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: @ Verfahren zur Aufarbeitung von bei der Nitrierung von Aromaten erhaitenen Nebenprodukten.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von
Nebenprodukten, die bei der Nitrierung von Seitenketten ent-
haltenden, gegebenenfalls substituierten Aromaten in Gber-
schissiger Salpetersiure entstehen und die aus gegebenen-
falis substituiertem Benzaldehyd und nitrosen Gasen beste-
hen, geméB dem man gleichzeitig bei der Rektifikation des
gewtinschten Nitroaromaten durch Aufrechterhaltung einer
wiBrigen Phase innerhalb der Rektifikationskolonne zusétz-

" fich zur organischen Phase den gegebenenfalls substituierten
Benzaldehyd als Azeotrop mit Wasser Giber den Kolonnenkopf
abdestilliert und nach Oxidation zur entsprechenden Carbon-
sdure ausschleust und die im Abgas enthaltenen nitrosen
< Gase in einer Absorptionskolonne mit.einer im Nitrierverfah-
! ren anfallenden waBrigen Phase, die gegebenenfalls Salpe-

i tersdure enthalten kann, im Gegenstrom in Gegenwart von
;'_Luﬂsauerstoff in Salpeterséure zuriickliberfihrt.
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Verfahren zur Aufarbeitung von bei der Nitrierung von
Aromaten erhaltenen Nebenprodukten

. Die wvorliegende Exfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbei-

tung von aromatischen Eldehyden und von nitrosen Gasén, die
bei der Nitrierung von Aromaten mit aliphatischen Seiten-

ketten in ﬁberschﬁssiger Salpeté;s&ure als unerwiinschte Ne- .
benprodukte auftreten. . |

Im Falle der Nitrierung von Aromaten, die aliphatische Sei-
tenketten tragen, finden auBer der gewilinschten Nitrierung
auch Oxidationsreaktionen an den Seitenketten alé unerwin-
schte Nebenreaktionen statt. Diese Oxidationsreaktionen
kdnnen z.B. im Falle der Nitrierung in #berschiissiger Sal-
peterséuré zur Bildung wvon Aldehyden und Carbonsduren fiih-
ren. Im Falle der Nitrierung von Toluol in idberschiissiger

‘Salpeterséure werden z.B. Benzaldehyd, Benzoesdure und Ni-

trobenzoesdure als Nebenprodukt gebildet.

Le A 18 140-Ausland




0000491

-2 -

“"pie Carbons#uren kdnnen aus dem Reaktionsgemisch nach'véf;
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lassen des Nitrierungsreaktors und anschlieBender Phagés-

.trennung z.B. durch eine Wdsche mit einer wédSrigen alkali-

schen Lﬁsung und einer anschlieBenden Neutralwdsche mit
Wasser aus der organischen Phase des Reaktionsgemisches ent-

fernt werden, Der in der organischen Phase verbleibende Al-
dehyd begleitet aufgrund seines hohen Siedepunktes bei der

weiteren AufarbeitungAder organischen Phase durch Rektifi-
kation in einer Kolonne, in der der nicht umgesetzte Aromat

und anhaftendes Wasser abgetrennt werden, in mehr oder weni-

ger grofem Umfang den Nitroaromaten.

Lediglich bei unwirtschaftlich hohen Riicklaufverhiltnissen
in der Rektifikationskolonne und demzufolge entsprechend
hohem Dampfverbrauch fiir die Destillation gelingt.és, den
Sumpfablauf aldehydfrei zu erhalten.

Ein‘Restgehalt an Aldehyd in dem als Sumpfablauf erhaltenen
Nitrdaromaten fiihrt aber bei etwa folgenden Verarbeitungs-
stufen zu besonderen Trennéroblemen. Bei der Isomerentren-
nung,wie beispielsweise im Falle der isomeren Nitrotoluole:
kann der Restgehalt an Aldehyd dazu fiihren, das8 die spezifi-
kationsgerechte Qualitdt des gewiinschten Nitroaromaten-Iso-
meren nicht erreichtwird. |

Mit den als Nebenreaktion zur Nitrierung ablaufenden Oxi-
dationsreaktionen zu aromatischen Aldehyden und -aromati-
schén Carbonsiuren ist gleichzeitig die Reduktion eines
Teils der Salpetersdure zu Stickstoffoxiden mit niederigerer
Oxidationszahl als 5 (nitrose Gase) verbunden. Dies fihrt

- zu einem unerwiinschten Mehrverbrauch an Salpeters&dure. Die

als Abgas entweichenden nitrosen Gase sind auBSerdem mit
dem nicht umgesetzten Aromaten, dem Nitfoaromaten und Sal-
petersdure entsprechend deren Partialdampfdruck beladen,
wodurch eine weitere AusbBeuteverminderung eintritt.
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-Es wu:de ein Verfahren zur Aufarbeitung wvon unerwﬁnschten

Nek anrodukten, die durch teilweise Oxidation der Seitenketten
be der Nitrierung von Seitenketten enthaltenden, gegebenen-

falls substituierten Aromaten in uherschﬁssiger Salpeter-

5 siure erhalten werden und die aus gegebenenfalls substitu-
iertem Benzaldehyd und gleichzeitig damit auftretenden ni--
trosen Gasen bestehen, gefunden, das dadurch gékennzeichnet‘
ist, das man gleichzeitig-bei der Rektifikation des gewiin~
schten Nitroaromaten durch Aufrechterhaltung einer wiBrigen

10 Phase innerhalb der Rektifikationskolonne zusitzlich zur or-
ganischen Phase den gegebenenfalls substituierten Benzalde-
hyd als Azeotrop mit Wasser ﬁbér den Kolonnenkopf abdestil-
liert und nach Oxidation zur entsprechenden Carbonsdure aus-
schleust und die im Abgas enthaltenen nitrosen Gase in einer

15Koldnne mit einer im Nitrierverfahren anfallenden w&dBrigen
Phase, die gegebenenfalls Salpetersiure enthalten kann, im

'Gegenstrom in Gegenwart von Luftsauerstoff in Salpetersiure
zurickitberfihrt.

Die Anwendbarkeit des erfindungséem&ﬁen Verfahrens schlieft

20sich an die Nitrierung von reaktionsf&higen Aromaten, die
eine aliphatische Seitenkette tragen, in iberschiissiger Sal-
petersdure an. Solche Aromaten sind beispielsweise Toluol,
Xylol, Athylbenzol, Isopropylbenzol, -Methyl-naphthalin
oder 2-Methyl-naphthalin.

25Die aus den genannten Verbindungén erhdltlichen durch Alkyl-
reste substituierten Nitroaromaten durchlaufen nach Verlassen
des Nitrierungsreaktors eine Abscheidungsstufe fﬁrAdie im
UberschuB8 eingesetzte Salpetersiure und eine Salpetersiure-

E Extraktion. Dérauf folgt eine Waschstufe, in der mit Hilfe

igovon wdBriger alkalischer Ldsung die in Nebenreaktionen ent-

standenen sauren Bestandteile, beispielsweise Benzoesdure

i oder substituierte Benzoesdure, abgetrennt werden. Nach ei-

i
|
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ner anschliefenden Neutralwdsche ‘gelangt die organische
Phase mit den gewlinschten Nitrdaromaten in die Rektifika-

" tionskolonne. _ , ' ' - e

Wird nun in der Rektifikationskolonne unterhalb der Zulauf-
stelle fﬁr die gewaschene organische Phase Wasser in einer

- solchen Menge eingespeist, daB an der Zulaufstelle neben

10

15

der organischen Phase, die Wasser geldst enthalt, stdndig
zusdtzlich eine wdBrige Phase aufrechterhalten wird, so
gelingt es, als Sumpfprodukt die gewilinschten Nitroaromaten
mit einer Aldehydkonzentration von weniger als 0,005 Gew.-%
zu erhalten. ’ '

Die Ausbildung dér'Hénﬁtigﬁen widBrigen Phase tritt ab etwa
1 Gew.-% Wasser, bezogen auf den Gesamtproduktzulauf zur
Rektifikationskolonne, ein. Die Menge des zusdtzlich einge-
speisten Wassers ist nach oben unkritisch, sie wird ledig-
lich durch Wirtschaftlichkeitsiiberlegungen, z.B. durch die
bei h&heren Wassermengen steigenden Dampfverbrduche, be-

grenzt. In geringem Umfang ist die optimale Wassermenge

20

25

zusitzlich abhdngig von der Betriebstemperatur bzw. dem
Betriebsdruck der Kolonne aufgrund der temperaturabhangi-'
gen Ldslichkeit von Wasser in der organischen Phase. Eine
Wassermenge von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtpro-
duktzulauf, wird bevorzugt;

Im Képfgrodukt der Rektifikationskolonne treten folgende .
Stoffe auf: das erfindungsgemdB8 eingespeiste Wasser, das

'in der organischen Phase nach Durchlaufen der letzten Wasch-

stufe geldst befindliche Wasser, der erfindungsgemdf abzu-
trennende aromatische Aldehyd, eine kleine Menge nicht um-
gesetztes Ausgangsprodukt und in geringem Umfang der je-

Le A 18 140




)

0000491
wéiifqe Nitroaromat. -5 - ‘

Nach der Trennung des Kopfproduktes in eine anorganische'und
eine organische Phase wird die anorganische Phase in die

"*’Neutralwische unmittelbay vor der Rektifikationskolonne zu-
5 gefiihrt, wdhrend die organische Phase mit dem erfindungsge- :

mas abgetrennﬁen aromatischen Aldehyd, dem nicht umgesetzten
Ausgangsprodukt und dem Nitroaromaten in den Eingangsstrom
zum Nitrierungsreaktor zuriickgefiihrt wird.

Beim erneuten Durchlaufen.der Nitrierstufe wird dann der er-

10 findungsgemis abgetrennte arométische,Aldehyd zur zugehérigen

aromatischen Carbonsdure oxidiert, die.dann ihrerseits in
der alkalischen Widsche und in der Neutralwdsche ausgeschleust
werden kann.

Durch die erfindungsgemiBe Zugabe von Wasser ergeben sich

15 vorteilhafterweise bei der Réktifikation giinstigere Riick-’

laufverhiltnisse und/oder eine geringeré Anzahl theoreti-
scher Stufen im Abtriebsteil der Koionne und damit verbun-
. den geringere Dampfverbriuche als ohne diese Mafnahme.

Diese Umstdnde seien fir den Fall der Nitrotoluol-Rektifi-

20 kation aufgezeigt:

25

Enthdlt der Nitrotoluol-Zulauf zur Rektifikationskolonne
beispielsweise 0,5 Gew.-% Benzaldehyd und 4,5 Gew.-% nicht
umgesetztes Toluol, so muB8 ohne die erfindungsgemdBe 2Zugabe
von Wasser beil 7 (bzw. 11, bzw. 14) theoretischen Stufen

im Abtriebsteil der Rektifikationskolonne ein Riicklaufver-
h&ltnis von 23 (bzw. 18, bzi'. 15), bezogen auf die einge-
speiste organische Phase, .eingestellt werden, um einen

Le A 18 140
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nahezu aldehydfreien Sumpfabladf mit einem Gehalt an. 3en2-

aldehyd von kleiner 0,005 Gew,-% zu erhalten. Die hierzu be~
ndtigte Dampimenge betrdgt 1190 kg (bzw. 950 kg, bzw. 790 kg),
bezogen auf 1000 kg Produktzulauf.

Enthdlt der '‘Nitrotoluol~Zulauf zur Rektifikationskolonne 1 %
Benzaldehyd und 4 % nicht umgesetztes Toluol, so muB ohne
die erfindungsgemdBe Zugabe von Wasser bei 9 (bzw. 14, bzw.
18) theoretischen Stufen im Abtriebsteil ein Rﬁéklaufverhélt—
nis von 23 (bzw. 18, bzw. 15) eingestellt werden, uﬁ bei
gleichen Dampfverbrauchen wie oben den Aldehydspiege‘ von

\

kleiner 0,005 Gew.-% im Sumpfablauf zu errelchen.' \

L

Bei Anwendung des erfindungsgemdBen Verfahrens, d. h.‘oei
Einspeisung einer Wassermenge unterhalb der Kolonnen‘p-
laufstelle fiir den Produktstrom, werden Rﬁcklaufverhé@t-
nisse von 10 .bis 2,5 méglich, wenn man beispielswgise\

1 bis 5 % Wasser, bezogen auf die Menge des Produkt-fj
stromzulaufes, einspeist. Unter diesen Bedingungen be-
trédgt die zum Aufheizen des Sumpfes notwendige Dampfnenge
nur etwa 50 % der ohne die erfindungsgemdsBen Maénahmeﬁ

notwendigen Dampfmenge.

Flir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist nun der tiber-
raschende Befund bedeutsam, da8 der entstandene und €=
findung;gemaﬁ abgetrennte aromatische Aldehyd gemeiriam mit
Hém”ﬁber Kopf der Kolonne abdestillierten nicht im—
gesetzen Aromat in die Nitrierungsstufe zurilickgefiihr:
werden kann. Hierbei wird der aromatische Aldehyd zti
entsprechenden Carbonsdure weiteroxidiert, die dann in

‘der alkalischen Wdsche und der folgenden neutralen Vische

ausgeschleust werden kann.

Le A 18 140 : '
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Diese Weiteroxidation zur Carbonsiure. geschieht in einqp

-solchen MaBe, daB8 der Aldehydspiegel im Nitrierungsreak—-r :
" toY nicht iiber ein gewisses MaB ansteigt. Bei der ngn;‘ _ %
stellung von Nitrotoluol stellt sich beispielsweise 9*5%.-e¥\ﬁ 

Aldehydkonzentration zwischen 0,5 und 1,0 Gew.-%, beﬁdé@

gen auf die gesamte organische Phase, ein. Ohne die_e:evgf,;3f 

findungsgemdfe Weiteroxidation des aromatischen Aldehyds.
durch Einspeisen in die Nitrierstufe widre eine aufwehdi?
ge destillative Trennung des nicht umgesetzten Aromaten

von dem in der Nebenreaktion entstandenen aromatischen ‘

Aldehyd/notwendig.

Durch die als Nebenreaktion verlaufende-Oxidation von Al-"

kylresten des eingesetzten Aromaten zur Aldehydgruppe oder-’iﬁ

zur Carboxylgruppe, sowie durch die Oxidation des erfin-
dungsgemds wihrend der Rektifikation abgetrennten und er- ~.“*
findungsgemdB in die Nitrierstufe wieder eingespeisten |
aromatischen Aldehyds zur aromatischen Carbonsiure wird

ein Teil der Salpetersdure zu Stickstoffoxiden mit niedri-
gerer Oxidationszahl éls 5 reduzierﬁ. Solche Stickstoff-
oxide mit niedrigerer Oxidationszahl als 5 sind ‘beispiels~-
weise Stickstoffdioxid, Distickstofftetroxid, Stickstoff-
monoxid und Distickstofftrioxid. Sie werden insgesamt als

nitrose Gase bezeichnet.
Diese nitrosen Gase sind zu einem geringen Teil im Reaktions-
gemisch geldst enthalten, teilweise verlassen sie den Ni-

trierungsreaktor als Abgas.

Dieses Abgas ist auferdem mit nicht umgasetztem Ausgangs-
produkt, mit dem durch die Nitrierung hergestellten Nitro-

Le A 18 140
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aromaten und mit Salpetersdure entsprechend deren ?ag;;al-
dampfdruck beladen. - o

- . . P

ErfindungsgemdB8 werden die nitrosen Gase des Abgases mit
einez.innerhalb des Nitrierverfahrens anfallenden waﬁrigeq
Phase, die gegebenenfalls Salpetersdure enthalten kann,
behandelt und in Salpetersdure zuriickgefiihrt. Selbstver-
stdndlich ist es mdglich, alle anderen Abgase des Nitrier-
verfahrens, die ebenfalls nitrose Gase enthalten, in diese
Abgasbehandlung einzubeziehen.

Die im ibqas weiter enthaltenen Verbindungen, né@mlich der
nicht umgesetzte Ausgangsstoff, und der im Nitriervérfahren
hergestellte Nitroaromat werden nach der Abgas-Behandlung
kondensiert und wieder dem Krei;lauf zugefﬁhrt.

Eine spezielle Ausfihrungsform dieser Abgasbehahdlung unter
Riickgewinnung von Salpetersdure, nicht umgesetztem Ausgangs-
produkt und Nitroaromat besteht darin, da8 man die Abgas-
behandlung in einer Kolonne durchfiihrt, bei der dem von
unten zugefihrten Abgas von oben im Gegenstrom die wasrige,
gegebenenfalls bereits Salpetersdure enthaltende Phase |
iiber eine oder mehrere Zulaufstellen'entgegengefﬁhré wird.
Dabei kann die Kolonne beispielsweisé im unteren Abschnitt
mit bereits mehr Salpetersdure enthaltender wdBriger Phase
beaufschlagt werden, die beispielsweise bei der Extraktion
der organischen Phase mit Wasser oder verdiinnter Salpeter-
sdure anf&llt.

Der obere Teil der Kolonne kann dann mit Wasser oder mit

verdlinnter Salpetersdure beaufschlagt werden, um den Wir-
kungsgrad der Umwandlung der Stickstoffoxide in Salpeter-

Le A 18 140
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Die Umwandlung der Stickstoffoxide zu Salpetersdure érfor-
dert die Gegenwart von Sauerstoff und erfolgt vorteilhaft
in Gegenwart von Luftsauerstoff. ZweckmdBig erfolgt die
zufuhr von Luftsauerstoff unterhalb der Abgaszufihrung in .
die Kolonne. Auf diese Weise ld8t sich eih von geldsten
nitrosen Gasen weitgehend freier Ablaufstrom erhalten, der

einer Salpetgrsaurekonzentrierung oder einer anderen geeig-
neten Verwendung zugefiihrt werden kann.

Zur Erzielung der notwendigen Verweilzeit zur Oxidation in
der Gasphase sollte die Kolonne durch Verweilzeitkammern
unterteilt sein. Im brigen kann-dieﬁKolonne beispielsweise
mit Fillkdrpern oder mit Austauschb&den ausgeriistet sein.

) Die Abgasbehandlung kann aber auch beiépielsweise in einer

.15

20

25

Kesselkaskade mit gntsprecheﬁden Bégasungsvorrichtungen
durchgefiihrt werden. '

Die Absorption der nitrosen Gase und ihre Umwandlﬁng in
Salpetersdure verlduft exotherm, so daB eine Kithlung der
Reaktionsmischung erforderlich werden kann. Dies kann bei-
spielsweise dadurch geschehen, daB8 man den Eingangsstrom
an wdfriger Phase vorkiihlt oder-daB8 man die Reaktionsmi-
schung durch separate Kiihlvorrichtungen filhrt. Als giin-
stigste Arbeitsbedingungen haben sich Temperaturen zwi-
schen 10 und 50°C erwiesen.

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder bei leichtem Uber-
druck bis etwa 3 bar durchgefilhrt werden. Das Arbeiten
unter Druck 1ld8t bei gleicher Leistung kleinere Apparate-

dimensionen zu.

Le A 18 140
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Anhand der Figur 1 sei das Verfahren am Beispiel der Her-
stellung von Nitrotoluol beschrieben:

In einem geeigneten, kontinuierlich zu betreibenden Ni-
trierreaktor~wefden Toluol und Salpetersdure eingespeist.
In einem Salpetersdureabscheider wird aus dem Reaktionsge-
misch die organische Phase abgetrennt und diese anschlie-
Bend in einem Salpetersdureextraktor weitgehend von Sal-
petersdure befreit.

Die organische Phase durchlduft sodann eine alkalische W&dsche

und eine neutrale Wische, in denen z.B. Benzoesdure und
Nitrobenzoesdure in Form ihrer Alkalisalze mit dem Ab-
wasser ausgeschleust werden. '

Die gewaschene organische Phase wird sodann in eine Rekti-
fikationskolonne eingespeist, die gleichzeitig uhterhalb
der Einspeisung des organischen Produktes eine Wasser- '
einspeisung besitzt. Das Sumpfprodukt der Rektifikations-
kolonne ist das gewilinschte Nitrotoluol mit einem Benzalde-
hydgehalt von kleiner 0,005 Gew.-%.

Das Kopfprodukt der Rektifikationskolonne enthidlt neben
einer geringen Menge an Nitrotoluol das Wasser, das nicht
umgesetzte Toluol und den auszuschleusenden Benzaldehyd.
Dieses Kopfprodukt wird in eine anorganische und eine or-
ganische Phase getrennt; die anorganische Phase wird in
die Waschstufe zurilickgefiihrt, und die organische Phase kann
direkt in den Nitrierreaktor zuriickgefithrt werden.

Die unerwilinschte Oxidation der Methylgruppe des Toluols
zum Benzaldehyd und die erfindungsgemdfe Weiteroxidation

Le A 18 140
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des Benzaldehyds zur Benzoesdure zum Zwecke der ~usschleu-
sung filhren zur Entstehung nitroser Gase.

Diese nitrosen Gase fallen haﬁptséchlich als Abluft des
Nitrierreaktors an. Sie werden in den '

unteren Teil einer Absorptionskolonne eingespeist. Unterhalb
der Ablufteinspeisung befindet sich eine Zufuhrstelle fiir
atmosphdrische Luft, die den zur Umwandlung der Stickstoff-
oxide in Salpetersdure bendtigten Sauerstoff enthilt.

In die Mitte der Absorptionskolqnne wird eine verdiinnte Sal-
petersdureldsung eingéspeist, die bei der Extraktion der Sal-
petersdure aus der organischen Phase des Nitriergemisches-
gewonnen wird. Am Kopf der Kolonne wird Wasser eiﬁéespeist.
Anstélle der Einspeisung von Wasser kann auch die Einspei-
sdng einer sehr verdiinnten Salpetersdure treten, die bei-
spielsweise als Kopfprodukt bei der Aufkonzentrierung von
unterazeotroper Salpetersdure erhalten wird.

Das ablaufende Sumpfprodukt der AbsorptionsKolonne wird
gemeinéam mit der an der Salpetersdure-Abscheidung gewonne-
nen ilberschiissigen Salpetersiure zum erneuten Einsatz in
den Nitrierreaktor aufgearbeitet.

’

Das erfindungsgemédfe Verfahren erlaubt die Abtrennung aro-

‘matischer, gegebenenfalls substituierter Aldehyde von ge-

gebenenfalls substituierten aromatischen Nitroverbindungen
bei geringerem spezifischen Dampfverbrauch, verglichen mit
einer Rektifikation ohne den effindnnqsgeméﬁen Zusatz von
Wasser. ' '

Le A 18 140
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Das erfindungsgemife Verfahren erlaubt die Rickfiihiukg-des

__gesamten organischen Anteils am Kopfprodukt der Rektifika-
,;tionskolonne in die Nitrierstufe und vermeidet dadurch eine

10

:“faufwendige destillative Trennung des auszuschleusenden aro-
5

matischen Aidehyds'von den ilbrigen wieder einsatzfahigeﬁ
aromatischen Verbindungen, wie beispielsweise die nicht
umgesetzten Aromaten und einen geringen im Kopfprodukt der
Rektifikationskolonne auftretenden Teil an Nitroaromaten.
Dadurch werden Ausbeuteverluste bei den organischen Stoffen

vermieden.
Das erfinduhgsgem&ﬁe Verfahren érm&glicht die Umwandlung

von Stickstoffoxiden zu Salpetersiure und vermeidet da-
durch Ausbeuteverluste bei der Salpetersdure.

Le A 18 140 | ~ RS
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. In eipem Nitrierreaktor, z.B. einer Kaskade von 3 Ringrohr-

;f#eaktéfen, werden kontinuierlich 39,079 kg pro Stunde einer
65,8 gew.-3igen Salpetersdure mit 4,033 kg prc Stunde Toluol,
das 0,6 Gew.-% Nitrotoluol und 0,8 Gew.-% Benzaldehyd ent-t
hilt, bei 70°%¢ und’éiner Verweilzeit von 6 Minuten umgesetzt.
AnschlieBSend wird das Reaktionsgemisch gekﬁhlt_und bei 30°C
in einer Zentrifuge kontinuierlich in eine anorganische und
eine organische Phase getrennt. Die organische Phase'(Gehait
an Salpetersdure: 18,2 Gew.-%, an Wasser: 4,9 Gew.-%, an
Benzoesdure: 0,3 Gew.-%, an Benzaldehyd: 0,5 Gew.-%, an
Nitrobenzoesdure: 0,2 Gew.-%, an Touol: 2,8 Gew.-%) wird in
-einer vierstufigen qukadé, bestehend aus Ringrohrreaktor,
Zentrifuge und je drei Wischern und Scheidern, im Gegenstrom
bei 45°C mit 0,746 kg pro Stugde Wasser gewaschen.

Die nach dieser Gegenstromextraktion anfallende wdBrige Phase

wird zur Behandlung der anfallenden Abgasd verwendet,

Die alkalische Widsche der organischen Phase besteht éﬂs
einer Behandlung mit 3 gew.~-%iger wdBriger Natronlauge
(2,671 kg pro Stunde). Die anschlieBende Neutralwdsche
erfolgt in einer Kaskade aus geriihrten Wdschern und-
anschlieBenden Scheidern bei ca. 45°C. Bei diesen beiden
Waschstufen werden die in der organischen Phase enthal-

: tenen Sduren als Natriumsalze vollstdndig mit den Ab-
wasserstrfmen entfernt.

!Die gewaschene organische Phase (Menge: 5,803 kg pro Stunde;
iO,G Gew.-% Benzaldehyd; 3,5 Gew.-% Toluol) wird in einer
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Bodenkolonne (12 Abtriehsbdden& 18 Verstaxkungsbdden) un~

~ temperatur und einea reduzisrten Druék von ca. 100 Igrr
.;Kopfdruck und 130‘T@rr Suapfdruqk bai ‘einem auf die orga—

5 nische Phase-bezogenesa Rﬁcklauﬁverhiltnis von 4:1 rekti-
fiziert. Dabei werden 2,175 kg pro Stunde Dampf zum Auf-
heizen des Sumpfes benotlgt.nDer Sumpfablauf ist benz-
aldehydfrei (klelner a, OOS Gew.-%%.

Der organische Teil des Destillats wird nach Abtrennung »

10 des Wassers in die Nitriefung zurﬁckgefﬁhxt (Menge- 0,259 kg
pro Stunde; ca. 77, S $ Toluol; 12,5 % Benzaldehyd 10 %
Nitrotoluol). '

Die Ausbeute an Nitratoluol, bezogen auf das Toluol, betrigt
98,3 %. - a |

15 Die nach der Gegenstromextraktion anfallende wdBrige Phase
(2,429 kg pro Stunde mit 53 Gew.-% Salpetersdure) wird zur
Behandlung der nitrosen Gase im Abgas in eine 20-stufige
Bodenkolonne auf den 15, Boden eingespeist. Der oberste Bo-
den wird mit 0,242 kg pro Stunde éiner verdiinnten Salpeter-

20 sdure (2 Gew.~-% Salpetersdure) beaufschlagt. Der Abgasstrom
(1,010 kg pro Stunde) wird auf den 5. Boden der Kolonne und
ein Luftstrom (0,638 kg pro Stunde) auf den 1. Boden der
Kolonne gegeben.'Dig fliissigen Zuiaufstréme werden auf 10°C
vorgekiihlt, die Absorption wird bgi 15°c und einer Verweil-

25 zeit von & Minuten betrieben. ' ' '

Der von organischen Verbindungen freie Ahgasstrom der Abgas~-
wdsche (O, 793 kg p;o Stunde) wird" zur Entfernung von durch-
geschlagenen Resten der nitresen Gase eine Absorption mit

25 %iger wiBriger Natronlauge zugefiihrt. -
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1,060 kg pro Stunde der nach Beispiel 1 erhaltenen gewa=-

'écﬁenen organischen Phase werden zur Abtrennung von Toluol

und Benzaldehyd kontinuierlich einer Kolonne mit 15 theo-
retischen Stufen im Abtriebsteil und 10 Stufen im Ver-
stérkungstéil zugefilhrt, wobei auf den 5. - Boden unterhalb
des Zulaufs 0,05 kg pro Stunde Wasser zugegeben werden. .
Die Rektifikation wird mit mit einem auf die organische
Phase bezogenen Riicklaufverhdltnis von 2,5:1 unter deh

in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen betrieben, wobel
0,425 kg pro Stunde Dampf zum Aufheizen des Sumpfes be-
nétigt werden. T |

Der Sumpfablauf der Kolonne enthdlt unter 0,005 Gew.-$

Benzaldchyd. Eine ebenso gute Abtrennung des Benzaldehyds
erhdlt man, wenn man 0,05 kg (bzw. 0,025 kg) pro Stunde
Wasser zugibt und ein Rﬂcklgufverhaltnis von 6:1 (bzw.
10:1) einstellt. Die bendtigte Dampfmehge‘betrégt in
diesem Falle 0,600 kg (bzw. 0,675 kg) pro Stunde.

Beispiel 3

Der NitrierprozeS wird ,wie in Beispiel 1 beschrieben , kon-
tinuierlich durchgefiihrt, aber bei einer Nitriertemperatur

. von 80°C. Die dabei nach dem Waschen erhaltene organische

Phase (Menge: 1,000 kg pro Stunde; 1 Gew.-% Benzaldehyd)
wird kontinuierlich einer Kolonne mit 12 theoretischen
Stufen im Abtriebsteil und 10 Stufen im Verstdrkungsteil
zugefihrt, wobei auf dem 6. Boden unterhalb des Zulaufs
0,02 kg pro Stunde Wasser zugegeben werden. Die Rektifi-
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kation wird bei einem auf die organische Phase bez;génen
Rﬂcklaufverhaltnis von 10:1 unter den im Beispiel 1 an~
gegebenen Bedingungen betrieben, wobei 0,675 kg pro Stun=-
de Dampf zum Aufheizen des Sumpfes bendtigt werden.

Im Sumpfablauf ist gaschromatographisch kein Benzaldehyd
mehr nachzuweisen (kleiner 0,003 Gew.-%).

Eine ebenso gute Abtrennung des Benzaldéhyds erhdlt man,
wenn man bei 15 theoretischen Stufen im Abtriebsteil einer
Zugabe von 0,05 kg pro Stunde Wasser ein Ricklaufverhdlt-
nis von 2,5:1 einstellt. Die ben¥tigte Dampfmenge betrigt
0,425 kg pro Stunde. ’

e

Die {brige FUhrung des Prozesses verliuft wie in Beisgiel
1 beschrieben.

Le A 18 140. o - 16 -




10

15

20

AAAAA

- 17 =

@M mEoOow» -

[ I R Y, TSGR ¢ SN

- wd e wd b b b
O W = O Vv

ggndemzu Figur 1

e,
-

f

. e

Nitrierreaktor
Salpetersédure~Abscheider |
SalpeterséuréfEXtraktion
Alkalische Widsche
Neutrale Wdsche
Rektifikationskolonne
Abgas-Wdsche

Toluol-Zulauf
Salpetersdure-Zulauf

. Abwasser (enth#dlt ausgeschleustes Natriumbenzoat) °

ééwaschene organische Phase’

Wasser-zZulauf '

Nitrotoluol, rein

Destillat, wiSrige Phase :
Destillat, organische Phase (enth#lt Benzaldehyd)
Abgas (enthdlt nitrose Gase) ‘
verdiinnte Salpetersiure

' Wasser-Zulauf

Luft-2Zufihrung

Abgas, gereinigt

Salpetersdure zur Wiederverwendung
Salpetersdure zur Wiederverwendung
Wasser (ggf. Salpetersaure enthaltend)
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Patentanspriiche

1)

10

15

20

2)

25 3)

Le

Verfahren zur Aufarbeitung von unerwiinschten Nebenprodukten,
die durch teilweise Oxidation der Seitenketten bei der
Nitrierung von Seitenketten enthaltenden, gegebenenfalls
substituierten Aromaten in ﬁberschﬂssiger Salpetersdure
erhalten werden und die aus gegebenenfalls substituier-
tem Bénzaldehyd und gleichzeitig damit auftretenden ni-
trosen Gasen bestehén, dadurch gekennzeichnet, das man
gleichzeitig" _ ,

bei der Rektifikation des gewlinschten Nitroaromaten durch
Aufrechterhaltung einer wdArigen Phase innerhalb der Rek-
tifikationskolonne zusdtzlich zur organischen Phase den
gegebehenfalls substituierten Benzaldehyd als Azeotrop
mit Wasser liber den Kolonnenkopf abdestilliert und nach
oxidation. zur entsprechenden Carbonsdure aussghléust und

die im Abgas enthaltenen nitrosen Gase in einér Absorptions-
koionne mit einer im Nitrierverfahren anfallenden wé#Brigen Phase,

die gegebenenfalls Salpetersiure enthalten kann, im Ge-
genstrom in Gegenwart von Luftsauerstoff in Salpetersdure
zurickiiberfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Oxidation des aromatischen Aldehyds zur zugeh&rigen
aromatischen Carbonsdure innerhalb des Nitrierungsreaktors
vornimmt. ' '

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekehnzeichnet, dag man

den Luftsauerstoff unterhalb der Abgaszufilhrung in die Ab-
sorptionskolonne einfihrt.
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