은 약 20% 만큼 줄어든다. 따라서, 본

발명에 따른 선택투과성 멤브레인을 이용하는 파라크실렌 공정은 정화된 파라크실렌의 수율을 경제적으로 현저하게 증가

시킨다.

비투과물을 포함하는 스트림의 파라크실렌 함량을 증가시키기 위해 적어도 1종의 폴리머 재료를 포함한 선택투과성 멤브

레인을 이용한 본 발명의 통합 공정 및 장치 (12) 의 바람직한 태양을 보여주는 개략적인 흐름도인 도 2 를 참조하겠다.

예를 들어, C8 방향족 화합물들의 혼합물일 수 있는 제 1 공급물 스트림을 공급원 (212) 으로부터 도관 (214), 펌프 (216),

그리고 매니폴드 (218) 를 거쳐 교환기 (220) 로 공급한다. 적합한 공정 조건에서 교환기 (220) 로부터 유출물 스트림이

도관 (222) 을 거쳐 배출되며, 통상, 복수의 선택투과성 폴리머 멤브레인을 포함하는 멤브레인 장치 (230) 로 분배되고, 이

멤브레인 장치 (230) 에서는 서로 다른 조성의 투과 및 비투과 혼합물들이 상기 공급물로부터 얻어진다.

투과물에 비해 적어도 파라크실렌이 풍부한 비투과물 스트림이, 멤브레인 장치 (230) 로부터 도관 (232) 을 거쳐 배출되

고, 통합형, 정화된 파라크실렌 생성물 회수 구역 (260) 으로 이송된다. 상기 비투과물이 적어도 파라크실렌에 있어서 풍부

한 경우, 회수 작업은 유리하게는 분별 결정화 및/또는 선택적 흡착을 이용한다. 정화된 파라크실렌 생성물은 도관 (266)

을 거쳐 회수 구역 (260) 으로부터 배출된다. 파라크실렌 생성물이 격감된 스트림은 도관 (268) 을 거쳐 파라크실렌 회수

구역으로부터 배출된다. 유리하게는, 파라크실렌 및/또는 메타크실렌 생성물이 격감된 스트림들의 전부 또는 일부가 화학

적 변환 구역 (250) 으로 이송된다.

비투과물에 비해 적어도 파라크실렌이 격감된 투과물 스트림이, 멤브레인 장치 (230) 로부터 도관 (234)을 거쳐 배출되고,

교환기 (236) 및 도관 (238) 을 거치고, 펌프 (241) 에 의해 도관 (244) 을 거쳐 통합형 메타크실렌 회수 구역 (240) 으로

이송된다. 유리하게는, 제 1 공급물 스트림이 C8 방향족 화합물의 혼합물을 포함하고, 투과물은 적어도 메타크실렌이 풍부
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하다면, 회수 작업은 유리하게는 선택적 흡착을 활용한다. 정화된 메타크실렌 생성물이 메타크실렌 회수 구역 (240) 으로

부터 도관 (246) 을 거쳐 배출된다. 메타크실렌 및 파라크실렌 생성물들 모두가 격감된 스트림이 메타크실렌 회수 구역으

로부터 도관 (248) 을 거쳐 배출된다. 선택적으로는, 오르토크실렌 및/또는 에틸벤젠과 함께 혼합되어 있는 파라크실렌을

포함하는 스트림은 메타크실렌 회수 구역 (240) 으로부터 도관 (242) 을 거쳐 배출될 수 있고, 통합형 파라크실렌 정화 생

성물 회수 구역 (260) 으로 이송된다.

유리하게는, 메타크실렌 및/또는 파라크실렌 생성물들이 격감된 스트림의 전부 또는 일부가 예컨대, 도관 (248a) 을 거쳐

서 화학적 변환 구역 (250) 으로도 이송된다. 상기 스트림의 적어도 일부의 화학적 변환은 이성화 반응을 통상 포함하며,

이 반응에 의해 평형 혼합물이 이루어진다. 수소와 같은 다른 반응물을 도관 (252) 을 거쳐 구역 (250) 으로 공급할 수도

있으며, 잉여의 반응물 및/또는 공 생성물들이 구역 (250) 으로부터 도관 (254) 을 거쳐서 배출된다. 예컨대, 대략 8 개의

탄소 원자들을 갖는 방향족 탄화수소들의 평형 혼합물일 수 있는 변환 생성물들의 적어도 일부를 포함하는 스트림이 구역

(250) 으로부터 도관 (256) 을 거쳐 배출된다. 변환 생성물들의 스트림이 1 종 이상의 요구되는 화합물이 풍부한 경우, 도

관 (256) 을 거쳐 배출된 스트림이 유리하게는 도관 (256), 도관 (256a) 그리고 매니폴드 (218) 를 거쳐 멤브레인 장치

(230) 로 도입된다.

도면의 간단한 설명

도 1 은, 파라크실렌의 함량이 풍부한 투과물 함유 스트림 및 메타크실렌의 함량이 풍부한 비투과물 함유 스트림을 제공하

기 위해 적어도 하나의 폴리머 재료를 포함하는 선택투과성 멤브레인을 사용하여 선택적 투과가 이루어지는 본 발명의 실

시예를 보여주는 개략도이다.

도 2 는, 메타크실렌의 함량이 풍부한 투과물 함유 스트림 및 파라크실렌의 함량이 풍부한 비투과물 함유 스트림을 제공하

기 위해 적어도 하나의 폴리머 재료를 포함하는 선택투과성 멤브레인을 사용하여 선택적 투과가 이루어지는 본 발명의 실

시예를 보여주는 개략도이다.

도면
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도면1
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도면2
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