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Sposób oddzielania węglowodorów aromatycznych od niearomatycz¬
nych

Otrzymywanie czystych węglowodorów aroma¬
tycznych lub iczystych węglowodorów niearoma¬
tycznych jak marteny, parafiny lub olefiny z fra¬
kcja benzyny lub podobnych mieszanin węglowo¬
dorowych nde jest ina ogól możliwe na drodze
prostego frakcjonowania, lecz tylko przy zasto¬
sowaniu selektywnych rozpuszczalników. Znane
jest na przykład rozdzielenie węglowodorów aro¬
matycznych i niearomatycznych za pomocą glikolu
dwuetylenowiego lulb dwutlenku siarki metodą ek¬
strakcji w układzie iciecz — ciecz. Można również
stosować wyższe glikole polietylenowe lub estry
gliktofli polietylenowych. Poza tym jako odpowie¬
dnie rozpuszczalniki wymienione są w literaturze
(furfurol, ester kwasu węglowego, dwumetylofor-
mamid, monoetyloformaimid i cykliczne sulfony.

Za pomocą rozpuszczalników można prawie cał¬
kowicie oddzielić zWiązki aromatyczne od parafin
lub naftetiów. Pnoiponowaino już także stosowanie
jako selektywnego rozpuszczalnika dla węglo¬
wodorów aromatycznych NnmetylopfirolidOnu. Je¬
żeli rozdzielana mieszanina węglowodorów zawie¬
ra obok związków aromatycznych i parafin lub
naftenów jeszcze węglowodory olefinowe, wówczas
nie udaje się na drodze ekstrakcji całkowicie od¬
dzielić olefin od związków arornatyicznych, co wię¬
cej, część olefin izniajduje isię w ekstrakcie zawie-
rającym związki aromatyczne, a część w rafimacie
zawierającym związki niearomatyczne. Ponieważ
dotychczas nie można było uzyskać czystych zwią-

10

15

20

25

zków aromatycznych wolnych od olefin na drodze
ekstrakcji za pomocą selektywnych rozpuszczalni¬
ków i przez następne frakcjonowanie, a jeżefci chodzi
o czystość związków aromatycznych wolnych od
olefim, stawiano bardzo wysokie wymagania, ko¬
nieczne by4o stosowanie dodatkowych środków,
w celu obniżenia zawartości olefin poniżej wyma¬
ganych granic, które na przykład dla (czystego ben¬
zenu lub czystego toluenu wynoszą poniżej 1/1000%
mollowych. W (celu zadośćuczynienia wymaganiom
dotyczącym czystości konieczne było stosowanie
do ekstrakcji (produktu wyjściowego, który posia¬
dał maksymalnie niską zawartość lolefin i oprócz
tego poddawania dodatkowej obróbce ekstraktu
związków aromatycznych, w icelu usunięcia śladów
olefin. Przy przeróbce różnylch surowców bogatych
w olefiny, jak benzenu koksowniczego, benzyny
rozkładowej, benzenu ze zgazowania oleju lub
tym podobnych, które wykazują liczbę bromową
od 10—100 g/100 ml, trzeba było obniżyć najptierw
liczbę bromową od wartości mniejszej aniżeli 0,1
g/100 ml na drodze katalitycznej rafinacji uwodor¬
niającej, ażeby można było za pomocą dalszych
znanych środków otrzymać z nich czysty benzen
o liczbie bromowej niższej aniżeli 0,01 g/100 ml.
Jako konielczną obróbkę dodatkową zalecano przy
tym w pierwszym rzędzie przepuszczanie par wę¬
glowodorów mad ziemią bielącą w temperaturze
około 200°C.

Przy wspólnej ekstrakcji związków oleffinowych
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i związków aromatycznych z węglowodorów wrzą¬
cych w takim siamym izakresiie temjperatur jak
benzyny i lekkie oleje stanowiące paliwo dio
silników, stasuje się według niiiemieckiego opisu
patentowego nr. 1.087.735 alfcamodwuinitryle, dwu-
metylohydantainę, N-aQlkiilJOpirolliidian, ynbutyrolak-
ton, cyjanloetery dwuetydenoglikoli lulb trój- albo
czteroetylenoglikole w połączeniu z pomocniczym
związkiem paralfiinowym o łańcuchu prostym lub
posiadającymi tylko jiedno odgałęzienie łańcucha,
w zakriesiie temperatur 177—238°C

Stwierdzono, że przy zastosowaniu N-metylopiro-
lMoma jako selektywnego rozpuszczalnika i przy
uitrzymywanfiju "określonych warunków, można na
drodze ekstrakcja, w układzie ciecz — ciecz cał¬
kowicie oddzielić olefmy od związków aroma-
tyoznych tak, że lotrzyniane czyste produkty od¬
powiadają najwyższym wymaganiom pod wzglę¬
dem czystości, przy iczyim nie jest konieczna do^
datkowa obrólbka w wysokich temperaturach za
poniiocą składników o działaniu kataUitylcznym lub
powierizchinliotwio-czynnyni.

iSposób według wynalaziku rozdzielania miesza¬
nin węglowodorów przez. ekstrakcję w układnie
ciecz — ciecz w przediwprądizie, przy użyciu roz¬
puszczalnika iselektywnego dla związków aroma¬
tycznych i nJiskowrząoego rozpuszczalnika przeciw-
prądowego polega na ekstrahiowaniu związków
aromatycznych i części olefin N-metylopirolidonem
zawierającym wodę, po czym uzyskany ekstrakt
destyluje się, zbiera frakcjie główne zawierające
każda czyste 'związki aromatyczne, a frakcje po¬
średnie zawierające olefiny i przedgon o tempe¬
raturze wrzenia poniżej 80°C zawierający olefiny,
zaiwraCa slię, przy 'czym korzystnie zawraca się
je razem z rozpuszczalnikiem przeciwprądowym.
Stwierdzono, że iprzy rozdzielaniu na drodze de¬
stylacji ekstraktu zawierająoego związki aroma¬
tyczne i ślady olefin, olefiny destylują w tempe¬
raturach zawartych między temperaturami wrze¬
nia poszczególnych czystych związków aromatycz¬
nych. Ekstrakcję prowadzi isliQ w temperaturze
10^ł0°C.

Stosunki te przedstawiono ma fig, 1, na której
naniesiono krzywą wrzenia w stosunku do za¬
wartości olefin w iprodiukcie każdorazowo otrzy¬
mywanym z głowicy kolumny destylacyjnej. Krzy¬
wą wrzenia 1 otrzymano w znany sposób, to jest
w czasie destylacji okresowo nanoszono tempera¬
turę na głowicy kolumny z uwzględnieniem ilości
destylatu przechodzącego w tej temperaturze.

Zużycie ibromiu i(krzywa 2) wskazuje ma zawar¬
tość loiefin w poszczególnych frakcjach, przy czym
jako miarę zawartości olefin podano zużycie bro¬
mu według OIN 51763. Jak widać z fig. 1 zużycie bro¬
mu wykazuje maksima w przedgonie i iprzy przej¬
ściach pomiędzy poszczególnymi związkami aro¬
matycznymi, co wskazuje na odpowiednio wysoką
zawartość olefin w tych frakcjach pośrednich.
Przy korzystnym zawracaniu przedgonu i frakcji
pośrednich w myśl wynalazku, ślady olefin za¬
warte jeszcze w ekstrakcie wracają w obiegu ko¬
łowym z powrotem do ekstrakcji i zostają w ten
sposób przeprowadzone do rafinatu nie zawiera¬
jącego związków aromatycznych. Również przy ta- 65
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kim prowadzenliu procesu ilość związków niearo¬
matycznych zawarta jeszcze w zawracanym ek¬
strakcie, jest bardzo mała i wynosi na ogół poniżej
2%, a najczęściej znacznie poniżej 1%. Zamiast
zawracać do ekstrakcji frakcje pośrednie zawiera¬
jące olefiny z (ekstraktu 'związków aromatycznych
miożna dbdawać je również do rozdzielanej mie¬
szaniny węglowodorów, a mianowicie najlepiej
przdd katalityczną rafinacją 'Uwodorniającą. Jako
olefiny stosowane są do tego celu przede wszystkim
monoolefiny jak propen, buten-1, buten-2, i różne
penteny i naifteny j,ak ma przykład cyklolpenten.

Jako siurowce wyjśdiowe do ^selektywnej ek¬
strakcji sposobem wiedług wynalazku nadają się
wszystkie (mieszaniny węglowodorów pochodzące
z uszlachetniania paliw stałych i ciekłych, zwła¬
szcza benzen koksowniczy i benzyna z wytlewania,
oraz pnodukty otrzymane z przeróbki ropy nafto-
weju Produkty wyjściowe można oczyszczać w zna¬
ny sposób na przykład przez katalityczną rafi¬
nację uwodorniającą i traktować ziemią bielącą
lub innymi znanymi środkami.

Okazało isię, że szczególnie sielektywnym rozpu¬
szczalnikiem jest 'NHmetyiOpiriolidon zawierający
5—25% wody, w odniesieniu (do lilości N^metylopi-
rolidonu. Jako rozpuszczalnik przeciwiprądowy sto^
suje 'Się frakqję węglowodorów wrzącą w tempe¬
raturze poniżej 60°C, korzystnie poniżej 40°C,
zawierającą korzystnie pro(pan, 'butan lub pentan.
Frakcja ta może również zawierać jeszcze olefiny
i nafteny o wyżej wymienionym zakresie tempe¬
ratur wrzenia. Proces prowadzi się zwykle pod
ciśnieniem normalnym. Jeżeli z pewnych wzglę¬
dów, przy stasowaniu rozpuszczalnika przeciwprą-
dowego, szczególnie niskowrzącego, trzeba praco¬
wać przy górniej granicy zastrzeganego zakresu
temperatur to jest 10—40°C, wówczas ekstrakcję
można prowadzić również pod ciśnieniem, iprzy
czym urządzenie do ekstrakcji, składające się
z kolumny ekstrakcyjnej lub korzystnie z wielo¬
stopniowego urządzenia ekstrakcyjinego, składają¬
cego się z mieszalnika i crozdizieilacza, należy przy¬
stosować do podwyższonego Iciśnieriia. Urządzenie
do ekstrakcji fcorzystnlie posiada takie wymiary,
aby sprawność odpowiadała 20—30 półkom teore¬
tycznym. Rozdzielaną miesziainlinę podaje się do
urządzenlia w tym miejscu, które odpowiada mlniej
więcej 8—18 półce teoretycznej, przy czym równo-
cześnle na 1 półkę podaje slię NHmetyloipiroMdon
zawierający wodę, a na ostatnią półkę rozipuszczal-
mik przeciwt>rądowy. W czasie ekstrakcji N-me-
tylopdrolidon zawierający wodę wymywa z miie-
sizanliny węglowodory aromatyczne, małą część
olefin i razem z nimi opusizcza urządzenie do
ekstrakcji. Następnie Oddziela slię go na drodze
destylacji od wyekstrahowanych związków 'aro¬
matycznych i z powrotem zawraca do ekstrakcji.
Część ekstraktu związków aromatycznych otrzy¬
manego w czasie tej destylacji zawierającego
jeszcze niisfcowrzący rozpuszczalnik przeciwprądo-
wy dla parafin poda)je slię na ostatnią półkę urzą¬
dzenia do wielostopniowej ekstrakcji w ilości
0,2—1,2 krotnej stosowanej lilości związków aro¬
matycznych. W tym końcu ekstraktom, w którym
odprowadza się N-metylopirolidion zawierający
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wodę i związki aromatyczne, doprowadza się rów-
iDócześ/liie ntócowrzący rozpuszczalnik' praeciwprą-
dowy dla panaflfri i frakcje ipbśrednie zawierające
zarówno olejny, jak też' związki aromatyczne.

Sposób według wymiaHazfcu prziedistafWiono sche- a
matyCznie i (przykładowo tza pomocą fig. 2.

Przewodieim 1 wchodzi mieszanina węglowodorów
bogata w olefiny i zawierająca związki aromaty¬
czne do urządzenia 2, wktórym zachodni uwodornia¬
jąca rafinacji. Rafinowane węglowodory wprowadza 10
się następnie do urządzenia destylacyjnego 3, z któ¬
rego przewodiem 4 pobiera się saczególnie korzystną
do otrzymania związków aromatycznych frakcję za¬
sadniczą \(tak zwany przekrój BTX), Niżej wrzące
składniki rafinatu z uwodornienia, opuszczają 15
urządzenie destylacyjne przewodem 5, a wyżej
wrzące przewodem 6. Rozdzielaną frakcję związ¬
ków aromatycznych doprowadza się do ekstrakto-
ra 7, minlej więcej w środku. Równocześnie do
ekstraktora doprowadza isię przewodem 11 do pier- 20
wszej półki NHmetylopirolidion zawierający wodę,
a przewodem 18 do ostatniej półki rozpuszczalnik
praeciwpirąldbwy i ewentualnie zawracany ekstrakt.
Związki aromatyczne rozpuszczają się dobrze
w N^metylopirolMonie zawierającym wodę i ra- 25
zem z nią opuszczają ekstraktor przewodem 8,
wchodzą do kolumny destylacyjniej 10 i zostają
tu oddzielone od selektywnego rozpuszczalnika,
który zawraca się w obiegu kołowym przewodem
11 z powrotem do ekstrakcji. Niearomatyczne skła- 30
dniki mieszaniny wsadowej lodprowadza się z ek¬
straktora razem z niskowrzącym rozpuszczalni-
kiem prziediWprądowyim przewodem 9 i doprowa¬
dza do kolumny destylacyjnej 12, w której zwią¬
zki niearomatyczne otrzymuje się u dołu kolumny ^
i odprowadza je iprzewodem 13, podczas gdy roz¬
puszczalnik Iprzedwprądowy zawraca się do ek¬
straktora przewodami 14 i 18. Ekstrakt związków
aromatycznych otrzymywany na głowicy kolumny
destylacyjnej 10 prowadzi się korzystnie przewo-
dem 16 do kolumny 17 dla benzenu. Część ekstra¬
ktu można zawrócić przewodem 15 bezpośrednio
do ekstrakcji. Korzystnie jednak całą ilość ekstra¬
ktu związków aromatycznych doprowadza się do
kolumny 17 dla benzenu, z której odbiera się
(przewodem 20 czysty benzen, podczas gdy na gło¬
wicy kolumny otrzymuje isię zawierający olefiny
przedgon o liczfbie bromowej na przykład 60
mg/100 ml, jak przedstawiono na fig. 1.

Związki aromatyczne o temperaturze wrzenia
wyższej 'ód (benzenu wprowadza się przewodem 21 50
do kolumny 22 dla toluenu, z której przewodem 24
odbiera się czysty toluen, podczas gdy na głowicy
kolumny otrzymuje się frakcję pośrednią o sto¬
sunkowo wysokiej zawartości olefin, którą łączy
się z produktem otrzymywanym na głowicy ko¬
lumny 17 i zawraca przewodami 19 i 13 do
ekstraktora, lub przewodem 26 jako ciecz zasi¬
lającą do ekstrakcji.

U dołu kolumny 22 otrzymuje się związki aro- 68 3
matyczne wyżej wrzące, które rozdziela się w zwy¬
kły sposób, jak opisano dla benzenu i toluenu
w inieuwidocznionym ina rysunku urządzeniu do
destylacji.

Sposobem według wynialazku można np. otrzy- 65 4

ma& z ntfegzaafcny, iw^Sciowej ząw&ęrającej 25%
beoaaewij 18$ Wbianu, 1% ^yięnu 1,50%, związków
«m'eiarofnatyics3e«r<*;, o 14io«* ^omowej 3 g/iapml
czyste zwtiązM awni&tyiczinie o następujących da¬
nych:
benzen: temperatura topnienia 5,5°, liczba bromo¬

wa poniżej 0,005 g/100 ml;
toluen: współczynnik załamiania przy 20° =1,4967;

liczba bromowa poniżej 0,01 g/100 ml.
Sposobem według wynalazku możliwe jest

otrzymywanie tak bardzo czystych produktów
prościej, aniżeli według dotychczasowego stanu
techniki. Otrzymywanie tych produktów może na¬
stąpić wyłącznie na drodze ekstrakcji w układzie
ciecz — cieicz i przez następną destylację frakcjo¬
nowaną. Dodatkowa Obróbka ekstraktu związków
aromatycznych za pomocą ziemi bielącej w tem¬
peraturze około 200°C staje isię zbędna. Z powodu
całkowitego Oddzielenia olefin od związków aroma- >
tycznych sposobem według wynalazku możliwe jest
poza tym znaczne uproszczenie normialnej obróbki
wstępnej ekstraktu, zwłaszcza katalitycznej rafi¬
nacji uwodorniającej,. Ponieważ w produkcie wyj¬
ściowym dopuszczalne są wyższe zawartości olefin,
uwodornianie można prowadzić w bardziej zacho¬
wawczych warunkach. W następstwie tego węglo¬
wodory benzenowe są słabiej atakowane i otrzy¬
muje się je z wyższą wydajnością. Oprócz tego
możliwe jest stosowanie gazu uwodorniającego
o mniejszym ciśnieniu 'cząstkowym wodoru lub
katalizatorów, które lepiej odsiarczają, lecz wy¬
kazują słabsze działanie uwodorniające. W sumie,
rafinację uwodorniającą można prowadzić w wa¬
runkach ekonomicznych przy dużym obciążeniu.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób oddzielania węglowodorów aromatycz¬
nych od niearomłatycznych przez ekstrakcję
w układzie ciecz — ciecz N-metylopdrolidonem
zawierającym 5—25% wody, zawracanie do ek¬
strakcji frakcji pośrednich i /Lub niskowrzących
węglowodorów stanowiących rozpuszczalnik
przeciwprądowy oraz destylację uzyskanego ek¬
straktu i rafinatu, znamienny tym, że miesza¬
ninę węglowodorów zawierającą olefiny pod¬
daje się ekstrakcji w temperaturze 10—40°C,
po czym otrzymany ekstrakt N^metylopirolido-
nowy po odpędzeniu NHmetylopirolidonu pod¬
daje się destylacji, przy czym przedgon o tem¬
peraturze wrzenia poniżej 80°C, jak też zawie¬
rające olefiny frakcje pośrednlie, których tem¬
peratura wrzenia znajduje się pomiędzy tem¬
peraturami wrzenia 'czystych związków aro¬
matycznych zawraca się do ekstrakcji.
Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
frakcje pośrednie zebrane przy destylacji ek¬
straktu łączy się z rozpuszczalnikiem przecfiw-
prądowym.

Slposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym, że
jako rozpuszczalnik przeciwprądowy stosuje się
frakcję węglowodorów, wrzącą poniżej 60°C,
korzystnie poniżej 40°C, zawierającą ewentual¬
nie olefiny.
Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym, że
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zawierający wodę N-metyflofpirolidon stosuje się
w ilości 4—8-krotnej zaś rozpuszczalnik prze-
ciwiprądowy w ilości 0,2—0,8^krotnej w stosun¬
ku do ilości 'związków aromatycznych zawar¬
tych w surowcu.

5. Sposób według zastrz. 1—4, znamienny tym, że
rozpuszczalnik przeciwprądowy odbiera się
z ekstrakcji (razem z węglowodorami ndeafoma-
tycznymli, oddziela się od tych ostatnich przez
destylację i zawraca do ekstrakcji.
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