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PROCEDE DE PRODUCTION DE PARAXYLENE
COMPORTANT UNE CRISTALLISATION A HAUTE TEMPERATURE
A AU MOINS UN ETAGE ET UNE FUSION PARTIELLE DES CRISTAUX

L'invention 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
paraxyléne par cristallisation a tras 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

paraxyiéne 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. | ' :

Elle s'abplique notamment 2 la préparation de paraxyléne & tras haute pureté en.vue de
la fabrication d'acide téréphtalique pour la synthése de tissus synthétiques.

La cristallisation a &té utilisée commercialement depuis trés longtemps pour isoler et
purifier le paraxyléns, 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
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
22% de paraxyldne, 16 % d'éthylbenzéne, 18 % d'orthoxyléne et 44 % de
métaxyléne. De trés basses tempéramres sont en général requises pour récupérer
efficacement par cristallisation Ie paraxyléne a partir d'une coups C8. Il existe par
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'allleurs. une limite outoctiquo qui empéche Ia récupératnon comp!éte de tout Ie
- paraxyldne A partir d'une coupe Cg. Par exemple, dans une unité de cnstallzsaﬂon a
"basse température, pour .une coupe cg aromathue contenant 22 % poids de

paraxyléne, on ne r‘cuptro onviron que 50 a 65 % du paraxyléne, le paraxyleng
restant sera trouvé dans I liqueur mére appauvrie en paraxyléne qui peut étre
introduite dans une unlté d'isomérisation. Celle-ci isomérisera |e . métaxyléne,
l'orthoxyléne et dans certaing procédés, l'ithylbenzane et on obtiendra A 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

cristalliseur de fagon a 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

~ convertie en non-xylbnos tel que du toluéne. En ‘effet, la chimie de I'lsomérisation est
" trds complexe et les réaetlons principales qui conduisent a des penes de xylénes sont

la disproponlonatlon (dlsmutatlon) des xylénes en toluéne 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 ,
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

adsorption pour séparer l¢ paraxylénu a part:r d'un mélange de xylénes L'adsorptlon s
permet de récupérer plus de paraxyltne 4 partir d'une coupe cs aromathue Ainsi, &

- 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
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

- une nouvelle unité ou sur l'extensaon d'une unité existante, des rendements

globalement plus élevés dus aux pertes réduites en isomérisation, et des coits
opératoires plus faibles liés a la taille de la boucle d'isomérisation.
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On note cependam plusiaurs mconvéments liés au systeme de récupération par

- adsorption du paraxylene colt d'investlssement élevé, diffxculté d'obtention dy

paraxyiéne a trés haule pureté sensubnlité de I'adsorbam aux impuretés de la charge et
sensnbilité du systéme de eontréle 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
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
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 crlstallisatlon il sagit du brevet us 5.284,992 qui décrit une
adsorption sélective pour récupérer du paraxyléne a partlr d'une charge conteriant 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
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.

~Un autre brevet US 5,329, 060 ensengne un procédé comprenam une étape d'adsorphon '

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
température et une fus:on compléte des cristaux obtenus avant leur recristallisation.
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De plus, dans I'enchainement d'étapes comprenant une adsorption, une cristallisation

‘et surtout une :somérlsallon. pour l'obtention de paraxyléne trés pur, divers types

d'impuretés peuvant applraltro dans les différents effluents el entrainer des
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 paraxyidne, des
* hydrocarbures oléfiniques peuvent étre produits en quantité variable suivant les’
10--
- polyméres avant etou dans I'unité d'adsorptlon pPeuvent entrainer de sérieux

valeurs des pressions partielles d'hydrooino introduit. La formation subséquente de

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 -
-celle des xylénes, sont des produits lnlormédialres 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
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
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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
sont particulidrement 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
le mélange a cristallusor

' L'ob;et 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

Un autre objet est de rer'nodlor aux inconvénients mentionnés.
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Un dernier objet est de Ilmlter la teneur des impuretés, notamment dans la section

d'adsorption pour chetcher a l’optlmiser. dans {a mesure ol l'adsorbant est tras

| sensibie aux impuretés de 1a charge de la zone d'adsorption.

Ori a donc remarque du'en utilisant une cristallisation & un seul étage & haute
température, eu avaht_ageusemem une cris'tallisa_tion a plusieurs étages a haute
teinpérature 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

mettre en oeuvre Par ailleurs, le nsque d'augmemer la cencentration d'impuretés |

indésirables dans les effiuents se trouve minimisé.

Plus précisément. I'mventlen eenceme un prooedé de production de paraxyléne de trés

haute purete a partlr d'une chafge contenant un mélange d'hydrocarbures aromatiques
de7ag etemes de cetbone. dans lequel on faut circuler une partie au moins de ia
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 procédé étant caractérisé en ce que :

a) on cristallise ladite premiere fraction enrichie en paraxylane dane 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
| séparatlon de préférence & une température sensnblemem constante et
senssblement égale & celle de la cristalllsatlon 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

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 Inquide de paraxyléne fondu

Le solvant de Iavage peut inclure ce produit liquide de paraxyléne pur.
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Par cristallisation a haulo tomp‘raturo. on entend une cristallisation dans au moins un
cristalliseur pour chaquo étage de cristallisation, d'une solution ou suspension de

'paraxylino. déja enrichie en paraxyléne, qui correspond a ce que la littérature appelle

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

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

20

30

'35

Selon une premidre varianto. 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
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d'isomérlsaﬁon contenam un catalyseur d'isomdrisation dans des conditions adéquates
pour produire ‘un Isomérat contsnant du paraxylene sensiblement a I'équilibre
thermodynamique ‘avec _d_es isoméres et on ra__cycle au moins en partie lisomérat vers la

zone d‘adsorpﬂqn.

- 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.

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

rétérences. L'emuent de dlsmutatlon comprenanl des xylénes. du benzéne et du toluédne
qui n'a pas réagi est avantageusement débarrassé par distillation du benzene et du
tcluéne. ' :

1l est avamageux de dlsposer en sortia de la zone d'ennchissement c'est-a-dire par

exemple, de [a 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_knéro résultant d'une étape de séparation aprés la
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.

De la méme facon, 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 \séparatlor_l ot de lavage ol le solvant de lavage est introduit & contre-
courant des cristaux de paraxyléng a laver telle que décrite. dans les brevets
US 4475355, US 4481169 et CH 515730 incorporés comme références. Plus
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précisément, cette zone de séparation et de lavage peut comprendre au moms une

' colonne de lavage. comme la colonne Nlao

" La liqueur de Iavaga 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.

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.
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Comme il a été dit précédemment, I'étape de séparatbn ot de tavage des cristaux aprés

. Pétape de fusion partielle peut &tre réalisée soit dans au moins une colonne de lavage a
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contre-courant soit dans au moins une csntrifugeuss ou un filtre rotatif. L'ensemble
des cnstaux en suspension peut étre séparé et lavé dans le méme organe ou bien les
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
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
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

) " 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
seconde liquaur mére dans Ia seconde zone de cnstal!isation On contrle ainsi
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
- 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.

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
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colonne de lavage & contrg-courant, une colonne NIRO par exempls, peut 8tre effectué
par une partie du courant 'llqluidc de paraxyléne pur provenant de I'étape de fusion
compldte, qui est utiiisé comme solvant de lavage. :

Selon une autre caractérlsthuo du procédé, le lavage final du paraxyléne en fin de

_ proctdé 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 tolugne,
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'nexane ou le pentane par exornplc Dans ce cas, on distllle le courant de paraxyléne

" fondu, on récupére 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.

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.

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

La zone de fusion partielle est en général opérée 4 une température comprise entre la
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

seconds cristaux.

Cependant, il peut s‘avérer pféférable de fondre partiellement les premiers et las

seconds cristaux qui sont de degré de pureté différent dans deux zones séparées. Dans ce
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cas, le m:yclage de la liqueur de lavage peut étre emnsagé dans chacune des deux zones
pour maintenir le taux de cristaux & un niveau adéquat. Les suspensions en résultant
peuvent &tre traitées dans des zones de séparation et de lavage distinctes.

Le procédé selonll"invemion. permat d_'obtenir du paraxyléne de trds 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'adsorption sélective du paraxyléne sur I'absotbam .6t sa cristallisation,
que ce soit au niveau de Ia charge d'hydrocarbures aromauques, de I'somérat etou de

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

Plus généralement. on peut fanrp curculer une pame choisne parmi au moins en partle
la charge. au moins en partie ia liqueur mérs. 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

_ Ssldn la 'va:r_iainte' oo_nipona_ht_'une purmc_at_t_on & deux étages dé srista_ilisatibn. cest la

seconde liqueur mére résultant de la séparatlon des cristaux en sortie de la seconde
zone de cristallisation qui est introduite dans le réacteur de traitement 2 la terre.

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

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 mérs psut dtre avantagsusemem introduite au moins en pame dans une
colonne de distillation avantageusemant celle en aval de Ia zone d'isomérisation. Cette
colonne traite aussi l'effluent de la zone d'isomérisation et délivre une fraction de téte
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contenant des composés légers (eau, méthanol, C7°) et una autre fraction conienant un

mélango distiiié de quueur mére et d'lsomérat que I'on introduit ensuite dans la Zone de
traltement t la terre.

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,
sortant de la 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.

L'affluent résultant de ces damibres variantes peut &tre distillé dans au moins une
colonne a distiller (colonno dite rerun) qui délivre 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.

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

. Températuré : 500 & 300° C, de préférence 160 & 230°C

'* Vitesse spatiale horaire : 1 a 8 de préférenca 1a4

(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.

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

suwantes

~« Pression : 1420 bar, de préférence 3 a 8 bar

. Température en fond 150 a 280° C, de préférence 200 3 240° (e
» Nombre de plateaux : 30 a 80, de préférence 50 a 70
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* La colonne & distiller dits rerun située _eht're'l_'é zone de t_félté_meht 2 Ia terre et la zone

d'adsorption sélective a habituellement les caractéristiques sulvantes :

Presston 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.

~ Selon une autre caractérislique de I'invenuon. on pout étre amené a contenir la teneur

10

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

en oonsmuams de volaﬂllté Imermédalro entre cefle du soivam de désorption et celle

1l peut aussi 8tre avanfaoenx de puroe'r'au”ﬁ\oirioen partie te solvant de désorptioh
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 oompenser la purge du. solvant par un

'apport de solvant frais, soit dans la charge sout en amont de la zone d'adsorption par

exemple

Comme il a éié 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
lorsque I'un de ces éqmpaments est déja opéré & son débit maximum

On peut aussi combiner ces différents recyciages et ces pi;l_f_ges lorsqu'on cherche &
faire baisser la teneur en une impureté dans la boucle sans chercher & r'éliminer
totalement. . |

L'invention sera mieux comprise au vu des figures suivantes illustrant de maniére non
limitative plusieurs modes de mise en oeuvre de l'inven'tio'n. parmi lesquels :

. la flgure 1 représente de maniére sohémathue le procédé combmant une
adsorption, une cnstallisatmn et une isomérisation, amsl que des traitements
amont de la liqueur mér_e. d_e fa charge et de lisomérat,
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* les figures 2 et 3 iliustrent la purification du paraxyléne par une eristallisation a
' 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 référaence. '

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

_d’éthylbenzéne. 18% do paraxylane, 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
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essentiellement du toludne et du paraxyléne. Fimpureté majeure étant I'éthylbenzéne.
Le raffinat est introduit dans une colonne a distifler 12 (température de tdte 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)
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.

.catalyseur &4 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
benzéne et du loluene eten 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
toluéne 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

5b, 4 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 ﬂgure 2.

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 qﬁstallisatlo_n (non représenté) dans

lequel sont introduits la charge et les divers recyclages mentionnés ci-aprés.
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On produit une suspe;ision de cristaux dans une liqueur mére par une ligne 51 qui est
en partie recyclée vers le cristalliseur S0 par une ligne 51a, la partie restante étant
ihtroduite dans au moins une centrifugeuse 52 ou un filtre rotatif. Une liqueur mere
est séparée des cristaux ot recyciée au moins en partie par une ligne 53 et une ligne 3
vers l'unité d'ddsomtiocj 8. Une partie de cette liqueur meére peut étre recyclée dans le
bac de charge de cristallisation S0 par une ligne 53a. Les cristaux obténus imprégnés
de liqueur mére sont envoyés par une ligne 54 dans au moins une zone 55 de fusion
partielle qui est miss en ceuvre & une température d'environ 10° C. Le taux de

“Cristaux dans le fondeur 'paniol pm_it #ire contrdié par le recyclage d'une partie d'une

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 cristaux qui est introduite dans au moins une colonne §7 de lavage type

NIRO dans laquelle un soivant de lavage est introduit 4 contre-courant de 'entrée de la

s’uspehs(on. par une ligne €0a. _'On récupére en sortie de la colonne des cristaux pdrs de
pa'raxyléne en suspension par _uh_e ligne 59 qui sont complétement fondus dans au moins
un fondeur 61 lequel délivre bar_ une ligne 60 un courant liquide de paraxyiéne tras
pur. Une partie de ce paraxylane. liquide peut &tre introduit comme solvant de lavage
dans la colonne 57 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
50, une autre partie Pouvant 8tre recyciée par une ligne 58a vers le fondeur partiel
55.

Selon une vadarite de ce diSpositif. lorsqu'on utllise, a la place de la éolonne 57 de
lavage & contre-courant, iu_mgins- une_ce_ntrifuéeuss (type pusher par exemple), on
préconise en ginéral une cnnt'r‘lfuceusa__sz dans iaque!le on effectue un lavage des
cristaux de la suspensidn en sorie du cristalliseur 50, au moyen d'une partie de la
liqueur de .lavag'q intrddu_ite par une ligne 58b en pointill, qui est recueillie de la
centrifugeuse 57. ' '

~ Selon une autre variante illustrée par la ﬁgdre 3 avec les mémes références que celles

de la figure 2 et qui _qtili_sé un solva_nt_ de layage autre que le paraxyléne fondu de haute
pureté et plus léger que celui-ci, tel que le tolugne, la suspension de cristaux en sortie

‘dela zone de fusion partielle 55 est séparée.et lavée avec du toludne introduit par une

ligne 66 et du toludne racyclé. En effet, on recueille en sortie du fondeur 61 par la
ligne 60 le courant de paraxyléne fondu contenant du toluéne que F'on distilie dans une
colonne de distillation 63. On recueille d'une part du paraxyléne liquide de trés haute
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pureté par une ligne 60a et d'autre part, par une ligne 62 du toluéne que {'on recycle
dans la colonne de Iavage 57 ou dans la oenrrifugeuse 57 ou s'effectue le lavage. La '
liqueur de lavage recuelllie par la ligne 58 qui oomient aussr du solvant est introduite
dans une autre colonne de distillation 64 puis reoyclée comme décm précédemment.
Le solvarrt récupéré est aussi recyclé dans Ia zone de lavage 57 par une ligne 65.

La figure 4 illustre une- variante de la purlﬁoetion (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

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
cristaux sont fondus. La Ilqueur 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
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
et 3. 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
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

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 _
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compléte 81, La luqueur de Iavage est recyclée au moins en pame par la hgne 58 et
peut 8tre mélangée 2 la charge de la premiére crlstalllsauon

_ 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,

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 fendcur €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

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

égales le lavage dans une ccntrifugeuso 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 lavage 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



.wo_z . 36100078

'10-

15

30

35

se retrouver dans toutes les fractions et notamment dans Fextrait _ei donc dans la
liqueur mére résultant  de l'étape de cristallisation. Cette liqueur mére peut 8tre
introduite par une ligne 32 reliée & la ligne 3 et a la ligne 84 (figure 4) dans au
moms un téacteur 26 de. traitement ala terre. avantageusement deux, disposé en
amont de ['unité d'adsorption et relié par une ligne 27 a celle-ci A cette ligne 32
peuvent étre raceordées la ligne 1 contenant la charge a trantar et la lngne 2 contenant

~ I'isomérat, 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

" 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 &tre introduite directement dans
la ligne 22 conduisant & 'unité de distiliation 23 de lisomérat, avant d'Stre 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 mais de ta l:queur méte ' ' '

Lorsque Funité de dlstlllatlon est réglée pour délivrer aussi, en fond une fractlon
supplémemaire contenant la majorité des composés tourds (hydrocarbures en C9+,

- aldéhydes, cétones), le traitement & Ia terre du mélange dlstlllé comprenant l'|sométat

et la hqueur maére s'en trouve substanuellement amélioré.

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
hydrocarbures a neuf alomes 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 distillat correspondant a la coupe Cs punﬂée. 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
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Ces divers recyclages peuvent dtre combinés entre eux, lorsqu'it 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
|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.

De manidre 2 contenlr la tcneur en constituams de vclauhte intermédiaire entre le

" toludne (soivant de dlsorption) st les xyidnes 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.

De plus. on peut effactuor une purgc d'une partie de la liqueur 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.

La purge de toludne peut ltro eomponsta par un appoint de toluéne. Etant donné que ies
sources les pius importanies de coupe Cg 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
de distillation dont Ila colonne 28 peut faire partie, on peut utiliser au moins en partie
comme source d'appoint de teluéne, soit celui produit en téte (ligne 42) d'une colonne

de distillation du toluéne 40 en avant.du réacteur 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
charge purifiée (ligne 1) par le déréglage de la colonne 40 qui permet de laisser
passer dans la coupe C8 la proponiqn_'vodlue de toluéne.

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

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
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avec un recyclage d'une partie de la liqueur de Iavage (2 7 Tlh}. un recyclage de la
suspension de premlers cristaux (127 vh) et de premiere quueur mere (13,1 vh).
Les premiers cristaux obtenus apres séparation de la premlere suspensnon de cristaux

. sont mis en suspension avec une pame de fa Inqueur de lavage (10 T/h) et envoyés
-vers le bac de fusion partielle La premiere liqueur mere est introduite dans le

deuxidme étlage de crlstallisaﬁon et refrondie a -1 8°C, en méme temps qu'une seconde
liqueur mére recyclee (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 pert un courant
de seconde Ilqueur mére - (5 7 T/h) a 43,9% en poids de paraxyléne, 2 T/h étant
recyclées vers I'adsorptlon, ot d'autre pan des seconds cristaux qui sont mis en
suspension avec une autre partie de la liqueur de Iavage 3.1 T/) et envoyés vers le

B bac de fus:on panlelle. dont Ia température est mamtenue a 7°c

15

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

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

Procédé de ptodﬁction de 'paraxy!ém de trés haute pureté a partir d'une charge
contenant un mélangc ‘d'hydrocarbures aromatiques de 7 a9 atomes de carbone
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 :

a) on cristallise ladite premidre fraction enrichie en paraxylene dans une zone
- de cristallisation (50) 4 haute température T1 et avantageusement entre
+10 et -25°C,

b)) on récupbre das cristaux en suspension dans une liqueur mare, i

¢) on sépare les cristaux de g liqueur msre dans au moins une premiére 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

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.

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
isomérise dans une zone d'tsomérisatlon et des cristaux que I'on fond qui sont une
partie au moins de ladite premiére fraction.

Procédé selon la revendication 1 dans quuel la zone d'enrichissement en
paraxyléne est une zone (8) d'adsorption sélective contenant un adsorbant
zéohthlque dans laquelle est introduite la charge contenant un mélange
d'hydrocarbures & 8 atomes de carbone, on realise une adsorption sélectlve de la

LT
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charge, en préssnce d'un soivant de désorption, on récupére ladite premiére
fraction (9, 18) entichle en paraxylene et une seconde fraction (10, 15)
appauvrie en paraxyléne. on asoménse Iadite seoonde fractfon dans une zone (21)

d'isomérisation oontenant un catalyseur d'lsomérisation dans des conditions
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 uns panie au moins de la

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

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

paraxyiéno est au moms une zone de dlsmutation ds la.charge consistant

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

réagi.

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

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

on fond partiellement les seoonds cristaux dans au moins une zone (55) de fusion
partielle, on récupere 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 réoupere d'une pan des cnsiaux de paraxyléne pur et d'autre part une liqueur

'(58) de lavage, et éventueltsment on fond (61) complétement lesdits cristaux

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

. Procédé selon I'une desgrev'end:'canons 1 & 6 dans quue! on recycle une partie au

moins de fa liqueur {58) de Iavage dans la premiere 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 *

®
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‘Procédé seion l'une des rcvéndicalibns 1.23.6 a_i_a dans lequel une partie au

moins de Ia seconde liqueur mare (84) est recyclée vers la zone d'adsorption (8)

Ou vers la zone de cristallisation & trés haute température.

Procédé seion I'une des revendications 6 & 9, dans lequel on recycle une partie de
la seconde liqueur mére (34) dans la saéqnde zone (81) de cristallisation a plus
basse température. o

Procédé selon fune des revendications 1 & 10 dans lequel la zone de séparation et

~ de lavage est au meins une colonne de lavage & contre courant dans laquelle on

12.

13.

14.

30

18.

introduit comme solvant de 'lavag une partie du courant liquide (60a) de

paraxyléne fondu. R

Procédé selon l'une des mbéndlutions 1 A 10 dans lequel Ia zone de 'séparatien et
de lavage est une colorine de iévaga 4 contre-courant par un solvant autre que le
paraxyléne purlfié, on envoie les cristaux de paraxyldne pur en suspension
prbvénant de ladite eolonn_o' dans au moins une centrifugeuse ou un filtre avant la
fusion compiate des Cristaux pour séparer le solvant de lavage que l'on recycle
dans lacolonne. ' : '

Procédé selon fune des revendications 1 a 10, dans lequel Ia zone de séparation et
de lavage est au moins une éentrlfug_euse ou_un filtre rotatif, on y introduit
comme solvant de lavage une partie du courant liquide (60a) de paraxyléne fondu.

Procédé selon l'une des revendications 1 & 10 dans leque! le solvant de lavage est
un solvant autré que ie paraxyiéne, on distille (63) le courant de paraxyléne
fondu, on récupére d'une part du paraxyléne de trés haute pureté et c'autre part
du solvant de Iavige qu'_e‘l_'on _recyclé (62) au moins en partie dans_ la zone (57) de

) séparation_ et de lavage, on distille (64) de plus Ia iiqueur de lavage et on recycle

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

Procédé selon F'une des revendications 1 a 10, 13 et 14 dans lequel la zone (57)
de séparation et de lavage est au moins une centrifugeuse ou un filtre rotatif et

. * [4 L N H *
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dans lequel on recycle une _'panie de la liqueur dé_ lavage dans ia premiére zone

(52) de sépara'tl'dn.

Procédé selon l'une des revendicatsons 6 a 10, 13 2 15 dans quuel 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 premiére zone de cristalhsatlon.

Procédé selon lune des revendications 1 24,6219 dans lequel on fait circuler '
au moins une pania chonsie parmI au molns 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 I‘on Introdult au moins en p_anie _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

/—‘
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