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S Linvention concerne un nouveau procédé économique de récupération et de purification

du paraxyléne & partir d'une charge d'hydrocarbures qui contient du paraxyléne i une

| concentration supérieure a cells & I'équitibre thermodynamique. Elle concerne en

particuller les procédés qui enrichissent leur -effluent en paraxyldne & pius de 30%,

notamment les procédés qui prévoient au moins une étape d'enrichissement en

10  paraxyléne par cristallisation a trds basse température par exemple, cette étape de

cristallisation étant suivie d'une étape de purification dy paraxyléne & au moins un
étage (US 3 177 265 et US 2 866 833). "

L'invention concerne notamment un procddé de préparation et de purification du
15 paraxyléne a partir d'une chargs d'hydrocarbures aromatiques a 8 atomes de carbone
comportant une combinaison d'étapes -d‘adsdrption sélective, de purification par
cristallisation a4 haute température et d'lsom‘érisation telle que décrite dans les
brevets de la Demanderesss FR 2,681,066 et US 5 284 992, incorporés comme
références. | ' :
20 _ .
Elle s'applique notamment 3 Ia préparation de paraxyléne & tras haute pureté en.vue de
la fabrication d'acide téréphtalique pour la synthése de ﬂssus synthétiques.

La cristallisation a &té utilisée commercialement depuis trés longtemps pour isoler et

25 purifier le paraxyléne, typiquement a partir d'un mélange de xylénes et d'éthylbenzéne
proche de P'équilibre (coupe Csg aromatique).

Les coupes C8 aromatiques proviennent habituellement d'une unité de reformage ou
d'une unité de production d'éthyléne et plus spécialement a partir des réformats par

30 distillation seule ou extraction en combinaison avec une distillation en fonction de Ia
composition de la charge, de la sensibilité aux impuretés des technologies en aval et de
I'économie des procédés de récupération.

La composition typique pondérale d'une coupe C8 aromatique est approximativement de
35 22% de paraxyléne, 16 % d'éthylbenzéne, 18 % d'orthoxyléne et 44 % de
métaxyléne. De trés basses températures sont en général requises pour récupérer
efficacement par cristallisation Ie paraxyléne a partir d'une coups C8. Il existe par



§teps for selective adsorption, for purification by high- 15 tenperature

[ t he pat ents of
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Crystallization has been used commercialldy for a very l-ong i me
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r ef or mat es by di'bdsse | @ivipaFatdre? BuP ungXEdupe! bgna:loﬂaa?’&%) ' 3Rtengnt 22 % poids de
paraxyldne, on ne r‘cuptro onviron que 50 & 65 % du paraxyléne, le paraxyléne
5 restant sera trouvé dans I3 liqueur mére appauvrie en paraxyléne qui peut &tre
introduite dans une unlté d'isomérisation. Celle-ci isomérisera le. métaxyléne,
l'orthoxyléne et dans cenalns procédés, l'ithylbenzane et on obtiendra & nouveau un
= mélangc de xylinas proehc de I'Oqullibro contenant 22 % de paraxyiéne environ. Ce
' flux recyclé en oombinaisen avec de la charge fraiche est alors introduit dans le
10 cristalliseur de fagon & rlcupircr plus de paraxyléne. De cette fagon, les Cg
' aromauques peuvent dtre rocyclts jusqu'a extinction et récupération d'un maximum de
paraxyldne, avec des sous-pfodults résultant de risomérisation. La. production de ces
sous-produits est une Insuﬂisance signlﬁcative du systéme puisque chaque fois que des
xylénes sont introduits  dans I'unité d'lsomérlsauon. une partie d'entre eux est
15 ~ convertie en non-xyldnes tel que du toluéne. En ‘effet, la chimie de I'lsomérisarion est
" trds complexe et les réaetlons principales qui conduisent a des penes de xylénes sont
la disproponlonatlon (dlsmutatlon) des xylénes en to!uéne et triméthyibenzénes,
déalkylation des xylénes, et dans certains cas méme, la formanon de non aromatiques. .
Pour cela, les rendements totaux d'un ensemble d'unités d'isomérisation et de ,
20 cristallisation sont typiquomem de 60 & 80% et une grande boucle de recyclage
' d'lsomérisatlon est nécessaire pour maximlser la récupération du paraxyléne.

Dans les années 1970, un autro procédé a été eommerc:ahsé pour éviter la limitation
“eutectique A partir d'une crlstalllsatlon a basse température. Ce procédé utilise une
25  adsorption pour séparer l¢ paraxylénu a partir dun mélange de xylénes L'adsorptlon s
permet de récupérer plus de paraxyltne 4 partir d'une coupe cs aromathue Ainsi, 4
- partle d'une charge comenam 2% poids de paraxy!ene, on peut récupérer
- approximativement 97 % de calun~cl par adsorption, en laissant environ 1% de
paraxyléne dans la quueur mére. 1! @st avantageux de récupérer le produit avec une
30 plus grande efficacité, puisque cela emrafne F'utilisation d'une boucle d'isomérisation
"'beaucoup plus petite pour le racyclage oomplet de la_fraction appauvrie en paraxyléne
Cala présente plusleurs avantages. notammem un colt d'investissement pius faible sur
- uhe nouvelle unité ou sur l'extensaon d'une unité existante, des rendements
globalement plus élevés dus aux pertes réduites en isomérisation, et des coits
35 opératoires plus faibles li¢s A la taille de la boucle d'isomérisation.
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In the : paraxyléne 2 trés haule pureté sensubnlité de I'adsorbam aux impuretés de la charge et

' sensnbilité du systéme de eomréle aux changemems de qualité de la charge.

Par ailleurs, il a été proposé un prccédé de cristallisauon qui umise deux étages
distincts de ‘cristallisation (procédé AMOCO) Comme les clients. demandalent une
pureté plus élevée de paraxyléne. i devenait de plus en plus difficile d'obtenir les
puretés requises par une cristallisanon unique. Un procédé a donc été déve(oppé qui
10. refondait complétement les cristaux qui étalent isolés & partir du premier étage de ‘*
cristallisation & trés basse température Aprés refusion compléte, le flux était
refroidi & environ - 17°C pour recrlstalllser Ie paraxyléne ala pureté désirée. Ce
procédé était capable de déiivrer de hautes puretés (99.5 %+) aprés lavage.
Cependant it présente l’lnconvénlenl de coms operatonres et d'investissements plus
15 élevés dis au colt de I'énargle associée 4 une refusion compléte et ensuite a une
recristallisation du paraxyléne

Un procédé de la Demanderessa a récemment été breveté qui combine notamment une
adsorption & une crlsta!lisatlon il saglt du brevet us 5.284,992 qui décrit une

20 adsorption sélective pour récupérer du paraxyléne a partir dune charge contenant un
mélange de xylénes Le paraxyléne est ensuite purifié par au moins une cristallisation
2 haute température. Il est enseigng qu'll existe une synergie entre l'adsorpnon et la
cristaflisation a haute température. due au falt que I'adsorplion est un procédé trés
efficace de récupération du paraxyléne a partir des xylénes et que la cristalhsahon est

- 25 - un moyen trés efficace de purifier & un trés haut niveau le paraxyléne. ce qui constitue

un lien idéal entre les deux technolog:es De plus, ce procédé soul:gne le plem avantage
d'une boucle d'isoménsation plus petite due & une récupération par passe presque
quantitative: du paraxyléne dans I'étape d’adsorptlon de Funité. '

- 30 - Un autre brevet US 5,329, 060 ensengne un procédé comprenam une étape d'adsorpuon '
sélective d'une charge d'un mélange de xylénes sume d'une cristalhsatlon a double
étage du paraxylane, une & tras basse température (-50 & - 70° C) et lautre a
haute température 0 a- . 10° C). Le coit opératorre el d'investissemem de ce
procédé est d'autant plus dlevé qu'il prévont une cnstamsatlon a trés basse

35 température et une fus:on compléte des cristaux obtenus avant leur recristallisation.



6araxy|ene-dep|eted mot her |i quor, whi ch can be introduced into 15 ~an

I sonerization unit. The latter wll isonerize the netaxytene, .
erthoxylene and in certain processes, the ethyl benzene, and a nlxlrre
of xylenes close to equi | i bri‘um cont ai ni ng about 22% ~ paraxylene w .
agai n be obtai 'WQ9/26X: recycled flow, in conbi nati on w RCT/RRSeN007E: S
charge, is then introduced into the .20 crystallizer so as to recoverI 4
nore paraxylene. In this way, the ' &CIerr] aromatics can be recyc ﬁ
to extinction and recovery of a - maXi nurh amount of paraxyl ene, wt
by- product s resulting fromthe | sonmeri zation. The production of .
these by-products is a significant insufficiency of the system since

each time that = D9 plugydassdenchainement diétapeicsmprendnb ené %asﬂip?ﬁo?rahhé)erislﬂhiauol?
part lO}‘ t fwrﬁbﬂﬁutcﬁﬁivﬂﬁﬁ'lﬁgsfiﬁtgﬁopom r]'#é?ﬁlhgcnf ?F%(f{]ry ghpgécsgwr gdivers typesic
'rbr\;t ga Y Jihsu&l‘o% pouv%t apparaiire dans les différents effluents et entrainer des
S5 perturbations dans la msrcho dos unités qui nuisent au rendement obtenu et 4 la pureté
du paraxylene récupéré, : :

- Tout d'abord, lors de Iisomérisation de la fraction appauvrie en paraxyléne, des

* hydrocarbures oléfiniques peuvent étre produits en quantité variable suivant les’
10. valeurs des pressions partielles d'hydrooino introduit. La formation subséquente de
- polyméres avant etou dans I'unité d'adsorptlon pPeuvent entrainer de sérieux
problémes de circulation & travers ladsorbant, voire sa destruction. De plus, des
hydrocarbures paraffiniques et naphténiques 4 8 et S atomes de carbone dont la

- volatilité est comprise entre celle du toludne, solvant de désorption par _exemple, et -
15  celle des xylanes, som des produits lntormédialres de la conversion de I'éthylbenzeéne
~ @n xylénes lors de Iisomérisation et leur accumulation peut s'avérer préjudiciabie.
Par ailleurs, des hydroarburos aromatiques & 9 atomes de carbono et plus, présents
en faible proportion 6t mal séparés dans des colonnes de distillation peuvent 8tre
_ nuisibles au procédé, tout comme des aldéhydes et des cétones plus lourds que la charge

20 initiale qui se forment lorsque de l'oxygéno se trouve aocldentellemont dissout.

 Enfin, un autre probldme est lié a la présence de méthanol. Cet alcool est parfois
rajouté en faible proportion dans les mélanges de xylénes a cristalliser pour éviter la
cocristallisation d'eau et de paraxyléne. En olfet Ies mélanges de C8 aromatiques secs
25 sont particulidgrement hygroscopiques et lors du passage dans les centrifugeuses de la
suspension de cristaux de paraxyléne dans la liqueur mére, de I'eau contenue dans I'air
ambiant peut &ire absorbée dans lo llquour mére et cette eau peut éventuellement
cristalliser en liaison avec la tompéralure de cette liqueur mére. De plus, certains
échangours peuvent présenter des fuites et de I'eau peut passer accldenteuemem dans
30 e mélange a cristallusor

~ L'objet de I'invention est de produlro du paraxyléne ala plus haute pureté possible
avec une plus grande llexlbillté et & un codt le plus économrque posslble

35 ~ Un autre objet est de remédlor aux inconvénients mentionnés.



3 reactions which lead to | osses of Xyl enes are the
disproportionation (di sputations of the xylenes into toluene and

tri-nmet hyl benzenes, deal kyl ation of the xylenes, and in certain .

cases even the formation of non-aromatics. To do t hi s, the tot al 5

yi el ds of. @8% I somerization and crystallization unit

typically % and a large isonerization recycling Ioop I'S :
necessary to maximize the recovery §f the paraxyl ene. - In the

| 970" s, anot her process was nmarketed to prevent the eutectic

lim tati on froma |l owtenperature crystal I i zation. This 10 process uses
an adsorption to separate the paraxylene froma m xture of xyl enes.
The adsorpti & ‘FﬂiR'@ng‘P t p3ida limifer;la teneur, des impuretés, natarament daps|la sectionom a

~  err] - ar omatiadsdrptiart pour. cRétctiar & 'optindserh dage la mesure 60 Maddcibard es2%paeei ght -

- of par axyl e”@ensiﬂie é&iﬂﬂ&rﬁiég 96 1d B\af'g%cdevi?hne d'adsorptlon. |

5 Ona donc r_emarqué qu en util_lsem 'une cristallisat_ion & un seul dtage a haute
température. ou avahtageusemem une cris'tallisation a plusieurs étages a haute
température et de préférence a deux ~étages suivie d'une fusion partielle des cristaux
récupérés, on obtenait un procédé avec une meilleure récuperaﬂon du. paraxyléne et en

~ outre trés économique d'autant plus que les fluides réfrigérants utilisés sont faciles a
10 mettre en oeuvre Par ailleurs, le nsque d'augmemer la cencentration d'impuretés | ‘
indésirables dans les effiuents se frouve mlnimisé. .

Plus précisément. I'mventlen oenceme un prooedé de production de paraxyléne de trés
_ haute purete a partlr d'une chafge contenant un mélange d'hydrocarbures aromatiques
15 de 7 & 9 atomes de carbone, dans lequel on fait circuler une partie au moins de fa
charge dans une zone adeptée a enrlchnr une premiere fraction & au moins 30% poids
en paraxyléne et on puriﬂe au moins une panle de ladite premiére fraction par au
moins une crislalli_s_ation a hau!e_ _t_empéralure. dans. au moins une zone de
~ cristallisation, le proé_éde' étant caractérisé en ce que :
20 : - _
a) on cristalllse ladite premiere fraction enrichie en paraxylene dans une zone de
' cristallisation & haute tempéralure T1 et avamageusement emre +1o et -25°c
b) on recupEre des cristaux en suspensvon dans une liqueur mére,
c) on sépare les cristaux de la ltqueur mére dans au moins une premisre zone de
.25 séparation de préférence & une temperature sensnblemem constante et
' | sensiblement égale a celle de la ‘cristallisation T1,
d) on fond panieltemem les cristaux de l'étape (a) dans au moins une zone de fusion
- partielle et on récupere une suspension de cristaux.
| e) on sépare et on lave avec un solvant de Iavage approprié les cristaux en
30 suspension de I'étape (d) dans au moins une zone de separatlon et de lavage eton
récupére d'une part des cnstaux de paraxylene pur et d'autre part une liqueur de
levage et : _
f) éventuellement on fond eompletement lesdits cristaux purs et on recue|lle un
courant liquide de paraxyléne fondu.
35 | _ | | o |
Le solvant de lavage peut inclure ce produit liquide de paraxyléne pur.



épproxi mately 97% of the latter by adsorption, |eaving about 1% 15
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paragliﬁo.tdajl éntichie dnhSar@YRNG bﬂi‘&oﬁ&pbm) i 'etq'ugsia ?ttératuro ax.:;:oaefleg
une itapo de purifioation. Par exemple, le brevet US 2,866,833 Incorporé comme
référence, mentionne une étape de purification du paraxyiéne a haute température
pouvant alier jusqu'a une température de - 34°C.

- En réalisant une étape de fusion partisile des cristaux, on éumine en partie les

impuretés superficielles, on fond les eristaux de petite taille et on augmente la
température des cristaux, ce Qui permet un fonctlonnoment efficace des organes de
séparation et de lavage des cristaux de paraxyléne mentionnés ci-aprés, et par
oonsdquent d'atteindre des puretés iras dlevees.

~ L'apport de chaleur nécessaire a la fuslon partieile- peut dtre réaiisé dans la zone de

fusion partielle proprement dite et/ou en amont de oollo-ol. gr&ce par exemple au

o reoyolago d'une pamo au moins de la liqueur de lavage évemuallement chauffée.

20

30

'35

Selon une premidre variante, la zone d'enrichissement de Ia premiére fraction a au
moins 30 % poids en paraxyléne peut étre au moins une Zone de cristallisation a tras .
basse température, par exsmple inférieurs a - 40° C, dite section de récupération
(recovery section). comme celle décrite selon ie brevet US 2 ,866,833 ou comme

~ celles décrites selon le brevet US 5.329.061 inoorporés comme références et dans

laquelle on introduit une charge contenant des hydrocarbures aromatiques & 8 atomes
de carbone. Cette zone d'enrichissement délivre une Suspension de cristaux qui est
séparée dans une zone de séparation et les cristaux récupérés sont fondus et constituent

'une partie au moins de {adite premisre fraction a purifier par la suite. De plus, une _
- liqueur maére résultant de la séparauon peut é&tre isomérisée dans une zone

d'lsomérlsatlon et Iisomérat ay moins en partie recyclé vers la zone d'enrichissement
(section de récupétation)

- Selon une deuxiéme varianto. la zone d'onrichlssemem en paraxyléne peut étre une
" zone- d'adsorption sélective contenant un adsorbant. zéolithique, dans laquelle on
~ introduit une charge contenant des hydrocar’oures aromatiques a 8 atomes de carbone.

On réaiise une adsorption sélective de la charge, en présence d'un solvant de
désorption. on récupére ladite premaére fractaon ennchie en paraxyléne et une seconde
fraction appauvrie en paraxyléne on isomérise ladite seconde fraction dans une zone



sensitivity of the control systemto the changes of quality of t he
char ge. Furthernore, a process for crystallization that uses

two SEparate crystaltTzatrron stages ( AMODCO Process) nas peen 5
proposed. Since custonmers were requesting a higher purity of

paraxylene, it was becom ng nore and nore difficult to obtain the
purities W23 by a single crystallization. A process R

therefore devel oped whi ch conpl etel7y renelts the crystal s that wer e
isolated fromthe first crystallization stage at very low 10 :
temperature. After conplete renelti ng, the flow was cooled to : about

-17[err]Ct I par he des red |ty
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zone d‘adsorpﬂqn

%"ﬁ

5 :
- Le solvant de désorption est en régle générale choisi en fonction de !a nature de
. l'adsorptlon. A ftitre d’exemple. on peut utiliser le toluéne, 18 paradiéthylbenzéne. le
dmuorobenzéne. le dlélhyl loluéne. ou une alkyltétraline notammem décrites dans les
brevets us-4 886 929 us 4 864 069, US 5 057 643 Incorporés comme références.
10. . : _ ‘
Selon une troisiéme variante. la zone d‘endchissement en paraxyléne peut 8tre une
zone de dismutation d'une charge consistant essamiellement en toluédne et utilisant du
catalysaur sélectivé par du coke ou du silicium selon les brevets US4.117.025, .
4, 097.543, 4. 851 604 5 173 461 5243 117 et 5. 321 .183 incorporés comme
15 . rétérences. L'emuent de dlsmutatlon comprenanl des xylénes. du benzéne et du toluéne
qui n'a pas réagi est avantageusement débarrassé par distillation du benzéne et du
tcluéne. '

1l est avantageux de dnsposer en sortie de la zone d'ennchissement c'est-a-dire par

20 exemple, de Ia zone d'adsorption sélectlve telle que décrite dans le brevat
US 5,284,992 de la Demanderem. d'un efﬂuent contenant plus de 50 % en poids de
paraxyléne et de préférence da 75 a 98 %.

Une partie au moins de la Ilqu_eur_méro ré_suli_gnt dune étape de sépatat_io_h aprés la

25 cristallisation & un étage a haute te_ihp_éi_a‘mr_a de la ch'arge d'hydrocarbures peut étre
recyciée vers la zone d'enrichissement, 'par exemple vers la zone d'adsorption. Cette
étape de séparation peut é&tre réalisée au moyen d'au moins une cenmfugeuse ou d'au
moins un filtre rotaﬂf qui sont des moyens connus de I'Homme du métier.

30 De la méme fagon, I'étape de s‘éparation et de lavage des cristaux qui est réalisée dans
une méme zone. aprés létape de fusion partielle, peut étre effectuée dans au moins une
canmfugeuse ou un filtre rotatif. Selon une variante préférée, elle peut &tre réalisée
dans une zone de séparatlon ot de lavage ol le solvant de lavage est introduit & contre-
courant des cnstaux de paraxyléne a laver telle que décrite dans les brevets

35 US 4475355, Us 4481169 et CH 515730 mcorporés_ comme références. Plus



i5 with a conplete renelting and then to a recrystallization of the

par axyl ene. _
pat ent ed, which
crystallization;

A process—of the applicant has-recently been .
“‘conbines in particular an adsorption with a

it . is patent US 5,284,992 which describes a

sel ecti ve adsoryoissnzzsd 20 recover the pa;axyl ene from a chRCI/FR96/00078

Containing a m xt
at least a high-
there is a
crystal lization,
efficient process
crystallization i
a very high | evel,

ure of xyl enes. The paraxylene is then purified by
t enperature cryst%ﬂli zation. It is taught that
synergy between the adsorption and the high-tenperature
gag?gﬁ theg+$ct that the adsorption is a ver 25
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" La liqueur de lavage en résultanl évemuellement dustillée sl c'est nécessaire, peut
- dtre avantaneusement rocycléo ay moins en partie dans la zone de cnstallusatnon. une

partie pouvant étre cnvoy“ vers la zone de fusuon partielie pour malntamr e taux de
cnslaux &un niveau adéquat.

" Toutefols, lorsquo la zone de sépamion ct de lavage est une centnfugeuse, on peut

10.

15

30

35

recycler aussi une part!e de la liqueur de Iavage dans la zone de séparation en sortie de
© l'étage de crlstalllsation. ce qui permet d'lvoir une meilleure pureté du paraxyiéne

final.

Selon un autre mode de misa en oeuvre particulidrement avantageux permettant de
réduire le coit d'exploitation du procédé on peut effectuer la purification du
paraxyldne dans au moins deux étagos du cristallisation & haute température T1 et T2
et de préférence entre +10 ot - 25' C. Dans ce cas, on réalise les étapes a, b, ¢ et d
décrites ci-avant, on cristallise une panio au moins de Ia liqueur mére résultant de
l'étapc ) dans une seconde zone de cristallisation 4 une haute température T2
inférieures & la température T1 de la zone de cristallisation de I'étape a), on récupédre
des seconds cristaux en suspension dans- une seconds liqueur mére. on.sépare lesdits
saconds cristaux de ladite ssoonde liqueur mére dans une seconde zone de séparation, on
fond partiellement les seconds cristaux dans au moins une zone de fusion partieile, on
récupére une suspension desdits prcmicrs cristaux résultant de I'étape d) et des
seconds cristaux, on sépm eton lave les cristaux oblenus dans au moins une zone de
séparation et de lavage avec le soivant de lavage on récupére d'une part des cristaux ds
paraxyléne pur et d'autre part une quueur de lavage et éventusllement on fond
complétement lesdlts cnstaux purs puls on recueille le courant liquide de paraxyiéne
fondu, -

On peut recycler une partle au moins de la Ilqueur de lavage dans ia premiére zone de
cristallisatlon. une autre panie pouvant étre recyciée vers Ia zZone de fusion partlelle,
qui récupére les cristaux des deux zones de cnstalhsatuon. de fagon & maintenir dans ce
réservoir une concentration en cristaux d'environ 35 % poids par exemple.



bet ween the two technol ogi es. Modreover, this process enphasizes t he

full advantage of a smaller isonerization |oop due to an al nost

yass "ol LNhe paraxyl ene Tnto. The
adsorption step of the unit. 5 Anot her patent US 5,329, 060 teaches
a process conprising a sel ective adsorption step of a charge of a
m xture oﬂ“&&ﬁ@ﬂﬂs foll owed by A double-stage cry Hn of
par axyl ene, one at very Iom/tfnperature (-50 to -70[err]c) and the
ot her at high "tenperature (0 1o -10C). The operating and i nvestnent

cost-orl_lo this process is aII t he hi gher since |t provides a
| ngStc?yslt glatzd ﬁ@.’éﬁ nggﬁ'eé'or ol %%’e"@{%ﬁ?‘féﬁ? “"‘“ ‘tsl";}g‘“" s eover
in the sequ ﬂ'é%’ fusiop partielis,paut gm agsgeeg@gm awmoins une colonnecdsylavageld zat i on
and especi akbntrescourant sl danisi U moing mbtoahmmgeﬁsb ou un filtre rotatif. L'ensemble
des cnstaux en suspension peut étre séparé et lavé dans le méme organe ou bien les
5 premiers cristaux en suspansion pauvem étre séparés et lavés dans au moins une
colonne; une centnlugeuse ou un filtre rotatif et Ies seconds cristaux en suspension
peuvent étre séparés et lavés dans au moins une colonne. une centrlfugeuse ou un fitre
rotatif, qui est distinct{e) Dans le cas de Iavags par au moins une centrifugeuse ou un
filtre rotatif, on' peut recyder une pams de la llqueur de lavago dans la premiére zone
10. de séparation suivant fe premler étags de cnslallisation ot évemuellemsnt une partie (
de la liqueur de lavage dans la seconde zone de séparatlon en sortie du second étage de -
cristalllsation. :

Selon une caracténsthue du’ procédé comportant da préférencs deux étages de
15 cristallisation, une parlie au moins de Ia quueur mérs en sortie de la seconde zone de
séparation peut 8tre recyclée vers la zone d'enrichissement. et plus précisément vers
la zone d'adsorption sélectlva ou vers |a zone de cristallisation a trss basse -
: températuro '

20 ) " peut tre partlcullérsment avéntageux de maintenir une certaine quantité environ
- 30% en poids par exemple. de cristaux dans I'effluent de premaére cristallisation et
~ dans [leffluent de seconds crlstallisation. A cette ﬁn, on peut recycler une partie de la
premiére liqueur mére dans la premiére zone de cnstalllsation et une partie de la
B seconde liquaur mére dans Ia seconde zone de cnstal!isation On contrle ainsi
25 mdépendamment la température et le taux de cristaux qans chaque, cnstalliseur.

On a remarqué qu'en opérant a une température T1 de premlére cnstalhsatnon

"comprise avantageusement entre + 10 et - 5°C, et de préférance entre +5 et

-1°C et a une température T2 de seconde cristalllsation comprise entre -5 et

30 -25°C et de préférence entre -9 et - 25° C, on obtenalt d'excellents résultats,

ia température choisie dépendant du type de réfngérant, de l'optimisation entre fes

- . étapes d'enrichlssement. par exemple par adsorptlon les cristallisations et le lavage
final. '

35 Selon une caractéristique du procédé, le lavage final du'paraxylén.e en fin de procéds,
réalisé dans au moins une centrifugeuse ou un filtre rotatif ou dans au moins une



is pure paraxyl ene, various types of inpurities can appear in the

various effluents and cause di stwbances i-n the operation of units
that interfere with the y|eId obtai ned and the purity of t he

par axyl ene recovered. . : First of all, during isomerization of the
par axyl ene- 2@Wwooéxisgal et ed fraction, ol efinic hydrocarbons cagriteéssessiced
ina - vari abl e anount dependlng on the values of the partial _
pressures ~of . hydrogen introduced10 The ‘subsequent formation of"

pol yners before and/or in the adsorption unit can cause serious
probl ens of circulation through the adsorbent, even destroy it.

Moreover, 25  Psdlonhé d@ildvagd'l cOMRNSIIAIM, %nhwbﬁﬁeaﬂm‘ﬁar"!xsﬂplg affe GRS
Qe "oy el b chirgieel . Bt inggqe'@vemmte#ﬁm 8 g0 Tuson

product s compléte, qui est utilisé comme solvant de lavage.

5 Selon une autre caractéristique du procédé, le lavage final du paraxyléne en fin de
_lproctdé réalisé dans au mains une centrifugeuse ou un filire rotatif ou dans au moins
une colonna de lavage 3 contre-courant, une colonne NIRO par exemple, peut étre

. effectué par un solvant de lavage qui est un solvant autre que le paraxyléne, le toluéne,
'nexane ou le pentane par exornplc Dans ce cas, on distllle le courant de paraxyléne

10 fondu, on récupdre dune part du paraxyléne de trés haute pureté et d'autre part du
solvant de lavage que fon recyela au moins en partie dans la zone de séparation et de
lavage, on distille de plus la liqueur do lavage qui contient du soivant de lavage en faible
quantité et on racycle une partie au moms du solvant de lavage ainsi dcstillé dans la
zone de séparaﬁon etde lavage. '

15
Lorsqu on opére avec une colonne de lavage t comre-oouram. et un soivant autre que le
paraxyléne, il peut éire avantageux de séparer par un filtre ou une centrifugeuse, la
suspension de cristaux de paraxyléne issue de cette colonne, avant I'étape de fusion du
‘paraxyléne et de recycler le solvant ainsi séparé dans la colonne de lavage.

20 . .

La quueur de favage, aprts distillation, est alors en général recyclée comme indiqué
ci-avant.

La zone de fusion partielle est en général opérée & une température comprise entre la
' 25 température de I'étage le plus froid de cristaliisation de fa zone de purification et la
température de fusion du paraxyléne pur, et de préférence entre 0 et 11° C de facon &
" fondre par exemple enire 5 et 60 % poids des cristaux.
Elle comprend en général un réservolr recevant les crlstaux et des moyens de
' chauﬂage. par exemple pat de la vapeur
30 |
" On peut utlliser une seule zone de fusion partlelle, qui récupére les premiers et
seconds cristaux.

Cependant, il peut s‘avérer pféférable de fondre partiellement les premiers et las
35 seconds cristaux qui sont de degré de pureté différent dans deux zones séparées. Dans ce



of the conversion of et hyl benzene into xyl enes during the
| soneri zation and their accunul ati on can prove to be harnful

Forthernore, aromatic hydrocarbons wth 9 carbon atons and nore,

present in small proportion and poorly separated in distillation 5

col ums, an_gﬁ getrinental to the process, just I|ike alqﬁﬂﬁﬂﬁimu and
ketones-tﬁg? 1eavi er than the initial charge, which are fornmed:
when oxygen is. accidentally dissol vad. : Fi nal Iy, anot her
problemis linked to the presence o met hanol . This al cohol is at

ti nes added

L% 12 el g 45 B e eSS

in small proportion in 10 m xtures of xylenes to.be

‘parti cul ar | yohymaiptenisjé tauxrde cristaux & mmadMéHMpbcssmeuﬂomamam;ﬁme

crystals in &U&n@%ﬁé&é&ﬂiﬁﬁamnes deE@p%?éi‘ﬁnbfﬁé’!ﬁJ%@ disBftids. f uge, water

contained in
5

10

t he anbl ent air
Le procé_d_é selonll'invenﬂon. permat d'obtenir du paraxyléne de trés haute pureté.

On a observé cependihi"qu il étalt possible d'améliorer les performances de

I'installation en contrélant & tous les mveaux le 1aux d'lmpuretés ‘susceptibles de
penurber I'adsorpﬁon sélective du paraxyléne sur I'absorbam .6t sa cristallisation,
que ce soit au niveau de Ia charge d'hydrocarbures aromauques, de I'somérat etou de

la llque_ur_ mére regydée. (Demande de breveg de Ia Qemande_resse n°® 84/15.896).

15

Plus généralement. on peut fanrp curculer une pame choisne parmi au moins en partle
la charge. au moins en partie ia liqueur mére. au moms en partie Pisomérat dans au
moins une zone de traitement A ia terre ou matériau équivalent et Fon fécupére un
premler effluent que l'on introduut au moins en panie dans la zone d'absorptlon ou

- _ falre la zone de cristallisaﬁon airds basse température.

Selon la variante comportant une punﬁcation aun étage de. cristallisatlon. on peut
falre circuler respectivemem la liqueur mére résultant de I'étape de séparation dans
au moins une zone de traitement A Ia terre avant de la recycler dans la zone

'd'enrichlssemem. en particulier dans la zone dadsorptlon ou dans la zone de

cristallisation a trés basss température

_ Seldn la 'va:r_iainte' oo_nipona_ht_'une purmc_at_t_on & deux étages dé crista_ilisatibn. cest la
seconde liqueur mére résultant de la séparation des cristaux en sortie de la seconde

zone de cristallisation qui est introduite dans ‘le réacteur de traitement a la terre.

- Ces tfaitema_ritﬁ_ a la terre befmettent d'é_liminét'a_u moins en pa_nle_' les oléfines créées

30

35

notamment dans l'étape d'isomérisation et une partie au moins des impuretés lourdes,
qui circulent dans la boucle zone d'enrichissement, cristallisation et isomérisation.

Différentes variantes peuvent &tre réalisées :

La liqueur mére peut dtre avantageusement introduite éq moins en partie dans une
colonne de distillation avantageusement celle en aval de la zone dlisomérisation. Cette
colonne traile aussi l'effluent de la zone d'isomérisation et délivre une fraction de téte



is can be absorbed in the nother liquor and this water can possibly
crystallize in connection with the-tenperature of this—rother -

lLiquor. Moreover, some exchangers can have IeakzI and'vvater' can_l_h obj e'gf[asgf
e

acmdentallylntothe M xture to be crystallize _

the invention WO%¥FModuce paraxyl ene with 20 the hi ghest PEBER560078

purity with a greater flexibility and at the nost econom cal cost

possi bl e. Anot her object is {0 elininate the drawbacks

rrentioned. A final object is®o limt the anobunt of the

i iti th dsorption _section, to try to’

opbim ze i t, 1o coRuhdn B Bbeostt'\herE Fake maliaminSAD o uneaut feneton comenantun

the inpurit i es mélanogfdlstlltade:limmganirb @t H‘ismm qé lI'@rﬂmﬁ'Sdlm ensuite dans la zone de
: traltement t la terre.

5 Une fraction de queue de distlllation contenant des composés lourds peut aussi étre
soutirée de cette colonne de distillation, ce qui permet de diminuer la taille des
installations aval. :

Une partie de la liqueur mtn pout aussi dtre mélangée a I'efﬂuem quel qu'il soit,
10- sortant de Ia zone de traitement il terre, que ce soit Iefﬂuem résuitant de la
circulation de I'lsomérat, de la liqueur mére ou de ia charge dans ia zone de traitement.
4 la terre ou I'efﬂuent résultant de la circulation dans la zons de traitement a la terre,
.de ces derniers et de la fraction de distillation contenant ledit mélange distillé de
liqueur mO‘ro et d'isomérat. avan't d'étre introduits dans la zone d'adsorption sélective.

15 :

' L'efnuent résultant de ces damieres variantes peut &tre distillé dans au moins une
colonne a distiller (colonno dite rerun) qui déIM'e une fraction de queue contenant des
composés lourds st une fraction de téte qui est introduite dans la zone d'adsorption avec |
éventuellement une parllo de Ia liqueur mére.

20 :
' Les conditlons d'adsorptlon ou d'élimination des composés mdéstrables sur la terre
sont. en régle générale les sulvantes

. Températuré : 100 & 300° C, de préférence 160 2 230°C

25 '+ Vitesse spatiale horaire : 1 a 8 de préférenca 144
(Volume horaire de charge par ‘volume de tarre)
- Type de terre : aluminosilicates naturels activés, par exemple la terre référancée
' F54 chez ENGELHARD.

- Pression’: 34 100 bar, de préférence 4.2 20 bar.

30 : _
La oolonne de dlstullation suwant l'isomérisatlon a en général les caractéristiques

 suivantes : -

_ -« Pression : 1 & 20 bar, de préférence 3 & 8 bar
35 - Température en fond 150 & 280° C, de préférence 200 & 240° C
» Nombre de plateaux : 30 a 80, de préférence 50 a 70



It has therefore been observed that by usi ng a high- tenperature

crystalllzatlon in a single stage, or advantageously a

= ystarttzatiom o several stages and prereraplry in
two stages follomed by a partial nelting of the 5 recovered crystals,
a process was obtained with a better recovery of paraxyl ene and al so
very econoWPe6mR226xpecial ly since the = . cooling quidgcﬂgéﬁmgPE easy to
use. Furthernore, the risk of - '3increasing t he concentration of
undesirable inmpurities in the _ effluents is mnimzed. 10
More specifically, the invention.relates to a process for t he

production of paraxylene of very high purity froma charge
containing a m xture of aromatic hydrocarbons having 7 to 9 carbon atonms in
- which at | edatcolonpe atdistilen dite rerun située-enirels zore de draiteraent iaria deree et laizose zone

suited to enfddsérpflorf séiédiive a nab.meiné.aemuemcérac@ﬁsngmssuiviﬂfés by weight of
paraxyl ene, and at |least a 15 portlon of said first fractlon s purified

by at |east. one high-
: 5 « Pression:1 a 20 bar. de préférance 3 a 8 bar

. Température en fond : 160 a 290° C, de préférence 210 a 250° C '
» Nombre de plateaux 40 & 200, le plus souvent 50 & 90.

Seion une autre caractérislique de I'invenuon. on psut étre amené a contenir la teneur

10; an eonstltuams de volaﬂllté Imermédalre entre celle du soivam de désorption et celle ‘

- du p-xyléna a un niveau to!érablo. Dans ca cas, au moins une partie de la liqueur mére
: peut aire purgée avant d'étre lntroduite dans la zone de traltement ala terre.

1l peut aussi 8tre ava‘ntégeint de purgér au inoin's en p‘artie le solvant de désorptioh

15 résultant des étapes de distillati‘on de la fraction appauvrie ou de la fraction enrichie
en paraxy!éne avant qu’ll ne soit recycle et de compenser la purge du. solvant par un
'apport de solvant frais, soit dans la charge sout en amont de la zone d'adsorption par
exemple ‘

20 Commeila élé lndlqué il est possible de recycler la Ilqueur mére de cristallisatlon en
' des endroits différems de I'mstallalion selon I'Importanca des teneurs en composés
indésirables mais il peut étre avantageux de combiner entre eux ces différents
recyclages, par exemple. lorsqu'il s'agit de réutmset des équipements existants pour
la distillation de Fisomérat, le traltement a la terre ou la distillation dite de rerun et
25 lorsque l'un de ces éqmpaments est déja opéré & son débit maximum

On paut aussi combmer ces différants rscyciages et ces purges lorsqu’ on cherche a
faire baisser la teneur en une umpureté dans la boucle sans chercher & I'dliminer
_ totalement. '
30 _ o _ _ .
| L'invention sera mieux comprise au vu des figures suivantes ilustrant de maniére non
limitative plusieurs modes de mise en oeuvre de Iinvention, parmi lesquels :

. la figure 1 représent_e de 'mar_'iiére' scﬁéthatique le pro_cédé_._ combinant une
35 adsorption, une cristallisation et une isomérisation, ai"nsi_ que des traitements
amont de la liqueur mére, de la charge et de lisomérat,

'S



fenperature crystallization in at |east one crystallization zone,

the process being characterized in that:

a) said first fraction

gnriched with paraxylene is- crystallized in a crystallization zone
at high tenperature T1 and 20 advant ageously between +10 and -25[err]C,
b) crystals inVWo%226 on are recovered in a nother liquor, PCT/FR96/00078 C)

the crystals of the mother |iquoi are separated in at | east a first
separation zone, preferably at a tenperaflre that i s approxi mately

constant and approximately equal to that of 25 crystallization T1,

8 d) the crystals of step (a) are partially nelted in at | east a
partial nmelting zone and a suspension of crystals I S recovered; '

10.

15

2

30

35

- les figures 2 et 3 illustrent la purification dy paraxyléne par une cristallisation &
un seul étage & haute température comprenant respectwemem un lavage par du
paraxyléne fondy et du toluéne, et

. _la ﬂgure 4 montre la purification du paraxylene par un double étage de
) cnstalllsation .4 haute tampératun.

A tltro d‘exomplo, la zono d'cnrichissemem en. paraxyléne consiste en une zone
d'adsorptlon séiective sur un adsorbant dans laquelie on fait circuler Ia charge
d’hydroarbures aromathuns a8 atomes de carbone.

Les conditions opératolus de !'adsorption en lit mobile simulé (contre courant par
exemple) sont choisies de fagon que ia premiete fraction contenant le métaxyléne,
l'onhoxyléne et l'éthylbenzino soit un raffinat. et la deuxidéme fraction contenant
essentiellement le paraxyléne soit un extrait. Ces conditions sont décrites dans le
brevet us 5 284 992 lncorport comme référence.

On véhicule (figure 1) par une ligne 1 une charge -comprenant environ 20%

_d’éthylbenzéne. 18% de paraxyline, 45% de métaxyléne et 17% d'orthoxyléne. On y

joint par une Ilgne 2 un effluent recyclé dont la teneur en éthylbenzéne est

_sensiblement plus faible, typiquement 8 & 13% et qui contient des lmpuretés Par des

lignes 3 et 30, on introduit un autre effluent racyclé dont la teneur en paraxyldne est
plus forte, typiquement 25 1 45%. Une ligne 4 récupére -ia charge et ces deux
efﬂuents. elle véhicule un mélange de composition approximative, paraxylgéne 20 a
22,5, éthylbenzéne 9 2 14%, orthoxyldne 20 & 22,5%, métaxyléne 45 a 50% qui est
introduit dans une zone ~d'adsorption 8 en contre-courant simulé comprenant une ou
plusieurs colonnes 6 etou 7 remplies d'un adsorbant zéolitique, chacune des colonnes
étant divisée en un nombre limité de lits, le nombre des lits de chaque oolonne pouvant
étre compris entre 4 et 20, la productivité exprlmée par rapport au paraxyiéne

~ produit étant d'environ 0,07 m3 par m3 de tamis et par heure exprimée aux

condltsons ambiantes. On désorbe par du toluéne, & raison d'environ 1,45 m3 de

.toluéne par m3 de charge. la température opératoire étam a peu prés 160°C. On

souﬁre de cette umté par une ligne 10 un raffinat appauvri en paraxyléne contenant
essenuellement du toluéne, du métaxyléne, de I'éthylbenzéne et de I'orthoxyléne et par
une ligne 9 un extralt de composition ennchte en paraxyléne contenant



e) the crystals in suspension of step (d) are separated 5 and washed with
a suitable washing solvent in at |east one zone for separating and

washimg, and, on tne one nand, pur e paraxyl ene crystals, and, on the
‘ot her hand, a washi ng |iquor are recovered; and f) said pure
crystals are o tlonally completel.y nelted 10 and a Ilqumof

nel t ed parﬁ?ﬁ'&?@ is collected. The washi ng step e pure
paraxylene liquid product . 15 By high-tenperature crystallization

is meant a crystallization in at |east one crystallizer for each 15
-crystallization stage of a solution or suspension of . par axyl ene,

al ready enr Ieemem.ﬁémmr:amee&eau ﬁ}?ane. VimpGRAS By miaxah{)ré(ﬁﬁ}jg&é}%
literature Lgr ﬁlﬂ EL* {rﬁaﬁaéans une colonne% distiller %atem érature d °

2. 566 633, ACANER Beich (temp 8 téte 125°C,

température de fond 160°C par exemple) On soutire an tete par une ligne 14 du

toludne (environ 30 % de la quantnté introduite dans l'adsorption par exemple)

5 contenant par exemple. moins de 2 % de composés Cs aromatiques et I'on soutire en

fond de- cette colonne par une ligne 15 un quuide (ralfinat débarrassé du solvant)

riche en éthylbenzéne, en métaxyléne et en onhoxyléna ‘et appauvri en paraxyléne

(moins de 3 % par exemple) que fon envoie dans une unlté d'lsomérlsaﬂon 21. Ce

rafﬂnat est mis en contact avec de l'hydrooéne introduit par une ligne 20 et avec un.

- 10. . catalyseur & baseé de mordénite et de platine sur alumlne a envnron 380°C. Une ligne ‘

~ 22 conduit lisomérat de Ia sortie du réacleur vers un ballon de séparation des
~ constituants gazeux (non représenté sur la ﬁgute). puis vers une colonne & distiller
23 (température de téte 90°C, température de fond 160‘c par exemple) On soutire
en téte par une ligne 24 des’ hydrowbures de c, a Cs. de rhexane. du cyclohexana. du
15 benzéne et du toluéne et en fond de' eette eolonne par une ligne 2, un emuent contenant
83a13% d'éthylbenzéne, 21 4 24% de paraxyléne. 21 a 24% d’onhoxyléne. de 45 &
50% de métaxyléne et des impuretés, qm ‘est recyclé vers ia zone d‘adsorptuon 8.

La ligne 8 mtroduit fextrait dans une colonne a distiller 16 d'od l'on soutire en téte du

20 ftoludne a moins de 2% de composés Csg aromathues (envlron 70 % de la quantité

" introduite dans’ radsorptlon par exemple) quI est tecyclé par les lignes 17 et 11 vers

I'alimentation en solvant de désorpﬂon de l'unité d'adsorptlcn En fond de colonne 16 &

environ 160°C on soutire un courant enrichi en paraxyléne (& environ 90% de

_ . paraxyléne)} au moyen d'une ligne 19 qui le condult dans. une unité de cristalhsat:on 5a

25 5b, & un étage par example foncuonnant a envlron -10°C, duquel on retire du
paraxyléna pur par une Iigne 25 '

Cette umté de cnstalllsataon amsl que les moyens de traitement aval sont représemés_
sur la fxgure 2.
30
La charge de cristallisation & 90 % ponds par exemple de paraxyléne est introduite _
par la ligne 19 dans au moins un cnstalllseur 50 qui comprend en général en amont du
cristalliseur proprement dit un bac de charge de cristallisation (non représenté) dans
lequel sont introduits la charge et les divers recyclages mentionnés ci-aprés.
35 _ o _ o
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feference, nentions a step of purifying paraxylene at high 20 tenperature
-able to go up.to a tenperature of -34[err]C. ... By—Garrying out a step
of partial nelting of the crystals, the surface inpurities are in part
el i m nat ed, the crystals of small size are nelted, and the tenperature

of the crystal W09/12262r eased whi ch nakes possible an 25 ef f irgIanos00078

operation of .the neans for separating afgj for washi ng the paraxyl ene
crystals nentioned bel ow, and consequent |y for. achieving very high
purities.. The heat ‘i nput necessary for the partial nelting can be
perfornmed in the Bﬁrtroiualt melting zone itself and/or upstreamfrom 30
R prociuit une suspefision de cristaux dans une liqueur mére par une ligne 51 qui est

en partie reg:ycl_ée vers lo_cristalltseur SO par une ligne 51a, la partie restante étant
introduite dans au moins une centrifugeuse 52 ou un filtre rotatif. Une liqueur mére

est sépar§e des cristaux et recyciée au moins en partie par une ligne 53 et une ligne 3

) vers I'unit.é d'adsomption 8, Une partie de cette liqueur mére peut étre recyclée dans le
bac de chgrge de cristaliisation 50 par une ligne 53a. Les cristaux obténus imprégnés

de liqueur rpérg sont_ envoyés par une ligne S4 dans au moins une zone S5 de fusion
partielle qui est miss en ceuvre & une température. d'environ 10° C. Le taux de
“Cristaux dans le fondeur partiel pm_it #ire contrdié par le recyélag’e d'une partie d'une

10.  liqueur de lavage décrite ci-aprés et introduite par une ligne 58a et par un apport de
Calories par tout moyen approprié. On récupsdre par une ligne 56 une suspension
nouvelle de _crlstaux qui est introduite dans au moins une colonne 57 de lavage type

_Nl RO gans laqu_ellq un solvant de lavage est introduit a'contre-courant de 'entrée de la
su;pqqs(on. par une ligne €0a. _'_On récupére en sortie de la colonne des cristaux pdrs de

15 para_xyléne en ;uspension par une ligne 59 qui sont complétement fondus dans au moins
un fondeur 61 lequel délivre par une ligne 60 un courant iiquide de paraxyliéne irés

pur. Uge partie de ce paraxyldne liquide peut &tre introduit comme solvant de lavage

r:fans Ia._colonne §7 par une ligne 60a. On recueille enfin de la colonne 57, par une

ligne 58 une liqueur de lavage Qui est recyclée au moins en partie dans le cristalliseur

20 :t; une autre partie pouvant dtre recyclée par une ligne 58a vers le fondeur partiel

Selon une variante de ca_‘ dfspo;_itif. lorsqu'on utllise, a la place de la éolonne 57 de

lavage a eontrg-’courant. au_mgins- une_ce_ntrifuéeuss (type pusher par exemple), on

25 préeoqise en général une ccn@rlfugeusq_sz dans iaque!le on effectue un lavage 'des

cri;taux’ de la suspens_ign en sortie du cristalliseur 50, au moyen d'une partie de la

: liququr de_ .lavag'ql introduite par une ligne 58b en pointillé, qui est recueillie de Ia
centrifugeuse 57. ' '

30  Selon une autre variante illust_tée_ par la ﬁgdre 3 avec les mémes références que celies
Qe la figure 2 et qui _qtjli_Se un solva_nt_ de layage autre que le paraxyléne fondu de haute

| pureté et plus léger que celui-ci, tel que le toludne, la suspension de cristaux en sortie

dg la zqqe de fusion partielle 55 est séparée.et lavée avec du tolugne introduit par une

o ligne 66 et du tplqé_r_le recyclé. En effet, on recueille en sortie du fbndeur 61 par lé
35 ligne 60 le courant de paraxyléne fondu contenant du toluéne que l'on distilie dans- une
colonne de distillation 63. On recueille d'une part du paraxyléne liquide de trés haute



it, thanks, for exanple, to the recycling of at least a portion of

the optionally heated washing |iguor. According to a first
variant, the enrichnent zone of the first fraction wth at [east 30%
by wei ght of paraxylene can be 5 at least one crystallization zone at -

very |lowt re, for ‘exanpl e, lower than -40[ e
d @W such as the one “described in pat ei&’&“MG,S% or

recovery s _ _
such as those described in patgnt US 5,329,061 that are incorporated
as references and in whi ch a charge containlng aromati ¢ hydrocarbons
having 8 carbon atons is introduced.  This enrichment zone delivers a

suspensi on OgurétdYiak ahé ligh 60 &fd'autre p artsﬁﬂlagﬁ’é ﬁ% &ta‘f ?o?ﬂ[%eaoér 3,nnzgnel and
K t QPN {8PER: of

oo Ao B b A B e At

li quor resulliqueys de lamege recueiliie par ldigae 58iqun oﬂ&lﬁnbﬁrs’sﬁ%lirirﬁ‘isi Ji\t ite

| soner i zal | dang @@ akte coldfine de distifftiDh 64! ﬁui@‘i‘eéy@lgg tr:r'.u’nnreptlaécnt rec demmen; o the

enrich merg Zlf)ens%lvant récupéré est aussi recyclé dans Ia zone de lavage 57 par une ligne 65.

La figure 4 illustre une- variante de la purlﬂoation (zones 5a. Sb) du paraxyléne &
plusieurs étages de crlstellisatlon Les mémes organes que oeux de la ﬁgure 2 avec les
mémes fonctions sont référencées avec les mémes nombres
10. . |
La suspension de premiers cristaux en sortie du premrer etage de crrstalllsatxon 50
dont la température T4 est de 0' C environ est Imroduite par Ia qune §1 dans au
moins une centrffugeuse 52. Les premiers cristaux ainsi seperes sont envoyés par la.
ligne 54 dans la zone de fusion partlelle 85 ol au molns une partie des plus petits
15 cristaux sont fondus. La Irqueur mére en sortie de la centrifugeuse 52 est au moins en
' partie introduite par une ligne 80 dans au moins un second cristalliseur 81 opérant a
une température T2 égale A environ - 18° C.- Une partle de cette liqueur mére peut
étre recyclée par une.ligne 80a dans le premier cristalliseur pour y maintenir un
taux de cristaux & environ 30 %. Une suspensron de seconds cnstaux dans une seconde
20 quueur mére est récupérée par une ligne 82 et rntroduite au moins en ‘partie dans au
moins une seconde centrll'ugeuse 83, l'autre partie de Ia suspensron étant
éventuellement recyclée dans le second cristallrseur 81 par une figne 82a. On
recueille d'une part par une ligne 84 raooordée ala oentrrfugeuse une seconde liqueur
mére que l'on recycle au moins en partie vers la zone d'adsorptron 8 per les lignes 84
25 et3. Une pertie de cette seconde liqueur mére peut étre recyclée par une ligne 84a
dans le second cristalliseur pour maintenir dans l'effluent 30% emnron de cristaux.
On récupére de la cemrlfuqeuse d'autre part das seoonds cristaux :mpregnés de
liqueur mére par une hgne 85, que Pon introduit dans Ia zone de fusion partielle 55
qui est, selon la figure 4, commune aux premiers et aux seconds cnstaux de
30 paraxyléne. L'ensemble des cristaux de petite taille sont généralement fondus et une
. _nouvelle suspensnon de crlstaux (ligne 56) dont le taux de solrdes & 35 % environ
peut &tre ajusté par une partie de la liqueur de Ievage 58a introduite dans les lignes
54 et 85 qui aménent respectivement les premiers et seoonds cristaux. Cette nouvelle
_ 'suspensron de cristaux ‘est séparée et lavée comme il a été mentronné ci-avant, par
.35 exemple dans la oolonne de !avage 57 dans laquelle a été mtrodunt & contre-courant par
la ligne 603 du paraxyléne fondu de trés haute pureté provenant de la zone de fusion _



(recovery section
par axyl ene-enrich
gontaining a zeol
aromati ¢ hydrocar

desorption sol ven
second paraxyl ene-

). - ‘Accor di ng to a second variant, the

ment zone--ean be--a sel.ective ad—selc—ptlon zone
[itic adsorbent and in which a charge contai ni ng
bons having 20 8 carbon atons is introduced. A selective
adsorption of tWOReBe is carried out, I n the presencepcrFd600078
t, said first paraxyl ene- enriched fraction and a-
depleted fraction are 18 recovered said second
rized in an isonerization zone containing a catal yst

fraction is isone
for isonerization
containing par axy
with isonmers and
adsorption zone.

un condi tions 25 suitable for producing an isomerate
M?Pj te 61. La ligupyr dxllmew;t ECYQdeAnDDINScan parte pat labiigherss et

péut 8ire mélangée are bﬁir@e U6 |d prémReé Eristdmgalighst | Qopar t to the

_ Lorsque la zone de tavage 57 est ung centrlfugeuse de type pusher par exemple, une

partie de la liqueur de lavago peut étre recyclée par une ligne 58b en pointillé vers la
premidre 52 et/ou la seconde ‘centrifugeuse 83. On recueille par ailleurs les cristaux

‘de paraxyléns par la ligne 59,

- 10-

Par ailleurs, lorsque le solvant de lavage est un solvant autre que le paraxyléne fondu,
le dispositif nécessite aornmo il a été décrit ci-avant (figure 3) une distillation du
paraxyléne fondy ‘en sortie du fondcur €1 pour obtenir par exemple 99,9 % de pureté

‘ot une distiliation de Ia liqueur de lavage 58 permettant de recycler de la liqueur de

15

lavage sansiblement sans solvant dans les dlverses lignes de recyclages 58a, 58b et §7
(ﬁgum 3ets). . .

Ha été constaté enfin quo lo lavago 4 conire-courant dans une colonne -était plus

avantageux que le Iavago dans une cantrifugeuse En effet, & puretés de paraxyléne

_'zo

35

égales le lavage dans une ccntrifugcuso nécessite des lavages intermédiaires ainsi
qu'une étape de fusion partielle a plus haute température, ce qui entraine ia production
d'une plus grande quantité de Ilquour de lavage & recycler aux cristalliseurs, donc une
surface d'échange thermique et une eonsommatlon de frigories accrues, ainsi qu'un
nombre plus important de centrifugeuses.

Par ailleurs, le procédé incluant un lava'ge' par colonne accepte des ”charges de
composmons globales trés variables. 85 & 95 % par exemple de paraxyléne en sortie
de la 20ne d'enrichissemant sans des modificalions significatives d'éqmpement

Comme on la schématlsé sur la ﬂgure 1, la liqueur mére provenant de f'unité de
cristalllsation Sa, 5b est recyclée vers l'umté d'adsorption 8. Dans le cas d'une
crista!hsatlon a deux étages, la Ilqueur mére provient de I'étage le plus froid de
cristallisation aprés la séparation des cristaux de paraxyléne (ligne 84 figure 4). Les
impuretés qui_circulent dans la boucle du dispositif adsorption, cristallisation,
isomérisation peuvent étre des hydrocarbures oléfiniques, ainsi que des
hydrocarbures paraﬂmiques et naphténiques ou autres composés oxygénés Elies
peuvent provenir notamment, aussi bien de ia charge A traiter qui provient d'un
réformage catalytique que de I'isomérisation. Ces impuretés circulent donc et peuvent



The desorption solvent is generally selected as a function ot the nature of

the adsorption. By way of exarrpl e, it is possi ble to use toluene,
T _— | ety totuene, or_an
al kyltetraline, part i cul arl y described in patents US-4, 886, 929,

US- 4, 864,069, US-5.057.643 that 5 are incorporated as_references.
Accor di ng WO 922268 r d variant the par axyl ene enrichnent zoPE/RRIA0NIS 5
dlsproportlonatlon zone of a charge gon5|st|ng essentially in toluene and
usi ng a coke-sel ectivated caf | yst or a silicon-selectivated

cat al yst accor di ng to the patents -US-4, 117, 026, 4, 097, 543,

+ 4,851,604, J¢lréttodVat dans %slﬁz f?d&%r&seﬁvéﬂmlﬁﬁ%arﬂsol exgani Y% %BR@ rcﬁﬁ?‘iia by

ref er ence. unr eact e uene an ne are
. avant ageousl“ﬁ"?“én'ﬂe'@drﬂ'm' de l'etape; e ¢ristallination. ofrette Hﬁ“‘!ﬂ's’h‘?"&pbﬂ‘ #reat i on
ef fl uent cormrodeitegat ne Yighe 32 Yelide & la ligne 3 et & la iligne 88 ARGRE ) UdansCaNave an

Ffl N o p
ef 1 uent OBl i J4dbRN? 664 yahafhord o tore, bl dlbladthert Hpe GRS
exanpl e 8f. #MENLee JUPHE, ag8RIBIGH: $1cR9NS AL une igea, 27 & selleci. Aocesatigns. 32

peuvent éire raceordées la ligne 1 contenant la charge a trantar et la ligne 2 contenant
|'lsomérat. les trois flux étant ainsi traités en’ ‘mélange _dans_ le réacteur 26.

Selon une autre variante, ia charge 1 peut avoir été prétraitée dans un autre réacteur

'10-  de traltement 4 1a terre (non indique sur la ﬂgura) il en est de mérne pour l'isomérat (

. 2 qui peut aussi avoir é1é mmalement prétraité aprés son passage dans funité de
distiilation -23. -

~ Selon une variante préférée, la liqueur mére 3 peut 8tre introduite directement dans
15 la ligne 22 conduisant & l'unité de distiliation 23 de Iisomérat, avant d'dtre traltée. en
méiange avec Iisomérat distmé dans [ réacteur 26 de traltement a la terre. Cette
variante permet d'éliminer sensiblement tous les composés les plus volatlls nen
seulement de Misomérat mals de fa l:queur méte ' '

20 Lorsque Funité de dlstlllation est réglée pour délivrer aussi, en fond une fractnon
o supplémemaire contenant la majorité des composés tourds (hydrocarbures en C9+,
- aldéhydes, cétones), le fraitement & Ia terre du mélange dlstlllé comprenant l'|sométat

et la hqueur maére s'en trouve substanuellement amélioré.

25 Une partie de la I:queur mére peut aussi &tre recyclée par une Iigne 31 a I'emuem 27
. 'du réacteur 26. :

L'effluent du réacteur de traiternem ala terre et évemuellement la llqueur mére de
cristallisation 31 pouvant contenir encore des hydrocarbures lourds tels que des
30 hydrocarbures & neuf atomes de carbone sont introduits par une ligne 27 dans une
"colonne - distiller 28 qui délivre, en fond de colonne (ligne 29), les impuretés
indésirables et en téte un distiliat correspondant a la coupe Cs purifiée. que l'on
- introduit par ia Iigne 48 funité d'adsorption 8. Une partie de Ia Ilqueur rnére peut
aussi 8tre introduite dans la ligne 4 par une ligne 30
'35



é, 284,992 of the applicant. : o At Ieast"a portion of the nother

liquor resulting froma separation step after the one-stage

hi gh-tenperature crystallization of the charge of hydrocarbons can be
recycled to 20 the enrichnent zone, for exanple to the adsorption zone.
Thi s SepWQ9€22262st ep can be carried out by at |east one FOTFROéNdoRE: Of
at least one rotary filter, which are neans known to one skilled - in
the art. -In the,same- way, thg step of separating and washing
25 crystals, which is carried out in th ane zone, after the step of

partial nelting, perforned in at | east one centrifuge or one
rotary filter. Acc'cce r‘g‘mb "§CYcianes, Rauxent Aire, combings enjre eurnlorsquil s'agit, par exemple,

de réutiliser des équlpements existants pour la distillation 23, le traitement & {a terre
26 ou la distillation 28 et lorsquc lun de ces équipements est déja opéré & son débil
| maximum ou bien encou lorsque l'on chcrche a faire baisser la teneur en une
5 |mpuraté dans Ia boucie sans chercher & I'éliminer totalement. En d'autres termes, la
liqueur mére de I'unité de eristalllsatlon (étage le pius froid), véhiculée par la ligne 3 |
' peut dtre en partie recyclee vers l'unité d'adsorption 8 soit directement au moyen de la |
ligne 30, soit indu'ectemem au moyen des lignes 31, 32 ou 33.

10: De manidre 2 eontenlr la toneur en constituants de volanme intermédiaire entre le
" toludne (solvant de dlsorption) 8t les xyiénes A un niveau tolérable, par exemple
inférieur & 5%, on effectue au moins une purge de loludne pollué par lesdits
constituants au moyen d'une Iigne 35 reliée son a la ligne 17, soit & la ligne 14 soit a
| la ligne 11 collectant I'ensamble du solvant recyclé vers I'unité d'adsorptaon 8.
15 - :
De plus. on peut effactuor une purgc d'une -partie de la Ifqueur mére issue de Ia
cristallisation si la teneur én constituants de volatilité intermédiaire y est trop forte.
Cette purge est réalisée au moyen de la ligne 34 raccordée A Ia ligne 3.

20 La purge de toludne peut ltro eomponsta par un appoint de toluéne. Etant donné que ies
sources les pius importanies de coupe Cs aromatique (ligne 1a) proviennent du
reforrnage_ catalytique, de la dismutation (disproportionnation) du toluéne en benzéne .
et xyléne et de la transalkylation tolydne - Co aromatique et que les effluents de ces
unités dont il proviennent sont en partie généralement purifiés dans un train d'unités

25 de distillation dont Ila colonne 28 peut faire partie, on peut utiliser au moins en parue.
~comme source d’appoint de toluéne, soit celui produit en téte (ligne 42) d'une colonne

de distillation du toludne 40 en avant du réacieur 26 contenant la terre soit celui qui
résulte du by-pass par une ligne 1b d'une partie au moins de la charge (ligne 1a) que

‘on mélange a l'effluent 41 de fond de Ig colonne 40 soit celui qui est introduit dans la

30 charge purifiée (ligne 1) par le déréglage de la colonne 40 qui permet de laisser
passer dans la o_oupe’ C; la proponiqn_'vodlue de toluéne.

L'invention’ est illustrée par I'exemple suivant :

35 La charge de cristallisation (10 T/h) selon la Iighre 4 contient 88,5% en poids de
paraxyléne et est envoyée dans le premier étage de cristallisation et refroidie & 2°C



be carried out in a zone for separating and washi ng where the
~washing solvent is introduced countercurrent to the paraxyl ene

CTysStalrs 10 DE Wasned as Oescribed Tn paténts US 4475355, US
4481169 and CH 515730 that are incorporated as references. Mire 5
specifi'cal% this zone for separating and washi ng can CO;IEII’.I se _ at

| east one M@?@’ colum, such as the NI RO col um. IFRISPHES8\\ashi ng
liquor resulting fromit, optionally distilled . if necessary, can be
advant ageousl y recycl ed at | east inggart in the crystallization

zone, a portion being able to be sent to the 10 partial nelting zone to

keep the pr Olacéd uP '?ec%la?éo u%h&'pinﬁtdeﬁla liquaur & @h&%‘ 7 ’l‘)ﬁ?' un recyciage 69 Jf, o

However , separat i

is al so p033| Bﬁ"@"f'S" r@c@'@ﬂé"ﬁ Fstapx 2??7af’h)t flode F’”‘““(ﬁaﬁ%ﬁﬁg "Iquqddﬁ 1ih)i he
separ ati on zbatPpregians gristaux wtanu:enpriﬁsépa-thrsdald pramidre Ius?:‘eﬁﬂ&l detigthuxrakes

it possible onthiNgencedsBérsin avec une partie de 1a liqueur de lavage (10 T/h) et envoyés
5 -vers le bac de fusion partielle La premiére liqueur mére est introduite dans le
deuxiéma étlage de crlstallisaﬁon et refrondie a1 8°C. en méme temps qu'une seconde
liqueur mére recyclée (3 7 Tlh) et qu un courant de recyclage de la suspension de
seconds cristaux (41,7 T/h). On récupédre aprés centrifugation d'une part un courant
de seconde Ilqueur mére - (5 7 T/h) a 43,9% en poids de paraxyléne, 2 T/h étant
10- recyclées vers I'adsorptuon, et d'autre pan des seconds cristaux qui sont mis en ‘
~ suspension avec une autre partia de la liqueur de Iavage 3.1 T/) et envoyés vers le
. bae de fus:on panlelle. dont Ia température est mamtenue a 7°c

it

La suspension de crislaux Issue du bac de fusion panielle est lavée dans une colonne de

15_ lavage a conire-courant utmsant du paraxyléne fondu comme solvant de lavage, de
maniére & réeupérer 15,8 T/ de Ilqueur de lavage et 8 T/h de paraxyléne 4 99,9% de
pureté. .



pur| ty of the final paraxylene. Accordi ng to anot her

‘particul arly advant ageous enbedi nent making it possible to reduce the
operating cost of the process, it is possible to performthe
purification of the paraxylene in 20 at least two crystallization stages
at hi gh tenper awower22t82 and T2 and preferably between +10 angcriislsetdrs C.
In this case, steps a, b, c and d described above are carried out, at
| east a portion of the nother liqu@ resulting fromstep c) is
crystallized in a second crystallization zone at a high tenperature
T2 that is 25 | ower than tenperature Jl_of the crystallization zone of

' 'second crystals in suspeﬂEY%ﬁ'PM'?@ﬁovered i n a second

ﬁ;?ﬁe?)’ _ l'iquor, said second crystals of said second nother liquor are
12 | 1 Procédé de production de paraxyldne de trés hauie pureté a partir d'une charge
contenant un mélangc ‘d'hydrocarbures aromatiques de 7 a9 atomes de carbone

5 | dans Iaquel on fait c!rculer une partis au moms de la charge dans une zone adaptée

& enrichir une premliro fraction & au ‘moins 30% poids en paraxyléne et on
purifie au moins une partie de ladite premiére fraction par au moins une
cristallisation & haute température dans au moins une zone de cristallisation, le

procédé étant caractirlsi en e. que :
10-
.a) on cristallise ladite premidre fraction enrichie en paraxylene dans une zone
de cristallisation (50) & haute température T1 et avantageusement entre
+10 ot -25°C, o
_ b.) on récupbre das cristaux en suspension dans une liqueur mare,
15 ¢) on sépare les cristaux de g liqueur msre dans au moins une p;emuére zone

de séparation (52),

| d)_ on fond partiellement les cristaux obtenus dans au moins une zone (55) de

fusion panialls et on rtcupére une suspension de cristaux,
— " e) _ on sépare et on lave avec un solvant de. lavage approprié les cristaux en
20 suspension de I'étape d) dans au moins une zone (57) de séparation et de
: " lavage et on récupére d'une part des cristaux de paraxyléne pur et d'autre

| " part une quueur de lavage (58) ; et :
t) éventuellement on fond (61) complétement lesdits cnstaux purs et on

recueille un oouram (60) liquide de paraxyiéne fondu.

‘2. Procédé selon Ia revendlcatlon 1 dans lequel la zone d‘ennchlssemem en
paraxyléne est au moins une zone de cristallisation a trés basse température dans
_ laquelle est introdulte la charge contenant un mélange d' hydrocarbures a 8 atomes
de carbone qui délivre aprds une étape de séparation, un liquide que I'on |
30 isomérise dans une zone d'isomérisation et des cristaux que I'on fond qui sont une
partie au moins de ladite premiére fraction.

3. Procédé selon la revendication 1 dans quuel la zone d'enrichissement en
 paraxyléne est une zone (8) d'adsorption sélective contenant un adsorbant

35 zéohthlque dans laquelle est introduite la charge contenant un mélange
d'hydrocarbures & 8 atomes de carbone, on realise une adsorption sélectlve de la

LT



separated in a second separation zone, the second crystals are
nelted partially in at | east one zone for partlal nelting, a

ard T1rst crystars resulting Tromstep d) and second
crystals are recovered, the crystals obtained are 5 separated and
washed in at | east one zone for separating and washing with the
washi ng sOVQ&226%,yr e par axyl ene crystals, on .the'%%ﬁgﬁﬁ 8 and a
washi ng liquor, on the other hand, are recovered, and-optionally
said pure crystals are conpletely rrelt_ed, then the Ilqt_ud st ream of
nel ted paraxylene is collected. 153 I S possible to recycle at

| east a portion cgﬁ bhgn\éﬁlaﬁg%&; d'un soh{)alne'dgué%o}pﬂ%ﬁ h@ ééfr“?é’ tilﬁlf‘l?'é'gt ion
5 éf gnrichie en pgraxyldne el B"Q)fsmec frysm K1ats)on

zone,

anot her

mel ting zone,

zones so as to mawdoanaaraxyléne.onmﬂid mnwmﬁdﬁﬁm&ﬁhﬁnﬁnﬁbﬂut(zﬁ5% by .

wei ght ,

for, exa@%édsﬂﬂm Sontendhit Sun' Qﬁglyseur d'lsomérisation dans des conditions

5

,

10
5.

15
6.

20

E.

30
7
35 8.

adéquates pour produnre un nsomérat plus rlche en paraxyléne et on recycle (2)
au moins en panie I'Isomérat vers la zone d‘adsorptlon

. - Procédé selon Tune des revendicatlons 1 a 3 dans lequel une panie au moins de la

liqueur mare (3) résultant de I'étape c) est recyciée vers la zone (8)
d'anrichissement

 Procédé selon la tevendlcation 1 dans quuel la zone d'enrichissement - en

paraxyiéne est au moms une zone de dlsmutation de la.charge consistant

-essentie!lemem en toludne produlsant un effluent contenant du benzéne et des
xylénes qu'on distille pour le débarrasser du benzéne et du toluéne qui-n'a pas

réagi.

Procédé selon’ l'une des revendlcatlons 1 a 3 et 5 dans lequel on cristallise une
partle au moins de la Ilqueur mare résultant de l'étape c) dans une seconde zone
(81) de cristallisation & une haute empérature T2 inférieure A la température
T1 de ia zone (50) de cristallisation da I'étape a). on récupére des seconds

cristaux en suspension dans’ une seoonde liqueur mére, on sépare lesdits seconds -
cristaux de ladite seconde liqueur mére dans une seconde zone (83) de séparation, -

on fond partiellement les seconds cristaux dans au moins une zone (55) de fusion
partielle, on récupére une suspension desdits premiers cristaux résultant de
l'étape d) et des seconds cristaux, on sépare et on lave les cristaux en suspension

dans au moins une zone (57) de séparatlon et de Iavage avec le solvant de lavage,

on récupére d'une pan des cnsiaux de paraxyléne pur et d'autre part une liqueur

'(58) de lavage, et éventueltement on fond (61) ccmplétement lesdits cristaux

purs puis on recueille (60) le courant liquide de paraxyléne fondu.

. Procédé selon I'une desgrev'ehdieatiohé 1 & 6 dans quue! on 'fecycl'e une partie au

moins de fa liqueur {58) de Iavage dans la premiére zone (50) de cristallisation

" ou zone de cnstalllsauon a haute’ température (T1).

Procédé selon fune des revendications 1 7 dans lequel on recycls une partie de
la liqueur (58a) de lavage vers la zone (55) de fusion partielte.

P he !.J. n ™ s *




t he

As has been stated above, the step of separating and washing
ei t her

crystals after the step of-"partial nelting can be carried out
in at | east one countercurrent washing colum, or in at ' | east one
20 in suspension .

centrifuge or one rotary filter. Al of the crystals
can be separ at WO ¥#326%ashed in the same el enent .or el se POTEFRDéN0OTS
crystals in suspension can be separated d washed In at | east one

colum, one centrifuge or one rotary filfer and . t he second crystals
i n suspension can be separated and washed in “fat | east one separate
25 separate rotary filter. In the

colum, one separate centrifuge or one

case of washing b _aF lc‘égft" one - centrifuge or one rotary filter, it

's possible to reycP® selon I'yas gpo revehdicalions/cis2)3,804 l8i 6uie" lebubl WA derfies by

separation zone moins de la seconde liqueur mare (84) est recyclée ve}sBla-zone d'adsorption (8)

Ou vers la zone de cristallisation & tras haute température.

10. Pmcﬁdé selon l'une dqs revendications 6 i 8, dans laquellon.recycle une partie de
la seconde liqueur mare (84) dans Ia seconde zone (81) de cristallisatiori a plus
basse température. L

| 10- 11 . Procédé selpn Fune des rovendleation_s 1 & 10 dans quuei ia zone de séparation et
de lavage est gu moins une eplonno de lavage a cohtre courant dans laqueile on
introduit comme solvant de lavage une partie du courant liquide (60a) de
paraxyléne fondu. - '

| 15  12. Procédé _solph l'une des reVéndl_utions 1 3 10 dans lequel Ia zone de'séparation et
de lavage est_ une colonne de lavage & contre-courant par un solvant autre que le
pgra:_cylé_ne purifié, on nnyoie les cristaux de paraxylane pur en suspension
::ovenant de ladite colonne dans au moins une centrifugeuse ou un filtre avant la
sion compldte des cristaux pour séparer le solvan | :
¢ _ t de lavage que I'on r
20 dans la colonne. ' ‘ ' e e

13. Pfocédi_salon l'yne_ des revendicg‘tions 1 10, dans lequel Ia zone de séparation et
de_lavage est ag moins une centrifugeuse ou un filtre rotatif, on y introduit
comme soivant de Iavag'a_ yne partie du courant liquide (60a) de paraxyléne fondu.

14. Procédé selon Pune des revendications 1 a 10 dans quuel' le sblvént de lavage est
up sqkant aﬁt(d que iq_ paraxyiéne, on distille (63) le courant de paraxyléne
fondu, on récup'érg d'une part du paraxyléne de trés haute pureté et d'autre pén

. ._ du solvant de lavage qu'_e"l_'on _recyclé (62) au moins en partie dané la zone (57) de

30 N séparati_on_ et de I;vage. on distille (64) de plus Ia iiqueur de lavége et on recycle

une partie au moins du solva_ht de lavage ('65) distillé dans la zone (57) de

séparation et de lavage,

15. Procédé seion F'une des revendications 1 a 10, 13 et 14 dans Iéquel la zone (57)
35_ de séparation et de lavage est au moins une centrifugeuse ou un filtre rotatif et

. * [4 L N H *



followng the first crystallization stage and optionally a

- portion of

the washing liquor in the second separation zone . com ng out of the

sgconma-crystartrzatron stage.
the process preferably 5 conprising two crystallization stages, at

ACCoOr di ng to a characteristic of

| east

a portion of the - nmot her liquor conming out of the second sgﬁaration-

zone. can U@mmkecycl ed to the enrichnent zone, and no
sel ective adsorption zone. 2

advant ageous to nmamintain a certain- 50

of crystals in the

t he

exanpl e,

cally to

It can be particularly -
anount, about 30% by wei ght,
first crystallization effluent and in the.

for

second crystal lgagglieq@él on recydheelfufe] PR de 2 I"quEFH de I%Ué&oéﬁ-ﬁ etb ré.ﬁ?ﬁ%ﬁéb' eto

recycle a port
.crystallizatio
crystalllzatlon zone.

second

15

10.

15

20

30

16.

17.

18'

19.

20.

21.

first m)t i quor

rﬁé)ij(ﬂ?es%'f ~_a portion of the second nother |iquor

Procédé selon I'une des revendications 6 & 10, 13 & 15 dans lequel la zone (57)
de sépamlon et de’ lavaga est au moms une centrifugeuse ou un filtre rotatif et
dans lequet on recycle une pan!e dela quueur de lavage dans Ia seconde zone (83)
de séparaﬂon

Procédé selon I'une des revendicatlons 18 16 dans lequel Ia zone de fusion

" partielle des prermers cristaux et Ia zone de fus:on parnelle des seoonds cristaux

. sontséparées.

Procéd_é selon fune des revendications 6 & 17 dans lequel la température de la
premidre zone de cristallisa_tion est _de +10 a - Sfc et la température .de la
seooﬂ'de zone” de crista'lﬁsat'bn d_e. -5 a._- 25°C.

Procédé selon Fune des revendicatbns 1 a 18, dans quuel la tampérature de la

'premlére zone de séparanon est senslblemem constante est senslblement égale a

la température de la premiér_e zone de cristallisation.

Procédé selon lune des revendications 1 24,6219 dans lequel on fait circuler '

au moins une pania chonsie parmI au moins en partie la chafge. au moins en
panie Ia quueur mére, au moins en panle I'isomérat dans au moins une zone de
traltement 2 14 terre ou matérlau équivalent et I'on récupére un premier effluent
que fon Introdult au moins en p_ame _dans la _zone_ d'enrichissement.

Procédé selon fune des revendlcations ia 4 6a 20 dans quuel au moins une
pame de la hqueur mére (3) (33) est intfodulte dans une colonne de dlstillatuon
(23) en aval de la zone (21) d'lsoménsanon, on distille I‘isomérat et la llqueur
mere, on obtient une fractlon de tete contenant des composés légers et une

_ fraction, contenant un mélange de ladlte ﬂqueur mére et d'un isomérat distillés,

qui est mtroduite ensuite dans la zone (26) de traitement a4 la terre et fon
récupére un second efﬂuent

/—‘

R

in the

~The tenperature and.the proportion of:



Crystals in each crystallizer thus are control | ed I ndependent | y.

| t™has Deen opservead. rnar by operatirg—at -a—ft+rst EFy- It Briti i~
{enperature Tl advant ageously between +10 and -5[err]C, and
preferably between +5 and -1[err]C, and at a second 20 crystallization

t enper at ur M4¥B¥qeen -5 and -25[err] C and pr ef er abl BCHaER96Me0T8 - 9 and

-25[err]C, excellent results are obtained, the tenperature sel ected
depending on the type of cooling agent }/3 on the optinzation between
the enrichnent steps, for exanple, by adsor ption, [The 0 ations
and the final washing. 25 According to a charac eri st of the _
process, the final washi ng'?f t he paraxyl ene at
process, carried out |n at east one centrifuge r ﬂlter
or in at |east ONne coumnre : e . I‘y { '0 col um
for exanple, can - D _
_ - ™ -
r"------.----‘ .
I
|
|
|- - ® =
l — - -
|
(
on

107

- 1 @ < '
' |
: A |
P , :
| ' . '
P
e T
1 k' o
S o
I | :
. & . --
L«— - mn o an e * '

{

———— ._t__l

=]
——



be_performed by a portion of the liquid streamof pure paraxylene

comng fromthe conplete merting Step, W Tir—s— uset—as—rTersirtmy

sol vent . According to another characteristic of the process,
the final washing of the paraxylene at the end of the process,
“carried out™PA%2#% cast one centri fuge or one rotary filtePCDFRIGNO0TS

at | east one countercurrent washing colum, a N RO columm for

exanpl e, can be performed by a washi nglgol vent which is a sol vent 10
ot her than paraxyl ene, toluene, hexan r pentane for exanple. In this

* case, the streamof nelted paraxylene is distilled, there is o
recovered, on thegone hand, paraxyl ene of Ver Vosidged@!li ty, and, on

t he ot her hand, V@& nglsolvent that is re m a part
in the zone for gepdatPTng and washi ng, the Wikl qud 15 that
contains washing Yalasaid in a small anmountjis als ~_Ylistilled, and at
| east a portion off the pashing solvent th is oS
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Yistilled in this way is recycled in the zone for separating and

wasni ng. _ : f ' '

Lol umm, 20 and a sol vent other than paraxyl éne, it can be advantageous to
separate the suspension of paraxylene crystals comng fromthis

col unm by MVQ9422262 or a centrifuge, before the nelting st aCmERIsoo078 t he

paraxyl ene and to recycle the solvent_ separated in this way in the
washi ng colum. 25 The vvashi3£3l i quor, after distillation, is then
generally recycled as indicated_ahovg . :

15 : The partial nelti zZone is generally effg¢cted at a

t enperature between the tenperature&off the colgd allization

stage of the purification zone and

FiG.4




tenperature: of the pure paraxylene, and preferably between 0 and 5
.»11[err]C.to nelt, for exanple, between 5 and 60% by wei ght of the

crystal s. It generally conprises a tank receiving the crystals
ahd heati ng nmeans, for exanple by steam It is possible
toruse a single zone for partial nelting, 10 which recovers the first
and second crystals. However. it can prove preferable to nelt
partially the first and the SBCEHA crystals which have a different

degree of purity in two separate_zo j s case, the recycling
of the washi ng | i HTICHR §3§59?§i§ﬁ254ﬁ%d§§ﬂ1cﬁ the two zones to
15 mai ntain the proportion of crystals at a suitable |evel.

The process according to the invention nakes it possible to obtain

araxyl ene of very high purity. | t b ed, however,
Ito hat ?/t Was posgﬁt%q‘.gsgorgn PRODUCTION OF parhkri8nzPEGRRRDEERY Y,
A HIGH-TBKPERLTURB CRYSTBLLIBAEION WITE AT LEAST

ONE STAGE AND A PARTILL XELTING OF THH CRYBTALS

ABSTRACT

Described is a process for production of paraxylene from a

charge containing C7-C9 aromatic hydrocarbbns in which a first fraction is enriched
to at leasﬁ 30% weight with paraxylene and this fraction is
purified by at least one high~temperature crystallization in at
least one crystallization zone. More specifically, said first
fraction that is‘enriched.to at least 30% weight with paraxglene
is crystallized in a crystallization zome (50) at high |
temperature T1 and advantageously between +io and -25°C, crystals
in.suspensionlin a motherlliquor aréf;ecovered, the crystals are
separated.from the mother liquor in at least a first separation
zone (52), the crystals obtalned are partially melted in at lgﬁgg’
a zone (53) for partial melting and a suspension of crystals is

. recovered, the crystals in suspension are separated and washed in
at least one separation and washing zone (57) and pure paraxylene

cryséals and a washing liquor (58) are recovered, and said pure



4 2 2 .
i nprove the performances of the equi pment by controlling at all 20

+*l evel's the proportion of inpurities that can disturb the sel ective

adsor ption of the paraxylene on the absorbent and its

ctystallization, whether at the | evel of the charge of aromatic
hydrocaﬂsﬁﬁ§81§hérﬁs9P§ﬁan5limdcompﬂhﬁeiwcwsl§éd 6h¢r andgaodiquid

(Patent application of the applicant No. 94/15,896.) 25 Mor e
gener al B§repn (§0)o8si prdted DBrGUVA?BeaIEOQPQARCted- Tb@l@@ﬁéerfﬂémmam
least in part the charge, at least in part the t her |iquor, at

| east i FAPaPe FR¥Stad ﬂ&ﬂelnnaaﬁep§§§tC§H§t51116ati°n z°“Fré§tPéﬁP zone
wth cla or equivalent material, and a first effluent is recovered
t hat |stPHPF6§§B€& T2 ‘thast isnlpyer thanh3l and taesésspﬂén CEXyREade iCRN he

very Iom1tenBeratgre crystallization zone.
partially melted, separated and washed as indicated above.

Figure 2 to be published.
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According to the variant conprising a purification with a 5
-»crystallization stage, it is possible to circulate respectively t he
mother liquor resulting fromthe separation step in at |east one cl ay
tteatment zone before recycling it in the enrichment zone in
particul ar iThe henvestiphi palabes to annélve econpiiovpregemsatiore

crystallization zone. 10 According to the variant conprising a

purifi ceetevening and purifyingypandékyietheofromgescharys st hrydrmuardons

l'i quor resulting from the separation of the crystals com ng out of

t he secdnich containypanhkyiene oatzaneoncentrrddimedhatt da lgreater than

treat nent reactor. 15 These clay treatnents nmake it

possi blhate 2t Hhermedynaméasequilibriumn patt ndlatEesf iims pamdiadam to

particular in the isonerization step and at |east a portion of the

helavy itperPxeeessani that enrichctheitraeé filmeriie wdth gamnylaoee to more
crystallization and isonerization | oop.
than 30%, particularly the processes that provide at least one
paraxylene-enrichment step by crystallization at very low
temperature, for example, this crystallization step being
followed by a step of purifying the paraxylene in at least one

10 stage (US 3,177,265 and US 2,866,833).

The invention relates in particular to a process for
preparing and puriffing paraxylene from a charge of aromatic
hydrocarbons having 8 carbon atoms comprising a combination of
steps for selective adsorption, for purification by high-

15 tenperature crystallization and for isomerization as described in
the patents of the applicant FR 2,681,066 and US 5,284,992 that
are incorporated as references.

It applies in particular to the preparation of paraxylene
with very high purity for the production of terephthalic acid for

20 the synthesis ‘of synthetic fabrics. .

Crystallization has been used commercially for a very long
time to isolate and purify paraxylene, typically from a mixture
of Xylenes and ethylbenzene close to equilibrium (C,-aromatic
fraction).

25 The Cz-aromatic fractions ordinarily come from a reforming
unit’ or from an ethylene production unit and especially from the

reformates by distillation alone or extraction in combination



2

Various variants can be envisioned: 20. The nother 1iquor can be
«+vadvant ageously introduced at | east in part into a distillation
col um,. advant ageousl y t hat downstream fromthe isonerization zone.

Thi [, | f t of the i i ti d
dotveri ' £ dfstiffhEion a5 o %%ﬂ?ﬁ?ﬁvﬁéﬁ EBR: ceBRRSLRASD G&: Bhe

h d h f d | | ed
Tt 3??“0 ¢ r?flefr rREsefSieviE) 0 Tuph2thi 28, B8 LR aARnarReRBIucad i nt o
t he cl 17

A distill atloﬁﬂif%?o n?r%ﬁt%%ﬁ LRYVHATR; R ﬁ58v§888ﬁﬁﬁﬂn8§°cesaes’ can al so
Lo reduce o e XEpbTeay | bobuco R 180 BY HETaph! b8 B\ Sronatic erackSR' ™ ©

5 is approximately 22% paraxylene, 16% ethylbenzene, 18%
orthoxylene and 44% metaxylene. Very low temperatures are
generally required to effectively recover, by crystallization,
the paraxylene from a ¢, fraction. 'Furthermore, there is a
eutectic limit that prevents the complete recovery of all the

10 paraxylene from a C; fraction. For example, in a low-tempefaturé-
crystallization unit, for a Cg-aromatic fraction containing 22% .
weight of paraxylene, only about 50 to 65% of the paraxylene is
recovered, the remaining paraxylene will be found in the
paraxylene-depleted mother liunr, which can be introduced into

15 an isomerization unit. The latter will isomerize the metaxylene,
orthoxylene and in certain processes, the ethylbenzene, and a
mig?ure of xylenes close to equilibrium containing about 22%
paraxylene will again be obtained. This recycled flow, in
combination with the fresh chargé, is then introduced into the

20 crystallizer s¢ as to recover more paraxylene. In this way, the

. Cg-aromatics can be recycled to extinction and recovery of a
maximum amount of paraxylene, with by-products resulting from the
isomerization. The production of these by-products is a
significant insufficiency of the system since each time that

25 xylenes are introduced into the isomerization unit, a part of
them is converted into non—xylenes such as toluene. Actually,

the chemistry of the isomerization is very complex and the main
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A ﬁdﬂtion of the nmother liquor can also be mxed with the ef fl uent,
*whatever it is, leaving the clay treatnent zone, whet her this is
the effluent resulting fromthe circulation or the isonerate, the

treat nent zone, or the

not her | iftdt Dond r LN, th
ef fl uent resultlmghg?gggtgg g F%uf%f?%% °f xXylepastaeecthg treatment zone,

of the | afisyirsish | latjon, fraction containing said
distilled mxture % Oﬁgﬁﬁg¢ ké%ﬁmﬁ %ﬁ&Pn) of ?%@nﬁszkesbbﬁtoethUQﬁe and

I nt r oducestiddth Y sor zone.

resul ting effluéﬁ?ﬁ% %éb #ééik%liki?QwR% the velenes, dmdtihledrtﬂlﬁt

| east onealied idvdn) I a, so-called rerun 15 columm) which delivers
a bottom fraction cg:nﬁl AT SRR ta non=axppRfEhes. arltb ade ophis pcthent¥hi gh

i's itrodueRds ¥ 4 e adsor tion zone optionally with a portion of
the nother |iquor. tof is i%ﬁﬁﬁ A rerystrkidation whits natang

undesi r atlypically 60 to 80% and a large isomerization recycling loop is
necessary to maximize the recovery of the paraxylene.
In the 1970’8, another pProcess was marketed to prevent the
eutectic limitation from a low-temperature crystallization. Thisg
10 process uses.an adsorption to separate the paraxylene from a |
mixture of xylenes. The adsorption makes it possible to recover
more paraxylene from a Cpg-aromatic fraction. Thus, from a charge
containing 22% weight of parakylene, it is possible to recover
approximately 97% of the latter by adsorption, leaving about 1%
15 paraxylene in the mother liquor. It is advantageous to recover
the product with a greater efficiency, since this entaile the use
of.a much smaller isomerization loop for the complete recycling
of the paraxylene-depleted ttaction. This offers several
advantages, particularly a lower investment cost on a new unit or
20 oen the expansion of apn existing unit, overall higher yields due
to low losses in isomerization, and lower operating costs linked
to the size of the isomerization loop.
Several drawbacks linked to the system for recovery by
adsorption of pParaxylene are noted, however: high investment
25 cost, difficulty in obtaining paraxylene with very high purity,

sensitivity of the adsorbent to impurities of the charge and
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cofpounds in the clay are, as a general rule, the following: 20
*Tenperature: 100 to 300[err]C, preferably 160 to 230[err]C

Hourly space velocity: 1 to 8, preferably 1 to 4 (Hourly
vol Ume abn@iaies HRer, of__cl.ay *  Type of clay;
A °qu'1h%”% XPes ;ﬁﬁﬁem to the changes gampal itheor! ay

activat ed natural “al um nosi
ref erenefé Eﬁﬁfgé:h ENGELHARD. 25 * Pressure: 3 to 100 bar,

preferably 4 to 20 bar. The distillation col um,

dependi ng oth&Qw zat nerall has the follow n
characteristics: o, ” 3 b%ot:gs,gr o5 REYstallantian thas ases v to 8
bar t rature; to 280[err]C, preferably 200 to
240[err]s oagate crystgiiqﬁt‘ﬁgg?‘ %aﬁlegt ié&"&? tRFIRESSr dfasy &1en 50 to 70.

The d ol k erun, | ocated betmeen t he
? i sbibbo68ac! eThoc BARCAR:A WlRe SIRELEY Thigner purity of

*

paraxylene, it was‘becoming more and more difficult to obtain the
purities.required by a single crystallization. 2 process was
therefore deveioped which completely remelts the crystals that
were isolated from the first crystallization stage at very low

10 temperature.  After complete remelting, the flow was cooled to
about -17°C to recrystallize the paraxylene to the desired
purity. This process was able to deliver high purities (99.5%+)
after Qashing. However, it has the drawback of higher operating
and investment costs due to the cost of the energy associated

15 with a complete remelting and then to a recrystallization of the
paraxylene.

2 process of the applicant has recently been patented, which
combines in particular an adsorption with a crystallization; it
is patent US 5,284,992 which describes a selective adsorption to

20- recover the paraxylene from a éharge containing a mixture of
Xylenes. The paraxylene is then purified by at least a high-
temperature crystallization. It is taught that there is a
synergy betweén the adsorption and the high-temperature
crystallization, due to the fact that the adsorption is a very

25 efficient Process for recovering paraxylene from Xylenes and that
the crystallization is a very efficient means for purifying

paraxxlene to a very high level, which constitutes an ideal 1ink
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cldy:streatment zone and the sel ective adsorption zone usually has

*the follow ng characteristics: * Pressure: 1 to 20 bar,
preferably 3 to 8 bar 10 * bottomtenperature: 160 to 290[err]C,
prefer gbl 2101%9 ZSQgerr]C . * Nunber of plates: 40 to 200,
most ofYEH BO (' DOEWE technologimeor danpavenndints piecess camphasioést he
I nventi %tftlfssd gossible to keep the ampunt of constituents with
i nt er medi%fett 2dvantage| of ya puvakker tisanenizatiiae ko | dwe sbd vemt  and
that of_, 15 ar lepe, at a tolerable level. 1In this case, at least a
porti or?l&oﬁ%@lfﬁfﬁaéelaﬂﬁﬁdfe%‘fﬁ% DMIrRRSE bef @f e rppraxylené nimosluced
into t CE@%&J at ment, zone. . It can al so be advantageous to
purge a 9 &8585/ lp%ﬂts"f% of the ‘H@s"'o-rpt ion solvent resulting from

Ot N Ul 0, SRS el on 0 ST e et

for tr“%é¥£5¥i¢g a é%é%%iﬁﬁ“ségg of a charge of a mixture of xylenes
followed by a double-stage crystallization of paraxylene, one at
very low temperature (-50 to -70°C) and the other at high

- temperature (0 to -10°C). The operating and investment cost of

10 this process is all the higher since it provides a
crystallization at very low temperature and a complete melting of
the crystals obtained before their recrystallization.

Moreover, in the sequence of steps comprising an adsorption,
a crystallization and especially an isomerization, to obtain very

15 pure paraxylene, various types of impurities can appear in the
various_effluents and cause disturbances in the operation of
units that interfére with the yield obtained and the purity of

the paraxylene recovered.
First of all, during isomerization of the paraxylene-

20 depleted fraction,_olefinic hydrocarbons can be produced in a
variable amount depending on the values of the partial pressures
of hydrogen introduced. The subsequent formation of polymers
before and/or in the adsorption unit can cause serious probiems
of circulation through the adsorbent, even destroy it. Moreover,

25 paraffinic and naphthenic hydrocarbons with 8 and 9 carbon atonms,
whose. volatility is between that of toluene, a desorption solvent

for egample, and that of the xylenes, are-intermediate products



b

'anléddition of fresh solvent, either into the charge or upstream _
*fromthe adsorption zone, for exanple. As has been indicated, it
i's possible to recycle the 25 crystallization nother |iquor in

di f f er enbf ptReeczopiell iLnstallatio ependi ng on the magni tude of
the anpunts of 38 egFr5§b¥§%8ﬂﬁ805dEPQSUFYﬂFnGQndB§l@@vaﬁuageous to
- these different

conbi ne isomerization ang ; 19
recyclings with one anotheFPeégrag%&ﬂﬂi%Flﬁﬂeﬁaptprove to Beohagefudusi ng
illation of the isonerate,

exi sti ngFwienesnefatay  f di st
tﬁgsc:asF?featﬁ:nteg?H¥ﬁgE§%9 R§d£gga€8??§dwﬁé§uﬁ grEbrn atess and woare,one

Cate, o rroeent Bh shall pPOBLEERSh hlarBbEERk: REPrRteddin Blakd 11ation
recycli mgslumns, can be detrimental to the process, just like aldehydes
and ketones that are heévier than the initial charge, which are
formed when oxygen is accidentally dissolved.
| Finally, another problem is linked to the presence of
‘methanol. This alcohol is at times added in small proportion in
10 mixturas of xylenes to be crystallized to prevent the co- |
crystallization of water and of paraxylene. Actually, the
mixtures of dry’C%—aromatics are particularly hygroscopic and
when the suspension of paraxylahe crystals in the mother liquor
passes into the centrifuge, water contained in the ambient air
15 can be absorbed in the mother liqudr and this water can possibly
crystallize in connection with the temperature of this mother
li?uor. Moreover, some exchangers can have leaks and water can
pass accldentally into the mixture to be crystallized,
The object of the invention is to produce paraxylene with
20 the highest pogsible purity with a greater flexibiiity and at the
most economical cost possible.
Another object is to eliminate the drawbacks mentioned.
A final object is to limit the amount of the impurities,
particularly in tpe adsorption section, to try to optimize it, to
25 the extent that the adsorbent is very sensitive to the impurities

of the charge of the adsorption zone,
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and these purges when it is desired to have the anount of an I mpurity .

~*in the.loop reduced w thout seeking to elimnate it al together. 10
The invention will be better understood in vieM/of t he fol |l ow ng

figures that 7d s r@{ftéﬁoﬁanggéﬂ nagsl%lg{%/%ﬁ,? aﬁh%?legggglyrrents of

the invention, of wh

re resemh@pk&@ c ng, an_adsor pti on

crEStaII|zat|ogﬂgﬁgQE§¥s ?}llzatlon in 3 éﬁggi% %F%%e'agrwgéYa%Eagﬁ%%§h£nts
tream higmitaen t har e and of the

:Jggmrerat e, 9 fi é)t?rreastuzr?am %St?m{!‘?%]t ?“h‘g % ’f?ga?g

par axy| preflya®lystial |ﬁv?&té19ﬂ¥é§' f’ofi&ﬂaltf Eﬁ]aﬁ&,ﬁ%ﬁggﬁneyﬁlng of the

tenperature respectively conptising a wash

e ey ot eP ISSARS & procsss xog onli HEF, dalapSplLePUbLLESL o
t enper abdr paraxylene and also very economlcal especially since the
cooling fluids used are easy to use. Furthermore, the risk of
increasing the concentration of undesirable impurities in the
effluents is minimized.

10 ~ More specifically, the invention relates to a process for
the production Oof paraxylene of very hlgh purity from a charge
containing a mixture of aromatic hydrocarbons having 7-to 9 carbon atoms in which at least a part of the -
charge is made to circulate in a zone suited to enrich a first
fraction to at least 30% by weight of paraxylene, and at least a

15 portion of said first fraction is ‘purified by at least one high-
temperature crystallization in at least one crystaliization zone,
the process being characterized in that:

a) said first fraction enriched with paraxylene is
crystallized in a crystallization zone at high temperature'Tl and

20 advantageously/between +10 and =-25°C,

b) crystals in suspension are recovered in a mother liquor,
¢) the crystals of the mother liquor are separated in at

least a first separation zone, preferably at a temperature that

is approximately constant and approximately equal to that of

25 crystallization T1,



By 'way of exanple, the paraxyl ene-enrichnmeng zone consists of a

-+selective adsorption zone on an adsorbent in which the 25 = charge of
aromat i c hydy otdreboosywsittdl 8 ofr lxhrept de® i sreageatvially melteldtEn at
20 The operating conditions of the adsorption in a sinulated
movi ng hedgtoantpaxuiadntneioingxanphe) an@d selscspdnsdamadbft herystals
first fraction containing netaxylene, orthoxylene and et hyl benzene
i s a rafli meeeodsFade second fraction containing 5 essentially

- paraxylene is an extract. _ These conditions are descri bed in patent
US 5, 284, 992) t k& i§rYﬁ@@rlp%rh{1e§U§§%f1510n o efEPPNCEd) are separpiegd

L0 L R IR OB g U tha omRIaes sn s POILShe
zone for separating and washing, and, on the one hand,
pure paraxylene crystals, and, on the other hand, a
washing liquor are recovered; and

f) said pure crystals are optionally completely melted

10' and a liquid stream of melted paraxylene is collected.

The washing step can include pure paraxylene 1liquid
product.

By high-temperature c¢rystallization 1is meant a
crystallization in at least one crystallizer for each

15 crystallization stége of a solution or suspension of
paraxylene, already enriched with paraxylene, which
corresponds to what the literature calls a purification
step. For example, patent US 2,866,833, incorporated as a
reference, mentions a step of purifying paraxylene at high

20 temperature able to go up to a temperature of -34°C.

By carrying out a step of partial melting of the
crystals, tﬂé surface impuritié§ are in part eliminated,
the crystals of small size are melted} and the temperature
of the crystals is increased which makes possible an

25 efficient operation of the means for separating and for
washing the paraxylene crystals mentioned below, and
congequently for achieving very high purities.

The heat input necessary for the partial melting can be

performed in the partial melting zone itself and/or upstream from

30
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10 "~ orthoxylene. Joined to it by a line 2 is a recycled effluent
**whose et hyl benzene content is appreciably |ower, typically 8 to 13%
and which contains inmpurities. By lines 3 and 30, another recycl ed

Cypi cal 15 2 S gHIEnEoE (SRS Y T ATRPXS T e ® 1o95E hobart fgn
par axyl 6k B RGP AR SndthE Lilcr o??%i’ii ene. 20 o
iiuﬁf"erﬁ?-?éﬁ%ﬁ%{ﬁa e 2o i variant, the congteient HEpE 351 Ehis o
i vi ded 54 % e et f R g Dt &%3&?@ b?ﬂ%ha 292%?*1’%85%2%5“33?%5%
S f%i‘z’?%ncryséa"lf’f%g? 0 Fhots e L5 o CEERREF R KoL f o8 o7
l gg{{ionsgd%gs rhileriih o, e c%%rf%% S50 YudUEYne one
described in patent US 2,866,833 or such as those desc;ibed in
patent US 5,329,061 that are incorporated as references Qnd in
which a charge containing aromatic hydrocz-xrbons having 8 carbon atoms is introduced. This |
10 enrichment zone delivers a suspension of crystals which is.
'separated in a separation zone and the recovered crystals are
melted and constitute at least a part of said first fraction to
be purified later on. Mbreover, & mother liquor resulting from
the éeparation can be isomerized in an isomerizatioﬁ zone and the
15 isomeraté at least in part recycléd to the enrichment zone
(recovery secﬁion).
According to a second variant, the paraxylene-enrichment

zone can be a selective adsorption zone containing a zeolitic

" - adsorbent and in which a charge containing aromatic hydrocarbons having

20 8 carbon atoms is jntroduced. A selective adsorption of the charge is carried out, )

'in the presence of a desorption solvent, said first paraxylene-
enriched fraction and a second paraxylene—depieted fraction are
recovered, said second fraction is isomerized in an isomerization
zone containing a catalyst for isomerization under conditions

25 suitable for producing an lsomerate containing paraleene
approximately at thermodfnamic equilibrium with isomers and the

isomerate is recycled at least in part to the adsorption zone.



25" *+toluene, at a rate of about 1.45108 of toluene per nB of charge,
**the operating tenperature being approxinmately 160[err]C Drawn off
fromthis unit by a line 10 is a paraxyl ene-depleted raffinate
21 containing essentially toluene, netaxylene, ethylbenzene and
orthoxyl ene and, by a line 9, an extract of paraxyl ene-enriched

conposi tion contral falieé‘tg?ﬁér?es@f\)eﬂ! iy éfﬁé:‘dﬁgf ﬁ&&’ doaar axy, {el{:ltg%(%dthe Bature of nt o

maj or inpurity being ethyl benzene. i Nat

adistilling ced 3. (P erat 5[ r]

t enper at ur e. 160[???]UC ftc??’ e&g%&e ygﬁ'ﬂéﬁ (? fC pﬁgéltl’?p by diSEi nipluene,
14 i s tol upiradicabpiblen 234 Ofdxflb@roﬁgpiéme ' 'at(JtH pC%ﬁlu ¥ 0 1hean

adsorption, for exanple) contalning, for exa ess han 209“8flteualm¢'
[ er r] - ar opaticelaclgn@esuiibed and, pﬁérﬁy\ﬂUS)f-’lf,ss%t.9i9heU§94.§6’4f.rb9§. U¥-5.059/645M thay -
5 are incorporated as references.

According to a third variant the paraxylene enrichmént zone can be a
disproportionation zone of a charge consisting essentially in toluene and using
a coke-selectivated catalyst or a silicpn-Sc}ectivated ca;talyst according to the
patents US-4,117,026, 4,097,543, 4,851,604, 5,173,461, 5,243,117 and US-5.321,183
10 incorporated by reference.
The wunreacted toluene and the bcnz'ene are avantageously re;movcd by
distillation from the disproportionation effluent comprising the xylenes.
It is advantageous to have an effluent containing more than 50% by
weight of paraxylene and preferably 75 to 98% coming out of the e;nrichment
15 zone, i.e., for example of the selective adsorption zone as deécribed in patent US-
5,284,992 of the applicant. | |
At least a portion of thé mother liquor resulting from a
separation step after the one-stage high-temperature |
crystall:.zatzon of the charge of hydrocarbons can be recycled to:
'.20 the enr:.chment zone, for example to the adsorption zone. This
separation step can be carried out by at least one centrifuge or
at least one rotary filter, which are means known to one skilled
in the art.
In {:he same way, the step of separating and washing
'25 crystals, which is carried out in the same zone, after the step
of partial melting, can be performed in at least one centrifuge

or one rotary filter. According to a preferred variant, it can
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'10 ‘~~by aline 15 is a I|qU|d (raffinate free of solvent) rich in
' et hyl benzene, netaxyl ene and orthoxyl ene and depl et ed of par axyl ene
(1ess than 3% for exanple) that is sent into an i someri zation unit

241. “Thi f agt th . h 0 nt roduced by a
Fihe 20 oo Sarhied SuBlltnl 8 EORRCEE"hhbararing ARA VRSHING HREZS ShEDUM

{rom the ot e of o Rante S mf@a“ced °°u’a*ﬁf‘5§%r%§?=d $8, 50 PAGetHLene.

fromthe outlet” of the reactoOr

gaseous CompstALENts BBOQaEHQ&“aénd&QSBB? rfe batdbek U§0§28%3?gwpgﬁature

distilling colum 23 (top tenperature

160[ err] G4dp16exanal en- sP5944 Qtaéréhfnéﬁggexgﬁgg Sgnfgﬁgrenceg. gﬁﬂe

fiﬁrr] to C1é£ria;ygr?farbo?s _ exare, cyC ! )
ol slene S i ne a en
con?alnlﬁgﬂggt% 13ébgfheﬁggn§éﬂ%,f§€ ¥§83§é§§8§a§9FeH Shing can E?mPBTégqb
or t hoxy! e, 1é£st0o§Q@@H§h§ﬁ¥'88fuﬁ89 LORH" R €Re W@h& column, ' ° "eCYCled

to adsorption zone
The washing liquor resulting from it, optionally distilled
~if necessary, can be advantageously recycled at least in part in
the crystallization zone, a portion being able to be sent to the
10 partial melting zone to keep the proportion of crystals at a
suitable level.

However, when the zone for separating and washing is a
centrifuge, it is also possible to recycle a portion of the
washing liquor in the separation zone coming out of the

15 - erystallization stage, which makes it possible to have a better
purity of the final paraxylene.

Accordinq to another particularly advantageous embodiment
making it possible to reduce the operating cost of the process,
it is possible to perform the purification of the paraxylene in

20 at least two crystallization stages at high temperature T1 and T2
© and preferably between +10 and -25°C. In this case, steps a, b,
¢ and d described above are carried out, at least a portion of
the mother liguor resulting from step c) is crystallized in a
second crystallization zone at a high temperature T2 that is
25 lower than temperature T1 of the crystallization zone of step a),

second crystals in suspension are recovered in a second mother

liquor, said second crystals of said second mother liquor are



25 "> Line 9 introduces the extraét into a distilling colum 16

>> from whi ch tol uene having less than 2% C[err]-aronmati c conpounds
(about 70% of the anopunt introduced into the adsorption, for
22 sepaxakel &p assecond sépapatite zopeandhesseeendl esylyalisnasel?
and 11 to the feed of desorption solvent of the adsorption unit. At
the bott dieE¥ed cparhiablyt inbatit 1469f cong Zonesfoeapactiathadting, a
paraxyl ene (at apout 90% paraxylene) is drawn off by nmeans of a 5
line 19 wWkERPCRSEANCEE saldnfirst orxystale regslslihgzdrbanstept d) and
5a, 5b, for exanple operating at about -10[err]C, from which pure
par axyl en¥e$end ¢rEY8taby areirecovered, the crysfhls obyatiakedi agei on unit
as well as the nmeans for downstreamtreatnent are represented in
figdre 2 separated and washed in at least one zone for separating and

washing with the wéshing solvent, pure paraxylene crystals, on

the one hand, and a washing liquor,-on the other hand, are

recovered, and optionally said pure crYStals are completely

melted, then the liquid stream of melted paraxylene is collected.
10 It is bossible to recycle at least a pértion of the washiné

liquor in the first crystallization zone, another portion being

able to be recycled to the partial melting zone, which recovers

the crystals of two crystallization zones so as to maintain a

concentration of crystals of about 35% by weight, for example, in
15 this tank.

As has been stated above, the step of separating and washing
thg crystals after the step of partial melting can be carried out
either in at least one countercurrent'washing column, or in at
least one centrifuge or oné rotary filter. all of the crystals
20 in suspension gan be separated and washed in the same element or

else the first crystals in suspension can be separated and washed

in at least one column, one centrifuge or one rotary filter and
the sacond crystals in suspension can be separatéd and washed in
at least one separate column, one separate centrifuge or one |
25  separate rotary filter. In the case of washing by at least one
centrifuge or one rotary filter, it is possible to recycle a

porti?n of the washing liquor in the first separation zone
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10 "~ The crystallization charge at 90% by wei ght, for exanple, of
paraxyl ene is introduced by line 19 into at |east one crystallizer
50, which generally conprises, upstreamfromthe crystallizer

itsel f fallowisial the af 1x0et CheyS€a Y8 z4006nS & aiid optibRh Lch are
I ntroduced the charge and the various recycli%gs an15op neﬂt?%ﬁgé bel ow.

A suspersitoiorofof ritsd afssh Sndr PDys6E iR sbekndi line 51
which is in part recycled ta?crggfallize?hgg by gﬁlgﬁgérgfién gi%? t he

remai nicuniny towei of) thd roskissd d’:ﬂ&@taniﬁaﬁiognétage. centrifuge 52 or
one rotary filter. A nother liquor is separate 20 fromthe crystals

and recycl efcorditng to PachabycBeriseid3cfNdhe proceé“s'bi‘@fég&ﬂl
adsorption unit 8. A portion of this nother |iquor can be r%cycled

i nscrystonptimdnortehanesvell fPabYon stages3aat least IhﬁoP’@f.éhns the
crystals, saturated with nother |iquor, are sent by aline 54 1nto

at | eagwotdhex phiquat ewhiaggoubnef Sbhuhseébohd ¥688ration zone can be

Tecycled to the enrichment zone, and more specifically to the
selective adsorption zone.
. It can be particularly advantageous to maintain a certain

10 amount, about 30% by weight, for example, of crystals in the
first crystallization effluent and in the second crystallization
effluent. For this purpose, it is possible to recycle a portion
of the first mother liquoi in the first crystallization zoné and
a portion of the second mother liquor in the second

15 crystallization zone. The temperature and the proportion of
crystals in each crystallizer thus are controlled independently.

It has been observed that by oéerating at a first

crystallization temperature T1 advantagecusly between +10 and
-5°C, anq preferably between +5 and -1°C, and at a second

20 crystallization temperature T2 between -5 and -25°C and
preferably between -9 and -25°C, excellent results are obtained,
the temperature selected depending on the type of cooling agent,
on the optimization between the enrichment steps, for example, by
adsorption, the crystallizations and the final washing.

25 ' According to a characteristic of the process, the final
washing of the paraxylene at the end of the process, carried out

in ag least one centrifuge or one rotary filter or in at least



25 ' +at a tenperature of about 10[err]C. The proportion of crystals in
> the partial nelter can be controlled by the recycling of a portion
of a vasfithd9HReF cuTrent bedshihgucalgnh)t RORYRBICBYuAn for exampie ! LNC
58a‘andég¥é$£%%é§£tgo% calories by any suitable neans. By a Pl gan
56, a n 2@sPEnsi porttonespvenedlvhigh | l.nt.roduced into
1gush berean o PILEORUEER)TNL

at | east _one N t ype washing columm 57, into wh

sol vent ST r'cRR etheocouplete rmeltingt Beep) whichNiakGs8H LOCaat
suspensi on, by a line 60a. Pure paraxyl ene crystan in su?BBﬁ@Bon
are rec&V"@ﬂ%EDning out of the colum by a line 59, and are

cogpl etely | ted %P at |l east one nelter 61 whi ch delivers a liquid
st f eam of \;;%F?RF DEr b yarochdy chdraeteristic68s €h@0pEbaRsgl LALS

liquid Q%ﬂ?%ylen can be introduced as
al washing of the paraxylene at the end of the process
14

carried out in at least one centrifuge or one rotary filter or in

at least one countercurrent washing column, a NIRO column for

example, can be performed by a washing solvent which is a solvent
10 - other than paraxylene, toluene, hexane or pentane for example. In this .-
case, the stream of melted paraxylene is distilleﬁ, there is-
recovered, on the one hand, paraxylene of very high purity, and,
on the other hang, washing solvent that is recycled at least in
part in the zone for separating and washing, the washing liquor
that contains washing solvent in a small amount is also
distilled, and at least a portion of the washing solvenﬁ that is
distilled in this way is fecycledlin the zone for,separating and.
washing.

When the operation is with a countercurrent washing column,
20 and a solvent other than paraiylene, it can be advantageoué to

‘2. separate the sﬁspension of paraxylene“cryétals coming from this
column by a filter or a centrifuge, before the melting step of

the paraxylene and to recycle the soclvent separated in this way

in the washing column.

28]
w

The washing liquor, after distillation, ié then generally

recycled as indicated above.
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10 ** washi ng solvent into colum 57 by a line 60a. Finally, collected
*fromcolum 57, by a line 58, is a washing liquor which is recycl ed
at least in part in crystallizer 50, another portion bei ng able to be
recycl ed by rLtial nel According to a

variant of t |s eV|§glt&ﬁ 159 PEREt ﬁnﬁe“ESallyeﬁﬁﬁﬁpﬁﬁg @%ugher - t ype,
gener ai CBUReREF #%Sée%i}%%ia@ne tempezatiignaed Fewmpddestuashi ng of
gﬁi:%:: étﬁgglgﬂﬁﬁg 9893 °5oFPFoHBr1f1°atgP%Eﬁégaag%hnggﬁ?;@dming
;r;;°2:ﬁ%ﬂ?€%a§ute“8f5%ﬁe BLE bR, S neR ey s b
usts o T b meys, 5 SR IR SV ot Suk s dhiouhieod Chegn
prrity crystalghd that is lighter than it, such as toluene, the suspension

It generally comprises a tank receiving the crystals and
heating means, ‘for example by steam.

It is possible to use a single zone for partial melting,

10 which recovers the first and second crystails.

HQWever, it can prove preferable to melt partiall?-the first
and the second crystals which have a different degree of purity
in two separate zonés. In this case, the recycling of the
washing liquor can be envisioned in each of the two zones to

15 maintain the proportion of crystals at a suitable level.

The process according to the invention makes it possible to

| obtain paraxylene of very high purity.

It has been observed, however, that it was possible to
igprove the performances of the equipment by controlling at all

20. levels the proportion of impurities that can disturb the
' seleéti?e adéorption of.the paraxylene on the absorbent and its
crystallization, whether at the level of the charge of aromatic
hydrocarbons, the isomerate and/or the recycled mother liquor.
(Patent application of the applicant Xo. 94/15,896. )
25 More generally, it is possible to circulate a portion
selected from at ;east in part the charge, at least in part the

mother liquor, at least in part the isomerate in at least one
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25 '+ ~crystals conmng out of partial nelting zone 55 is separated and

** washed with toluene introduced by a line 66 and recycl ed tol uene.

Actual ly, the stream of nelted paraxyl ene containing t ol uene t hat

24 ° | I 63 d
| e i R S G R

hi | | 60 d th
ol veneot FEHEREY 12 xERayaE Ry dhbeny 'cgﬁﬁﬁﬁ%%‘f% R cirb%%rr‘q fldgett@r
wh t d [ 1 ted b | 62. Th
magn?nggﬁféﬁ§?lggT%ectg% %rnﬁrne°§é%gﬂhsgﬁgﬁl “a“”a“ondﬁﬁégfns solvgnt i S

I ntroduced i eg tillation colu t.he ecycl d as
descri bed abgég g@%égfe & ed 32 3R £6; m&sing %mB&S%%%ﬁﬁ% §h|ng
z05¢ 57CP¥Sea51Q§a@§Dn stage, it is possible to circulate respectively

the mother liquor resulting from the separation step in at least

one clay treatment zone before recycling it in the enrichment

zone. in particular in the adsorption zone or in the very low temperature

crystallization zone.

10 According to the variant comprising a purification with tﬁo
crystallization stages, the second mother liquor resulting from
the separation of the crystals coming out of the second
crystallization zone is introduced intec the clay treatment
reactor.

15 These clay treatments make it possible to eliminate at least
in part the olefins created in particular in the isomerization
step and at least a portion of the heavy impurities, which
circulate in the enrichment zone, crystallization and isomerization loop.

Various variants can be envisioned:
20. The mother liguor can be advantageously introduced at least
| in part into a distillation column, advantageously that
downstream from the isomerization zone. This column also treats
the effluent of the isomerization zone and delivers a top
fraction containing light compounds (water, methanol, C,~) and

A another fraction containing a distilled mixture of mother liquor

ané isomerate that is then introduced into the clay treatment

zone.
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10 Figure 4 illustrates a varlaﬁ% of the purification (zones

5a, 5b) of the paraxylene at several stages of crystallization. The
sanme el enents as those of figure 2 with the same functions are

referenced with,the unber.s. The suspension of first
crystal s coni ng%t%%%?n%{‘m potton fragtion, ‘F%t%f’gb%‘?Sb?aWo’é@“PWndS

| eaet one CBR AGIEATR 4 dron enis JIREERLSEIoR" cobitfay cunfsR Sekes
the smal Tedt ERSRUENETi the if S the irvastusrn eunhgRoRt  of
Ceast a cecond ® Bortiey ot e aCURE LR 5 aldonher alure YtBqfae
by a1ine efeiueny SPidteve PR L fatihd, e SlanProarhentcrgaea
Br opar t | ONyhether WIS AL AROUrARIGRE SUSRPLEES e Oln S8R Y CLUTERYSh' D2
- the isomerate, the mother ligquor or the charge in the clay
treatment zone,'or the effluent resulting from the circulation,
in the clay treatment zone, of the lattsr and of the distillation
10 fraction containing said distilled mixture of mother liquor and

isomerate, before being introduced into the selective adsorption

zone.

The resulting effluent of these latter variants can be
distilled in at least one distilling column (a so-called rerun .
15 column) which delivers a bottom fraction containing.heavy
compounds and a top fraction which is introduced into the
adsorptiqn zope optionally with a portion of the mother liquor.
The conditions for adsorbing or eliminating undesirable
compounds in the clay are, as a general rule, the following:
20 ¢ Temperature: 100 to 300°c,‘preferably 160 té 230°C
' * Hourly space velocity: 1 to 8, preferably 1 to 4
(Hourly volume of charge per volume of clay)
s Type- of dlay: activated natural aluminosilicates, for
example, the clay referenced F54 with ENGELHARD.

25 * Pressure: 3 to 100 bar, preferably 4 to 20 bar.
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25" nother liquor is recovered by a line 82 and introduced at | east
“in part into at |east a second centrifuge 83, the other portion

of
the suspensi on optionalli bei ng recycleg intgisec
8

nd : :
25 Theydigtiliation gplump, KEeBSRULfg gﬁetﬁﬁbiﬁg%gFlgaggggﬂd
mot her liquor that is recycled at Iea%t i,n part to adsorption zone 8
by genexaBlyahas3the ollewing FRRRactsr i8¥ S inected to the
centrifuge. A portion of this second t her |iguor recycl ed by
a line 84a into ®he F¥essNaedr ista 20 Yo BRSEAEAREY %a“g(ﬁﬁr 30%

crystals in the effluent. On the other hand, gond s S o
saturated with not h&asgd mea'péwr@doéé?’e%"f Pﬁv Heprefera%'iY{ 286°to 240%c

» Number of plates: 30 to 80, preferably 50 to 70.

D The distilling column, known as rexrun, located between the
clay treatment zoﬁe and.the selective adsorption zone usually has
the following characteristics:

v Pressure: 1 to 20 bar, preferably 3 to 8 kar
10 ¢ bottom temperature: 160 to 290°C, preferably 210 to 250°C
¢ Number of piates: 40 to 200, most often 50 to S0.
According to another characteristic of the invention, it is
possible to keep the amount of constituents with intermediate
volatility between that of the desorption golvent and that of
15 paraxylehe, at a tolerable level. 1In this case, at least a
portion of the mothef liguor can be purged before being
introduced into the clay treatment zone.
"It can also be advantaéeoué to purge at least in part the
desorption solvent resulting from distillation steps of the
20 depleted fraction or of the paraxylene-enriched fraction before
it is recyci;d and to compensate for the purge of the solvent by
an addition of fresh solvent, either into the charge or upstrean
from the adsorption zone, for example.
. As has_been'indicated, it is possible to recycle the
25 crystallization mother liquor in differenﬁ'places of the
installation depending on the magnitude of the amounts of

unﬁesirable compounds, but it can be advantageous to combine

-
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centrifuge by a line 85 and are introduced in partial nelting zone 55
*which is, according to figure 4, cormmon to the first and 10 to the
second.par axyl ene crystals. Al of the small-sized crystals are
generally nmelted and a new suspension of crystals (line 56), whose
proportio : ' b §aRiBR one andthes|efobyermampleiomheh it
washi ng Ir{%éﬁéq%%g?ﬁ¥§8 ugggy r?“i;nes 54 and 85 which respectively

bring the { é{'éivéédrﬁﬁg%g Bytah. pidbesTbes cquipnunpesorokhel crystal s

I s separated and was been nmentioned above, for exanple, in
uashing cohygBs $atibh of the"“ib‘éheﬂ‘&'tbedth&r eipyeneeatmenty ori ghepwo-t y

coning from conple nmelting zone 61 has been introduced
CounterC”rEﬁﬂieﬁyrEbﬂ% @Qatillation and when one of these pieces of26
5 equipment is already operated at its maximum flow rate.
| It is also possible to combine these different geCyclings
and these purges when it is desired to have the amount of an
impurity in the loop reduced without seeking to eliminate it
altogether.

10 The invention will be better understood in view of the
following figures that illustrate in a nonlimiting way saveral
embodimenté of the invention, of which: -

¢ figure 1 diagrﬁmmatically represents the process,
combining an adsorption, a crystallization and an

15 isomerization, as well as treatments upstream from the
mother liguor, of the charge and of the isomerate,

- : e figures .2 and 3 illustrate the purification of
paraxylene by crystallization in a single stage at high
temperature respectively comprising a washing by melted

20 paraxylene aﬁd toluene, and

s figure 4 shows the purification of paraxylene by
crystallization in a double stage at high temperature,.
By way of example, the paraxylene-enrichment zone consists
of a éelective adsorption zone on an adsorbent in which the
25 charge of aromatic hydrocarbons with 8 carbon atoms is made to

circulate,



uThéﬁmashfng liquor is recycled at |east2Pn part by line 58 and can

be m xed with the charge of the first crystallization. When
washi ng zone 57 is a pusher-type centrifuge, for exanpl e, a portion
of ,.the washing liquor can be recycled by a 5 |l i ne 58b, shown in dotted

Furt ’Ee? ore. Shﬁ?{%ﬁ#ﬁm@%&é‘@fﬁ#@%&f e Cﬁbﬁ%ﬁ%‘ﬁél‘éﬁéia ??%%@%’?Ti
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I'stillation of
esent ol TP RAEERE oS ch -REEERSEE ang, thr FoGBd I TRRbPRRtoCb il
67 §f'guréﬁ%é&éf@lf}'paraxylene'is an extract. These conditions are

described in patent US 5,284,992 that is incorporated as a

reference,
By a line 1, a charge is conveyed (figure 1) that comprises
about 20% ethylbenzene, 18% paraxylene, 45% metaxylene and 17%
10 orthoxylene. Joined to it by a line 2 is a recycléd effluent
whose ethylbenzene content is appreciably lower, typically 8 to
13%, and which contains impurities. By lines ™3 and 30, another
recycled effluent is introduced whose paraxylene content is
greater, typlcally 25 to 45%, A line 4'recovers the charge and
15 these two effluents} i£ conveys a mixture of approximate |
composition, paraxylene 20 to 22.5, ethylbenzene 9 to 14%,
ortho#ylene 20 to 22.5%, metaxylene 45 to 50%, which is
introduced -into a simulated countercurrent adsorption zone 8
comprising one or more columns 6 and/or 7 filled with a zeolitic
20 = adsorbent, each of the columns being divided into a limited
. number of beds, the number of the beds of each column being able
to be between 4 and 20, the productivity, expressed in relation
to the paraxylene produced, being about 0.07 o per n® of sieve
and per hour expressed at ambient conditions. Desorbing is by
25 toluene, at a rate of about 1.45 m® of toluene per m® of charge,
the operating temperature being approximately 160°C, Drawn off

from this unit by a line 10 is a paraxylene-depleted raffinate
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It has been found finally that the countercurrent washing in

a colum was nore advantageous than the washing in a centrifuge.

27

Actually, with equal paraxylene purities, the washing in .a

centrifuge requires internedi ate washings as wel] as a

| al
mel ting stcoptaininmeecsenpiaiiyrtolypnen q‘%m&n?heeggﬁibﬁi‘%ﬂe and

a larger ampunt of washing liquor to be rec%QIed in the 5

t her ef or e WFHNEFEARR RRGat PExBhAKEE Sur#Bc

rystal lizers,

tract of bararylpabesfriched

consunption of cplfoenerg ,.as well as a

centrif ugeiemposit

accepts
to
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. Ifrger anber of
n conrtiainingopasenhiabl¥cEQLuPRE| ABRNGAEAES AR wEBRi ng
najor TaSeeity bethg' athaibongene. ' ThePaFrihale 15%int¥adRtea®°

““into a distilling column 12 (top temperature 125°C, bottom

temperature 160°C, for example). Drawn off at the top by a line

14 is toluene (about 30% of the amount introduced into the
adsorption, for example) containing, for exémple, less thah 2% of
Cg-aromatic compounds and, drawn off at the bottom of this célumn
by a line 15 is a liquid (raffinate free of solvent) rich in
ethylbenzene, metaxylene and orthoxylene and depleted of
paraxylene (less than 3%, for example) that is sent into an
isomerization uni£ 21. This raffinate is put in contact with
hydrogen introduced by a line 20 and with a catalyst having a
base of mordeniﬁe and platinum on aluminum at about 380°C. A
line 22 conducts the isomerate from the outlet of the reactor to
a flask for separatiné the gaseous constituents (not shown in the
figure), then to a distilling column 23 (top temperature $0°C,
bottom temperature 160°c,.for example). Drawn off at the top by
a line 24 are C, to cs‘hydrocarbons, hexane, cyclohexane, benzene
and toluene and at the.bottom of this column by a line 2, an
effluent containing 8 to 13% ethylbenzene, 21 to 24% paraxflene,
21 to 24% orthoxylene, 45 to 50% metaxylene and impurities, which
is recycled to adsorption zone 8. .

Line 9 introduces the extract into a distilling column 16

frém which toluene having less than 2% Cy-aromatic compounds

(about 70% of the amount introduced into the adsorption, for
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10 +'95% par axyl ene com ng out of the enrichnent zone, wi thout
S|gn|f|cant nodi fi cations of equipnent. As has been di agramred

ih figure 1, the nother _liguor con1ng fromcr stalllzatlon unit b5a;
Sb .i's recyg) i agéo oly [n E st ag -
crystaII|2fuf§E1ézhe H%?% ?Eﬁ F the tg%oﬁB% $ e?%%lagmglnes 17 and

crystalI|2f§l£51€ﬁégfeé&t8§ &Q%ﬂéﬁ?f&ﬁtégfvent of EﬁetggﬁBQ#QKXFapgltn t At

crystals (line 84, figure rcua
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ol efini ¢ hydrocarbons, as wel ic an eni ¢

hydr ocar bopgr£ky DERET ( &ﬁyﬂﬁaﬁﬁego%28&ra§9ﬂ§ﬂ§fd§st%dgﬁﬁ ﬁggekﬂs o

particul ar both fromtihe c rea rom
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therefore circul ate and can ound 1 n a rac I ONS "an
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resulting fromthe crystallization
paraxylene is removed by a line 25.

This crystallization unit as well as the means for
downstreag treatmént are repreéented~in figure 2.

10 The crystallization charge at 90% by weight, for example,.of
paraxylene is introduced by line 19 into at least one
crystal}izer 50, which generally comprises, upstream from the
crystallizer itself, a crystallization charge vat (not shown),
into which are introduced the charge and the various recyclings

15 mentioned below.

A suspension of crystals is produced in a mother liquor by a
line 51 which is in part recycled to crystallizer 50 by a line
5la, the remaining part being introduced into at least one
centrifuge 52 or one rotar} filter. A mother liguor is separated

20 Ifrom the crystals and recycled at least in part by a line 53 and
a line 3 to adsorption unit 8. A portion of this mother liquor
can be recycled in crystallization charge vat 50 by a line 53a.
The obtained crystals, saturated with mother liquor, are sent by
a line 54 into at least one partial melting zone 55 which is used

25 at’' a temperature of gbbut 10°C. The proportion of crystals in
the partial melter can be controlled by the recycling of a

por?ion of a washing iiquor described below and introduced by a
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25 "+ step. ~ Thi:s not her liqudr can be introduced by a line 32 that is
-*connected to line 3 and to line 84 (figure 4) in at |east one
clay-treatment reactor 26, advantageously two, placed upstream °

and’ connggtedsdy a?nait d&? %R?weoﬁdéﬁd%i@@ 4P driy léwbtdble meansutagpigg
an

t he charge to be trea Ine 2 containing the | somerate can be

conhecte&kﬁék gjsalﬁgg §§¥s%€f &géﬁéhéiéﬁﬁibei@@bvered whisntigated in a

m xture 1n reac Accordi ng to anot her variant,

charge 1 calol\i8aPeREo at 1eR5E! bRAIRERGOLPPEIWLEN ThgycblenhnBn| faget or
(not in |caté§ﬁ?n ° ?he ??gure). It is ??g sanme for isonerate 2 which

gant§:f°¥ﬂfaﬁ a washPRgNebivEhe! b Phers@ated ebuhtérbaxregtpassetei nto
istillation '

5 intake of the suspension, by a line 60a. Pure paraxylene
crystals in suspension are recovered coming out of the column by
a line 5§, and are coméletely melted in at least one melter 61
which delivers a liquid étream of very pure paraxylene by a line
60. A portion of this liquid paraxylene can be introduced as
10 washing solvent into column 57 by a line 60a. Finally, collected
from column 57, by a line 58, is a washing liquor which is
recycled at least -in part in crystallizer S0, qpother portion
“being able to be recycled-by a line 58a to partial melter 55.
According to a variant of this device, when at least one
15 centrifuge (pusher-type, for example) is used instead of
countercurrent washing column 57, in general a centrifuge 52 is
recommended in which a washing of.crystals of the suspension is
pe?formed at the output of crystallizer 50 by means of a portion
of the washing liquor introduced by a line 58b, shown in dotted
20 line, which is collected from centrifuge 57.
‘According to Another variant iliustrated by figure 3 with
the sane references.as those of figqure 2, and which uses a
washing solvent other than the melted paraxylene of high purity
and that is lighter than it, such as toluene, the suspension of
25 crystals coming out of partial melting zone 55 is separated and
washed with toluene introduced by a line 66 and recycled toluene.

Actually, the stream of melted paraxylene containing toluene that



~upit 23. 10 According to a pref%%red variant, nother liquor 3 can
" be- _ I ntroduced directly into line 22 |leading to distillation unit 23
of the isonerate, before being treated, in mxture with the
distilled isonerate, in clay treatnent reactor 26. This vari

makes | ispdistBldeds gt iandiatd ldatdon selamp £ dHhEgete °°WW

conmpounds, not only fromthe isonerate but fromfghe qggr
When t hefdmelitierat6lorbyirk ing $0dj @5t & Engehand, ah%‘%}ll%tpar&xy e‘?‘h
bottom an additional fraction contajning nost of t he h avy
conpoungexryChighy qruckibois cal gtk dy I@etldr%) 0q he"&‘fay noghe 9FReF nent
of the distilled m xture conprisin the |so not her

| i quor hanchetehRrandstRdt i 1§ 15RG et lng crfhgpp%7t?5hfgf {he
e s S 5 el SIS ety 1o pockblfod] 18 SHLLNERMAEH
line 62. The washing liquor collected by line 58, which also
contains solvent, is introduced intoc another distillation column
64, then recycled as described above. The recovered solvent is
also recycled.in washiﬁg zone 57 by a line 65.
10 Figure 4 illustrates a variant of the purification (zones
5a, 5b) of the paraiylene at several stages of crystaliizétion.
The same elements as those of fiéu:e z'with the same functions
are referenced with the same numbers.
The suspension of first crystals coming out of first
15 crystallization stage 50, whose temperature Tl is aboﬁt 0°c, is
introduced by line 51 into at least one centrifuge 52. The first
crystals thus separated are sent by line S4 into partial melting
zone 55 where at least a portion of the smallest crystals.aré
melted. The mother liguor coming out of centrifuge 52 is at
20 least in part/introduced by a line 80 into at least a second
| gryétallizer 81 operating at a temperature T2 equal to about
-18°C. A portion of this mother liquor can be recycled by a line
80a into the first crystallizer to maintain a crystal proportion

there at about 30%. A suspension of second crystals in a second

9
(&)

mother liguor is recovered by a line 82 and introduced at least
in part into at least a second centrifuge 83, the other portion

of the suspension optionally being recycled into second



1'Thé‘effluent of the-clay-treatnent reactdt and optionally 25
crystallization nmother |iquor 31 that can further contain heavy
hydr ocar bons, such as hydrocarbons having nine carbon atons, are

i httoduced by a line 27 into a distilling colum 28 which

29 delivers, at the bottomof the colum (line 29), the

undesirabl e inpurities and, at the top, a distillate corresponding to
t he purified CJerr] fraction, that is introduced by line 4 to

adsorption unit_8. A portion of the nother |iquor can also be

i ntroducdd/stR1lizer 81ibg a Ling 82ae 30n the one handheseseaondusother
recycliqgf can ke copbi ned with one_anot her, when it involves, for
exanpl e, ¥EHH r}g‘*’e&ils?i%cm%@ésa‘éfleast lpgprphebe adsouptiphl abhens2By

cl ay trgﬁlnent‘EG 0 diftillation -
ines 84 and 3 Is collected by a line 84 connected to the

centrifuge. A portion of this second mother liquor can be

h

recycled by a line 84a into the second crystallizer to maintain
about 30% crystals in the effluent. On the other hand, second

crystals saturated with mother liquor are recovered from the

centrifuge by a line 85 and are introduced in partial melting
zone 55 which is, according to figure 4, common to the first and
10 to the second paraxylene crystals. All of the-small—sized
crystals are generally melted and a new suspension of crystals
(I1ine 56), whose proportion of solids is about 35%, can be |
adjusted by a portion of washing liquor 58a introduced in 1iﬁes
54 and 85 which respectively bring the first and second crystals,
15 This new suspension of crystals is separated and washed as has
been mentioned above, for example, in washing column 57 into

which melted paraxylene of very high purity coming from complete .

, .
meltinq zone 61 has been intreduced countercurrent by line 60a.



28 ‘and when one of these pieces of equﬁﬁnent Is already operated 10 at

its maximum flow rate or else when it is desired to have the anount
of an inpurity in the |oop |owered w thout seeking to elimnate it
conpletely. In other words, the nother |iquor of t he
crystallization unit (the col dest stage), conveyed by |ine 3, . can be
partially recycled to adsorption unit 8 either directly by 15 nmeans of
line 30, or indirectly by neans of lines 31, 32 or 33. So as to
keep the ampbunt of constituents with internediate volatility between

t he tol t ‘%Fﬁ gﬂgét
I eSeI 0 ??P%e%%ﬁﬁ ess thavieEg ?e éed;gat least Xi)/rll urg@ o:?i{lglﬁée ne &
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connected either to line 17, or t I ne 14 col l ecting

all the sol Veﬂmdrﬁﬁéﬁ‘él?ﬁ'xq %&@Cﬁﬁtiéﬂh pusher-“tEy;Se a::entr:.fuge, foi N
addition, it is possible to performa purge of a port

example, a portion of the washing liquor can be recycled by a

line 58b, shown in dotted line, to first centrifuge 52 and/or

Ln

second centrifuge 83. Furthermore, the paraxylene crystals are
collected by line 59,
Furthermore, when the washing solvent is a solvent other

than the melted paraxylene, the device requires, as has been

10 described above (figure 3), a distillation of ‘the melted
paraxylene coming out of melter 61 to obtain, for example, $9.9%
purity and a distillation of washing liquor 58 making it possible
to recycle the washing liquor essentially without solvent in
various recycling lipes 58a, 58b and 67 (figures 3 and 4).

15 . It has been found finally that the countercurrent washing in

a column was more advantageous than the washing in a centrifuge.



_of The nother liquor coming fromthe crystallization if the 25

anmount
of constituents with internediate volatility is too great t here.
This purge is perforned by neans of |ine 34 connected to line 3.
30+

The purge of toluene can be conpensated for by an added

F?;EL?Q A 4&11 ngﬁiéhn &Eegg%gggféﬁes f§€§egf Eﬁérﬁhsﬁ&ﬂqBUhCa

ned%a)” come tic reftormng, from di snut ati on
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- of these f C Bgr &hle hicitadni n
o serie§Q;H%ﬁgt r@%nﬂaﬁﬂg gﬁﬁefﬁeuka, whichPahvol prwwu n

of a larger amount of washing liquor to be recycled in the
5 crystallizers, therefore an increased heat exchange surface and
an increased consumption of cold ehergy,'as vell as a largsr
numbexr of centrifuges.,
Furthermore, the procees including a column washing accepts
charges of vefy variable overall compositions, for example 85 ;o
10 95% paraxylene coming out of the enrichment zone, without
significant modifications of equipment.
As has been diagrammed in figure 1, the mother liquor coming
from crystallization unit 5a, 5b is recycled to adsorption unit
8. In the case of.a two-stage crystallization, the mother liquor
15 comes from the coldest cfystallization stage after the separation
of the paraxylene crystals (line 84, figure 4). The impurities
which circulate in the loop of the adsorption, crystallization,
isomerization device can be olefinic hydrocarbons, as well as
paraffinic and naphthenic hydrocarbons or other oxygenated
20 compounds. &hey can come in partiénlar both from the charge to
. be treated which comes frbm a catalytic reforming and from_the
isomerization. These impurities therefore circulate and can be
found in all the fractions and particularly in the extract and
therefore in the mother liquor resulting from the crystallization
25 step. This mother liquor can be introduced by a line 32 that is
connected to line 3 and to line 84 (figure 4) in at least one

clay-treatment reactor 26, advantageously two, placed upstream



which: col um 28 can be a part, it is po§§ible to use, at least in
“part, as a source of added portion of toluene, either the one 10
ptroduced at the top (line 42) of a distilling colum of toluene 40,
befrore reactor 26 containing the clay, or the one which results from .

he b by_a line,lb of af_| | line |
that | & AEPTITEE Pche Tine FFT € BN A fintbe o upte, BRGG ™

or the
oo v AR ARE hibe 5 U Lheithg ha R (djceutingen | 0
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The crystld | €Al 08achR" §oniPuteNinaCCad NG toabt st £ d
5 According to another variant, charge 1 can have been
pretreated in another clay treatment reactor (not indicated in
the figure). It is the same for isomerate 2 which can also have
been initially pretreated after having passed into distillation
unit 23.

10 According to a preférred variant, mother liquor 3 can be
introduced directly into line 22 leading to distillation unit 23
of the isomerate, before being treated, in mixture with the
distilled isomerate, in clay treatment reactor 26. 'This variant
makes it possiblé to eliminate approximately all the most

15 volatile compounds, not only from the isomerate but from the
mother liguor. |

When the distillation unit is adjgsted to deliVer also, at
the bottom, an additional fraction containing most of the heavy
compounds (C9+ hydrocarbons, aldehydes, ketones), the clay

20 treatment of the distilled mixture comprising the isomerate and

2 the mother liquor is thereby substantially improved.
A portion of the mother liquor can also be recycled by a
- line 31 to effluent-27 of reactor 26.
The efflﬁent'of the clay~-treatment reactor and optionally

25 | crystallization mother liquor 31 that can further contain heavy

hydrocarbons, such as hydrocarbons having nine carbon atoms, are

introduced by a line 27 into a distilling column 28 which



.contains 88.5% by wei ght of paraxylene and is sent into the first
crystallization stage and cooled to 2[err]Cwith a recycling of a 5

portion of washing liquor (2.7 T/h), a recycling of the . suspensi on of
firrst crystals (127 T/h) and of first nother |iquor : (13.1 T/h). The
First geshalrss ohieltesl wdtedn S@pamé | §gLERRM 1ine 29)e hé SingusReABL@N Of
crystals are put I nto suspension with a portion of the washing |iquor
(10 T/ Rmpir s 4d ) hee peid i 8dp, 10 digelilage Véérredpendingt toother
liquor is introduced 1 n the second crystallization stage and cool ed
to -18jf /pwﬂﬁeditct FazdiRn,| FRads i3 introdiffed by Qdye ad v Ao P ELER
(3.7 T/'h) and a recycllng St ream of t he suspensi on of second crystals

(41.7 Hridt s¥tex 7port1m¢e<mrtﬁélghdsrﬂneﬁnu@eoaneahamusoabeemaﬂoaubbar
| i quor stream (5. T/h) with 43.9% by wei ght of paraxylene, 2 T/h

begj ng rigeyel Bihé 4 by a 1ike Pglsorption, and, on the other hand, second
crystals which are put into suspension wth another portion of the
washing |iquriiese various recyclings can be combined with one another,
when it involves, for example, reusing existing pieces of
equipment for distillatidn 23, clay treatwent 26 or distillation
28 and when one of these pieées of eguipment is already operated
10 at its maximum flow rate or else when it is desired ta have the
amount of an iﬁpﬁrity in the loop lowered without seeking to
eliminate it completely. In other words, the mother liquor of
the crystallization unit (the coldeét_stage),_conveyed by line 3,
can'be partially recycled to adsorption unit 8 either directly by
15 means of line 30, or indirectly by means of lines 31, 32 or 33,
So as to keep the amount of constituents with intermediate
volatility between the toluene (desorption solvent) and the
xylenes, at a tolerable level, for example less than 5%, at least
one purge of toluene polluted by said constituents is performed
20 by means of a’line 35 connected'eithaf to line 17, or to line 14
' or to line 11 collecting all the solvent recycled to adsorption

unit 8.

In addition, it is possible to perform a purge of a portion
of the mother liquor coming from the crystallization 1f the
25 amount of constituents with intermediate volatility is too great

there. This purge is performed by meaﬁs of line 34 connected to

line 3.
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2(3.4 T/ h) are recovered and sent to the partial nelting vat, whose

- tenperature is maintained at 7[err]C. 20 The suspension of crystals
comng fromthe partial nelting vat is washed in a countercurrent
washi ng col um using nelted par axyl ene as a washi ng solvent, so as

99. 9% purity.
CLAIMBpor-tjon of toludHelCeindd e giieditiest Gouicaiok E caranatier y hi gh
purity ?ron1a charge containing a m xture of aromatic hydrocarbons

havi nge£ake18nC31A%e A Tudile WHGH Ritd1aslc Tdmiintig) Neremarge |s made

to circulate In one suited to enrich a first fraction to at | east

50% P.Vd‘iﬁhﬁlﬂht(%n (dispipoct Riiat ) &t l@esttalnatd | intofbsazenéi and
raction 1 s

5 xylene and from the toluene - C,~aromatic transalkylation and

to recover HieBpliledlor tolueibtiibd cUilertited Fot Gy he axadese at

since the effluents of these units from which they come are in
part generally purified in a series of distillation units of
which column 28 can be a part, it is possible to use, at least in
' part, as a source of added portion of toluene, eithexr the one |

10 produced at the top (line 42) of a distilling column of toluene
40, before reactor 26 containing the clay, or the one which
results from the bypass by a line 1b of at least a portion of the
charge (line 1a) that is mixed with efflﬁent 41 from the bottom
of column 40, or the one which is introduced into the purified

15 charge (line 1) by putting column 40 out of adjustment, which
makes it possible to allow the desired proportion of toluene to

pass into the ¢, fraction.
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_ pufrﬁied by at |east one high-tenperature crystallization in a | east
one crystallization zone, the process being characterized i n that:
10 a) said first fraction enriched with paraxylene is

crystallized in a crystallization zone (50)_ at hiqb .
t enper Sher dnvenidenaddaildysirated ddde B kaing example:

-25[err] C, b crystals in suggension are, recovered in 3

mot her =~ 15 The crystallizafijsn charge (10 T4}) a??ﬂ??&@%t%?sfﬁgufﬁe not her
(53, contains 88.g% B peelalyiial SUBRAYHERE A pif (50T, RED, BA ALREC
!ggaSt crystalliz(,qftsjsqrm%t?qnie P%Eél,%lp%ﬂ;ét{ggz PRt 5% r%n%hcgﬁiig glsésoinnc’f
Susspensrloofnti?ofn Séze%s%x?é.elfé g{_aig 97 T/h), a recycling of the
suspension of first crystals (127 T/h) and of first mother liquor
(13.1 T/h). The first crystals obtained after separating fron
the first suspension of crystals are put into suspension with a
portion of the washing liquor (10 T/h) and sent to the partial
10 melting vat. The first moﬁher liquor is introduced in the second
crystallization stage and cooled to -18°C, at the same time as a
second recycled mother liquor (3.7 T/h) and a recycling stream of
the suspension of second crystals (41.7 T/h). After
centrifuging, on the one hand, a second mother liquor stream (5.7
15 T/h) with 43.9% by weight of paraxylene, 2 T/h being recycled to
the adsorption, and, on the other hand, second crystals which are
put into suspension with another portion of the washing liquor
(3.1 T/h) are recovered and sent to the partial melting vat,
whose temperature is maintained at 7°C.
26 ' The suspénsion of crystals coming from the partial melting
A vat is washed in a countercurrent washing column using melted

paraxylene as a washing solvent, so as-to recover 15.8 T/h of

washing liquor and 8 T/h of paraxylene at 99.9% purity.
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"and wiashed washi ng solvent in at |east

one separati n e (57), and, on the one THIS SHEET H

hand, pure pa m@ U‘Em {m ﬁ H and, on the ot her hand, 2pb REPLAC?S BESN

mashlng i quo en I ecover ed; and f) se-d—pr-e—crystal s |
are optionally conpletely nelted CLAIMB (61) and a liquid stream

(60) of nelted paraxylene is 33

col l ected. 1. ProcesszforP¢b©e9§Q@MQQMQnu9ﬁ(PQ?Q%X&%PG\MﬁNVQWYthﬁSh

par axyl ene- enrichnment zone is at | east one crystallization zone at

very | purity frommpecharge iconbaistinghe sHartpre ofi AroMALS bydipsarbans of

hydrocarbons having 8 carbon 5 atons is introduced which delivers,
after aadepdnaPicerposamms in wWhidat teast a part of the charge is made to circulate in
5 a zone suited to enrich a first fraction to at least 30% by weight of
paraxylene, and at least a portion of said first fraction is
purified by at least one high-temperature crystallization in at
least one crystallization zone, the process being characte:ized
in that:

10 a) said first fraction enriched with paraxylene is
crystallized in a crystallization zone (50) at high
temperature T1 and advantageously between +10 and
-25°C,

b) orystals in suspension are recovered in a mother

15 liquor,

c) the crystals of the mother liquor are separated in at
least a first separation zone (52),

d) the crystals obtained are partially melted in at least
one partial melting zone (55) and a suspension of

20 crystals is recovered,

e) the crystals in suspension of step (d) are separated
and washed with a suitable washing solvent in at least

B one separating and washing zone (57), and, on the one
hand, pure paraxylene crystals, and, on the other hand,

25

a washing liquor (58) are recovered; and
'f)  said pure crystals are optionally completely melted

' (61) and a liquid stream (60) of melted paraxylene is

[
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.that" is isomerized in an isonerization zone and crystals that|3fg g :
nel ted which are at |east a portion of said first fraction. . REETE S BEEN

Process according to claiml, V\he”m“lgm“ﬂmﬁﬂmﬂmne ' .
zone is a selective adsorption zo W a 10 zeolitic
adsorbent in whigdy fd@x&dar ge- cont &i nfnd a"mi Xtufe of hydrocarbons

havi ng 8 carbon atons is introduced, a selective adsorption_ of ihe charge
is Cari cpégssi'glcé@@di)ﬁ@swcelmimalde‘d@?mjr%nt ®| RRRPXY BE first
-par axyl ene-enriched fraction (9, 19) and a second paraxyl ene; '

feo elt%?‘%if L ARliON7 648, 1354t al@astconer exystaliizatioR FPR8t RhnVREY igv
5

| sone I'n an 1 sonerization zone (21) containing a catalyst

y for
i somerj zat | dithidNSon6Aihahl mixtere qirtodmesankprarhaving 8 cait9ger at e
t hat i‘%mp‘%réﬁlg? Hpgﬁ%%lfgfgyl erie and the i somer ate is recycled (2) at
| gast J 0o PREkrddRcbd @ hRUSRrS, Qe ZOsuparation step, 2liquid 4. Process according to
one of  clains 1 to 3, wherein at 20 |east a portion-of -ADt hirs lt&\%"éorarg’)

resul tinge f{9M SbRBrGkels in an isomerization zone and crysta

melted which are at least a portion of said first fraction.

3. Process according to claim 1, wherein the paraxylene-

" enrichment zone is a selective adsorption zone (8} containing a

10 zeolitic adsorbent in which the charge containing a mixture of hydrocarbons

having 8 carbon atoms is introduced, a selective adsorption of the charge is

carried out, in the presence of a desorption solvent, sald first

paraxylene-enriched fraction (9, 19) and a second paraxylene-
:depleted fraction tlo, 15)fare recovered, said second fraction is
.is igomerized in an isomerizaﬁion zone (21) containing a catalyst
for isomerization under conditions suitable for producing an
isoﬁerate that is richer in paraxylene and the isomerate is
recycled (2) at least in part to the adsorption zone.
| 4. Process according te one of claims 1 to 3, wherein at
20 . least a portio; of mother liquor (3)'iesulting from step c) is

recycled to enrichment zone (8) .

5. Process according to claim 1, wherein the paraxylene enrichment zone is at

- least a zone of disproportionation of the charge consisting essentially in
toluene, that produces an effluent containing benzene and xylenes, which is
distilled to remove benzene and unreacted toluene. -

This Sheet Has Been Re;ilaced
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frecched to enrichnent -zone (8). 34 5. Process according to

claim1, wherein the paraxyl ene enrichmentzone is_at | east a
zone of disproportionation of the charge consisting essentially in

tol uene, that produces an effluent containing benzmn“mummnmns“"v\hl chis
25 distilled to renove benzene and unreacte

34 : 6. Process according to one of *cl &ink 1"tJd 3%and 5.
wherein at least a portion of the nother liquor resulting fromstep
C) is crystallized in a second crystallization zone (81) at a high

tenperature T2 that is |ower than t nperature 1.0 A tq}L&ﬁptlon
zone (50) of §tepP§Pce§@cGﬁGQQQkﬂg E§&§E ﬁsF n aré%regovered in

2 Secondatr:m igggtl Iaq%%rrtlsoer‘xl cclafsetgxoen%other liquor resulting from step c) is

crystallized in a second crystallization zone (81) at a high
temperature T2 that is lower than temperature Tl of

crystallization zone (50) of step a}, second crystals in

[V,

suspension are recovered in a second mother liquor, said second
crystals of said second mother liquor are separated in a second

separation zone (83), the second crystals are melted partially in

at least one zone (55) for partial melting, a suspension of said
10 first crystals resulting from step d) and second crystals are
recovered, the crystals in suspension are_separated and washed in
at least one zone (57) for separating and washing with the
washing solvent, pure paraxylene crystals, on the one hand, and é
washing liquor (58), on the other hand, are recovered, and
15 oégionally said pure crystals are cpmpletely melted (61), then

the liquid stream of melted paraxylene is collecteq (60) .

/
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scrystals of said second nother |iquor are separated

a second.
- separation zone (83), the second crystals are nelted F

t+atty—Tn

at
| east 'one zone (55) for partial melting, a suspensio ' fmf St
crystals resulting fromstep d) and second crystals qm[“ﬂm“i!wm“m{ad
the crystals in suspension are separated and washed i'my ¢ L gast one
zone (57) for separating and washing with the washi ng sol vent, pure
par axyl ene crystals, on the one hand, and a washi ng |iquar (58), on
the other hand, are recovered, and 15 optionally said pure crysfals are
conpl et el y ndlt eprdiddss tddording tdeone qpf cckaimsmd 30 Ged (REYRAIRAF ene
Is collected (60).

35 .
ljeast a portion of washing liquor (58) is recycled in first

n
fa) n-o
ea—pa

crystallization zone (50) or high-temberature crystallization
zone (T1).

5 3. Process according to one of claims 1 to7 , wherein a
portion of washing liquof (58a) is recycled to zone (55) for
%artial melting. | N )

9. Process according to one of claims 1,236 to 8, wherein at
least a portion of second mother liquor (84) is ;ecyc}ed to

10 the adsorption zone -(8) or to the.very low temperature crystallization zone.

10. Process according to one of claims 6 to 9, wherein a
portion of second mother liquor (84) is recycled in second
crystallization zone (81) at lower temperature.

1.  process according to one of claims 1 to 1o, wherein

15 the zone for separating and washing is at least one
countercurrent washing column into which at least a portion of
1iquid stream (60a) of melted paraxyléne is introduced as washing

S

solvent. /



20

q7u*fProcess according to one of clains 1 to 6, wherein uljulll
- portion of washing liquor (58) is recycled in first EHII l I Iﬁﬂﬂl ﬂlL
zone - (50) or high-tenperature crystaltization zone (T ).

8. P di t f cl 1 t he f
washing 11 for TERGS9RcareRhiu to Soncof cejathp L 81T, snexe R ERET ©

9. Process according, to one_of clains,1,

| east @P%@rf?BHS%Pa§gEbﬁﬂ apd Heash %o%s(84?bE§mPe§95mgﬁu?%grgﬁrrenthe
adsorption_ zone or to the very |ow teq ture_cr stalltﬁgtbgg zone.

10. FW%@%%%nﬁcéﬁrﬂlﬁ@lYB"Bn%t%ﬁrcg% FhsPBEL 19 RﬁEPéY%eae' Portion of
second nother liquor (84) s recycled in_second r I on zone
(81) aPaFBKE}ePQﬁﬁEyaﬁﬁ;é in suspensioncopigg.fxom 23} |%giﬁhhoéggof

Cal e dnt il 20°18R0e R oinBriRUGe’ 8L 3RRAF31:EY BAFor@sEh@d 1S al
complete melting of the crystals to'separate the washing solvent
‘that is recyéled in the column.
13. Process according to one of claims 1 tol0, wherein the
 zone for separating and washing is at least cne centrifuge or one
10 rotary filter, a portion of liquid stream (60a) of melted
paraxylene is introduced there as washing solvent.
14. Process according to one of claimé 1 tQJO’ wherein
the washing solvent is a solvent other than paraxylene, the
stream of melted paraxylene is distilled (63), on the one hand,
15 liquid paraxylene of very high purity-and, on the other hand,
washing licquor are recovered and are recycled (62), at least in
pa:t} in zone (57) for separating and washing, the washing liquor
is also distilled (64) and at least a portion of distilled
washing solvent (65) is recycled in zone (57) for separating and
20 washing. / | §
- 15. Process according to one of claims 1 to10, 13 and 14,
wherein zone (57) for separating and washing is at least one
centrifuge or one rotary filter and wherein a portion of the
waéhing liquor is recycled in first separation zone (52).
25 16. Process according to one of claims 6 tol0, 13 to 15,

wherein zone (57) for separating and washing is at least one
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_,Q'c\c_)th'-.ercurre ' Imujlm into which at l'east a portion of
~liquid strea HM| araxylene is introduced as washin
‘ * C L M b y 9

sol vent . $ 12. Process according to one of clains 1 to 10,

wher ei N Lheri ruge W %r rrosﬁg,y o § T¥b R h\RHEPULH % HALLGN 6Orthe
was

count ercurrent I ng a solvent other than purified paraxyl ene,

the purgashing R S8 K Ped i) SSERANEPnicy d608 ¢asjl. col um
are 5 sent” into at |east ‘one centrifuge or one filter before the

conpl ete nel 17. ng gHoddis CANEd P Snd e S afris e dein@shitg 0} Vwherein théhat
Is recycled in the col um. 13. Process according to one of

clai m Lab@il0, HMIEBhd ddfe of thd ONErd®rcSAPRd b | v aride vpahtbglis at -
| east ofe centrifuge or one
5 melting zone of the second crystals are separate.

18. Pfocess according to one of claims 6 to 17, wherein the
temperature of the first crystallization zone is from +10 to -5°
and the temperature of the second crystallization zone from -5 to
-25°C.

10 19. Process according to one of claims 1 to 18, wherein the
temperature of the first separation zone is approximately
constant and approximately equal to the temperature of the first
crystallization zone.

20. Process according to one of claims 1104, 6to 19, wherein at ,

15 least a portion_seleéted from at least in part the charge, at
least in paft the mother liquor, at least in part the isomerage
is made to circulate in at least one treatment zone with clay or
equivalenf material, and a first effluent is recovered that is
introduced at least in part in the enrichment zone.

20 21. Progess according to one of claims i to 4,6u>ﬂlwmmdnatl
least a portion of mother ligquor (3) (33) is introduced into a
distillation column (23) downstream from isomerization zone (21},
the isomerate and the mother liquor are distilled, there. are
obtained a top fraction containing light compounds and a

25 fraction, containing a mixture of said distilled mother liquor

and a distilled isomerate, which is then introduced intoc clay

treatment zone (26) and a second effluent is recovered.



ﬁ‘LQLf;rotary filter, a portion of liquid stféan1(60a) of melted

.paraxylene is introduced there as washi ng sol vent. . 14. Process
atcording to one of clains 1 to 10, erein t he washing solvent is a
sdl vent ot her than paraxyl ene, the st ream of d paraxyl,ene is
distilled (63), on the one hand, 15 i quid paraxylene off jery Yii gh
purity and, on the other hand, washi ng i quor cpvered and are
recycled (62), at least in part, in zone (57)|for fS¢parhtigucand
washi ng, the washing |iquor ( is also distill'ed}(64 nd pht Weast a
portion of di§tiTIed westTng—sotvent—{t65)—+s— ggyql e{ H zone (57)
for separating and 20 washi pg- 15. Pr rding to one
of clainms 1 tp 10, 13 and+i4, ggr\\::;ﬂheLeLn.zone (57) forgsgparating and
washing is at{least one centrifuge otstone. rat ary _fifxv.gr,&d wherein
a portion of {he | ' requeled in fir separati on zone
(52). '
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_;25§f;; . 16. Process according to one of claims 6 to 10, 13 to 15 ,
. wherein zone (57) for separating and washing is at |east one

centrifuge or one rotary filter andZ%Berein a portion of the washi ng
li'quor is recycled in second separation zone (83). - 17. Process
according to one of claims 1 to 16, wherein the _partial nelting zone
of the first ceystals and the partial 5 t he second
crystals are sghatqg 18. P 0 one of clains 6
to 17, whereirythe tenperature of t ' crystaN i zation zone is
from+10 to -5 and the tenperlature oA the %ge.nd
crystallization zone from-5 to -29[err] C 083 19. Process
according to ong of clainms 1 to 18, wherdin the.l :
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eﬁperature of the first separation-zone is approximtely const ant
“and* approxi mately equal to the tenperature of the first

crystallization zone. ég Process according to one of clains |
td 4, 6 to 19, wherein at. 15 I é3 a portion selected fromat least in
part the charge, at least in part the onthe : at least in
part the isonerate Is made to i ast one treatnent
zone with clay or equi val eg® naterlal . , d t is
recovered that is i ntroducé&@ af | eas| 25 the enrlchnent

zone. 20 21. Process acco\HTﬂg to clarms{1l to 4, 6 to 20,
wher ei n at | east a portion of fother} !l i qs I's introduced
into a dﬁstillation col um (23] ' egm from i soneri zati on zone
(21), t he \sonerate and the nogher or are distilled, there are

obtai ned a topégra tion containing Iluht ind a 25 fraction,

containing a mxturd of said distilled

FIG.4




and a distilled isonerate, which is then introduced into clay

treatment zone (26) and a second effluent is recovered.

w

* c L M S *

CLAIMS

A process for the' production of paraxylene of very high purity from a charge
containing a mixture of aromatic hydrocarbons having 7 to 9 carbon atoms in which
at least a part of the charge is made to circulate in a zone suited to enrich a first
fraction to at least 30% by weight of paraxylene, and at least a portion of said first
fraction is purified by at least one high temperature crystallization T1, advantageously
between +10 and -25°C in at least one crystallization zone (50) (step a), crystals are
collected in suspension in a mother liquor (step b), the crystals are separated from the

mother liquor in at least a first separation zone (52), (step c),

the process being characterised by the following steps:

d) the érystals obtained are partially melted in at least one partial melting
zone (55) separate from the crystallisation zone, and a suspension of
crystals is collected, ,

€) the crystals in suspension of step (d) are séparated and washed with a
suitable washing solvent in at least one separating and washing zone
(57), and, on the one hand, pure paraxylene crystals, and, on the other
hand, a washing liquor (58) are collected; and .

f) said pure crystals are optionally completely melted (61), and a liquid

stream (60) of molten paraxylene is collected.

A process according to claim 1, wherein the paraxylene-enrichment zone is at least one
crystallization zone at very low temperature in which the charge containing a mixture
of hydrocarbons having 8 carbon atoms is introduced which delivers, after a separation
step, a liquid that is isomerised in an isomerisation zone and crystals that are melted

which are at least a portion of said first fraction.

A process according to claim 1, wherein the paraxylene-enrichment zone is a selective
adsorption zone (8) containing a zeolitic adsorbent in which the charge containing a
mixture of hydrocarbons having 8 carbon atoms is introduced, a selective adsorption
of the



P

RTMP 'S
copy

3 .

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PC!‘)

(51) Clamification nternstionale des brevets § : (11) Numézo de publication intarnationsle: WO 96/22263
Co7C 1508, 714 | | AT | (€ Dete de publicaion tarnationsie 25 julllet 1996 (25.07.96)

(21) Numéeo de Ia demande internationale: _Pcrmwoom},m)Mim&%gw.m'm.mn,m.mm.
(32) Dute de dépbt international; 17 janvier 1996 (1701.96) n.xz.l,’ll:‘..m.-ur:w,l.v.

(30) Donndes relatives i Ia priovité:
) 95m146/' . njmvlnlmm.OH{) MR

(71) Déposant (pour 1ous les Brots désignés sauf US INSTETUT
FRANCAIS DU PETROLE m/g%,(avma Bels.
Préau, F-92506 Reuil-Malmaison

. | (2) Inventeurs; ot . :
(75) InventsursDépomnts (US seulemens): MacPHERSON, Stuas,
- R. [US/US]; 140 Highland Avenue, Pisdmont, CA 94611
(US). MIKITENKO, Psul [FR/FR); 25, nésidence Onle-ds-
Marly, P-78590 Noisy-le-Roy (FR).

(74) Mandataire: ANDREEFF, Prancois; Institt Prangals du
m&;vmammrmm-mdm
Cédex : :

(56) Title: METHOD FOR PRODUCING PARA-XYLENE BY HIGH-TEMPERATURE CRYSTALLISATION IN AT LEAST ONE
STAGE AND PARTIAL CRYSTAL FUSION '

(S4) Titre: PROCEDE DE PRODUCTION DE PARAXYLENE COMPORTANT UNE CRISTALLISATION A HAUTE 'IMERATURB
A AU MOINS UN ETAGE ET UNE FUSION PARTIELLE DES CRISTAUX :

{57) Abstract

Amcmodfcrpmduelngpnf.::
- | xylene from a xylene-containing
&hwmxz&mmh'u-
| tiched to at least 30 wt.% with para-
xylem.o;nd:i:t hizhi-'uum:z
means of at one -
crystallisation step performed in at 5e-5b , i

least one crystallisation zone. Specif- _ ) . .
Icnlly.mmmmwummmﬁmm-wmuwwm:aymmm(smnaughmmmm
(Tl).advunh;mlym-tlow-zs'Qnmdmhamﬁmhw.m
memmmam-mmm(mummmmwmymumammmm
a crystal suspension Is recovered, the crystal
puﬁzuﬁnm.wmtwmm'm;mhmmmw be crystallised .-mmnmummuam
a . :
wmpemm)mmu’:'m%u.mmmmmmuﬁm&ymmwmmum

{57 Abrégé .

dmme_liqtmwmue.oammaumdeunqmmmammmmmim:mdeupmﬁm(SZ).mfondpmﬁeuunem
-mmmmamummm(s%tmwm:hmm cristaux,
cristaux en suspension au moins une zone ( sépantion et vage ot on réeupbre des cristaux de paraxyline pur et une liqueur
dehvm(sa).etévmnmtonfond(ﬂ)eunpmmm _ iaquide -
!ondu.mmmhﬁmmndmmmmacﬁMHuﬁMithumnhﬁﬂemiTletleueeonds
Mmuxmm:mrmdupuﬂeﬂmgsépamuhv&mmkﬂiquédmm :




