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ES 2333379 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la produccién acoplada de cloro e isocianatos.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion acoplada de cloro e isocianatos, en donde
el 4cido sulfirico usado para ambos procedimientos se junta después del uso, se concentra conjuntamente y se recicla
a uno o ambos procedimientos.

El cloro y los compuestos nitroarométicos son productos intermedios industriales de importancia, que son nece-
sarios por ejemplo para la produccién de poliuretanoureas como, por ejemplo, toluilendiisocianato (TDI) o metilen-
difenildiisocianato (MDI). El gas cloro se necesita a este respecto para la produccién de fosgeno, que se usa para la
produccion de isocianatos a partir de aminas, en donde el cloruro de hidrégeno (HCI) generado aqui como producto
secundario después de distintos procedimientos de reciclado se puede hacer reaccionar de nuevo dando cloro. No obs-
tante el cloro se puede producir también a partir de otras materias brutas como, por ejemplo, cloruro de sodio mediante
procedimientos de electrolisis.

Para la produccidén de cloro se citan aqui a modo de ejemplo los siguientes procedimientos industriales a gran
escala:

1. La produccién de cloro en electrélisis de NaCl

2. Latransformacion de HCI en cloro mediante electrélisis de HCI acuoso con diafragmas o membranas como
medio de separacién entre espacios de dnodos y catodos. Aqui el producto secundario es hidrégeno.

3. La transformacién de HCI en cloro mediante electrdlisis de HCI acuoso en presencia de oxigeno en cel-
das de electrodlisis con catodo reductor de oxigeno (ODC, Oxygen Depletion Cathode). Aqui el producto
secundario es agua.

4. La transformacién de gas de HCI en cloro mediante oxidacién en fase gas de HCI con oxigeno a tempera-
turas elevadas en un catalizador. Aqui el producto secundario es igualmente agua. Este procedimiento se
conoce como “procedimiento Deacon” desde hace un siglo y se encuentra en uso.

En la mayoria de los procedimientos para la produccién de cloro tanto a partir de HCI acuoso como en forma de
gas se somete el gas de proceso tras la reaccién y dado el caso primeras etapas de procesamiento como, por ejemplo,
la absorcién de HCI que no ha reaccionado a una etapa de secado, para separar el agua dado el caso contenida, que
puede ser molesta en etapas de procesamiento subsiguientes como, por ejemplo, la licuacién de cloro o destilacién o
aplicaciones. A tal fin se usa por lo general dcido sulfiirico concentrado en el intervalo de 90,0 a 98,0% de partes en
masa de 4cido sulftirico referido a la parte en masa de 4cido sulfiirico y agua como agente desecante. Se generan a
este respecto grandes cantidades de 4cido sulftrico diluido con una concentraciéon de 70,0 a 89,9% de partes en masa
de 4cido sulftrico referido a las partes en masa de 4cido sulfiirico y agua, que se debe concentrar con gasto de energia
en una instalacién de destilacion o bien se debe eliminar.

Los documentos JP 2004-269408 y JP 2001-192647 describen procedimientos para el secado de gas cloro con
dcido sulftrico en columnas de secado con minimizacién de las pérdidas de 4cido sulftirico y reciclado de corriente
parciales de 4cido sulfiirico consumido mediante mezcla con 4cido sulftirico mds fresco de alta concentracion, sin
describir no obstante una concentracién por destilacién del 4cido sulftrico consumido. Ademads estos dos documentos
no describen que el dcido sulfirico concentrado o diluido del proceso puede ser también componente del dcido de
nitracién de una reaccién de nitracion.

El documento US 3.201.201 describe el secado de gas cloro de la oxidacién de HCI y la regeneracién de dcido
clorhidrico mediante evaporacion instantanea adiabatica. Tampoco aqui se describe un uso adicional del 4cido sulfiirico
en una reaccion de nitracién con 4cido de nitracion.

Se producen compuestos aromaticos nitrados una o dos veces seleccionados del grupo de nitrobenceno, dinitro-
benceno, nitroclorobenceno, nitroclorotolueno, nitrotolueno y dinitrotolueno, sin tener en cuenta pocas excepciones,
por lo general mediante procedimientos de nitracién, haciendo reaccionar el compuesto de partida aromético seleccio-
nado del grupo de benceno, clorobenceno y tolueno en una reaccién en dos fases catalizada con 4cido sulfiirico con
dcido nitrico dando el compuesto aromatico nitrado una o dos veces deseado. A este respecto se considera el uso de
variantes de procedimiento de lo més diversas como, por ejemplo, la nitracién isotérmica o la adiabética. Se describe,
por ejemplo, en el documento EP-A 0708076, una recapitulacion de los distintos tipos de procedimiento y reactores
habituales.

El 4cido sulfurico debe separarse para la reutilizaciéon después de la reaccion del producto nitrado y concentrarse,
por ejemplo, mediante destilacion con gasto de energia. La concentracidn del dcido sulftrico que se genera en la
reaccion puede realizarse seguin concentracion final deseada, por ejemplo, mediante una destilacién a vacio en varias
etapas como se describe en los documentos US 6.156.288 y DE-A 19642328 o mediante evaporacion instantdnea
como se describe en el documento US 3201201.
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Segtn el procedimiento habitual para el secado de cloro de acuerdo con el estado de la técnica descrito se generan
también grandes cantidades de 4cido sulftrico diluido, que bien se concentra con gran consumo de energia o bien
se debe eliminar con las aguas residuales de la produccién de cloro. En la nitraciéon de compuestos aromadticos se
concentra el 4cido sulftirico usado como catalizador para la reutilizacién después de la reaccién igualmente con gran
consumo de energia. En este procedimiento se llega a perder adicionalmente grandes cantidades de dcido sulfirico
con el producto/aguas residuales que se debe reemplazar con 4cido sulfirico fresco. El dcido sulftirico contenido
en las aguas residuales del procedimiento de produccién de cloro y de la nitracién se debe neutralizar con uso de
grandes cantidades de sosa cdustica antes de que se pueda alimentar las aguas residuales a una planta de clarifica-
cién.

El documento US 5.888.920 describe concretamente que el dcido sulfirico diluido que se genera en la alquila-
cion, el secado de cloro o la nitracién, puede reciclarse después de una concentracién correspondiente de nuevo al
procedimiento de reaccidn respectivo del cual se obtuvo, el documento US 5.888.920 no describe sin embargo que
se pueda reciclar un 4cido sulftrico diluido que se generase en un procedimiento de nitracién o secado de cloro, tras
combinacién de estos dos 4cidos sulfiricos y tras concentracién de nuevo en uno de los dos o en los dos, sin que se
debiese prestar atencidn a este respecto de qué procedimiento se obtuvo el 4cido sulftrico diluido original.

Por tanto el objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento para la produccién combinada
de cloro e isocianatos que haga posibilite producir el 4cido sulfirico diluido generado en ambos procedimientos
sin costes de energia y costes de inversion elevados y con ahorro de agentes de neutralizacién en un procedimiento
conjunto, de modo que se pueda reciclar tanto en la produccién de cloro como también en las reacciones de nitracidn,
independientemente de por qué procedimiento se obtuvo originalmente el 4cido sulfirico diluido.

Este objetivo se consigue mediante un procedimiento para la produccién acoplada de isocianatos y cloro que
comprende las siguientes etapas

a) nitracién de compuestos aromaticos seleccionados del grupo de tolueno, tolueno halogenado, benceno y
benceno halogenado dando los compuestos arométicos nitrados una o dos veces correspondientes con uso
de 4cido nitrico, llevandose a cabo preferiblemente la nitracién de cada compuestos aromético individual
independientemente uno de otro y sin que tenga lugar en reactores conectados unos con otros y realizdn-
dose la nitracién en funcién del compuesto que se va a nitrar en presencia de un dcido sulfirico con una
concentracion de 65,0 a 98,0% de partes en masa de 4cido sulfiirico referida a las partes en masa de 4cido
sulftirico y agua como catalizador, diluyéndose el 4cido sulfirico tras completarse la nitracién y presenta
una concentracion que segin la cantidad de dcido sulfirico usada y nimero de etapas de nitracioén es menor
de 0,5 a 25 puntos porcentuales que la del dcido sulftrico usado, es decir tiene una concentracion de 40 a
97,5% en peso de 4cido sulfirico, referida al peso de 4cido sulftirico y agua.

b) transformacién del 4cido sulftrico diluido obtenido de la etapa a) en una instalacién de concentracién de
acido sulftrico,

cl) reaccién del compuesto aromético nitrado una o dos veces obtenido en la etapa a) con hidrégeno dando la
amina correspondiente, o

c2) para el caso de que el compuesto nitrado una o dos veces sea nitrobenceno, reaccién del nitrobenceno
obtenido de la etapa a) con hidrégeno dando la anilina correspondiente y a continuacién reaccioén de este
producto con formaldehido dando di- y poliaminas de la serie de difenilmetano,

d) reaccién de las aminas que se obtienen de la etapa c1) o c2) con fosgeno dando los isocianatos correspon-
dientes,

e) reciclaje del cloruro de hidrégeno disuelto en agua o en forma de gas que se genera en la reaccién de las
aminas de la etapa c1) o c2) con fosgeno de la etapa d) a la etapa f);

f) preparacion de gas cloro;

g) separacion del agua de reaccién o de humedad contenida en otras fuentes con secado del gas cloro obtenido
en la etapa f) mediante tratamiento del gas cloro obtenido en la etapa f) con un 4cido sulftirico con una
concentracion de 90,0 a 99,0% de partes en masa de 4cido sulftirico referida a las partes en masa de dcido
sulftirico y agua hasta que el dcido sulftirico presente una concentracién de 65,0 a 90,0% de partes en masa
de 4cido sulftrico referida a las partes en masa de dcido sulfiirico y agua,

h) reaccién del gas cloro seco, obtenido de la etapa g) con mondxido de carbono para la preparacién de
fosgeno,

i) uso del fosgeno obtenido de la etapa h) en la etapa d),

j) transformacién del dcido sulfirico diluido obtenido de la etapa g) bien en la misma instalacidon de concen-
tracion de 4cido sulfirico de la etapa b) o directamente en una o varias etapas de nitracién segin la etapa a)
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y a continuacién transformacién de los 4cidos sulftricos diluidos adicionalmente, obtenidos de esta o estas
nitracion(es) en la misma instalacién de concentracidn de 4cido sulftrico segtin la etapa b),

en donde las corrientes de 4cido sulftirico diluido de la etapa b) y g) se combinan en la instalacién de
concentracion de dcido sulftrico y se aumenta mediante una o varias etapas de destilacion a vacio hasta una
concentracion mayor o mediante extraccién de corrientes parciales tras las distintas etapas de destilacién
hasta diversas concentraciones mayores, COmo Son necesarias respectivamente para una o varias etapas de
procedimiento de la nitracion de compuestos aromadticos segun la etapa a) o secado de gas cloro segtn la
etapa g)

k) y a continuacién reciclaje del dcido sulfiirico concentrado obtenido de la etapa j) bien para uso completo o
parcial en la etapa g) y/o etapa a).

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencidn si la preparacion del gas cloro segun la etapa f) se
realiza segtin el procedimiento de acuerdo con la invencién segtin uno o varios de los procedimientos seleccionados
del grupo de electrdlisis de Na-Cl, electrdlisis de HCI segtin procedimiento de membrana o diafragma, electrélisis de
HCI en celdas de electrolisis con cdtodo reductor de oxigeno y oxidacién de HCI catalitica con oxigeno.

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencién si los compuestos aromaticos nitrados una o dos ve-
ces se seleccionan del grupo de nitrobenceno, dinitrobenceno, nitroclorobenceno, nitroclorotolueno, nitrotolueno y
dinitrotolueno.

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencion si el dcido sulftrico diluido que se obtiene segun la
etapa de procedimiento g) se libera antes de la combinacién en la instalacion de concentracion de 4cido sulfurico segtin
la etapa j) de restos de cloro y/o restos de HCI hasta una concentracién residual de < 1000 ppm de CI.

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencion si el dcido sulftirico diluido, que se obtiene segtin la
etapa de procedimiento g) se libera antes de la combinacién en la instalacion de concentracion de 4cido sulfurico segtin
la etapa j) de restos de cloro y/o restos de HCI hasta una concentracién residual de < 10 ppm de Cl.

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencion si o bien el 4cido sulfirico ya diluido que se obtiene
seglin la etapa a) o bien solo el dcido sulfirico concentrado que se obtiene segln la etapa j) del procedimiento de
acuerdo con la invencién se libera antes del reciclaje en la etapa k) del procedimiento de acuerdo con la invencién
de impurezas mediante compuestos de nitrégeno inorgdnicos como 4cido nitrosilsulfirico hasta una concentracién
residual de < 0,3% en peso, o mediante compuestos orgdnicos voldtiles como dinitrotolueno, nitrobenceno, dinitro-
benceno, nitrofenoles, nitrocresoles, alcoholes nitrobencilicos, nitrobenzaldehidos hasta una concentracion residual
< 50 ppm, o mediante compuestos organicos poco voldtiles como 4cido hidroxinitrobenzoico, dcidos nitrobenzoicos o
acidos carboxilicos alifaticos hasta una concentracion residual < 500 ppm o mediante compuestos de azufre volatiles
como SO, hasta una concentracién residual de < 30 ppm.

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencidn si en la etapa a) se usa tolueno y tras nitracién doble en la
etapa a) se obtiene dinitrotolueno, usdndose en la primera etapa de nitracién un acido sulfiirico con una concentracién
de 86,0 a 96,0% de partes en masa de 4cido sulfirico referida a la suma de las partes en masa de dcido sulfirico y
agua, que se diluye en el transcurso de la segunda etapa de nitracién hasta una concentracién de 80,0 a 85,9% de
partes en masa de 4cido sulftrico referida a la suma de las partes en masa de dcido sulfirico y agua, a continuacién el
dinitrotolueno segun la etapa c1) se hace reaccionar con hidrégeno dando toluilendiamina (TDA), que a continuacién
se hace reaccionar con fosgeno segun la etapa d) dando toluilendiisocianato (TDI).

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencion si el 4cido sulfirico que se obtiene de la segunda etapa
de nitracién con una concentracién de 80,0 a 85,9% de partes en masa de 4cido sulfurico referida a las partes en masa
de 4cido sulftirico y agua, se reconduce otra vez a la primera etapa de nitracion del procedimiento segtin la etapa a)
y a continuacién se diluye hasta una concentracién de 70,0 a 79,9% de partes en masa de dcido sulftrico, referida
a las partes en masa de acido sulfiirico y agua, y a continuacién se conduce este 4cido sulfirico a la instalacién de
concentracion de 4cido sulfirico segtn la etapa b).

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencion si en la etapa a) se usa benceno y tras nitracién simple
en la etapa a) se obtiene nitrobenceno, usandose para la nitracién un 4cido sulfdrico con una concentracién de 69,5 a
72,5% de partes en masa de dcido sulfiirico, referida a las partes en masa de dcido sulfirico y agua, que se diluye en
el transcurso de la nitracion hasta una concentracidn de 66,5 a 69,4% de partes en masa de acido sulftrico, referido
a las partes en masa de dcido sulftrico y agua, a continuacién se hace reaccionar el nitrobenceno segin la etapa c2)
con hidrégeno dando anilina, que de nuevo se hace reaccionar con formaldehido en presencia de un catalizador 4cido
dando di- y poliaminas de la serie de difenilmetano, que de nuevo se hacen reaccionar a continuacién con fosgeno
segun la etapa d) dando los di- y poliisocianatos correspondientes de la serie de difenilmetano.

Para la parte de produccién de cloro en el procedimiento de acuerdo con la invencién se pueden tener en cuenta
en el procedimiento de acuerdo con la invencion todos los procedimientos de generacién de cloro conocidos por el
especialista en la técnica como, por ejemplo, la produccién de cloro mediante electrdlisis de NaCl, la transformacién
de HCI en cloro mediante electrdlisis de HCI acuoso con diafragmas o membranas como medio de separacion entre
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el espacios de dnodos y catodos, la transformacién de HCI en cloro mediante electrélisis de HCl acuoso en presencia
de oxigeno en celdas de electrdlisis con cdtodo reductor de oxigeno (ODC, Oxygen Depletion Cathode) y la trans-
formacién de HCI gas en cloro mediante oxidacion en fase gas de HCI con oxigeno a temperaturas elevadas en un
catalizador.

Es especialmente preferida la produccion de cloro mediante reaccién de gas HCI por oxidacion en fase gas con
oxigeno a temperaturas en el intervalo de 180°C a 500°C en un proceso Deacon o un procedimiento derivado del
proceso Deacon (como se describe, por ejemplo, en los documentos EP-743277-B1, DE 19734412-A1, DE 19748299-
A1, DE 10242400; DE 10244996) en un catalizador de lecho fijo que contiene al menos un metal en forma elemental
o combinado seleccionado del grupo de Cu, Ru, Au, Rh, Pd, Pt, Os, Ir, Ag, Re, Ce, Bi, Ni, Co, Ga, Fe y Nd en donde
los metales o los compuestos metélicos pueden presentarse no soportados o soportados, por ejemplo, sobre 6xidos de
metales o metaloides como, por ejemplo, 6xidos de aluminio, 6xidos de silicio, 6xidos de titanio, 6xidos de circonio
u 6xidos de estaio, sobre 6xidos de metales mixtos, sobre materiales cerdmicos, sobre carbon activo, negro de carbén
o tubos de tamafio nanométrico de carbono, sobre carburos metdlicos o semimetalicos, sobre nitruros metalicos o
semimetalicos o sobre sulfuros metalicos o semimetalicos.

Con uso de oxidacién en fase gas catalitica para la reaccién del dcido clorhidrico que se genera en la etapa e) se
transforma en general el cloruro de hidrégeno en forma de gas del procedimiento de fosgenacion en el procedimiento
de oxidacion de HCI. Opcionalmente pueden realizarse antes de la realizacion de la oxidacién en fase gas con el gas de
cloruro de hidrégeno operaciones de purificacion, por ejemplo, para la separacién de fosgeno, de restos de disolvente
como, por ejemplo, clorobenceno u o-diclorobenceno, de hidrocarburos clorados, de compuestos de azufre o nitrégeno
orgdnicos e inorgdnicos o de 6xidos de carbono como CO o CO,. Son operaciones de separacion o de purificacién de
aplicacién posible a este respecto, por ejemplo, adsorcidn, adsorcién-desorcién, condensacién por ultracongelacion,
compresion, destilacién a presién u oxidacion selectiva. La oxidacion en fase gas catalitica y procesamiento de la
corriente de gas producto se puede llevar a cabo en las distintas variantes descritas en la bibliografia como se describe,
por ejemplo, en los documentos EP-B1743277, US 6.852.667, DE-A 19734412, WO 2005014470, DE-A 10244996,
US-A 200411411 y EP-B 767138.

El procedimiento de nitracion incluido en el procedimiento de acuerdo con la invencién segin la etapa a) se puede
usar para la produccién de compuestos nitroaromdticos de lo mds diverso seleccionados del grupo de nitrobenceno,
dinitrobenceno, nitroclorobenceno, nitroclorotolueno, nitrotolueno y dinitrotolueno. A este respecto se pueden usar
todos los procedimientos comunes para el especialista en la técnica para el producto final pretendido respectivo para
la nitracidn catalizada con 4cido sulftrico como se describe, por ejemplo, en el documento EP-A 0708076.

También es posible un acoplamiento de uno o varios procedimientos de produccién de cloro con uno o varios
procedimientos de produccién de compuestos nitroaromaticos o procedimientos de produccién de isocianato.

La concentracién de dcido se puede conseguir segtin todos los procedimientos habituales del estado de la técnica
para la separacién de agua del dcido sulftirico. Estos son, por ejemplo, destilacion a vacio de una o varias etapas o
evaporacién instantdnea, calentamiento con microondas o técnicas de electromembrana. Es especialmente preferido
no obstante el uso de destilaciones a vacio y/o evaporaciones rdpidas en una o varias etapas.

En una forma de realizacién especial del procedimiento de acuerdo con la invencién se usa 4cido sulfirico con-
centrado en el intervalo de 90,0 a 98,0% de partes en masa de 4cido sulfirico referida a las partes en masa de acido
sulfirico y agua para el secado de gas cloro y se conduce el dcido sulfiirico diluido en el intervalo de 70,0 a 90,0%
de partes en masa de 4cido sulftrico referida a las partes en masa de 4cido sulfirico y agua del secado de gas cloro
en una unidad de concentracion de dcido sulfirico de una instalacién de nitracién, por ejemplo, para la dinitracién de
tolueno. La cantidad del dcido alimentado al procedimiento de nitracién/concentracién de dcido corresponde a este
respecto completamente o en parte a las pérdidas de 4cido sulftirico del procedimiento de nitracién/concentracion de
acido.

En una forma de proceder alternativa adicional se puede introducir el dcido sulfirico del procedimiento de secado
de cloro también directamente a una o varias etapas de reaccién del procedimiento de nitracién y se usan como
catalizador para la reaccién de nitracién, alimentdndose a este respecto el dcido sulfiirico diluido que se genera a
continuacién a una concentracion de dcido. De este modo se puede ahorrar mediante combinacién del procedimiento
tanto una eliminacién y neutralizacién con sosa cdustica relacionada con esta o una preparacion especial del dcido
sulfirico del secado de gas cloro como también minimizar la cantidad adquirida en 4cido sulfirico fresco para el
procedimiento de nitracion.

Las impurezas en el 4cido sulftrico diluido del procedimiento de produccién de cloro segtn la etapa g) del proce-
dimiento de acuerdo con la invencién, como por ejemplo restos de cloro, se pueden separar dado el caso antes de la
introduccién en una instalacién de concentracion de dcido sulftirico de una instalacién de nitracién o de un proceso de
nitracién, para evitar la corrosién y contaminacién con cloro en el procedimiento de nitracion. Esta purificacién del
dcido sulftrico se puede realizar mediante procedimientos diversos como se describe, por ejemplo, en el documento
DE-A 2063592 mediante adsorcion en carbon activo o como se describe, por ejemplo, en Khorasani y col., Journal of
Bangladesh Academy of Sciences, 1982, 6 (1-2), 205-207 mediante procedimientos de destilacion con aire. Para pre-
venir problemas de corrosion se pueden usar también materiales resistentes como aleaciones de niquel especiales que
se dan a conocer en el documento JP 2006045610, en la instalacién de concentracién de 4cido sulftrico. Se prefiere
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una separacién de restos de cloro mediante procedimientos de destilacion. El dcido sulftrico se libera aqui de restos de
cloro y HCI, de modo que se obtiene una concentracion residual en Cl en el intervalo de < 1000 ppm, preferiblemente
menos de 100 ppm, con especial preferencia menos de 10 ppm.

En una forma de realizacién adicional del procedimiento de acuerdo con la invencién se combina y prepara el aci-
do sulfiirico diluido del secado de gas cloro de la etapa g) y el acido sulfirico diluido del procedimiento de nitracién
seglin la etapa b) en una instalacién de concentracion de acido sulfirico tnica, y el dcido sulfurico concentrado se
recicla de nuevo en parte al procedimiento de nitracion segin la etapa a) y al secado de cloro segtin la etapa g) o se
alimenta a otra instalacién de nitracién que produce otro compuesto nitro aromadtico distinto de la primera instalacién
de nitracién. Esta forma de realizacion especial del procedimiento posibilita que con una tnica instalacién de concen-
tracion de dcido sulftrico se pueda producir tanto cloro seco como también dinitrotolueno en la primera instalacién de
nitracién y nitrobenceno en la segunda instalacién de nitracién, pudiéndose usar para ambas instalaciones de nitracién
el dcido sulfirico diluido que se puede obtener del procedimiento de secado de cloro dado el caso antes de la etapa de
concentracion j) como catalizador en ambas nitraciones. Esta alternativa de procedimiento es ventajosa si la cantidad
de 4cido sulftirico diluida del secado de cloro supera las pérdidas de 4cido sulfirico de una de las nitraciones. Se
recurre al uso de dcido sulfurico fresco en la etapa de secado de cloro g) para reducir la porcién reciclada.

Debido a que para la catdlisis de la reaccion de nitracién y el secado de cloro se pueden requerir distintas concen-
traciones de 4cido sulfirico, el dcido sulfiirico se puede concentrar en varias etapas para proporcionar la concentracién
de 4cido sulftrico respectivamente adecuada en las cantidades respectivamente requeridas. De este modo, por ejemplo,
para la nitracion de tolueno se puede requerir una concentracién de acido sulfirico de 86 a 91% de partes en masa de
acido sulftrico referido a las partes en masa de dcido sulfirico y agua como se cita en el documento EP-A 0903336,
mientras que para el secado de cloro se necesita una concentracién ventajosamente mayor de 96,0 a 98,0% de partes
en masa de 4cido sulfurico referido a las partes en masa de dcido sulfirico y agua. En este caso se puede ejecutar el
procedimiento de acuerdo con la invencién de modo que en la instalacién de concentracién de acido sulftrico de la
corriente completa, este se concentra en la concentracidon requerida para la nitracidn y sélo se concentra de nuevo la
corriente parcial requerida para el secado de cloro en una etapa de destilacién adicional. De este modo se consigue
también en este caso el objetivo de una reduccion de los costes de inversion.

Antes del reciclado del 4cido sulftirico de una etapa de concentracién de dcido conjunta en el secado de gas cloro
se pueden llevar a cabo dado el caso etapas de purificacién para la separacion, en la medida de lo posible en el
procedimiento de preparacién de cloro, de componentes que molesten como por ejemplo compuestos nitro organicos,
dcidos benzoicos, gases nitrosos o dcido nitrosilsulfirico. Esto se puede realizar con ayuda de procedimientos de
adsorcién o destilacion.

Es ventajoso el procedimiento de acuerdo con la invencion si se usa como compuesto de partida aromético tolueno
o benceno. Asi se puede obtener en el caso de tolueno tras nitracion doble dinitrotolueno segiin la etapa a), que
se hace reaccionar a continuacién segin el procedimiento conocido del estado de la técnica con hidrégeno dando
toluilendiamina (TDA) segtn la etapa cl) y a continuacién segin el procedimiento conocido del estado de la técnica
se puede hacer reaccionar con fosgeno dando toluilendiisocianato (TDn segun la etapa d).

Para la nitracién doble para la produccién de dinitrotolueno se usa en la segunda etapa de nitracion que conduce de
mononitrotolueno al dinitrotolueno, normalmente una concentracion de acido sulfirico en el intervalo de 86,0 a 96,0%
de partes en masa de 4cido sulfuirico referida a las partes en masa de dcido sulftrico y agua, antes de la adicién de acido
nitrico. Este dcido sulftrico se diluye a continuacién con agua de reaccién que se genera durante la nitracién hasta una
concentracion de 80,0 a 85,9 partes en masa de dcido sulftrico referida a las partes en masa de acido sulfirico y agua.
El 4cido sulfurico diluido obtenido de esta segunda etapa de nitracion con el intervalo de concentracién de 80,0-85,9%
de partes en masa de dcido sulftirico referida a las partes en masa de 4cido sulfirico y agua se usa a continuacién como
dcido sulfirico de alimentacion para la primera etapa de nitracion de tolueno para dar mononitrotolueno, en donde en
el transcurso de esta primera etapa de nitracion este dcido sulfiirico usado se diluye hasta una concentracién de 70,0 a
79,9% de partes en masa de 4cido sulftirico referida a las partes en masa de 4cido sulftirico y agua.

En el caso del benceno se obtiene mediante nitracién simple segtin la etapa a) del procedimiento de acuerdo con
la invencién nitrobenceno, que se hace reaccionar a continuacién segin el procedimiento conocido del estado de la
técnica con hidrégeno dando anilina segun la etapa c2) del procedimiento de acuerdo con la invencién, que se ha-
ce reaccionar de nuevo con formaldehido en presencia de un catalizador dcido dando di- y poliaminas del grupo de
difenilmetano segun la etapa c2). Las di- y poliaminas se pueden hacer reaccionar a continuacién segtn los procedi-
mientos conocidos del estado de la técnica con fosgeno dando los di- y poliisocianatos correspondientes de la serie de
difenilmetano segun la etapa d).

En la nitracién de benceno se usa antes de la adicién de 4cido nitrico un 4cido sulftirico que presenta una concen-
tracion en el intervalo de 69,5 a 72,5% de partes en masa de 4cido sulfiirico referida a las partes en masa de 4cido
sulfurico y agua. Tras la nitracién completada el 4cido sulfirico obtenido en esta nitracién presenta una concentracion
de 66,5 a 69,4% de partes en masa de 4cido sulftrico referida a las partes en masa de 4cido sulftirico y agua.

El cloro obtenido segtin el procedimiento de acuerdo con la invencion se puede hacer reaccionar a continuacién
segtin el procedimiento conocido del estado de la técnica con monéxido de carbono dando fosgeno segtn la etapa
h), que se puede usar para la produccién de TDI o MDI a partir de TDA o bien se puede obtener MDA de la etapa
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cl) o etapa c2). El cloruro de hidrégeno que se genera de nuevo en la fosgenacién de TDA y MDA se puede hacer
reaccionar a continuacién segtn la etapa i) segin los procedimientos conocidos del estado de la técnica dando cloro
segun la etapa f).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién acoplada de isocianatos y cloro que comprende las siguientes etapas

a)

b)

cl)

c2)

d)

e)

g)

h)

i)
i)

k)

nitracién de compuestos aromadticos seleccionados del grupo de tolueno, tolueno halogenado, benceno y
benceno halogenado dando los compuestos arométicos nitrados una o dos veces correspondientes con uso
de 4cido nitrico, llevandose a cabo la nitracién en funcién del compuesto que se va a nitrar en presencia de
un 4cido sulfiirico con una concentracion de 65,0 a 98,0% de partes en masa de acido sulfurico referida a las
partes en masa de 4cido sulfiirico y agua como catalizador, diluyéndose el acido sulfiirico tras completarse
la nitracién y presenta una concentracion que segun la cantidad de dcido sulftirico usada y nimero de etapas
de nitracién es menor de 0,5 a 25 puntos porcentuales que la del 4cido sulftirico usado.

transformacion del 4cido sulfurico diluido obtenido de la etapa a) en una instalacién de concentracién de
acido sulftrico,

reaccion del compuesto aromadtico nitrado una o dos veces obtenido en la etapa a) con hidrégeno dando la
amina correspondiente, o

para el caso de que el compuesto aromdtico nitrado una o dos veces sea nitrobenceno, reaccién del nitro-
benceno obtenido de la etapa a) con hidrégeno dando anilina y a continuacidn reaccién de este producto
con formaldehido dando di- y poliaminas de la serie de difenilmetano,

reaccion de las aminas que se obtienen de la etapa c1) o c2) con fosgeno dando los isocianatos correspon-
dientes,

reciclaje del cloruro de hidrégeno disuelto en agua o en forma de gas que se genera en la reaccién de las
aminas de la etapa c1) o c2) con fosgeno de la etapa d) a la etapa f);

preparacién de gas cloro;

separacion del agua de reacciéon o de humedad contenida en otras fuentes con secado del gas cloro obtenido
en la etapa f) mediante tratamiento del gas cloro obtenido en la etapa f) con un 4cido sulftirico con una
concentracién de 90,0 a 99,0% de partes en masa de 4cido sulftirico referida a las partes en masa de 4cido
sulftirico y agua hasta que el dcido sulfiirico presente una concentracién de 65,0 a 90,0% de partes en masa
de 4cido sulftrico referida a las partes en masa de dcido sulfiirico y agua,

reaccion del gas cloro seco, obtenido de la etapa g) con mondéxido de carbono para la preparaciéon de
fosgeno,

uso del fosgeno obtenido de la etapa h) en la etapa d),

transformacion del 4cido sulfiirico diluido obtenido en la etapa g) bien en la misma instalacién de concen-
tracién de 4cido sulftrico de la etapa b) o directamente en una o varias etapas de nitracién segin la etapa a)
y a continuacion transformacién de los 4cidos sulftricos diluidos adicionalmente, obtenidos de esta o estas
nitracion(es) en la misma instalacién de concentracién de dcido sulftirico segun la etapa b),

en donde las corrientes de 4cido sulfirico diluido de la etapa b) y g) se combinan en la instalacién de
concentracion de 4cido sulftirico y se aumenta mediante una o varias etapas de destilacion a vacio hasta una
concentraciéon mayor o mediante extraccion de corrientes parciales tras las distintas etapas de destilacion
hasta diversas concentraciones mayores, COmo SOn necesarias respectivamente para una o varias etapas de
procedimiento de la nitracién de compuestos aromadticos segun la etapa a) o secado de gas cloro segin la

etapa g)

y a continuacion reciclaje del acido sulfirico concentrado obtenido en la etapa j) bien para uso completo o
parcial en la etapa g) y/o etapa a).

2. Procedimiento de acuerdo con la etapa 1, en el que la produccion de gas cloro segin la etapa f) de acuerdo con
la reivindicacién 1 se realiza segin uno o varios de los procedimientos seleccionados del grupo de electrdlisis de Na-
Cl, electrolisis de HCI segiin procedimiento de membrana o diafragma, electrdlisis de HCI en celdas de electrolisis
con cédtodo reductor de oxigeno y oxidacién de HCI catalitica con oxigeno.

3. Procedimiento de acuerdo con una o ambas reivindicaciones 1 6 2, en donde los compuestos aromadticos nitra-
dos una o dos veces se seleccionan del grupo de nitrobenceno, dinitrobenceno, nitroclorobenceno, nitroclorotolueno,
nitrotolueno y dinitrotolueno.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3 en el que el 4cido sulfiirico diluido que se
obtiene segin la etapa de procedimiento g) se libera antes de la combinacion en la instalacién de concentracion de
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dcido sulfirico segun la etapa j) de restos de cloro y/o restos de HCI hasta una concentracién residual de < 1000 ppm
de CL

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el 4cido sulfiirico diluido que se
obtiene segun la etapa de procedimiento g) se libera antes de la combinacion en la instalacion de concentracién de
acido sulftrico segun la etapa j) de restos de cloro y/o restos de HCI hasta una concentracion residual de < 10 ppm de
CL

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que o bien el 4cido sulfirico ya diluido que
se obtiene segtn la etapa a) o bien solo ya el 4cido sulfiirico concentrado que se obtiene segtin la etapa j) de acuerdo
con la reivindicacién 1 se libera antes del reciclaje en la etapa k) del procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1 de impurezas mediante compuestos de nitrégeno inorgdnicos como 4cido nitrosilsulfiirico hasta una concentracién
residual de < 0,3% en peso, referida a la masa total o mediante compuestos orgdnicos voldtiles como dinitrotolue-
no, nitrobenceno, dinitrobenceno, nitrofenoles, nitrocresoles, alcoholes nitrobencilicos, nitrobenzaldehidos hasta una
concentracion residual < 50 ppm, o mediante compuestos organicos poco voldtiles como 4cido hidroxinitrobenzoi-
co, dcidos nitrobenzoicos o 4cidos carboxilicos alifaticos hasta una concentracién residual < 500 ppm o mediante
compuestos de azufre voldtiles como SO, hasta una concentracién residual de < 30 ppm.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6 en el que en la etapa a) se usa tolueno y tras
nitracién doble en la etapa a) se obtiene dinitrotolueno, usandose en la primera etapa de nitracién un 4cido sulfurico
con una concentracién de 86,0 a 96,0% de partes en masa de acido sulfirico referida a la suma de las partes en masa
de 4cido sulfurico y agua, que se diluye en el transcurso de la segunda etapa de nitraciéon hasta una concentraciéon de
80,0 a 85,9% de partes en masa de acido sulfirico referida a la suma de las partes en masa de dcido sulfirico y agua, a
continuacidn el dinitrotolueno segtn la etapa c1) se hace reaccionar con hidrégeno dando toluilendiamina (TDA), que
a continuacion se hace reaccionar con fosgeno segtin la etapa d) dando toluilendiisocianato (TDI).

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde el 4cido sulfirico que se obtiene de la segunda etapa
de nitracién con una concentracion de 80,0 a 85,9% de partes en masa de 4cido sulfirico referida a las partes en masa
de 4cido sulftirico y agua, se reconduce otra vez a la primera etapa de nitracidn del procedimiento segiin la etapa a)
y a continuacién se diluye hasta una concentracién de 70,0 a 79,9% de partes en masa de acido sulfiirico, referida
a las partes en masa de dcido sulfirico y agua, y a continuacién se conduce este dcido sulfirico a la instalacién de
concentracién de 4cido sulfirico segtn la etapa b).

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6 en el que en la etapa a) se usa benceno y
tras nitracién simple en la etapa a) se obtiene nitrobenceno, usandose para la nitracién un acido sulfirico con una
concentracion de 69,5 a 72,5% de partes en masa de 4cido sulftirico, referida a las partes en masa de acido sulfiirico y
agua, que se diluye en el transcurso de la nitracién hasta una concentracién de 66,5 a 69,4% de partes en masa de acido
sulfurico, referida a las partes en masa de 4cido sulfurico y agua, a continuacion se hace reaccionar el nitrobenceno
seglin la etapa c2) con hidrégeno dando anilina, que de nuevo se hace reaccionar con formaldehido en presencia de un
catalizador acido dando di- y poliaminas de la serie de difenilmetano, que de nuevo se hacen reaccionar a continuacién
con fosgeno segin la etapa d) dando los di- y poliisocianatos correspondientes de la serie de difenilmetano.
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