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Spos6b otrzymywania czystych weglowodoréw aromatycznych
lub ich mieszanin

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania czystych weglowodoréw aromatycznych z ciektych
produktéw reformingu katalitycznego benzyn zwanych reformatami.

Ciekle produkty reformingu benzyn, zwane reformatami sktadajq si¢ gtdwnie z mieszaniny wegicwodoréw
aromatycznych (benzen, toluen, ksyleny iaromaty Cg ) oraz weglowodoréw parafinowych i izoparafinowych.
W zaleznodci od jakosci surowca poddawanego reformowaniu oraz warunkéw procesu reformowania (typ katali-
zatora, temperatura procesu, ciénienie wodoru) uzyskuje si¢ reformaty zawierajgce od 50—80% wagowych weglo-
wodoréw aromatycznych i 20—50% weglowodoréw niearomatycznych. Poza tym w sktad produktéw reformo-
wania benzyn wchodza réwniez zwigzki nicnasycone w ilosci okoto 0,5—3%, sktadajgce si¢ gtéwnie z weglowo-
doréw olefinowych, cykloolefinowych i dienowych. Zawartosé¢ zwigzkdw nienasyconych w reformatach charak-
teryzuje si¢ zazwyczaj liczba bromowa, ktéra w zaleznosci od warunkéw procesu reformingu zmienia si¢ w zakre-
sie 1-5g Br/100 g. W procesie wydzielania weglowodoréw aromatycznych z produktéw reformingu, obecnosé
zwigzk6w nienasyconych jest wysoce niepozgdana.

Znang sg dwa sposoby uzyskiwania czystych weglowodoréw aromatycznych z reformatu.

W plerwszym przypadku reformat stabilizowany, to jest reformat, z ktérego usuni¢to niskowrzgce weglo-
wodory, poddaje si¢ ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi, a nastgpnie z otrzymanego ekstraktu aromatycz-
nego usuwa si¢ fladowe ilosci zwigzkéw nienasyconych. Opisane sg sposoby takiej rafinacji przy zastosowaniu
jako katalizatoréw ziem bielacych, glinokrzemiandw lub kationitéw na przyktad: wedtug patentu polskiego
nr 86867. JednakZe przy takim postgpowaniu wystgpujace w reformacie zwiazki nienasycone przechodza do
warstwy weglowodordw aromatyeznych zanieczyszczajac je oraz reagujg ze stosowanym w danym procesie roz-
puszczalnikiem, co prowadzi migdzy innymi do wzrostu zuzycia rozpuszczalnika i spadku jego selektywnosci.

Inny sposéb otrzymywania we¢glowodoréw aromatycznych z reformatu polega na wstgpnym oczyszczaniu
reformatu od zwiazkéw nienasyconych za pomocg rafinacji ziemiami aktywnymi lub katalitycznej hydrorafinacji,
nast¢pnie reformat rafinowany poddawany jest procesowi ekstrakcji lub destylacji ekstrakcyjnej i uzyskany eks-
trakt w koricu rozdestylowuje si¢ na indywidualne weglowodory aromatyczne. Wada tego sposobu oczyszczania
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reformatu jest fakt, Ze wymaga on stosowania deficytowego wodoru, wysokich temperatur i ci$nieri oraz kosz-
townych katalizatoréw i skomplikowanej aparatury.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze mozna unikngé wymienionych niedogodnosci i wad sposobem wedtug
wynalazku.

Sposéb oczyszczania ciektych produktdow reformingu benzyn lub ich frakcji od zwiqzkow o charakterze
nienasyconym wedtug wynalazku polega na tym, ze w pierwszej fazie stabilizowany reformat lub jego frakcje
poddaje si¢ wfazie cieklej dziataniu makroporowatego sulfokationitu w formie wodorowej, w temperaturze
90-130°C pod ci$nieniem 2—6 atn.

Przy kontakcie kationitu z reformatem na ziarnach katalizatora przebiegajq procesy alkilacji oraz oligome-
ryzacji zwigzkéw nienasyconych. Powstajg przy tym pewne ilodci wyzszych pochodnych alkilowych weglowodo-
réw aromatycznych oraz oligomery zwigzkéw nienasyconych. Wszystkie trudno lotne zwigzki wrzgce powyiej
180°C pod normalnym ci§nieniem usuwa si¢ z reformatu przez destylaci¢ po czym z destylatu wydziela sig
wznany sposéb czyste weglowodory aromatyczne. W tym przypadku albo destylat uzyskany po oddzieleniu

zwigzkéw trudnolotnych poddaje si¢ w catodci destylacji ekstrakcyjnej, lub ekstrakgl i koficowej rektyfikacji,
albo destylat dzieli si¢ na frakcje. Wyodrebnia si¢ frakcje wrzaca do 135°C (przy ciénieniu normalnym), ktéra
poddaje si¢ destylacji ekstrakcyjnej lub ekstrakcji i koficowej rektyfikacji uzyskujgc czysty benzen i toluen nato-
miast pozostata czeéé destylatu poddaje bezposrednio rektyfikacji wydzielajac czysty frakcje ksylenows.

Podwyiszenie temperatury procesu rafinacji na jonicie przedtuza okres pracy katalizatora pamigdzy kolej-
nymi regeneracjami. Gérna granica temperatury rafinacji uwarunkowana jest wytrzymatoscly termiczng kataliza-
tora jonitowego. Stwierdzono, Ze kationit w procesie obrébki reformatu stopniowo traci swg aktywnoé¢ katali-
tyczng miedzy innymi w wyniku sorpcji oligomerdw oraz substancji smolistych. Diatego korzystne jest przepro-
wadzié okresowo jego regeneracje za pomocq polarnych rozpuszczalnikéw,

Nieoczekiwanie okazalo sig, 2o najlepsze rezultaty uzyskuje sig stosujqe ni¢ czyste rozpuszczalniki polarne
jak np.: metanol, izopropanol, aceton lecz ich mwszamny z we;lowodoramj aromatycznymi zawierajgce 10—60
sktadnika polarnego.

Korzystne jest stosowanie mieszanin regeneracyjnych, w ktdérych aktudnik polarny wystgpu;e w ste2eniu
mniejszym niZ jego stgzenie w mieszaninie azeotropowej, jaka tworzy on z odpowiednim weglowodorem aroma-
tycznym. Stosowanie takich mieszanin regeneracyjnych ulatwia nastgpnie ich odzysk oraz zmniejsza straty
sktadnika polarnego. Katalizator moina regenerowaé wielokrotnie.

Prowadzenie procesu wedtug wynalazku pozwala na zmniejszenie strat rozpuszczalnika w czasie ekstrakcii -
lub destylacji ekstrakcyjnej reformatu. ObniZa keszty inwestycyjne procesu na skutek obniZenia cifnienia i tem- -
peratury procesu w poréwnaniu z procesami konwencjonalnymi Zapewnia wysokyq jakoséé koricowych produk-
- téw przerobu reformatu — benzenu, toluenu, ksylendw.

Przyktad I Reformat stabilizowany o-zakresic wrzenia 65— 195 C zawierajgcy: 10,09% wag. benzepu,
18,9% toluenu, 3,6% etylobenzenu i 16,4% ksylendw, 7,6% wyzszych aromatéw oraz 43,5% niearomatdéw 1 meja-
cy liczbe bromows 1,6 g Br/100 g, ogrzany do temperatury 90°C przepuszczano pod ciénieniem 2 atn przez
kolumn¢ jonitowg wypeiniong 25 cm® kationitu Amberyst 15 w formie wodorowe;j z szybkoicia 50 cm?® /godz.
w ciagu 150 godz. Uzyskano produkt charakteryzujgcy si¢ liczbg bromowsg 0,02—0,2 g Br/100 g. Otrzymany
produkt destylowano oddzielajac frakcje wrzaca powyzej 180°C. Destylat poddano ekstrakcji w temperaturze

' 60°C za pomocg rozpuszczalnika bgdgcego mieszaning N-metylopirolidonu i glikolu etylenowego uzyskujac eks-
trakt aromatyczny, z ktérego po destylacji uzyskano frakcje aromatyczne: benzenows, toluenows, ksylenows.
Frakcje odbierano w zakresie temperatur: benzenowa 79—82°C; toluenowa 109—112°C; ksylenowa 138—146°C.
Charakteryzowaty si¢ one zabarwieniem z kwasem siarkowym wedtug ASTM D 848—62: benzenowa 1, tolueno-
wa 0—1, ksylenowa 1,

Dla poréwnania wydzielono z reformatu nierafinowanego wstgpnie na kationicie frakcje aromatyczne sto-
sujac tylko ekstrakcje i destylacj¢ koricowq w tych samych warunkach. Frakcje charakteryzowaty si¢ zabarwie-
niem wedtug ASTM: benzenowa 5, toluenowa 6, ksylenowa 3.

Przyktad II. Reformat stabilizowany o zakresie wrzenia 62—205°C izawiersjacy 7,1% benzenu,
27,7% toluenu, 2,8% etylobenzenu, 30,0% ksylendw i 14,4% wyiszych aromatéw, oraz 18% weglowodoréw
niearomatycznych, charakteryzujgcy si¢ liczbg bromows 2,3 g Br/100 g ogrzewano do temperatury 120°C pod
cisnieniem okolo 6 atn, gwarantujacym utrzymanie reformatu w fazie cieklej, przepuszczono przez kolumne
wypetniong 25 cm® sulfokationitu Wofatit OK-80 w formie wodorowe;j, majacego porowatos¢ rzgdu 0,4 cm®/g.
Przepuszczano z szybkodcig przeptywu 100 cm®/godz. przez okres 100 godzin. Uzyskano produkt charakteryzu-
jacy sig liczbg bromowa 0,04—0,3 g Br/100 g. Produkt destylowano na kolumnie majgcej ok. 20 PT przy stosun-
ku 0:D —= 1,3:1 wydzielajac frakcje wrzaca w zakresie 60—135°C i 135—150°C. Frakcje 60—135°C poddawano
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ekstrakcji jak wprzyktadzie 1. Z ekstraktu aromatycznego wydzielano destylacyjnie frakcje benzenows
(79-82°C) itoluenowa (109—112°C). Frakcje te dawaty z kwasem siarkowym zabarwienie réwne (wg
ASTM D 848—62) — benzenowa 0—1, toluenowa 0—1. Pogon ekstraktu aromatycznego fgczono z uprzednio
wydzielong frakeja 135—150°C, po czym poddawano powtdrnej destylacji stosujac 0:D = 25:1 i odbierajac frak-
cje ksylenowa w zakresie temperatur 137,5—145°C. Uzyskana frakcja zawierata 95,4% wag. ksylenow, 3,7% "
innych aromatéw i 0,9% niearomatéw i charakteryzowala si¢ zabarwieniem z kwasem siarkowym (wg ASTM)
0-1.

Przyktad III. Reformat przerabiano sposobem jak w przyktadzie I, stosujac regenerowany makropo-
rowaty kationit Amberlyst 15. Regeneracje¢ prowadzono przemywajac ztoze kationitu mieszaning toluen:metanol
(7:3 V/V) wtemperaturze 50°C z szybkoscig 2 obj/obj.katalizatora na godzing w ciqgu 6 godzin, a nast¢pnie
przedmuchano w 120°C parami toluenu w ilosci 4 objgtosci (liczac na ciekly weglowodér). Reformat po obrébee
na takim jonicie charakteryzowat sig liczbg bromows 0,05—0,3 g Br/100 g.

Przyktad IV.Frakcje reformatu o zakresie wrzenia 65—85°C zawierajqcy: 46,0% wag. benzenu, 0,1%
toluenu i 53,9% weglowodoréw niearomatycznych i charakteryzujgca si¢ liczbg bromows 4,2 g Br/100 g prze-
puszczano przez ztoze kationitu Amberlyst 15 w temperaturze 95°C z szybkoscig 2 obj./obj.ztoza x godz. Refor-
mat kontaktowano z kationitem w fazie ciektej stosujgc nadciénienie 4—6 atn. Frakcje reformatu przepuszczano
w ciagu 100 godz. uzyskujac produkt z liczbg bromowa 0,02—0,25 g Br/100 g. Produkt destylowano oddzielajgc
frakcj¢ wrzaca powyzej 100°C. Otrzymany destylat poddano destylacji ekstrakcyjnej z uzyciem N-metylopiroli-
donu jako rozpuszczalnika uzyskujgc czysty benzen charakteryzujacy si¢ temperaturg krzepnigcia 5,4°C i zabar-
wieniem z kwasem siarkowym wedtug ASTM D 848—62 w granicach 0—1.

Przyktad V.Frakcje reformatu o zakresie wrzenia 60—135°C zawierajgcy 17,2% wag. benzenu,56 0%
toluenu, 2,9% etylobenzenu, 2,2% meta- i para-ksylenéw, oraz 21,7% weglowodoréw niearomatycznych i charak-
teryzujgca si¢ liczba bromows 2,7 g Br/100 g przepuszczano przez zloze kationitu Amberlyst XN-10-10 w formie
wodorowej w temperaturze 100°C, z szybkoscig 1,5 obj,/obj. ztaZa X godz. przy nadcisnieniu 3 atn. niezbednym
do utrzymania reformatu w fazie cieklej. Frakcje reformatu przepuszczano przez ztofe w ciggu 200 godzin
uzyskujgc produkt z liczbg bromowa 0,04—0,3 g Br/100 g. Produkt destylowano jednostopniowo oddzielajgc
frakcje wrzacq powyzej 140°C. Destylat poddawano ekstrakcji jak w przyktadzie I. Z uzyskanego ekstraktu
aromatycznego wydestylowywano czysty benzen z temperaturg krzepnigcia 5,4°C oraz toluen zawierajgcy powy-
zej 99,9% gtéwnego sktadnika. Obydwa aromaty cechowaly si¢ zabarwieniem wyciggu kwadnego wg
ASTMD-848-62 w granicach 0-1.

Zastrzetzenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania czystych weglowodoréw aromatycznych lub ich mieszanin ze stabilizowanego
produktu -reformingu benzyn na drodze destylacji, ekstrakcji, destylacji ekstrakcyjnej, stosowanych tacznie lub
oddzielnie, przy uzyciu makroporowatych sulfokationitéw, znamienny tym, Ze reformat stabilizowany
lub frakcje najpierw przepuszcza si¢ przez ztoze sulfokationitu w formie wodorowej w temperaturze 90—130°C,
pod ciSnieniem 2—6 atn utrzymujgc stale reformat w fazie ciekiej, nastepnie destylacyjnie oddziela si¢ trudno
lotne zwigzki powstate na katalizatorze jonitowym, wrzace powyzej 180°C przy normalnym cisnieniu, po czym
z destylatu wydziela si¢ w znany sposéb czyste weglowodory aromatyczne.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze destylat uzyskany po oddzieleniu trudnolotnych
zwigzkOw poddaje si¢ destylacji ekstrakcyjnej lub ekstrakciji i koricowej rektyfikacji uzyskujac czyste weglowo-
dory aromatyczne.

3. Sposéb wedtug zastrz. ,znamienny ty m,Ze z destylatu uzyskanego po oddzieleniu wysokowrzg-
cych zwigzkéw wyodrebnia si¢ frakcje wrzqcq do 125°C (przy ciénieniu normalnym), ktérg poddaje si¢ destylaciji
ekstrakcyjnej lub ekstrakcji i koficowej rektyfikacji uzyskujgc czysty benzen i toluen natomiast pozostatq czeéé
destylatu poddaje sie rektyfikacji wydzielajac czystg frakcjg¢ ksylenows.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze substancje smoliste zasorbowane na makroporowa-
tym sulfokationicie wymywa si¢ rozpuszczalnikami polarnymi zmieszanymi z weglowodorami aromatycznymi,
najkorzystniej mieszaninami weglowodoréw aromatycznych z nizszymi alkoholami alifatycznymi.
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