| DEUTSCHE‘DEMOKRATISCHE RVEPUVBLIK PAT EN 'T" S C HR I F T
(12) .V.Virtschaftspaten\t (19) DD (11) 222 002 A1

_ Erteilt gemaB § 17 Absatz 1 Patentgesetz ' ~4(51) C 07 C7/10
: C 07 C 15/00

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENT‘VVESE‘N' In der vom Anmelder eingereichten Fa’ssupg veréffentlicht

(21)  WPC07C/2609200 . ©o(22)  16.03.84 _ (44) = 08.05.85

o

(11)-  VEB Petrolchemlsches Kombinat Schwedt, 1330 Schwedt (Oder), DD
(72) Langer, Uwe, Dipl.-Ing.; Klempin, Jiirgen, Dr. Dipl.-Chem.; Franke, Hermann, Dr. Dipl. Chem Hanke, Heinz,
' " Dipl.-Chem.; Girnus, Irina, Dipl.-Chem.; Dietrich, Detlef, Dipl.-Ing.; Bremer, Ellen, Dipl. -Chem.; Marwnz Gin-
ter; Schafer, Detlef; Puschmann Peter; Sdrenka, Dieter, DD .

(54) Verfahren zur Gewinnung‘von aromatischen K_ohle_nwasserstoffen

(57) Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus
'Kohlenwasserﬁtoffgem|schen durch Fliissig-fliissig-Extraktion. Durch einen zum Extraktor fiir die Auftrennung von B
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eine effektive Verkniipfung der Stoffstrome ist es moglich, reine BTX-Aromaten im System der B, T-Trennung. zu

gewinnen. :
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Gewinnung‘aromatischer'KohlenwasserJ
gtoffe ‘
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Anwendungsgebiet der Erfindung’

‘Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung
von reinen aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie
‘Benzen, Toluen, Xylen (BTX~Aromaten) aus technischen
Kohlenwasserstoffgemischen durch Flﬁssig—flﬁssig-Ex-'
traktion unter Verwendung selektiver Losungsmittel
bzw. Losungsmittelgemische. '

\ ‘ »

Charaktéristik der bekannten technischen Lbsungen

Das Verfahren der Fliissig-fliissig-Extraktion gtellt
ein bevorzugtes Verfahren der komplexen Isolierung
aromatischer Kohlenwasserstoffe aus Benzinkohlenwas-
gergtoffgemischen dar, wie sie beispielsweise beil

-der Reformierung von gtraight-run Benzinen-oder bei
der Pyrolyselgasfﬁrmiger bzw. fliigsiger Kohlenwasser-
stoffe anfallen. Je nach den extraktiven Eigenschaften
der'eingesetZten polaren Lésungsmittel ist mit stedi-~
gender C-Zghl der aromatischen Kohlenwasserstoffe ein
erhdhter Trennaufwand, gekennzeichnet z. B. durch das
Verhdltnis von Losungsmittel 3 Einsatzprddukt zu ver-
zeichnen. Von Bedeutung ist die Tatsache, daB dieses’
Verhdltnis schon bei geringen Anteilen htherer aroma=--
tischer Kohlenwasserstoffé, Ze B,‘CS-Aromaten in einem
‘benzen=-/toluenhaltigen Gemisch zu deutlich htheren
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'.Wertensbezagen auf das gesamté Einsatzpfodukt'fﬁhrt,
 wenn men die gleiche Lésungsmittelzusammensetzung
(z. B. gleicher Wassergehalt) zugrunde legt. Altere

" Verfahrensentwicklungen sshen deshalb aus Skono-

mischen Griinden getrennte Extraktlonsllnlen zZuy

B, T- und zur Ca-Aromatengew1nnung vor. Als Bei-
gpiel kann das Mofexverfahren auf Basis Monomethyl-

- formamid ahgesehen werden, in welchem in der B, T-
Extraktlonsllnle und in der CS—Aromatenextraktlons-’“
linie unterschledllche Wassergehalte zur Eingtellung
der erforderllchen Selektivitdt und damit der Gewdhr-
leistung der Reinheiten der aromatischen Kohlenwas-
gergtoffe vorgesehen wurden.

" Fiir das Udex—Verfahren auf Basis von Disthylenglykol’
gind Losungsmlttel : Elnsatzproduktverhaltnlsse von
~-11 ¢ 1 fiir CB-Aromaten und 7 - 8 ¢+ 1 fir B, T-Aro—
maten iiblich gewesen. Damit ist zu erkldren, weshalb
derartige Extraktionsverfahren auf die komplexe Aro-
" matenigolierung in einer einzigen Anlage'mit erheb-
lich niedrigerem Investaufwand zwangsldufig Verzich-‘
teten. i ' '

Durch das Auffinden von Losungsmitteln, spez1ell auch
Losungsmittelgemischen mit wesentlich besseren extrak—
tiven BEigenschaften wurden diese Unterschiede gerin=-
ger und'dam{t‘dievVoraussetzung fiir die komplexe
‘Isolieiung aller im Einsatzprodukt enthaltenen Koh~
‘lenwéssers?offe in einer Extraktionslinie geschaffen.
Diesen Stand verkSrpernm gegenwirtig z. B. das Aro-

" golvan-, das Sulfolan- und das AREXrVerfahren._,~

(WP 111 572, WP 79 488)

In, Zuge einer allgemeinen Energieverknappung wuide
aber dennoch zunehmend nach Wegen gesucht, die Fliis-
sig-flﬁssig-Extraktion zur komplexen BTX~-Aromaten-



‘gewinnung nur dann noch einzusetzen, wenn es die Rein- -
heit der Finalprodukte auch erfordertes Mit der Ent-
wicklung des ARIS-Verfshrens wurde eine Moglichkeit
aufgezeigt, nicht extrahierte, konzentrierte CB-Aro-_
- matenschnitte direkt zur o-X- und p-X—Gewinnung ein-
zugetzen. Dadurch ist nlcht nur eine Entlastung der

- Extraktionsanlagen schlechthin, sondern bei der dann
noch verbleibenden B, T-Isolierung eine Verbesserung
der spezifischen Energieverbrauchskennziffern zu
erreichen. Bei der Errichtung neuer Extraktionsan-
lagen ist ein Trend in dieser Richtung festzustellen.

Fir eine ganze Reihe von Anwendungsfdllen werden aber'
Ca-Aromatengemlsche in hoher Reinheit, z. B. in der
Farbenindustrie benotlgt Ein Bresatz dieser CB-Aro-
matengemlsche durch Stoffsgtrome aus der o-X/p-X-Ge-
winnung auf Basig nichtextrahierter Ca-Aromaten—‘
schnitte igt in verschledenen Fdllen wegen spez1-
flscher Forderungen U. a. zur Zusammensetzung und

zum Gehalt an ungesattlgten Verblndungen nicht mog=-
lich.

Aug der Vereinfachung der BTX-Aromatenisolierung ree‘
gultiert damit aber auch der Nachteil des Fehlens |
von extrahierten Ca-Aromatengemlschen fir spezielle
Anwendungszwecke. Eine Reduzierung des 08-Aromaten- A
anteiles im Einsatzprodukt der Extraktionsanlage auf
den entsprechenden_Bedarf extrahierter C8-Aromaten |
gstellt keine Losung des Problems dar, da sich das
Lésungemittel : Einsatzproduktverhdltnis und damit
auch d1e energetischen Kennziffern nicht proportio=
nal sondern progresslv erhthen. ‘



.Ziel der Erfindung

- Das Ziel der Erfindung besteht darin, die Extraktion’
gerlnger CB-Aromatenmengen hoher Qualitit in einer
Extraktlonsanlage fiilr benzen-/toluenhaltige Frak-
tionen ohne progressiv steigende Verbrauchskenn-
ziffern zu realisgieren. - '

Darlegung des Weséns der Erfindung

Es besteht somit die Aufgabe in Aromatenext“aktlons—
anlagen, die auf Basis B, T-reicher Fraktionen ar-
beiten, geringe Mengen'elner 08-aromatenrelchen Frak-l
tion so einzusetzen, daB die spezifischen Verbrauchs-
“kennziffern fiir die B, T-Isolierung praktisch erhalten
bleiben. | - .
Diese Aufgabe wird erfindungsgemi8 dadurch gelost,'
daB die Cgaromatenrelche Fraktion in einem Extraktor
gerlngeren Durchmessers eingesetzt wird, der im Ver-
band einer B,T-Extraktionsanlage arbeitet. Als selek-
tiVeélLﬁsungsmittel wird ein Teilstrom des in der An-
lage verwendeten Losungsmittels aufgégeben. Durch ge-
eignete Wahl des Zulaufbodens fiir das Einsatzprodukt,
durch das Lbsungsmiftel : Einsatzproduktverhdltnis '
und dad Extraktriicklauf : Einsatzproduktverhdltnis
werden Ausbeute und Reinheit des erhaltenen CB-Aro-»
matenextraktes gesteuert, '
:'Der in dem kleineren Extraktor anfallende Extrakt
wird dem B, T-Extrakt vpr Zugabe in die Extraktriick-
laufkdonne zuéemischt und durchliuft genau wie dieser
die nachfolgéndenvstufen Extraktriicklaufkolonne, Lo~
sungsmittelstripper und B, T-Fraktionierung. Die tech-
" nologischen Parameter dieser Stufen werden nur un-
wegentlich geandert die Parameter des B, T—Extraktors
bleiben vollstandlg erhalten. Das anfallende Raffinat
wird dem im B,T-Extraktor anfallenden Raffinatstrom



“in der Reinigungsstufe zugemischt.

Die Steuerung der Selektivitdt und der Ausbeute,
speziell auch der 09 -Aromaten im kleineren Extrak-
tor vermindert den Anteil der 69 -Aromaten:so, daB
in der Toluenkolonne schon geringe Trennstufenzahlen
ausreichen, die CB-Aromaten bei Seitenabzug 5 - 10
Bbden oberhalb des Sumpfes nahezu frei von C9+-Aro-
" maten zu erhalten. Dadurch kann die samt iibliche
Cs-Aromatenfrakt1on1erungskolonne entfallen.

Durch die parallele Schaltung beider Dxtraktoren ,
und der gemeingamen Nutzung des nachfolgenden An-
lagensystems ergeben gich Vorteile in der '
komplexen Isolierung von BTX-Aromaten mit energe-
tischen Verbrauchskennziffern, die praktisdh denen

- der reinen BT-Isolierung emtsprechen und in der

~ Absicherung der Bereitstellung extrahierter Cg-Aro-
maten hoher Reinheit fiir spezielle Verwendungs-
zwecke bel grundsatzllch direkter Verarbeltung von
'Ca-aromatenhaltlgen Fraktlonen zur o—X-‘und p~X-
Gewinnung. a \

Ausfﬁhrunggbeispiel

Beisgpiel 1, Pig. 1

In einer groBtechnischen,>nach dem Arosolvanverfahren
arbeitenden BTX—Aromatenextrakt1onsanlage, wird mit
folgenden Parametern gearbeltet-

'Lbsungsmitte&zusammensetzung NHP/Glykol 60 40(Ma.%)
. Losungsmittel : Einsatzprodukt 2,4 + 2,7 : 1(Vol)
Extraktriicklauf:Eingatzprodukt 0,5 s+ 1(Vol)

Aromatengehalt im Einsatzprodukt 45 : 50(Ma.%)

Das Einsgatzprodukt 1 wird dem Turmextraktor 3 im
unteren Drittel zugefiihrt, wdhrend das Kreislauflo-
sungsmittel 2 auf die oberste Stufe des Extraktors 3
aufgegeben wird. Im Extraktor 3 erfolgt die Gegen-



stromextraktion. Das mit Aromaten und vorzﬁgsweise
~leichten Nichtaromaten beladene Sumpfprodukt 4-gé-
lengt in die Extraktriicklaufkolonne 5. Die Kopf-
produktdampfe 6 werden im Kondensator7 kondengiert
wnd als Produkt 8 im Beh#lter 9 gesammelt. Die vom
Wagser abgetrennten Kohlenwasserstoffe werden zum»
Extraktor 3 ale Extraktriicklauf 10 gurilickgefiihrt,
 Das Sumpfprodukt 11 der Bxtraktriicklaufkolonne 5
gelangt zur Losungsmittelstripperkolonne 12. Das
im Sumpf anfallende Losungsmittelgemisch 2 schlieBt
den Kreiglauf zum Extraktor 3.
Die Kopfproduktdidmpfe 13 der Losungsmlttelstrlpper-
kolonne 12 werden zum Kondensator 14 und als konden=~
siertes Produkt 15 zum BehdZlter 16 gefiihrt. An-
schlleﬁend erfolgt im Aromatenwascher 18 die Ent-
_fernung von Losungsmittelspuren aus dem Produkt- -
gtrom 17 des Behélters 16 durch eine Wigche mit
Wagser, welches iiber Leitung 19 zufliefBit. ,
Des beladene Waschwasser 20 gelangt zum Raffinat-
‘wageheral. Das zuflieBende Raffinat 22 aus dem Ex-
traktor 3 wird im Gegenstrom mit Wasser von mitge-
fithrtem Losungsmittel befreit und verldBt iber Lei=-
tung 23 den Wascher 21, das beladene Waschwasser 24
gelangt zuriick zur Extraktriickaufkolonne 5.
Die gewaschenen Aromaten 25 verlassen den Wascher 18
und werden in die Benzenkolonne 26 beférdert. Uber
| Leitung 27, Kondensator 28 und Leitung 29 wird das
Kopfprodukt der Benzenkolonne 26 im Behdlter 30
gesammelt und als Ausschleusung iber Leitung 31 ab-
; gegeben; Die Benzenabnahme erfolgt iiber Leitung 32,
wihrend das Sumpfprodukt 33 in die Toluenkolonne 34
gelangt. :
‘Das anfailende Kopfprodukt 35 wird {iber Kondensator
36 und Leitung 37 dem Behdlter 38 zugefilhrt und iiber



Leitung 39 als Ausschleusung abgegeben,

Reines Toluen wird {iber Leitung 40 entnommen. Das
Sumpfproduk? 41 gelangt in die CS-Aromatenkolonne 42.
- Dag Kopfprodukt 43 dieser Kolonne gelangt zum Konden-
gsator 44 und iiber die Leitung 45 in den Behdlter 46,
aus dem die Ausschleusung iiber Leitung 47 erfolgt.
Die CBTArométen werden iiber Leitung 48 und die’Cg;-
Aromaten liber Leitung 49 entnommen.

Beigpiel 2

Fiir eine B,T—Extraktidn in einer grofitechnischen,
nach dem Arosolvanverfahren arbeitenden Anlage werden
folgende Parameter eingestellt: ‘

Losungemittelzusammensetzung NHP/Glykol 55 . 45 (Ma.%)

Losungsmittel : Einsatzprodukt 2,0 + 1 (Vol)
Extraktriicklauf : Einsatzprodukt 0,5 s 1 (Vol)
Aromaten im Einsatzprodukt | 45 3+ 55 (Ma.%)

- Die Schaltung eﬁtspricht der in Fig. 1 erlduterten
Schaltung, wobei das System der Ca-Aromatenkolonne
entfdllt.

" - Beigpiel 3

Plir eine B,T-Fahrweise mit Verarbeitung einer Menge
von 9 % einer 08—aromatenreichen Praktion werden. fPiir
den Hauptstrang dle Parameter wie fiir die vorbeschrie-
bene B, T—Extraktlon elngestellt und fiir den Neben—’
gtrang wie nachfolgend

Losungsmittel : Einsatzprodukt 2.5 = 2.8

| ¢ 1(Vol)
Extraktriicklauf : Einsatzprodukt 0.5 = 0.6 ¢ 1(Vol)
Aromatengehalt im Einsatzprodukt 70 - 80 (Ma.%)
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Die technologische Schaltung nach Fig. 2 zeigt eine’
Identitit des Hauptstranges im Extraktionsteil.
Zugdtzlich wird eine 08~aromatenrelche ‘Fraktion 51
in den parallelgeschalteten Extraktor 52 einge=-
setzt. Uber Leitung 53 erfolgt die Zufiihrung des
Lﬁsungsmittels, iber Leitung 54 die Zufﬁhfung des
Dxtraktrucklaufes. Das mit Aromaten und leichten
Nichtaromaten beladene Losungsmlttel 55 wird in

den Sumpfproduktstrom 4 des Extraktors 3 mit ein-
gebunden. Analog bindet der Raffinatstrom 56 in
den Raffinatstrom 22 ein. N
Im Fraktionierungsteil ist die Schaltung nach Fig. 2
“identisch mit der nach‘Fig. 1 beschriebenen. Das
Sumpfprodukt der Benzenkolonne 26 wird iiber Lei-

- tung 33 in die Toluenkolonne 34 geleitet. Die an-
fallenden Kopfproduktdémpfe 35 gelangen ﬁber Konden-
sator 36 und Leltung 37 in den Beh&lter 38, von wo
aus sie als Ausschleusung 39 abgegeben werden.
Reines Toluén 40 und reine- C8-Aromaten 50 werden

alsg Seitenstrome aus der Toluenkolonne 34 abgezogen.
Dag Sumpfprodukt verlaﬁt liber Leitung 41 dle Toluen-
kolonne 34. ‘

In der Gegenuberstellung der spezifischen Energiever—
_brauche flir die einzelnen: Fahrweisen ergibt sich
folgendes Blld.

BTX—EX- BI-Ex~- BT-Extraktion
traktion  trektion + geringe Menge
Ca-aromatenreiche

Praktion
Geal/t Rein- |
aromaten 0,95 0,76 0,80
mRKW/t Rein-

"aromaten 66 . 41,7 46



Damit zeichnet sich die erfindungsgeniBe Schaltung
‘dqurch deutliche energet'ische Vorteile gegeniiber der
konventionellen BTX-Extraktion ausg, da sich‘die .
gpezifischen Energieverbrauchskennziffern auf die.
Gesamtmenge der extrahierten Aromaten beziehen.

- 10 -
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Erfindungsahspruch

Verfahren zur Gewinnung von aromatischen Kohlen--
waggerstoffen aus technischen Kohlenwassergtoff-
gemischen durch Fliissig-fliissig-Extraktion mit
Reihenschaltung von Extraktor (3), Extraktriick- |
laufkolonne (5), Loswigsmittelstripperkolonne (12)
und Fraktionierungsteii gekénnzeichhet dadurch,v '
dafl eine Menge von € 9 % einer 684aromatenreichen
Fraktion (51), bezogen auf die Einsatzmenge des
Hauptetranges, iiber einen kleineren, zum eigent4
lichen, mit einer BT-Fraktion beaufschlagten Ex-
traktor (3), parallelgeschalteten Extraktor (52)

- gefilhrt wird, beide Raffinatstrdme (56, 22) und
beide Extraktstrome (55, 4) vor ihrer Weiterver-
arbeitung zusammengefithrt werden wnd die Entnahme
der C8-Aromaten (5Q) 5 - 10 Boden oberhalb des
Sumpfes der Toluenkolonne (34) erfolgt.

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen
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