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Sposéb oddzielania weglowodoréw aromatycznych od niearomatycz-

nych

1

Otrzymywanie czystych weglowodoré6w aroma-
tycznych lub iczystych weglowodoréw niearoma-
tycznych jak mafteny, parafiny lub olefiny z fra-
keji benzyny lub podobnych mieszanin weglowo-
dorowych mie jest ma 0g6! mozliwe ma drodze
prostego frakcjonowania, lecz tylko przy zasto-
sowaniu selektywnych rozpuszczalnikéw. Znane
jest na przyklad rozdzielenie weglowodor6w aro-
matycznych i miearomatycznych za pomocg glikolu
dwuetylenowego lub dwutlenku siarki metods ek-
strakicji w ukladzie ciecz — cdiecz. Mozna réwmiez
stosowaé wyzsze glikole polietylenowe lub estry
glikioli polietylenowych. Poza tym jako odpowie-
dnie rmozpuszczalniki wymienione sg w literaturze
furfurol, ester kwasu weglowego, dwumetylofor-
mamid, monoetyloformamid i cykliczne sulfony.

Za pomoca rozpuszczalniké6w mozna prawie cal-
kowidie oddzieli¢ zwigzki aromatyczne od parafin
lub naftenéw. Proponowano juz takze stosowanie
jakio selektywnego rozpuszczalnika dla weglo-
wodoréw aromatycznych N-metylopirolidonu. Je-
zeli rozdzielana mieszanina weglowodoréw zawie-
ra obok zwigzkéw aromatycznych i parafin lub
naftenéw jeszcze weglowodory olefinowe, woéwiczas
nie udaje sie na drodze ekstrakcji caltkiowicie od-
dzielié olefin od zwigzkéw aromatycznych, co wig-

cej, czesé olefin znajduje sie w ekstrakcie zawie- .

rajgcym zwigzki aromatyczne, a czeSé w rafinacie
zawierajacym zwigzki niearomatyczne. Poniewaz
dotychczas nie mozna bylo uzyskaé czystych zwia-
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zkéw aromatycznych wolnych od olefin na drodze
ekstrakeji za pomocy selektywnych rozpuszczalni-
k6w i przez nastepne frakcjonowanie, a jezeli chodzi
0 czysto§¢ zwigzkéw aromatycznych wolnych od
olefin, stawtiano bardzo wysokie wymagania, ko-
nieczne bylo stosowanie dodatkiowych S$rodkéw,
w celu obnizenia zawarto$ci olefin ponizej wyma-
ganych granic, ktére na przyktad dlaczystego ben-
zenu lub czystego toluenu wynosza ponizej 1/1000%
molowych. W icelu zado$§éuczynienia wymaganiom
dotyiczgcym czysto$ci komieczme bylo stosowanie
do ekstrakicji produktu wyjSciowego, ktéry posia-
dat maksymalnie miska zawarto§é olefin i oprécz
tego poddawanie dodatkowej obrébce ekstraktu
zwigzk6w aromatycznych, w icelu usuniecia Sladéw
olefin. Przy przer6bce réznyich surowcéw bogatych
w olefiny, jak benzenu koksowniczego, benzyny
rozkladowej, benzenu ze zgazowania oleju lub
tym podobnych, ktére wykazujg liczbe bromowsa
od 10—100 g/100 ml, trzeba bylo obnizyé najpierw
liczbe bromowa od wartoSci mniejszej amizeli 0,1
2/100 ml na ‘drodze katalitycznej rafinacji uwodior-
niajacej, azeby mozna bylo za pomoca dalszych
znanych Srodk6w otrzymaé z mich czysty benzen
o liczbie bromowej mizszej anizeli 0,01 g/100 ml.
Jako konieczng obrébke dodatlkows zalecano przy
tym w pierwszym rzedzie przepuszczanie par we-
glowodoré6w mad ziemia bielagcg w temperaturze
okoto 200°C.

Przy wspblnej ekstrakcji zwigzkéw olefinowych
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i zwigzkéw aromatycznych z weglowodoréw wrza-
cych w takiim samym zakresie temfperatur jak
benzyny i Ilekkie oleje stanowigce paliwo do
silniikow, stosuje sie wedlug niemieckiego opisu
patentowego nr. 1.087.735 alkanodwunitryle, dwu-
metylohydantoine, N-alkilopirolidon, y-butyrolak-
ton, cyjanoetery dwuetylenoglikoli lub tréj- albo
czteroetylenoglikiole w polgczeniu z pomocniczym
zwigzkilem parafinowym o lafcuchu prostym lub
posiadajagcym tylko jedno odgalezienie lancucha,
w zakresie temperatur 177—238°C

Stwierdzono, ze przy zastosowaniu N-metylopiro-
lidonu . jakio selektywnego rozpuszczalnika i przy
utrzymywaniu okreslonych warunkow, mozna na
drodze ekstrakcji, w uktadzie ciecz ciecz cal-
" kowticie oddzielié olefiny od zwigzkéw aroma-
tycznych tak, ze otrzymane czysbe produkty od-
powiadaja majwyzZszym wymaganiom mpod wezgle-
idem iczysto$ci, przy iczym mie jest konieczna do-
datkowa obrébka w wysokich temperaturach za
pomioca skladnikéw o 'dziataniu katality'cznym lub
powlerzchniowo-czynnym.

Sposéb wediug wynalazku rozdzielania miesza-
nin weglowodoréw przez . ekstrakcje w ukladzie
ciecz — ciecz w przediwpradzie, przy uzyciu roz-
puszczalnika selektywmnego dla zwigzké6w aroma-
tyeznych i miskowrzacego rozpuszezalnika przeciw-
pradowego polega na ekstrahowaniu zwigzkéw
aromatycznych i czeSci olefin N-metylopirolidonem
zawierajacym wode, po czym uzyskany ekstrakt
destyluje sie, zbiera frakcje gidwne zawierajace
kazda czyste zwigzki aromatyczne, a frakcje po-
Srednie zawierajgce olefiny i przedgon o tempe-
raturze wrzenia [ponizej 80°C zawierajacy olefiny,
zawnaca sie, przy 'czym korzystnie zawraca sie
je razem z rozpuszczalnikiem przeciwpradowym.
Stwierdzono, ze przy rozdzielaniu ma drodze de-
stylacji ekstraktu zawierajacego zwiagzki aroma-
tyczne i $lady olefin, lolefiny destyluja w tempe-
raturach zawartych miedzy temperaturami wrze-
nia poszczegdinych czystych zwigzkéw amomatycz-
nych. Ekstrakcje prowadzi sie w temperaturze
10—40°C.

Stosunki te przedstawiono ma fig. 1, ma ktorej
naniesiono krzywa wrzenia w stosunku do za-
wartoci olefin w produkcie kazdorazowo Otrzy-
mywanym z glowiicy kolumny destylacyjuej. Krzy-
wa wrzenia 1 otrzymano w znany sposob, to jest
w ‘czasie destylacji okresowo nanoszono tempera-
ture na glowicy kolumny z uwzglednieniem ilosci
destylatu przechodzacego w tej temperaturze.

Zuzycie bromu (krzywa 2) wskazuje mna zawar-
t0sé olefin w poszazegdlnych frakcjach, przy czym
jalko miare zawarto$ci olefin podamno zuzycie bro-
mu wedtug OIN 51763, Jak wida¢ z fig. 1 zuzycie bro-
mu wykazuje maksima w przedgonie i przy przej-
Sciach pomiedzy poszczegblnymi zwigzkami aro-
matyeznymi, co wskazuje na odpowiednio wysoka
zawarbo§¢ olefin w tych frakcjach posrednlich.
Przy korzystnym zawracaniu przedgonu i frakecji
posrednich w mys$l wynalazku, $lady olefin =za-
warte jeszcze 'w ekstrakdie wracajg w obiegu ko~
lowym z powrotem ido elustrakicji i zostajg w ten
?‘PO'S@'b przeprowadzone do mafinatu nie zawiera-
Jjacego zwiazk6w aromatycznych. Réwnfez przy ta-
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kim prowadzeniu procesu ilo§¢é zwiazkéw niearo-
matycznych zawarta jeszeze w zgwracanym ek-
strakcie, jest bardzo mata i ‘wynosi ma og6t ponizej
2%, a najczesciej znaczniie ponizej 1%. Zamiast
zawracaé¢ do ekstrakcji frakcje poérednie zawiera-
jace olefiny z ekstraktu zwiazkéw laromatycznych
miozna dodawaé je réwnmiez ‘do rozdzielanej mie-
szaniny weglowodor6w, a mianowicdie najlepiej
przed katalityczng rafinacja uwodorniajgcg. Jako
olefiny stosowane sg ido tego celu przede wszystkim
mionoolefiny jak propen, buten-1, buten-2, i rézne
penteny i nafteny jak ma przykiad cyklopenten.

Jakio surowce wyjSdiowe do selektywnej ek-
strakcji sposobem wedlug wynalazku mnadajg sie
wiszystkile mieszaniny weglowodoréw pochodzgce
z uszlachetniania paliw statych i cieklych, zwiha-
szicza benzen kioksowniczy i benzyna z wytlewania,

“oraz priodukty otrzymane z przerdbki ropy nafto-

wej. Produkty wyjSdiowe mozna ioczyszcezaé w zna-
ny spos6b ma przyklad przez katalityczng rafi-
nacje uwodorniajaca i traktowaé ziemig bielgca
Tub innym! znanymi $rodkami.

Okazato sie, ze szczegblnie selektywnym rozpu-
szczalnikiem jest N-metylopirolidon zawierajgcy
5—25% woody, w odniesieniu do lilo$ci N-metylopi-
rolidonu. Jako rozpuszczalnik przeciwpradowy sto-
suje sie frakcje weglowodor6w wrzacg w temipe-
raturze ponizej 60°C, korzystnie pomizej 40°C,
zawierajgca korzystniie propan, butan lub pentan.
Frakcja ta moze réwmliez zawtieraé jeszcze olefiny
i nafteny o wyzej wymienionym =zakresie tempe-
ratur wrzenia. Proces prowadzi sie zwykle pod
ciSnieniem mnormalnym. JezZeli z pewmnych wazgle-
dow, przy stosowanliu rozpuszczalnika przeciwpra-
dowego, iszczegblnie miskowrzgcego, trzeba praco-
waé przy gornej granicy zastrzeganego zakresu
temperatur to jest 10—40°C, wowczas ekstrakcje
miozna prowadzié réwniez 'pod ciSnieniem, przy
czym urzgdzenie ido ekstrakeji, skladajace sie
z kolumny ekstrakcyjnej lub korzystnie z wrielo-
stopniowego urzgdzenia ekstrakcyjnego, skladajg-
cego sie z mieszalnika i mozdzielacza, malezy przy-
stosowaé do podwyzszonego lcisnienia. Urzadzenie
do ‘ekstrakciji korzystnie posiada takie wymiary,
aby sprawno$é odpowiadata 20—30 poéllkiom teore-
tycznym. Rozdzielang mieszanine podaje sie «do
urzgdzenia w tym miejscu, ktére odpowiada mniej
wiecej 8—18 poélce teoretycznej, przy czym réwmno-
cze$nie ma '1 pdlke podaje sie N-metylopirolidon
zawierajgcy wode, a na ostatnia poétke rozpuszczal-
nik ‘przeciwpradowy. ‘W czasie ekstrakcji N-me-
tylopirolidon zawierajgcy wode wymywa z mie-
szaniny 'weglowodory aromatyczne, malg czesé
olefin i Tazem z nimi opuszcza wurzadzenie do
ekstrakcji. Nastepnie ‘oddziela sie go ma drodze
destylacji od wyekstrahowanych zwigzkéw amo-
matyecznych i z powrotem zawraca do ekstrakejfi.
Cze§é ekstraktu zwigzkoéw aromatycznych otrzy-
manego w czasie tej destylacji zawlierajgcego
jeszcze miskowrzacy rozpuszezalnik przeciwprado-
wy dla parafin podaje sie na ostatnia pétke urza-
dzenia do wielostopniowej ekstrakeji w ilo§ci
0,2—1,2 krotnej stosowanej ililoSci zwigzkéw aro-
matycznych. W tym koficu ekstraktora, w ktérym
odprowadza sie N-metylopirolidon zawierajgcy
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wode i zWwigzki aromatyczne, doprowadza si@ réw-
noczesnie miskowrzgcy rozpuszezalnik: przeciwpry-
dowy dla parafin i frakcje posrednie- zawierajace
zarbwnio olefiny, jak tez: zwiazki aromatyczne.

Sposéb wedtug wynalazku- przedstawtiono sche-
matycznie i przyktadowo za pomoca fig. 2.

Przewodem 1 wchodzi mieszanina weglowodoréw
bogata w olefiny f zawtierajgca zwigzki aromaty-
czne do urzgdzenia 2, w ktérym zachodzi uwodornia-
jaca rafinacji. Rafinowane weglowodory wprowadza
sie nastepnie do urzgdzenia destylacyjnego 3, z kto-
rego przewodem 4 pobiera sie szczegilnie korzystng
do otrzymania zwigzkéw aromatycznych frakcje za-
sadnicza \(tak zwany przekréj BTX). Nizej wrzgce
skladniki rafinatu z uwodornienia, opuszczaja
urzgdzenie destylacyjne przewodem 5, a wyzej
wrzace przewodem 6. Rozdzielang frakcje zwigz-
k6w aromatycznych doprowadza sie do ekstrakbo-
ra 7, mniej wiecej w $rodku. Réwmoczesnie do
ekstraktora doprowadza sie przewodem 11 do pier-
wszej p6iki N-metylopirolidon zawierajgcy wode,
a przewodem 18 do ostatniej polki mozpuszczalnik
przeciwpragdowy i ewentualnie zawracany ekstrakt.
ZwigzZki aromatyczme Tvozpuszczaja sie dobrze
w N-metylopirolidonie zawierajacym wode i ra-
zem 7z mig opuszczaja ekstraktor przewodem 8,
wchodzg do kolumny destylacyjnej 10 i z0stajg
tu oddzielone od selektywnego rozpuszczalnika,
ktéry zawraca sie w obiegu kolowym przewodem
11 z powrotem do ekstrakeji. Niearomatyczne skta-
dniki mieszaniny wsadowe]j odprowadza sie z ek-
strafctora razem z miskowrzgcym rozpuszezalni-
kiem przeciwpragdowym (przewodem 9 i doprowa-
dza do kolumny destylacyjnej 12, w ktorej zwia-
Zki niearomatyczne otrzymuje si¢ u idoiu kolumny
i odprowadza je przewodem 13, podczas gdy roz-
puszczalnik (przeciwpradowy zawraca sie do ek-
straktora przewodami 14 i 18. Ekstrakt zwigzkow
aromatycznych otrzymywany mna glowticy kolumny
destylacyjnej 10 prowadzi sie korzystnie przewo-
dem 16 do kolumny 17 dla benzenu. Czeéé ekstra-
ktu moina zawrécié przewodem 15 Dbezpofrednio
do ekstrakicji. Korzystnie jednak calg ilo§¢ ekstra-
ktu zwigzkéow aromatycznych d:opr'owaid‘za‘ sie d.Jo
kolumny 17 dla benzenu, Z ktorej odbiera si¢
przewodem 20 czysty benzen, lpotl*c'z'a:s .gdy na glo—
wicy kolumny otrzymuje sie zawierajacy olefiny
przedgon o liczbie ‘bromowej na przyktad 60
mg/100 mi, jak przedstawiono na fig. 1. .

ZwiazZki aromatyczne © temp(?raturze wrzenia
wy2szej 0d benzenu wprowadza sie przewodem 21
do kolumny 22 dla toluenu, z ktorej pa-zewodem' 21
odbiera sie lczysty toluen, podczas gdy ma glowicy
kolumny otrzymuje sie frakcje iposrednia o sto-
sunkowo wysokiej zawartosci olefin, ktéra laczy
sie z produktem otrzymywanym na glowicy ko-
lumny 17 i zawraca przewodami 19 i 13 do
ekstraktora, lub przewodem 26 jako ciecz zasi-
lajgca do ekstrakeji.

U dolu kolumny 22 otrzymuje sie zwiigzki aro-
matyczne wyzej wrzgce, ktore rozdziela si¢ w Zwy-
kly sposob, jak opisano dla benzenu i toluenu
w nieuwidocznionym mna rysunku urzadzeniu do
destylacji.

Sposobem wedlug wynalazku mozna np. otrzy-
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benzenu. 18% tolueny, 7% ksyienh 1.50%, zwiazkéw
niearomatyczaych, ‘o liczbie bromowej. 3 g/100ml
czyste zwigzki. arematyczne o mnastepujaeych da-
nych:
benzen: temperatura topnienia 5,5°, liczba bromo-
'wa poniizej 0,005 g/100 ml;
toluen: wspoblczynnik zatamania przy 20° =1,4967;
liczba bromowa ponizej 0,01 g/100 ml.
Sposobem wedlug wynalazku mozliwe jest
otrzymywanie tak bardzo 'czystych produktéw
prosciej, amizeli wedlug dotychezasowego stanu
techniki. Otrzymywhanie tych produktéw moze na-
stapi¢ wylgcznie na drodze ekstrakeji w ukladzie
ciecz — ciecz | przez mastepng destylacje frakicjo-
nowang. Dodatkowa obrébka ekstraktu zwigzkéw
aromatycznych za pomocg ziemj bielgcej w tem-
peraturze okoto 200°C staje sie zbedna. Z powiodu
catkowtitego oddzielenia olefin od zwigzk6w aroma-
tycznych sposobem wediug wynalazku miozliwe jest
poza tym znaczne uproszczenie normalnej obrobki
wstepnej ekstraktu, zwlaszcza katalitycznej rafi-
nacji uwodorniajgcej. Poniewaz w produkcie wyj-
Sciowym dopuszczalne sg wyzsze zawartoSci olefiin,
uwodornianie mozna prowadzié w bardziej zacho-
wawczych warunkach. W mastepstwie tego weglo-
wodory benzenowe sg stabiej atakowane i otrzy-
muje sie je z wyzszg wydajnoScig. Oprécz tego
mozliwe jest stosowanie gazu uwodorniajgcego
o muniejszym cli$nieniu czgstkowym wodoru lub
katalizatoréw, ktore lepiej odsiarczaja, lecz wy-
kazujg stabsze dziatanie uwodorniajace. W sumie,
rafinacje uwodorniajgcg mozna prowadzi¢ w wa-
runkiach ekonomicznych przy duzym obcigzeniu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oddzielania weglowodoréw aromatycz-
nych od niearomatycznych przez ekstrakeje
w ukladzie ciecz — ciecz N-metylopirolidonem
zawierajagcym 5—25% wody, zawracanie do ek-
strakeji frakeji posrednich i /lub niskowrzgcych
weglowodoréw  stanowigcych rvozpuszezalnik
przeciwpradowy oraz destylacje uzyskanego ek-
straktu i rafinatu, znamienny tym, Ze miesza-
nine weglowodoréw zawierajacg olefiny pod-
daje sie ekstrakcji w temperaturze 10—40°C,
po czym otrzymany ekstrakt N-metylopirolido-
nowy po odpedzeniu N-metylopirolidonu pod-
daje sie destylacji, przy czym przedgon o tem-
peraturze wrzenia ponizej 80°C, jak tez zawie-
rajace olefiny frakcje posrednie, ktérych tem-
peratura wrzenia znajduje sie¢ pomiedzy tem-
peraturami wrzenia czystych awigzkéw aro-
matycznych zawraca sie do eklstnalﬂcji.

2. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

frakcje poérednie zebrane przy destylacji ek-

straktu 1gczy sie z rozpuszczalnikiem przeciw-
pradowym.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik przeciwpradowy stosuje sie
frakcje weglowodoréw, wrzaca ponizej 60°C,
korzystnie ponizej 40°C, zawierajaca ewentual-
nie olefiny.

4. Sposoéb wedlug zastrz, 1—3, znamienny tym, ze
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zawierajgcy wode N-metylopirolidon stosuje sie
w iloSci 4—8-krotnej Za§ rozpuszczalnik prze-
ciwpradowy w iloSci 0,2—0,8-krotnej w stosun-
ku do iloSci zwigzkéw aromatycznych zawar-
tych w surowcu.
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Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
rozpuszczalnik przeciwpradowy odbiera sie
z ekstrakicji razem z weglowodorami niearoma-
tycznymi, oddziela sie od tych ostatnich przez
destylacje i zawraca do ekstrakeji.
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