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PROCEDE DE PRODUCTION DE PARAXYLENE ef>MPORTANT UNE CRISTALLISATION A HAUTE TEMPERATURE A A..U MOINS UN ETAGE ET UNE FUSION PARTIELLE DES CRISTAUX 

5 L'lnvantion conceme un nouveau procdd6 koncmique de r6cup6ration et de purification du paraxyl•ne a partlr d'une charge d'hydrocarbures qui contient du paraxyl~ne ~ une concentration supirieure a celle a l'iqullibre thermodynamique. Elle conceme en particulfer les proc6d6s qui enrlchf ssent leur ·effluent en paraxyJine l plus de 300/o, notamment les proc6dis qui prtvolent au mains une tHape d'enrichissement an 10 paraxylene par crlstallisatlon l trts basse temperature par exemple, cette itape de cristallisatfon 1Hant suivie d'une etape de purification du paraxyline II au moins un itage (US 3 177 265 et US 2 866 833). 

L'invention concern& notamment un precede de priparatlon et de purification du 15 paraxyline l partir d'una charge d'hydrocarbures aromatlques l 8 atomes de CiJrbone comportant une combfnaison d'itaP.s d'adsorption silectlve, de purification par cristallisation l haute tempirat1Jrt et d'lscmerisation tielle que decrite dans les brevets de la Demanderesse FR 2~681,066 et US 5 284 992, lncorpores ccmme references. 
20 

Elle s'applique notamment a la preparation de paraxytl\ne. a fres haute purete en.vue de la fabrication d'acida terephtalfqua pour la synthase de tfssus synth1Hlquas. 

l.a cristallisaticn a tt6 utllis•e commerclalement depuis tres lcngtemps pour isoler et 25 purifier le paraxyll!ne, typiquament a partir crun melange de xyle\nes et d'ethylbenzene proche de l'equilibre {coupe Ca aromatlque). 

Les coupes ca aromatiques proviennent habituallament d'une unite de reformage ou d'una unite de productlori d'ethyll\ne et plus spllcialement a partir des reformats par 30 distillation seule cu extraction en· combinaiscn avec une distillation en fonction de la comP<>sltlcn de la charge, de la sensibiliti aux lmpuretes des technologies en aval et de l'economie des prccddes de recuperation. 

La composition typique ponderale d'une coupe ca aromatlque est apprcximativement de 35 22 % de paraxyltna, 1 6 °lo d'ethylbenzene, · 18 °"• d'orthoxylene et · 44 % de metaxylene. De tres basses temperatures sent en general requises pour recuperer eHicacement par cristallisation le paraxylene a partir d'une coupe CS. II existe par 

' 
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allleurs. uni limit• 1ut1~lqu1 qui en,plche la ricuptiration complltte de tout le 
. paraxYf•n• * pattlr d;une · caup1 Ca. Par 1x1mpte. dan~ une unit• .de ·cristallisatlon a 
basse temp6ratura, pour . une coupe Ca · aromatique contenant 22 % poids de 
paraxyltne, an ne r•cuptre environ que 50 . * 65 % du para xylene. le paraxylena 

S restant sera trauvt dans la liqueur mtre appauvrie an paraxyh\ne qui peut ltre 
introdulta dans une unit• d'l1om•r111tion. Celle-ci isomirisera le metaxylene, 
l'orthoxyltna at dans cartmns proctd6s, l'tthylblnzene et on obtlendra * nouveau un 

· m61anoe de xyltnes proC:he de l'~ulllbre contenant 22 % de paraxylene environ. Ce 
· flux recycl6 en combinaiian · avec de la charge fraiche est alors introduit dans le 

10.· crlstalliseur de fa~on II rtcu.,.rer plus. de piraxylene. De cetti faQon, le.s Ca 
aromatlques pewent ltre recyct•s Jusqu'i extinction et r4cuperation d'un maximum de 
paraxyltne, avec des sous-pradults nisultant de rrsomtrisatlon. La. production de .ces 
~ous-produits est une lniufflsance sfgnlficaUva du systtme pulsque chaque fois que des 
xy1•ne1 sont lntrodufti dins l'unit• d'lsom•rtsation. une panle d'en~a aux est 

15 convertle en non-xyl•nes tel que du tolu•ne. En effet. la chlmle de l'isomtrisatlon est 
trts complex• et les r6aetlon1 princlpates qui canduisant ii des pertes de xylenes sont 
la disproportionation (dlsmutatlon) des xyltnes en toru~ne et trlm•thylbenztnes, 
dtalkylation des xylltnes, et dans certafns cas m~me, la formation de non aromatiques. 
Pour cela, las rendements totaux d'un e~samble d'unihts d'isomerlsation et de 

20 crfstallfsatfon sont typlquement da 60 ii 80 % et une grande boucle de recyclage 
d'lsomtrisatlon est ntcessalre pc;ur maximiser la recuperation. du paraxylene. 

Dans· les anntes 1970, un autre procdd6 a ttt commercialist pour ~iter la limitation 
eut8ctique l panlr d'une crlstalllsatlon l basse temperature. Ce procede utilise une 

25 adsorption pour Sltparer le p~raxylena * partir crun melange de xyltnes. L'adsorption 
permet de ntcuperer plus de paraxylene * partlr d'une coupe C~ aromatique. Ainsi, a 

· partlr · d'une charge contenant.· 22 %. polds de · piraxylene, on peut recuperer 
approximativement 97 % de calui·cl par adsorption, en laissant environ 1 % de 
paraxylltne dans la liqueur m•re. II est avantageux de recuperer le produit avec une 

30 plus grande efflcacite. puisqua cela entrafne l'utilisatlon d'une boucle d'isomerisation 
·beaucoup plus petite pour le r.Cyclage ccmpletde la traction appauvrie en paraxylene. 
Cela pn\senti plusieurs avantages. notamment un cout d'investissement plus faible sur 
une nouvelle unite ou ! sur l'axtension d'une unite existante, des rendements 
globalement plus lileves dus aux pertes r•duites en isomerisation, et des couts 

35 operatoires plus faibles lies a la t~ifle de. la boucle d'isomerisatlon. 
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On note cependant"plusieurs inconv6nients_ lh•s au· systttn,ie de recuperation par 
· adsorption du paraxyltne: coot d'lnvestissemant •Ht1ve, di_fficult. d'obtention du 
paraxylltne l trts tia&ftl pureM. sensibillte de radsorba~t aux impuretes de la charge et 
sensibillt6 du syst&rrie de contr61e aux changemenlS de quilit6 de la charge. 

.. . . 
Par· aflleurs,· fl a •t• propose ·un proctdj_ de- cristallJs-.tion qui utilise deux 6tages 
distln_cts de ·crfstalllsatlol"l .{proe6d6 AMOCO). Comma las clients demandaient une . .. . .. ·. : . . . .. . . . . . pureti plus 61evee de ·paraxylline, II devenait de plus en plus difficile d'obtenlr les 
puretfs requlses par une erlstatnsatton unique. Un proc:tde. a done eta developpe. qui 

10. refondalt eompllttement las Crista~~ q~I etaient. Isola~.- ii _panlr du premier etage de 
cristallisatlon * trts ba$se temperature._ Aprlts raftision compltte, le flux etait 
refroidl l environ·· -11• c· pouf recrlstallfser le paraxyleoe a la purete deslree. Ce 
proc6d• . 6iatt capable de -. dtllvrer de hautas·· puretets (99.s: %+) apros lavage. 
Cependant, II pr6sente Mrieonvilllent de coots op6r11toires el d'lnvestlssements plus 

15 61eves dQs au C00t de 1'6nergle asSociff a una refusion complitte et ensuite a une 
recristamsatiOn du paraxyitne. 

. ' . 
Un p~6 de la Demanderesse a ~emment 6~ ~revet•. qui combine notamm~nt une 
adsorption t une crlstallisation ·: [I s•agit du brevet us 5.28:4,992 q.ul decrlt une . 

. ' . . 20 adsorption selective pour Nc:upjrer du paraxylllne t partlr · d'une ·charge contenant un 
melange de Xyr~nes. Le paraxyfltne est ens~ite purlfi6 par au. moins une cristaflisatlon 
a haute temperature. II est eruielgn- qu'll exlste une synergie entre l'adsorption et la 
cristallisatlon A haute ·temperature. d~e ·-au tait qu~ radsorption est un: proclkfe trl)s 
efficace de Ncupiration du parnylltna li partlr _des xyltnes. et _qua la crlstallisation est 

25 un moyen tr6s afficace ·de· purifier a· un tris haut nlve~u le paraxyli!ne. ce qui constitue 
un lien idial entra las deux technologies. De plus, ca proC6de souligne le plain avantage . . 

d'une boucle d'isom6risation plus petite due A "'"' _ ricup6ration par passe presque 
quantitative-du paraxyftne dans rtUas)e d'adsorption de runite. 

30 Un autre brevet. US 5,329,060 ensaigne un prodde comprenant une etapa d'adsorption · 
s61ective d'une charge d'un mttlange de xyllnes suivie d'une crlstallisation a double 
6tage du paraxyltne, une A trts · basse temp6ratur8. (· so l • 10• C) et l'autre a . . . '· 

haute temperature (O l • 10• C). Le coot operatoire et d'fnve~t.lssement de ce 
proced6 est d'autant plus dlevi qu'il prevoit une cristallisation i tres basse 

35 temperature et une fusion compl.te des cristaux obtenus avant leur recristallisation. 
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De plus. dans ranchatnement d'•t1p1s compr~nant une adsorption, une crlstallisation 
et surtout une isomliri111ion, pour J'obtantlon de paraxyline trlfs. pur, divers types 
d'lmpuretts peuvent apparattre dans las diff6rents effluents et entrainer des 

5 perturbations dans la rnarche dt1 unl161 qui nuisent au rendement obtanu et a la purete 
du paraxyl•n~ r6cupirt. 

. . Tout · d'abord, lors · de l'lsom6ri1atlen de la fraction appauvrle en paraxyl•na. des 
hydrocarbures ol6finiqu11 peuvent ltrt produits en quantita variable sulvant les 

10- valeurs des presslons partiell11 d'hydrootne introduit. La formation subs.tquente de 
polymtres avant et/ou dani l'unit6 d'adiorptlon pauvent entrainer de s6rieux 
probl•mes de circulation l traveri l'adsorbant, voire sa destruction. Oe plus, des 
hydrocarburas p1rafflnlqu11 tt naphttniques l 8 et 9 atomes de carbone dont la 
volatlllt• est comprise entr• etllt du tolutne, solvant de d•sorptiOn par example, et · . . 15 calla des xyltnes, sont dll produits · interrMdlairas de la conversion da l'ethylbendne . 

. .· en xyltnes lors de l'lsom•rl11tfon et leur accumulation peut s'av6rer prejudiciable. 
ear allleurs, des hydrocarburei · aromatiqull l 9 atomas de carbone et plus, presents 
an falbl• proportion at mal uparh d1n1 dts colonnas de distillation peuvent itre 
nuisibles au proc6d6, tout comma des aldet\Ydas et des c4tones plui lourds que la charge 

20 initiafe qui se formant lorsque de l'oxyg•ne se trouve accldentellemant dissout. 

Enfin, un autre probltma.est 116 a la presence de m1Uhanol. Cat alcool est parfois 
rajout6 en faible proportion · dans les m61anges de xyltnes A crlstalliser ·pour eviter la 
cocrlstalllsatlon d'eau et de paraxyltne. En effet, las. melanges de ca aromatiques secs 

25 sont partfculitrement hygl'Oscoplques et lors du pass~ge dans las centrifugeuses de la 
suspension de crlstaux de paraxyl•na dans la liqueur m•re, de lieau contenue dans l'air 
ambiant peut itre absorbee dans la liqueur mtre et cette eau peut eventuellement 
cristalliSer en liaison avec la timperature de cette liqueur m•re. De plus, certains 
6changeurs pauvent pr6santer des fuitas ·et de l'eau peut passer accidentellement dans 

30 . le melange l crlstallisar. 

L'objet de !'invention est Cle produlre du paraxyline * la plus haute purete possible 
avec une plus grande ftexlbillt6 et a un coot le plus economique possible. 

35 Un autre objet est de reinedler aux lneonvtnients mentionmts. 
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Un dernler objet est de limiter la teneur des impuret6s, notamment dans la section . . . . 

d'adsorption pour chercher l l'optlmiser. dans la mesure oil l'adsorbant est trts 

sensible aux impuret6s. de la chwge de la zone d'adsorption. 

5 On a done remarquf qu•en utillsant una cristallisatlon 6· un seul 6tage a haute 

tamp6rature, OU avant.-gausemant une cristallisation l plusieurs 6tagas a haute 

temptirature et de p,.flirance l deux 6tag•s suivia d'une fusion partielle des cristaux 

r6cup6rlis~ on obtenalt ~n prcdd4 .Wee une m_elllaura r6cup6ration du paraxyltne et en . . : . 

outre trils itconomique d'autant plus qua las fluldas r6fr"36rants utilis6s sont faciles a 
10 mettre en oeuvre. Par allleurs, · 1e risque cf augmenter la concentration d'impuret6s 

ind6sirablas dans le~ ,ftluents se. trauve mlnlmid • 

. Plus pr6cis6ment,. finventlon conceme un proc6dit de. production de. paraxylene de tres 

haute puret6 ii partir (iiune charge contenant un m61ange d'hyd~ure~ arornatiques 

15 de 7 l 9 atomes ·de carbc)ne, dans lequel on fait circuler une partie au moins de ta 

charge dans una ;z:one ad&ptite l •!'rlchir une premltre. fraction l au rnoins 30% poids 

en paraxyliane et on puri_fle au mains Line partle de ladlte premitre fraction par au 

moins une ·crlstalllsatlon l haute temp6rature dans au moins une zone de 

cristaUisation, le proc6d6 etant caract6ris6 en ca qua : 

20 
a) on crlstalllse ladlte pre~ltre fraction enrlchie_ en paraxyltn' dans une zone de 

crlstalllsatlon a. haute tempjrature T1 et avantageusement entre +10 et ·25°C, 

b) on r6cuptra des crlstaux en suspension dans une liqueur mtrei 

c) on separe tes crlstaux de la liqueur nitre ~ns au mains . une premiere zone de 

. 25 separation, de pritftren~e l une temp6rature sensiblement constante et 

sansiblemerit 6gale a celle de la· crlstallisatlon T1, 

d) on fond partiellement les cristaux de i•ttape (a) dans au moins une zone de fusion 

partlelle et on r6cup6re ~ne suspension ·de cristaux,. 

e) on s6pare et on lave avec un solvant de lava,ge appropri6 les cristaux en 

30 suspension de 1'41tape (d) dans au mains une zone de s6paration et de lavage et on 

rtcup6re d'une part des cristaux de paraxylitne pur et d'autre part une liqueur de 

35 

lavage: et 

f} eventuellement on fond complttement lesdits cristaux purs et on recueille un 

courant liqulde de paraxyltne fondu. 

Le solvant de lavage peut lnclure ca produit liquid& de paraxylene pur. 
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Par cristallisation i haute temp6rature, on entend une cristallisation dans au moins un 
crlstalli1eur pour chaque 6tage de cristallisation, d'une solution ou suspension de 
· paraxyl•ne, d6Jl enrlchit en paraxyl•n1, qui correspond a ca que la litt•rature appalls 
une 6tapa de purification. Par exemple, le brevet US 2,886,833 lncorpor6 comme 

5 rtf6rence, mantlonne unt ttape de purification du paraxyline a haute temperature 
pouvant aller jusqu'l une ttmp6rature de • 34• C. 

· En r6alfsant une •tape de fusion parti•lf• des cristaux, on . elimine en partle las 
lmpureta superflciellas, on fond Its cristaux de petite tame et· on augmente la 

10- temptratura des crlstaux, ee qui permit un fonctionnement efficace des organes de 
s6paratlon et de lavage des crl1t1ux de paraxylene mentionnes ci-apres, et par 
c:Onsequent d'attelndre des pure161 trts 61evtes. 

L'apport de chaleur n•ceualre * la tuiion partleile· peut ltre realise dans la zone de . 15 · fusion partielle proprement · dlte et/ou an amont ·de cell•ci, grlca par example au 
recyclage d'une partie au molns de la liqueur de lavage tlventueUemant chauffee. 

Salon une premitre variante, la zone d'anrlchlssament de ra premitre fraction a au 
moins 30 % poids an paraxyltne peut ltre au moins une zone de cristallisation a tres .· 

20 basse temperature, par example inftrleura • • 40° c, dite section de recupttralion 
(recovery iectlon), comme celle d6crJte salon le brevet us 2,886,833 ou comme 
celles · dfcrltes selon le brevet US S,329,061, lncorpores comma ref6rences et dans 
laquelle on lntroduit une charge contenant des hydrocarbures aromauciues i 8 atomes 
de carbone. Cette zone d'enrichlssement d611vre une suspension de cristaux qui est 

25 s6paree dans une zone de s•paration et las cristaux recuperes sont fondus et constituent 
une· partie au moins de ladite premittre ·fraction a purifier par la suite. De plus. une 
liqueur mitre resultant de la s6paration peut 6tre is~m6ris6e dans une zone 
d'is0mirisation et l'lsomirat IU moins en partie recycle vers la zone d'enrichissement 
{section ·de recuperation). 

30 
Salon une deuxiitme variante, ra zone d'enrlchlssement en para>eylene peut Atre une 
zone · d'adsorptlon s61ectlve contenant un adsorbanr. zeolithlque, dans laquelle on 
introduit une charge contenant des hydrocarbures aromatlques a 8 atomes de carbone. 
On realise· une adsorption selective de la charge, en presence d'un solvant de 

35 d•~orptlon, on recupere ladite premiere fraction enridlle en paraxylene et une seconde 
fraction · appauvrie en paraxylene, on isomerise ladite seconde fraction dans une zone 
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d'isom6rlsatlon conteriant un ~eur.d'isom•risatlon d&ns des conditions adequates 

pour produire un lsomtlrat contanant dq paraxyh)"e sensiblem•nt * 1'6quilibre 

thermodynamlque avec des isomtres et on ricyc1a au mains en partie rtsomttrat vers la . . . . . . 

zone dadsorptlon. 

Le solvant de dtlsorption est en r(lgle gltn6rale choisl en fonction de la nature de 

radsorption. A tnre crexemple. on peut . utiHser le tolutne, · 1a paradl6thylbenzene. le . .· ' .. . .. ··. . 

diftUOtobenztne, le di6thyl .. toluine. OU une alkylt6traUne noU.mmellt d6crites dans les 

brevets US.4 886 929,· US 4 SM 069, US 5 ·057 6..3 lncorportts comma r6f6rences. 

Salon une trolsitme ·varlante,··1a zone d'enrlchlssement en paraxyl(lne peui ltre une . . . . . . .. 

zone de dismutaOon d'une charge. eonsistant essantiellement en tolutna et utilisant du 

catalyseur scilectlvt par du coke ou du silicium salon las. brevets US4.117.026, . 

4.097.543, 4.851.604. S.173.461. 
0

5.243.111. ·et. s.~21.1a3 lncorports eomme 

15 · r6Mrences~ L'amUent da diSmutation comptenant des >Cyt•nes, du benztne et du tolutne 

qui n•a pas liagi. est avantageusement d6barrass6 par distillation du benzene et du 

toluene. 

· u est avantageux de · disp0sar ·en sortie de la zone .. d'enrichlssement, c'est-~·dire par 

20 · example, da la zone d'adsorptlon s•lect!v• telle qua d6qrlte dans le brevet 

US 5,284,992 de la Demanderessei d'un efflu~nt contenant pl~s de 50 % en poids de 

paraxyltne et de pr6f6rence de 75 a 98 %. 

Une partle au moins de la liqueur mere r6sultant d'une etape de s6paration aprlts la 

25 crlstallisation i un 6tage i haute ternpti-ature d~ la charge d'hydrocarbures peut titre . 

racycllie vers la zone d'enrlchlssemant, par example vars la zone d'adso~tlon. Cetta 

&tape ·de s6paration paut Atra r6alisee au ·moyen d'au molns une centrifugeuse ou d'au 

moins un filtra rotatif qui sont des moyens connus de l'Homme .du metier. 

30 De la mime fac;on. l'etape de separation et de lavage des crlstaux qui est realisee dans 

une mime .zone •. asns r6tapa de fusion partlelle, peut ttre effectuee dans au moins une 

centrifugeuse ou un fiftre. rotatif. Salon une variante pr6f6ra. elle peut Atre realisee 

dans une zone de ,separation et de lavage oil le soJvant de lavage est introduit ~ contre­

courant des cristaux de paraxyl6ne • laver telle que decrlte dans les brevets 

35 US 4475355, US 4481169 et CH 515730 incorpores comme references. Plus 
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prtciHment, cette zone de stparatlon et de lavage peut comprendre au moins une 
· colonne de lavage. comma la colonne NIRO~ 

La liqueur d~ lavaae en r•sultant, .Ventuellement distill6e si c·est necessaire, peut . . . 

5 · ltre avantageusemant racyclte au mains en partie dans la zone de cristallisation, une 
partle pouvant ltre envoy•• ver1 la zone de fusion partlelle pour maintenir le taux de 
cristaux * un ntveau· act•quat. 

ToutifoJs, lorsque la zone di s•paration et de lavage est une centrifugeuse, on peut 
10.. recycler auuruna partfe di la liqueur de lavaoe dans la zone de s6paratlon en sortie de 

l'tHage de cristailsatlon, ce qui permit d'avolr une memeure purete du paraxylltna 
final. 

Salon un autre mode de mlse en oeuvre particuli6rement avantageux parmettant de . ·. + 15 r6dulre le coot d'exploltatlon du proc6d6, on peut effectuer la purification du 
paraxyltne dans au· moins deux •tages de crlstallisation * haute temperature T1 et T2 
et de pr6f•rence antre + 10 et. 25• c. ·oans ca cas, on realise las ttapas· a, b, cat d . . . .. . 
decrites cl.;.avant, on crtstlilllse une partle au moins de la liqueur mere resultant de 
l'itape c) dans une second• zone dt · crlstalllsation * una hauta tampiratura T2 

20 inf6rieure a la temperature T1 de la zone de crlstallisation de l'lltapa a), on r6cuptre 
des seconds crlstaux en suspension dans· une seconda liqueur mere, on separe lesdits 
seconds crlstaux de ladite seconda liqueur mitre dans una saconda zone de s6paration, on 
fond partiellament las secondi crlstaux dans_au moins une zone de fusion partielle, on 
recuptre une suspension· descllts premiarg cristaux resultant de l'eUape d) et des 

25 seconds cristaux, on sepn et on lave Jes crlstaux obtenus dans au moins una zone de 
stiparatlon at de lavage .Vee le solvant de lavage, on recupl!ra d'une part des cristaux de 
paraxyl6na pur et d'autra part une liqueur c;te lavage et eventuellement on fond 
complt\temant fasdits cristaux purl puls on recuellle le courant liquide de paraxyf tne 
fondu. 

30 

35 

On paut recycler une parti~ au moins de la liqueur de lavage dans la premiere zone de 
cristallisatlon. une autra partie pouvant ltre racycl&e vars la zone de fusion partielle. 
qui r6cuptra las cristaux des daux zones de cristallisation, de faQOn * maintenir dans ce 
reservoir una concentration en cristaux d'anviron 35 % poids par !!Xemple. 
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Comme II a •t6 dlt pr6cddammeni~ r•tap8 de. s•P.raiion at de lavage des cristaux aprk 
r6tape de. fusion partielle peut ftre rttds•e solt dans au moins une colonne de lavage l 
contre-courant. solt dans au molns una cantrlfugeuse ou un filtre rotatlf. L'ensemble 
d&S cristaUX 8ft SUSp&n~n peul ftre. ~parj It la~t danS. le mime Organe OU bien las 

5 premiers crlstaux en suspension pauven1 ltre s•pares et laves. dans au mains une 
COionna, URI cen~tugeuse OU Un ffltre rOtatlf It las seconds CriStaux en suspension 
pauvant ltre s6pards. et laa dans au molns une colonne, una centrlfugause ou un filtre 
rotatlf, qui est distlnct(e). Dans le cas de lavage pa,r au mains ~na centrifugause ou un 
flltte rotatif, on peut recycier une partie de la Jiquaur ·" lavage dlns la premiere zone 

10. de s6paratlon suivant le premier cttage de c:ristalilsation at i~antuellement une partie 
de la liqueur de lavage dins la second& zone de sitparat.On en sortie du ~acond tHage de · 
cristallisation. 

Salon un• caract6ristique du · procid6 comportant de pfjf6renca .deux itages de 
15 crfstallisatlon; una parlie au molns de la liqueur mtre en sortie de la seconde zone de 

s6paratlon peut ltra recy0l6e vars la zone· d'enrichlssement •. et plus pric,..inent vers 
la zone d'adsorption s61ectlva au vars la zone de cristalllsatlon l tr6s basse 

· temp•rature. 

20 . II peut ltre partlculltrement avantageux de malntenir une certaine quantite~ environ 
. 30 % en poidi par exiampte~ d·.-· crlstaux dans !'effluent de premitre cristalllsatlon at 
dans reffluent de seconde cristalllsatlon. A cetta ·fin, on peut recycler une partie de la 
premltre liqueur mitre dans . ,. premltre zone de cristallisatlon et une partie de la . , . . 

seconde liqueur mtre dans la sec0nde zone de .. cristallisation. On contr61e ainsi 
25 ind6pendamment la temptrature et le taux de crlstaux c:tans chaque cristalliseur. 

on· a remarqut qu'en op6rant • une tempdrature T1 de premitre cristallisaticn 
. . . 

··comprise avantageusement entre + 1 o et - s• C, et de prtMrence entre + 5 et 
- 1° c et i une temp6rature T2 de saconde crlstallisatlon comprise entre • 5 et 

30 . 25• C et de pr6ftrence entre - 9 et • 2s• C, on obtanait d'excellents resultats, 
fa :temperature choisie dependant du type de rtHrigerant, .. de l'optlmlsatlon entre res 
6tapes d'enrlchissement. paf example p~r adsorption, les crlstalllsatlons et la lavage 
fi'nal. 

35 Salon une caracteristique du pro~ede. le lavage final du paraxyltne en fin de procede, 
rtalise dans au moins urie cen~lfugeuse ou un filtre rotatif ou dans au moins une 
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cotonn1 de lavage i contr•courant, une colonne. NIRO par exemple, peul ttra e1fectu6 
par une partfe du courant llqulde de paraxylliine pur provenant da i'6tape de fusion 
complliite, qui est utlllH comme salvant de lavage. 

5 Salon une · autre caracttrlltlque du proc:H6, le lavage final du paraxyl6na en fin de 
~d6, r6alls6 dans au molns une c:entrlfugeusa ou un filtra rotatif ou ~ans au moins 
una colonne de lavage * contr•courant, una colonne NIRO par example, peut ttre 
effactu6 par un iolvant de leva;e qui est un solvant autre qua le paraxylene, la toluene, 
l'hexane OU la pentane par IXlftlple. Dans Cl cas, on distille 18 courant de para)Cylene 

10 fondu, on Ncuptre d'une part du paruyltne de tres haute puret6 et d'autre ·part du 
solvant de lavage qua ran recycle au rnofns en partie dans ta zone da separation et de 
lavaaa, on dlstllla de plus la liqueur de lavaae qui contiant du solvant de lavage en faible 
quantlt6 et on recycle une partle au moins du sotvant de lavage ainsi distill& dans la 
zone de uparation et de lavage. 

15 

20 

Lorsqu'on opera avec una colorine de lavage • contre-courant. et un solvant autra qua le 
paraxylene, ii peut ttre avantaoaux de s6parer par un flltra ou una centrifugeuse, la 
suspension de cristaux de paraxyltne Issue de catte colonne, avant r6tape de fusion du 
·paraxyl6na at de. raqrcler le salvant ainsl silparil dans la colonne de lavage. 

La liqueur de lavage, apr•s distillation, est alors en general. racyclile comma indique . 
ci-avant. 

La zone de fusion partialle est an glln6ral op6rje i une templlrature comprise entre la 
· 25 temperature de l'ttage le plus froid de· crlstallisation de fa zone de purification et la 

temp6rature de fusion du paraxylltna pur, et de preference entre o et 11° C de faQOn a 

30 

· fondre par example entre 5 et 60 % poids des cristaux. 
Elle comprand an gilnilral un rjservolr recavant les crlstaux et des moyans de 
chauffage, par exempla par de la vapeur. 

On peut utiliser une seula zone de fusion partielle, qui recup•re les premiers et 
seconds crlstaux. 

Cependant, ii peut s'avilrar pref6rabla de fondre partiellemant les . premiers et les 
35 sec:Onds cristaux qui sont de dagre de pure1' different dans deux zones separees. Dans ce 
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cas, le recyclaoa.de la·liquaurda lavage peut ltre enVisa°' dans chacune des deux zones 

pour malntenlr le taux de C:rlstaux l un nlveau ad•quat~ Les suspensions en r•sultant 

peuvent ttre trahffl dans des zones de s•paration et de lavage dlstinctes. 

5 Le procjcM selon l'fnvendon permet d'obtenir du paraxylltne de trlts hauta puret6. 

10 

On a observ6 cependant qu'il tHalt posslble d'am•i~orer las performances de 

!'installation en contr61ant II ious les nivea~x le taux d'impuret6s susceptibles de 

perturber !'adsorption. s61ective du paraxylltne •ur l'absorbant et sa cristallisation, 
. : .·· ·. . :··~~ . ., ·. . 

qua ce solt au nlveau de la charge cthydrocarbures aromatiques, de l'lsom•rat etlou de 

la liqueur m•re recycl6e~ (Demande de brevet de la Oemanderesse n• 94115.896). 

. . 

Plus gtn6~1ement, on peut fair• Circular une partie choisie parml fl:U moins en partie 

la charge, au molns en partle la liqueur mitre,. au moins en partie l'isomltrat dans au 

15 molns une zone de traltement l la terre ou mattriau jquivalant et l°on r•cupiitre un . 
premier effluent qua l'on introduit au moins en partle dans la zone d'absorptian cu 

faire la zone de cristallis11tion l tits basse temp6rature~ 

Salon la varlante comportant une purification l un 6tage de. cristalllsatlon, · on peut 

20 faire clrculer raspectlvement la liqueur mtre r6sultant de 1'6tape · de s6paratlon dans 

au mains une. zone de tr~itement l la terre. avant de la recycler dans la zone 

d'enrichlssement~ eri partlculier dans la zone d'adsorption ou dans la zone de 

crlstalllsatlon l trts basse temp6rature. 

25 Seton la variante comportant ·une purification l deux 6tages de cristalllsation, c·est la 

second& liqueur mitre r6sultant de la s6paratlan des cristaux en sortie de la seconde 

zone de crlstallisation qui est lntrodulte dans ·1e r6acteur de traitement A. la terre. 

. . 

Ces traltements a\ la terre permettent d'cHiminer au mains en partle ies olOflnas cr66es 

30 notamment dans 1'6tape d'lsom6"risation et une partie. au moins des ii'npuret6s lourdes, 

qui circulant dans la boucle zone d'enrichissement, cristallisation et isom6risation. 

Oifferentes variantes peuvent ltre r6alis6es : 

35 La liqueur mitre peut ltre avantageusement introduite au mains. en partia dans une 

colonne de distillation avantageusement celle en aval de la zone c:l'isom6risation. Cetta 

colonne traite aussi !'effluent de la zone d'isomerisation et delivre une fraction de tlte 
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contenant das composes i.gers (aau, m6thanol, C7·) et une autra fraction contenant un 
m61anga dlstlllt de liqueur m•re at d1somerat qua l'on introcluit ensuite dans la zone de 
traitement l la terre. 

S Une fraction de queue de distillation conten_an1 des compcs6s lourds peut aussi itre 
soutlree de cette colonne de distillation, ca qui permet de dimlnuer la taille des . . . 
Installations aval. 

Une partle de la liqueur m•r• peut au11i itre melang6e * l'effluan1 quel qu'il soit, 
10·· sortant de la zone de traltement • la terre, que ce salt l'efflue~t r6sultant de la 

circulation de l'lsomerat, de la liqueur mtre ou de la charge dans la zone de traitament 
l la terre ou · 1·emuent resultant de la circulation dans la zone de traltement II la tarra, 
de ces derniers et de la fraction de distillation contenant teem metange distlU6 de 
liqueur m•re et d'isomerat, avant d'ltre lntrodults dans la zone d'adsorptio.n s'1ectlve. 

15 

20 

L'affluent rjsultant de CN demltres varlantes peut 6tre dlstlll6 dans au mains une 
colonna l dlstlllar (coionne dite rerun) qui d61ivre une fraction de queue contenant des 
compas6s lourds ·et une fractfon de tit• qui est lntrocluite dans la zone d'adsorption avec 
6ventuellemant une partle de la liqueur m•ra. 

Les conditions cractsorptlon ou d'611mlnatlon. des compgses indesirables sur la terre 
sont, en rtgle gltl'.'irale, res sulvantes : 

• Tempttrature : 100 * 300• _C, de pr6ference 160 l 230• c 
25 • Vltesse spatlale horaire : 1 l s. de prjference 1 i. 4 

30 

(Volume horaire de charge par volume de terre) 
• TYP. de terre : aluminoslllcates naturals actives, par example la terre referencee 

F54 chez ENGELHARD. 
• Pression ·: 3 a 100 bar, de prifirance 4 i. 20 bar. 

La colonne de distillation suivant l'isomirlsatlon a en general les caracteristiques 
suivantes: 

• Pression : 1 a 20 bar, de preference 3 A 8 bar 
35 • Temperature ~n fend : 150 A 280° C, de preference 200 a 240° C 

• Nombre de plateaux : .30 11 eo, de preference so a 70 • 
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La colonne l 'distlller dlte rerun Situta entre ia zone de traltament l la. terre et la zone 

d'adsorptlon s61ectlve a habitUellement las caracttristiques sulvantes : 

s • Presslon : 1 I 20 bar. de J)rtf,rence 3 l 8 bar 

• Tempdraiure en fond : 160 l 29~ c. d~ priference 210 l 250• c. 
• Nombre de Plateaux : 40 l. 200, le plus sowent 50 l 90. 

Salon une aU1re caraC:ttrlstlque de !'invention, o~ paut ltre amen• l contenir la taneur 

10. en constltuants de volatllltt lnterrn*i&lre enlfe calla du solvant .de dtso!'Ptlon et calla 

du s>-xvitna * un n1vaau. tOl6rable. l>Ms ca.~. au motns une part1a de 18 11quaur m~re 
peut itre purg6e avant d'ltre introduiie dans la zone de traitement t la terre. 

'.· . . ~ 

II peut aussi · ltre avantageux de purger au· molris en partie le solvant de desorption 

15 resultant des ttapes de distlllatfon de la fraction· appauvrfe ou de la fraction enrichie 

en par~atna a'lant qliil ne Solt l'ecyclt ~t de coniJ,enser la purge du. solvant par un 
. apport de solvant frais, SOit dans la Charge SOit en amont de la zone cf adsorption par 

example. 

20 Comma ii a •t• lndiqut, II est ~sslble de recycler la liqueur mitre de cristalllsation en 

des endroitS difftrents de !'installation salon l'lmportanoe . d~s teneurs en composes 
. . . . . . 

indltsirables mafs ii peut ltre avantageux de combiner entre eux ces differents 

recyclagas, par example, lorsqu'U S'aglt da rtutRiser des tquipements exlstants pour 
,. . ·.·.· : . . . . . 

la distillation de l'lsomtr&t. le traltemant a la tarra ou la distillation dite de rerun et 

25 lorsque l'un de ces tkluipaments est d6Jt. optr6 l son dtbit maximum. 

On peut aussi combiner ces dlff6rents recyclages et ces purges lorsqu'on cherche a 
,• . 

faire b&isser la teneur en une impuratt dans la boucle sans charchar l l'eliminer 

totalament. 

30 . . . . 

L invention sera mieux comprise . au vu des figures suivantes illustrant de mani•re non 

!imitative plusieurs modes de misa an oeuvre de !'invention, parmi lesquels : 

• la figure 1 repr6senta de manline sch•matique le proced•. combinant une 
35 adsorption, une cristaliisation et ur)e isom6rlsatlon. ainsi que des traitements 

amont de la liqueur mitre, d& ta charge etde risomltrat, 

V· 
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•. las figures .2 et 3 lllU.trent la purification du paraxyl•ne par une crtstallisation a 
un. seul 6tage * haute tempjrature compranant respectivemant un lavage par du 
paraxylltne fondu et du tolu6n1, 11 

• la .. figure 4 montre la DUrlflcatfon du paraxyltne par un double 6tage de 
. cristamsatlon . a haute temp•rature. 

A titre _ctexampla, la zone d'enrlchlssement en paraxyl•ne consiste en une zone 
10.. d'~sorptlon ulectlve sur un adsorbent dans laquelle on falt circular la charge 

d'hydrocarburas aromatlques l 8 atomes de carbone. 

Les conditions opttratolres de_ l'adsorptlon en lit mobile simule (centre courant par 
axeniple) sont cholsies de fa90n que la p~emi•re fraction contenant le. metaxylene. 

15 rorthoxylltna et l'lflthylbenz•ne solt _un rafflnat et la deuxic\me fraction contenant 
essentlellament la paraxyl•n• solt un extralt. Ces conditions sont decrites dans le .. . 

brevet US 5 284 992 lricorport C0"9m• r•ttrance. 

On vehicule (figure 1) par une ligne 1 une charge .comprenant environ 20% 
20 d'ethylbenz•ne, 18% de paraxyline, 45% de m.ttaxylene et 17% d'orthoxylene. On y 

joint par une llgne 2 un effluent recycl6 dont la teneur en lflthylbenzene est . . . 

sensiblement plus falble, typiquemant 8 l 13% et qui contlent des impuretcis. Par des 
lignes 3 et 30, on· 1ntrodult un autre affluent recyclci dont la tenaur an paraxylllne est 
plus forte, typlquemant 25 l 45%. Une. ligne 4_ recupere la charge et ces daux 

2S effluents, elle vtthlcule un_ m•lanae de composition approximative. paraxyltne 20 a 
2~.s. 'Hhylbenzene 9 a 14%, orthoxyl6ne 20 a 22.5%, m6taxylltne 45 l 50% qui est 
lntrodult dans una zorie d'adsorption 8 en contre-courant simuhi comprenant une ou 
plusieurs colonnes 6 etlou 7 remplles d'un adsorbant zeolitique, chacune des colonnes 
etant dlvlsee en un nombre llmitt de lits, la· nombre des lits de chaque colonne pouvant 

~O ttre compris entre 4 et 20, la productivlte exprimee par rapport au paraxylene 
prodult tUant d'envlron 0,07 m3 par m3. de tamis et. par heure exprimee aux ' . 

. . condition~ ambiantes. On disorbe par du tolutne_, a raison d'environ 1 ,45 m3 de 
·toluene par m3 de charge, la tempirature operatoire itant a peu pres 160°0. On 
soutlre de cette unit6 par une llgne 10 un raffinat ~ppauvri en paraxylene contenant 

35 essentiellement du tolullne, du mtttaxyltne, de rethylbenzene et de l'orthoxylene et par 
une ligne 9 un extrait de composition enrichie en paraxylene contenant 
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essentiellement du tolutne et du paraxyltne, l'impuret6 majeure 6tant 1'6thylbenzene. 
Le raffinat est introduit dans une colonne ii distiller· 12 (tem~6.r!lture de tite 125•c, 
temperature de fond 1eo•c par "exeinple). On soutire en tite par une ligne 14 du 
tolutne (environ 30 % de· la quantite introduite dans !'adsorption par example) 

5 contenant par ~xempla, moins de 2 % . de composts Ca arornatlques et l'on soLitire en 
fond de Cetta Colonna par une ligne · 15 un llqulde (rafflnat d6barrass6 du solvant) 
richa en 6thylbenztne, en m6taxyitne ·et en orth~lCYMne et appauvrl en paraxyltme 
(molns de 3 % par example) que ron envole dans une unite d'lsom6rlsatlon 21. Ce 
rafflnat- est mis en_con:t&ca avec de rhydr()gltne fntroduft par une ligne 20. et avec un . . 

10. . catalyseur l base de ·mordtnlte ef de pllltlne sur alumina * environ 380°C. Una ligne 
22 conduit rlsomlirat d~ la sortie du r•acteur vars un ballon de separation des 
constituants gazeux (non repr•sent6. sur la figure), puis vers _une colonne #J distiller 
23 (temp6rature de tlta 90-C, temperature de fond 1 eo•c par example). On soutire 
en tlte· par une Hgne 24 del hydrocaibures de· C1 l Cs. de rhexane, du cyclohexane. du 

15 benzl)ne et du tolutne et en fond de cette colonne par une Ugne 2, un efftuent contenant 
8 A 13% d'itthylbenzltn~.-·21·1··2494 ·de par&Xyl&rie, 21 i 24% d'orthoxyl&ne. de 45 l 
50% de m6taxyltne et des lmpuretn,· qui.· est recycl6 vars la zone d'adsorption 8. 

La ligne 9 introdult rextralt · dans una eolonne A distiller 16 d'ou l'on soutlre an tete du . . 

20 toluene a. molns de 2 % de con1pos6s Ca atomatlques (environ 70 % ·de la quanttte 
introdulte dans radso,Ption par example) qui est recycl'9 par_ Jes lfgnes 17 et 11 vers 
l'alimentation en solvant de d6sorption de l'unit6 ·d'adsorptlon •. En tOnd de colonne 16 l 
environ 160°0 on soutlre un · courl.nt enrlchl an· paraxYltne (l environ 90% de 
paraxyltne) au moyen crune llgne 19 qui I~ conduit dans-une unlt6 de crlstallisation Sa 

25 Sb, a. un titage par example fonct_ionnant l environ ·10-C, duquel on retire du 
paraxylltna pur par une llgne 25. 

30 

35 

Cetta unit6 de cristallisation ainsi que les moyens de traitement aval sont reprisentes 
. sur la figure 2. 

La charge de cristallisatlon A 90 % poids par example da paraxylene est introduite 
par la ligne 19 dans au moins un crist$11iseur 50 qui comprend en o6neral en amont du 
crlstalliseur proprement dlt un · bac de charge de cristallisation (non represente) dans 
lequel sont introduits la charge et tes divers reeyclages mentionnes ci-apres. 

.. 

( 
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On produit une suspension de cristaux dani una liqueur mtre par une ligne !1 qui est 
en partie recydte vars ta cristallfseur 50 par une figne 51 a, la partie restante etant 
introduite dans au mains une cantrlfugause 52 ou un filtre rctatif. Une liqueur mere 
est separee des cristaux et re.eyclta au mains en partia par une ligne 53 et une ligne 3 S vars runit6 d'adsorption I •. Une partle de cette liqueur mtra peut ttre recyclee dans le 
bac de charge de cristalffsatlan 50 .Par une lfgne 53a. Les crlstaux obtenus impregnes 
de liqueur intra sont envoyes par une llgni 54 dans au moins une zone 55 de fusion 
partlelle qu·i est mise en oeuvre A une temp•ratura. d'anviron 1 o• C. Le taux de 
cristaux dans le fondeur partfel paut ltre . con~lt par la recyclage d'une partie d'une 10. liqueur de lavage d6critt cl·aprt1 et lntrodulte par une Hgne sea et par un apport de 
calorlas par tout moyen approprl•. On ricup6ra par une ligna 56 une suspension 
nouvelle de crtstaux qui est intrcdulte dans au mains une colonne 57 de lavage type 
NIRO dans laquelle un solvant de lavaae est introduit l contr•courant de l'entree de la 
suspension, par una lfgne IOa. On r~uptre en sortie de la colome des cri,taux purs de 15 paraxyltne en suspension par une ligne 59 qui sont complllttement fondus dans au moins 
un fondeur &1 · lequal d61ivre par une llQne. 60 ·un courant liquide de paraxylene tres 
pur. Una panle. de ca paraxyl•ne .. lfqufde ~ut ltre intrcduit comma solvant de lavage 
dans la colonne 57 par uni ligne &Oa. On recueille enfin de la colonne 57, par une 
ligne 58 une liqueur de lavage qui est racyclee au moins en partie dans le cristalliseur 20 50, une autre partfe pouva"t ltra recyclit par une ligne 58a vers le fondeur partial 55. 

Selan une varfanta de ca dlspositlf, lo.rsqu'on utlllse, ti la place de la colonne 57 de 
lavage t contr•courant, au rnoins une centrifugeuse (type pusher par exemple), on ·\ 25 prdconise en gineral une cantrlfugeuse 52 dans laquelle on effectue un lavage des 
cristaLix de la suspension en sortie du cristalliseur 50, au moyen d'une partie de la 
liqueur de !•vage introduite par une ligne 58b en pointifle, qui est recueillie de la centrifugause 57. · 

30 Selon une autre variante illustree par la figure 3 avec les mimes references qua celles 
de la figure 2 et qui utilise un solvant de lavage autre que le paraxylene fondu de haute 
pureti et plus liger que celuH:i, tel que le toluilne. la suspension de cristaux en sonie 

· de la zo.ne de fusion partiella 5~ est separee.et lavie avec du toluilne introduit par une 
ligne 66 et du tolulltne recycli. En effet, on recueille en sortie du fondeur 61 par la 35 ligne 60 le courant de . paraxylen.e fondu contenant du toluene que l'on distille dans une 
colonne de distillation 63. On recueille d'une part du paraxylene liquide de tres haute 
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puret6 ~ une lfgne 60a et d'aUtre part, par une · Ugrie 62 du tolu6ne. que l'on recycle 
dans la colonne de lavage 57 ou dans ta centrlfugeuse 57 oil s'effectue le lavage. La 
liqueur ~e lavage recuefllie par la ligne 58 qui conllent · aussi. du solvant est Jntroduite 
dans une autre cotonne de dlsqllatlon . &4, puis. recycfee. comma d•crit preddemment. 

5 Le solvant rdcu~ est aussl recycl6 dans.la zone de laviiQe 57 parune ligne 65. 

10. 

La ffgura· 4. illustre une··variante. de ta purification (zones Sa.· Sb) du paraxylt!ne ~ . . 
plusleurs etages de crlstalllSatfon.·Les mimes organes qua ceux de la figure 2 avec les 
mimes fonctlons sont r6Mrenates avec las mtmes nombres. 

La suspensl~n de premiers crlstaux en sor11e du premier etage de cristallisation so 
dont la temp6rature ·T1 est de o• C environ est lntrodulte par la. llgne 51 dans au 
moins une cantrifugeuse 52~ Les· premiers criStillux alnsl separds sont envoyes par la. 
ligne 54 dans la zone· de fusion parlla!le 55 o{J au molns une partie des plus petits 

15 cristaux sont fondus. La liqueur mire en sartie de la centrffugeuse 52 est au moins en 
partie intrcdulte par une ligne 80 dans· au molns un second cristalliseur 81 operan.t a 
une temptirature T2 •gale a enviran -1e• c. Une partle de cette liqueur m~re peut 
Atre recycltie par una. lfgne aoa dans le premier ·crlstalllseur pour y maintenir un 
taux de cristaux i environ 30 %. Una suipension de seconds cristaux dans une seconde 

20 liqueur mt\re est r6cuP'rje par une ligne 82 •et introdulta au mains en par1ie dans au 
moins une seconde centrlfugeuse 83, l'autre partle d' la suspension etant . . . 
eventuellement recycl•e. dans le second crlstalliseur 81 par une llgne 82a. On 
recueille d'une part par une llgne 84 raccord6e i la centrifugeuse une seconde liqueur 
m6re qua. l'on recycle au moins en partie vars la zone d'adsorption · 8 par les lignes 84 

25 et 3. Une partle de cette secoi"lde Hqueur mtra peut ltre recycl6e par une ligne 84a 
dans le second crlstalllse~r pour malntenir dans !'effluent 30 % environ de cristaux. 
On recupitre de la centrifugeuse d'autre part, des seconds. cristaux impregnes de 
liqueur mtre par une ligne 85, qua l'on introduit dans la zone de fusion partielle 55 
qui est, salon la figure 4, commune aux premiers et aux second$ cristaux de . . 

30 paraxyltne. L'ensemble des cristaux de petite tailla sont generalement fondus et une 
nouvelle . suspension de crlstaux (ligne 56) dont le taux de solides l 35 o/o environ 
peut Atre aiuste par une partfe de la Hqueur de lavage Sia introduite dans les lignes 
54 et 85 qui amtnent respectivemenf las premiers. et sec:Onds cristaux. Cetta nouvelle 

- suspension de _crlstaux est s6par•e ·at lav•e ·comme ii a eta· mentioline Ci-avant, par 
. 35 example dans la colonne de lavage 57 dans laquelle a ete iniroduit A contre-courant par 

la ligne soa du paraxyline fondu de tres haute puret• provanant de la zone de fusion 
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cornplltta 51. La liqueur de lavage est recyQl•e au mains en panie par la ligne 58 et 
peut ltre m•fang•e * la_ charge de fa preml•re crlstalllsation. 

Lorsque la zone de lavage 57 est une c1ntrlfugause de type pusher par example, une 
5 partfe de la Hqueur de lavage peut ltre recycl6e par une llgne 58b en IX)intill6 vers la 

premltre 52 et/ou la sacQnde cantrifugause 83. On recueille par aflleurs las cristaux 
de· paraxyltne par la Hane 51. 

Par ailleurs. lorsque le iolvant dt lavaat 11t un solvant autre qua le paraxyl~ne fondu, 
10- le dlsposltlf n6cessite comma II 1 6tt djcrlt cl-avant (figure 3) · une distillation du 

paraxyltne fondu. en sortie du fondtur et pour obtenir par example 99,9 % de p_urete 
·at une distillation· de la llqueur de lavaot 58 parmettant de recycler de la liqueur de 
lavage sensiblement sans solvant dans Its dlverses lignes de recyclages saa. 58b at 67 
(figures :J et 4). 

15 
II a tt• constatt enfln que 11 l~vage • contre-courant dans une colonne ·•tait plus 
avantageux qua le lavage dans une cantritUgeuse. En effet, A purat6s de paraxyl•ne 
tgalas la· 1avage dans une ctntrifugeuse n6cessite des lavages intermtdiaires ainsi 
qu'une 6tape de fusion partlelle t plus haute t•mP'rature, ce qui entraine la production 

20 d'une plus grande quantlt6 d• liqueur de lavage l recycler .aux cristalllseurs, done une 
surface d'6changa thermique et une consommation de frlgories accrues, ainsi qu'un 
nombra plus important de centrifugauses. 

Par all.leurs, le proc6d• lncluant un lavage par colonne accapte des charges de 
25 composHlons glabalas trts variables, 85 l 95 % par example de paraxylene en sortie 

de la zone d'enrlchlssement, sans des modifications significatives d'equipemant. 

Comma on l'a schematls6 sur I.a figure 1, la liqueur mitre provenant de !'unite de 
crlstallisation Sa, Sb· est recyclet vars l'unitf d'adsorption 8. Dans le cas d'une 

30 cristallisation l deux •taaes, la liqueur m•ra provient de r•tage le· plus froid de 
cristallisation apri~ la separation des cris~ux de paraxylene (ligne 84 figure 4). Les 
impuretes qui circulant dan~ la boucle . du dispositif adsorption, cristallisation, 
isomerisatlon peuvent Atre des hydrocarbures olefiniques, ainsi que des 
hydrocarbures paraffinlques et napht6niques ou autres composes oxygenes. Elles 

35 peuvent provanir notamment, aussi bien de la charge ll traiter qui provient d'un­
r6formaga catalytique qua de l'isomlirisation. Ces impuretes circulant done et peuvent 
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. . 

se retrouver dans · toutes · las ·fractions et notarriment dans l'extrait et don.c dans la 
liqueur m•re r6sultant ·.de l'•Uape de crlstaliisation. Cetta liqueur mil!re peut Atre 
introduite par una ligne 32 rel"• l la ligna 3 et a la ligne · 84 (figure 4) dans au 
moins un reactaur 26 de traltement A la terre, avantageuserrient deux, dlspost en 

5 . amont de l'unlt6 d'adsorptlon: ~t reli6 ·par une ligne 27 i celle~i. A cetta llgne 32 

peuvent ltre raccorc:leas 1a·tit3rie 1 contenant la 'charge la traiter et la ligne 2 contenant 
l'lsom6rat, las trols flux 6tant alnsl trait6s en·. m61ange dans le niacteur 26. 

Salon une ~utra variante, la charge 1 peut av0ir 6t6 pr6"'8it6e cfans un autre reacteur 
· 10· de traitement l la terre (non incliqu6 iur la figure). II en est de mime pour l'lsom6rat 

2 qui peut aussi avoir tt6 initialement pr6trait6 Spr6s · son passage· dans l'unit6 de 
distillation 23. 

. . . . 

Selan une variante. pr6f6r6a, la liqueur mlire 3 peut ltra introduite directement dans 
15 la ligne 22 canduisant l runlte de dfSdllatlon 23 de l'isamerat, avant d'ltre traitee, en 

m61ange avec l'lsamtrat dlstlll6,. dans 18 r6acteur 26 de. traitement l la terre. Cetta 
varlanta permet d'611miner sensiblement. tous las composlts les plus volatils non 
seulement de 11somdrat mals de la fiqueur mtre. 

. . ' . 
20 Lorsqua l'unit6 de distillation est rigl•e· pour d61fvrer aussl, en fond, une fraction 

supplitmentaira contanant ia inaJorit6 des composes tourcts (hydrocarbures. en C9+, 
aldehydes, c6tones), le traltement l la terre du m61ange di5tlll6 comprenant l'isomerat 
et la liqueur m•re s'en trouve substantiellement am•llor6. 

25 Une partle de la liqueur mitre peut aussi Atre recydite par· une lfgne 31 ~ I' effluent 27 
du ritacteur 26. 

L'effluent du rtacteur de traitement l la terre et dvintueHement la liqueur mere de · 
crlstallisation 31 pguvant cohterilr encore des hyc:lrocarbures lourds tels que des 

30 hydrocarbures a neuf · atomes de carbone sent intrOduits par une ligne 27 dans une 
colonne l distiller 28 qui d61ivre, en fond de colonne (ligne 29). las impuretes 
inditsirabtes et ·~ tAte uli dlstlllat correspondani l la coupe Ca purifite, que. ron 

. introduit par la ligne 4 ~· 1•unit6 d'adsorption 8. lJne partia de la liqueur mitre peut 
aussi Atre introdulte dans la llgne 4 par une ligne 30. · 

35 
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Ces divers recyclages peuvent ltre combines entre eux, lorsqu'il s'aglt, par exemple, 
de rtutillier des tquipementa exlstants pour la distillalion 23, le traltement a la terre 
26 ou la distillation 28. et lorsque l'un da ces ~ulpements est dtjl o~ra A son debit 
maximum ou bien · encore lorsque l'on . cherche a faire balsser la teneur en une 

5 lmpurate dans la boucle sans ch•rcher l l'~liminer IOlalemenL En d'autres lermes, la 
liqueur mitre de l'unlta de cristalHsatlon (ttage le ptus froid), vehlculea par la ligne 3 
peut ttre en panle racyclte vers l'uniti d'ad.orption 8 soit directement au moyen de la 
ligne 30, solt lndirectement au moyen des llgnes 31, 32 ou 33. 

10~ De manl•re a conttnlr la tenaur en constltuants de volatilita intarmediaire entre le 
tolullne (solvant de dtaorptlon) et. las xyftnes a un niveau to16rable, par exemple 
lnf6rfeur l 5 %, on effectue au molns une purge de tolutne pollue par lesdits 
constltuants au moyen d'una ligne 35 rall6e soft a la ligne 17, salt a la llgne 14 soit a 
la ligna 11 collectant l'ensem~e du solvant. recycle vars runita d'aclsorption a. 

15 
. . 

De plus, on peu~ effactuar une purge d'une partie de la liqueur mere issue de la 
cristalllsatlon sf la teneur an constltuants de volatilit6 lntermedlaire y est trap forte. 
Cette purge est raallsae au rrioyan de la llgne 34 raccordte a la flgne 3. 

20 La purge de IOlultne peut. ttre compens6a par un appoint de IOlulfne. Etant donnt _qua les 
sources Jes pjus lmportant11 de coupe Ca aromatique (ligne 1 a) provlennent du 
reformaoe catalytlquit, de la dlsmutatfon (dlsproportionnation) du tolutne en benzene 
et xyltna et de la transalkylation tolultne • C9 aromatique at que les affluents de ces 
unitlis dont U proviennent sont an partie atn•ralement purifits dans un train d'unitts. 

25 de distUlatf on dent la colonnt 28 peut faire partle, on peut utiliser au moins en partie 
comma source d"appoint de toluene, soit celul produit en t6te (ligne 42) d'une colonne 
dt distillation du tolutne 40 en avant du rtacteur 26 contenant la terre soit celui qui 
rtsulta du by.pass par une lfgne 1 b d'une partit au moins de la charge (ligne 1 a) que 
l'on mtlange l l'effluent 41 de fond de la colonne 40 soit celui ·qui est introduit dans la 

30 charge puriflte (llgne 1) par le d6r•glage de la colonne 40 qui permet de laisser 
passer dans la coupe C8 la proportion voulua de toluene. 

L'invention est illustree par l'exemple suivant : 

35 La charge de cristallisation (10 Tlh) salon la figure 4 contient 88,5% en ·poids de 
paraxylene et est envoy'e dans le premier 6tage de cristallisation et refroidie a 2°C 
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avec un recyclage d'urie partle de la liqueur de lavage (2.7 T/h). un recyclage de la 
suspension de premiers Ci'istaux (127 tlh)' et de premiere liqueur more (13,1 tlh)~ 
Les premiers cristaux 'obtenus iprts sttpatatlon de la premiere suspension de cristaux 
sont mis en suspension aVec une pariie de ·1a liqueur de lavage (1 o T/h) et envoyes . ' ' 

S · vars le bac de fusion partlelle. La premitre. liqueur mere: est introduite dans le 
deuxHtme •taae de Crfstallisation et refraidle i -1s·c. en mime temps qu•une seconde 
liqueur mtte recyc168 (3,7 T/h) et qu'un courant de recyclage de la suspension de 
seconds cristaux (41,7 T/h). On rtcupire aprts centrituQation d'une part un caurant 
de seconde liqueur mere (5,7 T/h) ti 43,9% en poids de paraxylene. 2 T/h etant 

10· recyclties vars !'adsorption~ et d;autre part des . seconds crlstaux qui sont mis· en ( 
suspension· avec une autre partie de la liqueur de lavage (3~1 · T/h) et envoyes vers re 
bac de fusion pardelle, dont la temp6rature est maintenue l 7°C • 

. La suspension de cristawdSsi'.re ~du bac de tU.IOn partielle est lave dans une colonne de 
15 lavage l contre-courant utillsant du paraxylene fQndu comma solvant de lavage, de 

maniere Iii rjC:up•rer 15.S T/h de llqueur de lavage et 8 T/h de paraxyltne a 99,9% de 
puretil .. 
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R!VENDICATIONS 

1 • Proc•dt da production de paraxyline de trts hau1e puretli a partlr d'une charge 
contanant un m61ange d'hydrocarbures aromatiques de 1 a· 9 atomes de carbone 

5 dans laquel on f~lt circular une partie au moins de la charge dans une zone adapt•e * enrlchlr une preml•re fraction • ~u mains 30% poids en paraxylene et on 
purifle au molns une panlt de ladlta premi•re fraction par au molns une 
crlstalllsatlon a haute ttmpfrature dans au mains une zone de cristalllsation, le 
prOc6d6 ftant caract•r11t en ce · ~ut : 

10· 
a) on cristalllse ladlte preml•re. fraction enrichia en paraxyttne dans une zone 

de cristallisatlon (50) i · hautt temptrature T1 et avantageusement entre 
+10 et -2s•c, 

b ) orJ .,.eupere d11 cristaux en suspension dans une liqueur mere, 
15 c) on stpare las crlstaux de la liqueur mere dans au moins une premiere zone 

de s6paratlon (52). 
d) on fond partlellement las crlstaux obtenus clans au molns une zone (55) de 

fusion partfellt et on rtcuptre una suspension de crlstaux, 
a) on s6pare et on lave· avec un solvant de. lavage approprt• las cristaux en 

·20 suspension de 1'6tape d) dans au mains une zone (57) de sdparation et de 

25 

- lavage et on rtcup•re d'una part des cristaux de paraxyfene pur et d'autra 
part une liqueur de lavage (58) : at 

f ) tvantuellement on fond (81) compllltement lesdlts cristau·x purs et on 
recuellle un courant (60) llqulde de paraxylene fondu. 

2. Proctid6 salon la revandication 1 dans lequel la zcne d'enrichissement en 
paraxylene est au molns une zone de cristallisation i. tres basse temperature dans 
laquelle est lntrodulte la charge contenant un melange d'hydrocarbures a 8 atomes . 
de carbone qui d611vre, aprlts una tHape de separation, un liquide que l'on 

30 isomerise dans une zone d'lsomerfsatlon et des cristaux que l'on fond qui sont une 
partie au moins de ladite premiere fracllon. 

· 3. Proc6de salon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
paraxyf6ne est une zone (8) d'adsorptlon selective contenant un adsorbant 

35 zeolithique dans _laquelle est introduite la charge contenant un melange 
d'hydrocarbures ~ 8 atomes de carbone, on realise une adsorption selective de la 

I 1111111 1111111111111111111111 * C L M S * 
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charge, en pr6sence d'un ·solVanl de dasorption, on ntcupere ladite premi~re 
fraction (9, 19) enrichie en paraxyl•ne et une seco11c.1e .. traction (1 o, 15) 
appauvrie en pataxyltn•. on JSC>mtrise laclite second•' fract{on .qans une zone (21) 
d'lsom6rlsatlon .contenant un cata.lyseur d'lsomtrlsatlon dans des conditions . ' . . . 

5 adtlquates pour 'prOduire un isomtrat plus riche. en paraxyltne et on recycle (2) 
au mains en partie r1som6rat vers la zone d'adsorptlon. 

4. Proctld6 salon l'une des revendic&tions · 1 l 3 · da~s Jequel une partie au mains de la . : . . . 

liqueur mtra (3} rtsuJtant de · 1'6tape c) est recyclte vars la zone (8) 
10- d'anrlchlssament. 

5. ProC.dt salon ia ·revandication· 1, dan~ lequel la zone d'enrlchissement en 
para:icyltne esf 'au moins una zone . de dismutation d. la . charge consistant 

. essentlellament en tolutne produisant un effluent contanant du banzflne et des 
xylltnes qu'on dfstllle pour le dtbar~asser du banz•ne . et du tolu4ane qui. n'a pas . 

15 rtagi. 

6. Proc6d6 salon rune c:les revendlcations 1 t 3 .et 5 dan~ lcaquel on crlstallise une 
partle au moins de I~ llquaUr mitre rdsultant de lietape C). dans une secon,~e zone 
(81) de crlstalllsation a una haute. temptrature T2 inf6rleure l la temptirature 

20 T1 de la zone (50) de crlstalllsation da · 1••t8pe a), on ntcupAre des. seconds 
cristaux en suspension dans ~na saconde liq&Jeur mere, on separe lesdits seconds 
cristaux de ladite second& liqueur mitre dans une second& zone (83) de separation, 
on fOnd partiaDement las seconds crlstaux dans au moins une zone· (55} de fusion 
partlelle, on r•cuptre une suspension desdits premiers cristaux resultant de 

25 l'ttape d) et des seco.nds cristaux. on s•pa~e et on lave les cristaux ·an suspension 
dans au riloins une zone (57) de s6paratlon et de lavage avec le solvant de lavage, 
on rec:Upltra d'une part des cristaux de paraxyltna pur et d'autre part une liqueur 
(58) de lavage, et eventualfement on fOnd (61) comptetement lesdits cristaux 
purs puis on recueille (60) le courant liquide de paraxyt•ne fondu. 

30 
7. PrOCOd6 salon l'une des• revendieations 1 l 6 dans lequef on recycle une partie au 

molns de la liqueur (58) de lavage dans la premlltre zone (50) de cristalllsation 
ou zone de cristallisation 1 haute 'temp6rature (11). 

35 8. Proc6d6 selon l'une des revendications 1 l 7 dans lequel on recycle une partie de 
la liqueur (58a} de lavage vers la zone (55} de fusion partielle. 

1 llllllJ I.Ill.~ lllJl llllJ 111111 
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9. Proc6dt salon l'une des revendicadons 1,2,3,6 l 8 dans lequel une partie au 
rnoins de la seconde liqueur mire (84) est recycllti vars la zone d'adsorption (8) 
ou vars la zone de cristalllsatlon • trts haute templtrature. . . 

. ' 

5 
1 o. ProctcM salon rune des revendicatlons 6 * 9, dans laquel on recycle une partie de 

la seconde liqueur mire (I'} d1n1 la seconde zone (81) de crlstamsatlon a plus 
basse tempdrature. 

10. 11. Procjd4 salon rune des revendlcations 1 * 10 dans lequel la zone de s6'paratlon at da lavage est au molns une calonne di lavaae a contra courant dans faquelle on 
lntrcduit comme solvant de lavage une partie du courant liquid• (&Oa) de 
paraxylina fondu. 

. 15 12. Proc6dt salon rune des ravendlcations 1 l JO dans lequel la zone de 5'paratfon et 
de lavage est una colonne de lavage i contre-courant par un solvant autre qua le 
paraxyl6ne purlft6, on envole las cristaux de paraxyline pur en suspension 
pr0vanant de ladlte colonne dans au mains une centrlft.lgeusa ou un filtra avant la 

. 
. 

fusion campltte des crfstaux pour stparar le solvant de ravage qua ron recycle 20 dans la colonna. 

13. Pro~ salon l'une des revendfcations 1 A 10, dans laqual la zone de slf!paration et 
de lavage est au molns une centrffugeuse ou un filtre rotatif, on y introduit comma solvant de lavage une partle du courant liquide (60a) de paraxylene fondu. 25 

14. Pl'OC6cW salon l'une des revendications 1 A 10 dans lequel le solvant de lavage est 
un solvant autre que I• paraxyltne, on distllle (63) le courant de paraxylene fondu~ on nicuptre cfune part du paraxyltne de tr•s haute purett et d'autre part 
du solvani de lavage que·1•on recycle (62) a~ moins en partie dans la zone (57) de 30 sllparatlon et de lavage, on distille (64) de plus la liqueur de lavage et en recycle 
une partfe au mains du solvant de lavage (65) dlstlllt\ dans la zone (57) de 
separation et de lavige. 

15. Prac6cf6 salon l'une des revendlcations 1 i 1 o, 13 et 14 dans lequel la zone (57) 35 de separation et de lavage est au moins une centrifugeuse ou un filtre rotatif et 

l lllllll llllll lllll lllll ll llll * C L M S * 
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clans lequel on recycle une partie de la liq_ueur de lavage dans la premilllre zone 
(52) de s6paratton. 

. :: : . 

16. Proc6cM salon .rune des revendications a·• 10. 13 t 15 dans lequel la zone (57} 

5 de s•paraUon et de lavage est au mains une centrifugause ou un flltra rotatif et 
clans laquit on recycle une partJe de 1a·uqu~urde lavage dans la seconcle zone (83} 

de uparatfon. 

10. 
1 7. Proeed6 salon l'une des revandications 1 l. 16, dans. lequel _la zone de fusion 

· partielle des premiers· brtstaux et la ·zon~ de fusion partielle des seconds cristaux 
sont UparMs. 

1 8. Proc6d• salon rune des revend~tlons 6 a 17 dans lequel la temp6rature de la 
premiitre zone de cristalllsation est de + 10 • • s•c et la temperature • de la 

15 seconde zone de crlstalllsat!On de • s l • 25•c. 

20 

19. Procdd6 salon i'une .des revend'ications 1 l 18, clans lequel la temp6rature de la 
premitre zone de sdparation est sensiblement constante est sensiblement igale a 
la tem~rature· de !• preml6re zone de crlstallisation. 

20. Proc6d6 salon l'une des revendlcations 1 l 4, 6 a 19 d~s lequel on falt circular 
au mains une partle choisie parml au mains en partie la charge, au mains en 
partla la Hqueur mtre. au moin"s en partie r1som6rat dans au· moins ·une zone de 
traltement l la tarre ou mat6rlau 6ciuivalent et l'on r6cup•re un premier effluent 

25 qua l'on lntrodult au mains en partie dans la zon~ d'enrichissement. 

21 . Proc6d• selon rune des revandicatlons 1 • 4, 6 a 20 dans lequel au mains une 
partie de la liqueur mtre (3) _('33) est lntrodulte dans une .colonne de distillation 

. . . . 

{23) en aval di la zone (21) d'lsomltrisatiOn, on distllle l'lsornitrat et la liqueur 
. ' 

30 mt)re, on o.btlent une fraction de tete contenant des compos6s ltgers et une 
- fraction, contenant un m61ange de ladlte liqueur mlllre et d'un isomerat distilles. 

qui est introduite ensuite dans la zone (26) de traitement l la terre et l'on 

r6cupt)re un second effluent. 
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