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@ Verfahren zur Entfernung von aromatischen Verbindungen aus Kohlenwasserstoffen.

@ In einem Verfahren zur Entfernung von aromatischen
Verbindungen aus Kohlenwasserstoffgemischen, bestehend
aus beispielsweise Gemischen von Cg— bis C,0.—Aromaten
und Cg— bis Cy,, —Nichtaromaten mit Siedebereichen von 30
bis 300 °C durch Fliissig-Flissig-Extraktion mit einem selekti-
ven Losungsmittel, werden das beladene Losungsmittel
durch Reextraktion mit einem Kohlenwasserstoff mit niedri-
gerem Siedepunkt als dem des selektiven Losungsmittels,
z.B. n-Hexan oder n-Heptan, regeneriert und die Aromaten
von den nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen abge-
trennt, wobei man dem selektiven Lésungsmittel nach der
Extraktion und vor der Reextraktion Wasser zusetzt. Die
Wassermenge wird dabei auf etwa 1 bis 20 Gew.-% des
Lésungsmittels bemessen. Zwischen der Extraktion und der
Reextraktion werden zweckméBig die niedrigsiedenden
Anteile des Extraktes abdestilliert. Als selektives Losungsmit-
tel wird bevorzugt N-Methyl-pyrrolidon eingesetzt.
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Verfahren zur Entfernung von aromatischen Verbindungen

aus Kohlenwasserstoffen

Die Erfindung.betrifft ein Verfahren zur Entfernung vor aro-
matischen Verbindungen aus Kohlenwasserstoffgemischen mit
einem Siedebereich von 30 bis 300 °C durch Fillissig-¥Fliis-
sig-Extraktion mit einem selektiven LOsungsmittel, Regene-
rierung des beladenen Losungsmittels durch Reextraktion mit
einem nichtaromatischen Kohlenwasserstoff und Abtrennung der

Aromaten vom nichtaromatischen Reextraktionsmittel.

Es ist bekannt, aus Kohlenwasserstoffgemischen die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe dadurch abzutrennen, daf man sie
mit einem selektiven LOsungsmittel extrahiert und anschlie-
Bend von diesem LOsungsmittel abdestilliert. Dieses Verfan-
ren kann nicht angewendet werden, wenn die zu extrahierenden
Aromaten die gleiche Siedelage haben wie das LOsungsmittel
(DE-AS 15 45 365, Spalte 1, Zeilen 19-22). Es ist somit auf
Einsatzprodukte mit einer Siedelage von etwa 30 bis 200 °¢c
beschrénkt.

Bs ist ferner bekannt, die nach der Ex:traktion im selektiven
Losungsmittel geldsten Aromaten (Extrakt) durch Reextraktion

mit einem niedrigsiedenden nichtaromatischen Kohlenwasser -
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stoff (Reextraktionsmittel) zu gewinnen. Das dabei entste-
hende Gemisch aus niedrigsiedenden nichtaromatischen Kohlen-
wasserstoffen (Reextraktionsmittel) und reextrahierten Aro-

maten (Reextrakt) wird durch Destillation getrennt (DE-0S
15 45 383).

Bei diesem Verfahren ist nachteilig, daBR bei der Extraktion
mit dem selektiven LOsungsmittel aufgrund der unterschied-
lichen Verteilungsfaktoren der abzutrennenden aromatischen
Kohlenwasserstoffe die LOsungsmittelmenge so bemessen werden
mufi, dafl auch der am schlechtesten im LOsungsmittel 1l0sliche
aromatische Kohlenwasserstoff noch extrahiert wird. Anderer-
seits muR bei der Reextraktion die Reextraktionsmittelmenge
so bemessen werden, daB auch der am besten im LOsungsmittel
18sliche aromatische Kohlenwasserstoff noch reextrahiert
wird. Dadurch ist die Menge des Reextraktionsmittels wesent-
lich grdBer als die Menge des Raffinats, und dieses Reex-
traktionsmittél mu3 von den exXtrahierten aromatischen Koh-

lenwasserstoffen abdestilliert werden. Das erfordert einen
erheblichen Wirmeaufwand.

Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB der am niedrigsten
siedende Bestandteil des von den Aromaten zu befreienden
Kohlenwasserstoffgemisches einen Siedepunkt haben muB, der
um mindestens 30, mdglichst um 50 °c ndher liegt als der
Siedepunkt des Reextraktionsmittels, um eine wirtschaftliche-
destillative Trennung zwischen Extrakt und Reextraktions-

mittel zu erreichen. Die Siedetemperatur des Reaktionsmit-
tels soll m6glichst nicht niedriger als 50 °c sein, um
noch eine wirtschaftliche Kondensation bei der Destillation
zu ermoglichen. Das Kohlenwasserstoffgemisch muf demnach
einen Siedebeginn von 100 pis 120 °C haben. Eine Abtren-
nung der Aromaten aus Gemischen mit einem Siedebereich von
30 bis 300 °C ist mit den bekannten Verfahren nicht
méglich. \
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese Nachteile zu
vermeiden und beil einem Verfahren zur Entfernung von aroma-
tischen Verbindungen aus Kohlenwasserstofifgemischen durch
Fllissig-Fllissig-Extraktion mit einem selektiven LOsungs-
mittel, Regenerierung des beladenen L&sungsmittels durch
Reextraktion mit einem nichtaromatischen Kohlenwasserstoff
und destillative Abtrennung der Aromaten vom nichtaroma-
tischen Reextraktionsmittel den Warmeaufwand fiir das Abde-
stillieren des Reextraktionsmittels zu verringern und auBer-

dem den mbglichen Siedebereich des zu entaromatisierenden
Kohlenwasserstoffgemisches auf 30 bis grdpger 300 °c zu
erweitern.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch geldst, daff man

dem selektiven Losungsmittel nach der Extraktion und. vor der
Reextraktion Wasser zusetzt,

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird die
Menge des nach der Extraktion und vor der Reextraktion dem
selektiven LOsungsmittel zugesetzten Wassers auf 1 bis 20

Gew.-%, bezogen auf das selektive LOsungsmittel, bemessen.

vorzugsweise bemift man hierbei die Menge des zugesetzten

Wassers auf 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das selektive
Lésungsmittel.

Nach einer vorteilhaften Ausfithrungsform der Erfindung setzt

man als zuzusetzendes Wasser den lOsungsmittelhaltigen Was-
serablauf aus der Raffinatwasserwasche ein.

Ferner kann im Rahmen der Erfindung auch der 18sungsmittel-
haltige Wasserablauf aus der Extraktwasserwidsche als zuzu-

setzendes Wasser eingesetzt werden.

Gem&B einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung wird nach
der Extraktion und vor der Reextraktion der niedrigsiedende
Anteil des Extraktes abdestilliert.
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Nach einer Weiterbildung der FErfindung setzt man als nicht-
aromatischen Kohlenwasserstoff zur Reextraktion einen Koh-

lenwasserstoff mit niedrigerem Siedepunkt als dem des selek-
tiven L¥sungsmittels ein.

Mit Vorteil wird n-Hexan als nichtaromatischer Kohlenwasser-
stoff zur Reextraktion eingesetzt. '

Auch n-Heptan hat sich im Rahmen der Erfindung als nichtaro-
matischer Kohlenwasserstoff zur Reextraktion bewdhrt.

Das erfindungsgemidfe Verfahren wird vorzugsweise mit

N-Methyl-pyrrolidon als selektives Losungsmittel durchge-
fihrt.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbeson-
dere darin, daB es auf einfache und besonders wirtschaft-
liche Weise gelingt, aromatische Verbindungen aus Kohlen-
wasserstoffgemischen mit einem Siedeende von iiber 300 °c
durch Fliissig-Flissig-Extraktion mit einem selektiven
Lésungsmittel, Regenerierung des beladenen Ldsungsmittels
durch Reextraktion mit einem nichtaromatischen Kohlenwasser-

stoff und Abtrennung der Aromaten vom nichtarcmatischen
. Reextraktionsmittel zu gewinnen.

Durch den erfindungsgemidfen Zusatz von Wasser zu dem mit
Aromaten beladenen LOsungsmittel aus der Extraktion werden
die Verteilungsfaktoren zwischen der Kohlenwasserstoffphase
und der Losungsmittelphase zur Kohlenwasserstoffphase hin
verschoben. Eine solche Verschiebung hat zur Folge, daf die
notwendige Menge an Reextraktionsmittel wesentlich verrin-
gert wird. Dadurch wird Wiarmeenergie fiir das Abdestillieren
des Reextraktionsmittels vom Extrakt eingespart.

Das zugesetzte Wasser mufl zwar von dem LOsungsmittel wieder

abgedampft werden, jedoch entstehen hierdurch keine zusatz-



0087832

lichen Warmekosten, weil dieses abgedampfte Wasser zum Aus-
waschen von Ldsungsmittel aus Raffinat und Extrakt verwendet
wird. Der Ablauf dieser Wasserwadschen wird dann zur Erhohung
des Wassergehaltes des LOsungsmittels nach der Extraktion

und vor der Reextraktion verwendet. In dieser Kombination

liegt ein wesentlicher Teil des erfindungsgemafien Gedankens,
dap die fir die Verdampfung des Wassers aﬁfzubringende
Warmemenge an zwel Stellen, ndmlich der Wasserwdsche und der
Verschiebung der Verteilungsfaktoren, mit ganz unter-
schiedlicher Wirkung ausgenutzt wird.

Das Verfahren bietet dariiber hinaus den Vorteil, daB auch
aus Kohlenwasserstoffgemischen mit einem Siedebeginn unter

100 °c, beispielsweise von 30 °c, die Aromaten abge-

trennt werden konnen. Zu diesem Zweck werden nach der Erfin-

dung von dem mit dem Aromaten-Extrakt beladenen LOsungs-
mittel, bevor es zur Reextraktion gefithrt wird, zundchst in

einer Destillationskolonne die leichtersiedenden Anteile

abdestilliert. Flir die Reextraktion verbleiben dann nur noch

die hdhersiedenden Anteile des Extraktes und diese haben

einen genigend groBen Unterschied in der Siedetemperatur zum

Reextraktionsmittel, so daBR dieses mit niedrigem Riicklauf-
verhdltnis vom Reextrakt abgetrennt werden kann.

Die Erfindung ist in den . Zeichnungen schematisch und bei-

spielsweise dargestellt und wird im folgenden n&her be-
schrieben. Es zeigen:

Fig. 1 das erfindungsgeméafe Verfahren fur ein Ein-

satzprodukt mit einem Siedebereich von 120

bis 200 °c;

Fig. 2 das erfindungsgemdfie Verfahren fiir ein Einsatz-
produkt mit einem Siedebereich von 30 bis

300 °c.
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Es bedeuten:

1 Zufuhr des Einsatzproduktes; 2 Extraktor zur Fliissig-
Fllissig-Extraktion; 3 aromatenfreies Raffinat; 4 Extraktor
flir Raffinat-Wasserwasche; 5 Abzug Raffinat; 6 unbeladenes
selektives L&sungsmittel zur Extraktion 2; 7 beladenes
LOsungsmittel mit niedrigerem Wassergehalt aus der Extrak-
tion 2; 8 beladenes L&sungsmittel mit hSherem Wassergehalt
zur Fliissig-Flissig-Reextraktion 9; 10 Zufuhr unbeladenes
Reextraktionsmittel zur Fliissig-Flilissig-Reextraktion 9;

1l Abzug beladenes Reextraktionsmittel zur Reextraktions-
mittel-Destillation 12; 13 Abzug Kopfprodukt der Destilla-
tionskolonne 12; 14 RiickfluB auf Destillationskolonne 12;
15 1dsungsmittelhaltiger Extrakt als Ablauf der Destilla-
tionskolonne 12; 16 Extraktor fiir Extraktwasserwasche;

17 Abzug gewaschener Extrakt; 18 regeneriertes mit Reextrak-
tionsmittel ges&attigtes LOsungsmittel mit hOherem Wasser-
gehalt zur Loésungsmittelstripperdestillation 19; 20 Abzug
Ropfprodukt der Losungsmittelstripperdestillation 19;

21 Flissigabscheider; 22 Abzug Reextraktionsmittel vom Fliis-
sigabscheider 21; 23 Ricklauf auf die LOsungsmittelstripper-
destillation 19; 24 Wasserablauf vom Abscheider 21 zum
Extraktor fiir Extraktwasserwdsche 16; 25 Ablauf 1dsungsmit-
" telhaltiges Waschwasser aus Extraktor fir Extraktwasser-
wasche 16; 26 Wasserabzug aus Abscheider 21 zum Extraktor
fiir Raffinat-Wasserwdsche 4; 27 Ablauf von ldsungsmittel-
haltigem Waschwasser aus dem Extraktor flir Raffinat-Wasser-
wdsche 4; 28 Zufﬁhrhng von losungsmittelhaltigem Waschwasser
zum beladenen LOsungsmittel mit niedrigerem Wassergehalt 7
zur Herstellung eines LOsungsmittels mit h8herem Wasserge-
halt 8 fiir die Reextraktion 9; 29 Destillationskolonne zur
Abtrennung der niedrigsiedenden Teile des Extraktes; 30
Abzug Kopfprodukt der Destillationskolonne 29; 31 Flissigab-
scheider; 32 Abzug niedrigsiedender Teil des Extraktes;

33 Riicklauf auf Destillationskolonne 29; 35 losungsmittel-
haltiges Wasser zur Destillationskolonne 29.
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Ausfilhrungsbeispiel 1

Gem&B Fig. 1 werden iber Leitung 1 1000 kg/h eines Kero-
sin-Einsatzproduktes der Siedelage 120 bis 300 °Cc mit 15

bis 20 Gew.-% Aromaten in den unteren Teil des Extraktors 2
eingefiihrt. Uber 6 werden als selektives LOsungsmittel 4000
kg/h N-Methyl-pyrrolidon (NMP) mit 6 Gew.-% Wasser auf einen
oberen Boden des Extraktors 2 aufgegeben. Die Extraktion
wird bei 50 °C durchgefithrt. Uber Leitung 3 werden 790

kg/h eines Raffinats mit 1 bis 5 Gew.-% Aromaten und etwa 5
Gew.-% LOsungsmittel abgezogen und in die Raffinatwasser-

wische 4 {iberfithrt. Uber 5 verlassen 750 kg/h gewaschenes
Raffinat die Anlage.

Aus dem Sumpf des Extraktors 2 wird lber Leitung 7 beladenes
Losungsmittel mit niedrigerem Wassergehalt abgezogen. Diesem
Losungsmittel werden lber Leitung 28 ca. 300 kg/h l1ldsungs-
mittelhaltigen Wassers aus der Raffinatwasserwdsche 4 Uber
Leitung 27 und aus der Extraktwasserwadsche 16 iiber Leitung
25 zugesetzt. Dieser Zusatz enthalt 200 kg/h Wasser und

erhdoht den Wassergehalt des Losungsmittels von 6 auf 11

Gew.-%. Das beladene Ldsungsmittel mit einem Wassergehalt

von 11 Gew.-% wird iUber Leitung 8 auf den Kopf der Reextrak-
tionskolonne 9 aufgegeben.

Uber Leitung 10 werden der Xolonne $ im unteren Teil 1200
kg/h n-Hexan als Reextraktionsmittel zugefiihrt. Wenn der

Wassergehalt des Ldsungsmittels nicht erfindungsgemiB von 6

Gew.-% auf 11 Gew.-% erhdht worden wdre, hdtte die Menge
n-Hexan 2500 kg/h betragen missen.

ber Leitung 11 wird das beladene Reextraktionsmittel abge-

zogen und der Destillationskolonne 12 aufgegeben.
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Uber Leitung 15 wird 18sungsmittelhaltiger Extrakt abgezogen
und zur Extraktwasserwdsche 16 gefiihrt. Dort werden mit 100
kg/h Wasser aus Leitung 24 die LOsungsmittelanteile heraus-

gewaschen. Das LOsungsmittel-Wassergemisch verldBt die
Extraktwasserwdsche 16 liber die Leitung 25.

Uber Leitung 17 verlassen 250 kg/h gewaschener Extrakt mit
einem Aromatengehalt von 50 bis 70 Gew.-% die Anlage. {ber
Leitung 18 verlaft die Reextraktionskolonne 9 das regene-
rierte L8sungsmittel und wird zur Stripperdestillations-
kolonne 19 gefiihrt. Dort wird das mitgeldste Hexan und ein
Teil des Wassers lber Leitung 20 abdestilliert. Das Konden-
sat wird im Abscheider 21 getrennt.

Das Hexan verldft <Zen Abscheider 21 iber Leitung 2Z. Vom ab-
geschiedenen Wasser werden je 100 kg/h Uber Leitung 24 zur
Extraktwasserwdsche 1€ und lber Leitung 26 zur Raffinatwas-
serwédsche 4 gefilhrt. Aufierdem flieBt ein kleiner Teil des
Wassers als RickfluB auf den Kopf der Stripperdestillations-
kolonne 19. Am Sumpf der Kolonne 19 werden 4 kg/h N-Methyl-
pyrrolidon mit 6 Gew.-% Wasser lber Leitung 6 abgezogen. Von
der Destillationskolonne 12 werden am Kopf iliber Leitung 13
pampfe abgezogen und kondensiert. Das Kondensat geht zum
Teil Uber Leitung 14 als Riicklauf auf den Kopf der Kolonne
zurlick. Der Rest wird zusammen mit dem Hexan aus Leitung 22

iber Leitung 10 zur Reextraktionskolonne 9 gefiihrt.

ausfiihrungsbeispiel 2

Gemd Fig. 2 werden Ulber Leitung 1 1000 kg/h eines Kero-
sin-Einsatzproduktes der Siedelage 30 bis '300 °c mit 15

bis 20 Gew.-% Aromaten in den unteren Teil des Extraktors 2
eingefiilhrt. Wie in Beispiel 1 werden iber Leitung 6 4000

kg/h N-Methyl-pyrrolidon mit 6 Gew.-% Wasser zugefithrt. Das
Raffinat verlasnt liber Leitung 3, Wasserwidsche 4 und Leitung
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5 in einer Menge von 750 kg/h und mit einem Aromatengehalt
von 1 bis 5 Gew.-% die Anlage.

Aus dem Sumpf des Extraktors 2 wird Uber Leitung 7 beladenes
Losungsmittel mit niedrigerem Wassergehalt abgezogen und in
die Destillationskolonne 29 etwa in der Mitte zugefiihrt. Der
Destillationskolonne 29 werden in dem unteren Teil iiber Lei-
tung 28 ca. 300 kg/h losungsmittelhaltigen Wassers aus der

Raffinatwasserwldsche 4 lUber Leitung 27 und der Extraktwas-

sexwlsche lUber Leitung 25 zugeflhrt. Dieses Produkt enthilt
200 kg/h Wasser und erh6ht den Wassergehalt des L8sungs-

mittels, das iber Leitung 8 den Sumpf der Destillations-
kolonne 29 verldft, von 6 auf 11 Gew.-%.

Am Kopf der Destillationskolonne 29 werden ilber Leitung 30
die Dampfe abgezogen, kondensiert und im Abscheider 31 in
eine Kohlenwasserstoffphase und eine Wasserphase getrennt.
Die Kohlenwasserstoffphase ist der niedrigsiedende Teil des
Extraktes und verlast in einer Menge von 75 kg/h mit einem
Aromatengehalt von 50 bis 70 Gew.-% die Anlage. Wenn dieser
leichtsiedende Teil des Extraktes nicht abdestilliert worden
ware, wire er teilweise im Reextraktionsmittel verblieben
und hdtte letztendlich liber den LOsungsmittelkreislauf zus-
ammen mit dem Raffinat die Anlage verlassen, so daB eine
wesentlich schlechtere Entaromatisierung stattgefunden
hitte. Das azeotrop mitgefiihrte Wasser wird Uber Leitung 32
als RiUcklauf auf den Kopf der Destillationskolonne 29 gelei-
tet. Der restliche Extrakt verl&Bt in einer Menge von 175
kg/h mit einem Aromatengehalt von 50 bis 70 Gew.-% {iber Lei-
tung 17 die Anlage. Der iibrige Teil des Verfahrens verlauft
genauso wie im Beispiel 1.
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Patentanspriiche

1. verfahren zur Entfernung von aromatischen Verbindungen
aus Kohlenwasserstoffgemischen mit einem Siedebereich
von 30 bis 300 °C durch Fliissig-Flissig-Extraktion mit
einem selektiven LOsungsmittel, Regenerierung des bela-
denen L&sungsmittels durch Reextraktion mit einem nicht-
aromatischen Kohlenwasserstoff und Abtrennung der Aroma-

ten vom nichtaromatischen Reextraktionsmittel, dadurch

gekennzeichnet, daf man dem selektiven LOsungsmittel

nach der Extraktion und vor der Reextraktion Wasser zu-
setzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

man die Mendge des nach der Extraktion und vor der Reex-
traktion dem selektiven LOsungsmittel zugesetzten Was-

sers auf 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das selektive
LOosungsmittel, bemift.

3. Verfahren nach den Ansprichen 1 und 2, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Menge des zugesetzten Wassers auf

5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das_ selektive LOsungs-
mittel, bemiBt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als

zuzusetzendes Wasser den losungsmittelhaltigen Wasser-
ablauf aus der Raffinatwasserwdsche einsetzt.
5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als

zuzusetzendes Wasser den losungsmittelhaltigen Wasser-

ablauf aus der Extraktwasserwasche einsetzt.
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Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man nach
der Extraktion und vor der Reextraktion den niedrigsie-
denden Anteil des Extraktes abdestilliert.

Ver fahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf man als

nichtaromatischen Kohlenwasserstoff zur Reextraktion

einen Kohlenwasserstoff mit niedrigerem Siedepunkt als
dem des selektiven Losungsmittels einsetzt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als

nichtaromatischen Kohlenwasserstoff zur Reextraktion
n-Hexan einsetzt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf man als

nichtaromatischen Kohlenwasserstoff zur Reextraktion
n-Heptan einsetzt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden

Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als

selektives LOsungsmittel N-Methyl-pyrrolidon einsetzt.
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