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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING NITROBENZENE BY ADIABATIC NITRIDING
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NITROBENZOL DURCH ADIABATE NITRIERUNG

(57) Abstract: The invention relates to a continuous adiabatic process for producing nitrobenzene by nitrating benzene with
sulphuric acid mixtures and nitric acid mixtures using a stoichiometric excess of benzene, the content of organic compounds in the
sulphuric acid cycle being maintained, at least during the starting of the production system, at a level lower than 1.0 mass % in
relation to the total mass of the sulphuric acid cycle. This is achieved, preferably, either after the end or prior to the start of the
production cycle, by starting the circulation of the sulfuric acid cycle at a higher temperature in order to separate the organic
substances contained in the sulphuric acid and comprising, preferably nitrobenzene and traces of benzene, dinitrobenzene and
nitrophenol, in an evaporation device for concentrating the sulphuric acid.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein kontinuierliches adiabates Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol
durch Nitrierung von Benzol mit Mischungen aus Schwefel- und Salpetersiure unter Einsatz eines stochiometrischen Uberschusses
an Benzol, bei dem der Gehalt an organischen Verbindungen in der Kreislautschwetelsdure mindestens wihrend der Anfahrzeil der
Produktionsanlage stets kleiner als 1,0 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Kreislaufschwefelsdure, gehalten wird. Dies
wird bevorzugt erreicht, indem entweder nach Beendigung oder vor Beginn eines Produktionszyklus die Kreislaufschwefelsdure bei
erhéhter Temperatur im Kreis gefahren wird, und so im Verdampfungsapparat fiir die Aufkonzentrierung der Schwefelsdure die in
der Schwefelsdure enthaltenen Organika, bevorzugt umfassend Nitrobenzol und Spuren an Benzol, Dinitrobenzol und Nitrophenole,
abgetrennt werden.
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Verfahren zur Herstelluns von Nitrobenzol durch adiabate Nitrierung

Gegenstand der Erfindung ist ein kontinuierliches adiabates Verfahren zur Herstellung von
Nitrobenzol durch Nitrierung von Benzol mit Mischungen aus Schwefel- und Salpeterséure unter
Einsatz eines stochiometrischen Uberschusses an Benzol, bei dem der Gehalt an organischen
Verbindungen in der Kreislaufschwefelsdure mindestens wihrend der Anfahrzeit der
Produktionsanlage stets kleiner als 1,0 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse der
Kreislaufschwefelsdure, gehalten wird. Dies wird bevorzugt erreicht, indem entweder nach
Beendigung oder vor Beginn eines Produktionszyklus die Kreislaufschiwefelsdure bei erhohter
Temperatur im Kreis gefahren wird, und so im Verdampfungsapparat fiir dic Aufkonzentrierung der
Schwefelsdure die in der Schwefelsdure enthaltenen Organika, bevorzugt umfassend Nitrobenzol und

Spuren an Benzol, Dinitrobenzol und Nitrophenole, abgetrennt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol
durch adiabate Nitrierung von Benzol durch ein Gemisch von Schwefel- und Salpetersdure (sog.
Mischsdure). Ein solches Verfahren wurde erstmals in US 2,256,999 beansprucht und ist in
moderneren Ausfilhrungsformen in US 4,091,042, US 5,313,009 und US 5,763,697 beschrieben.

Den beschriebenen adiabaten Verfahren ist gemein, dass die Ausgangsstoffe Benzol und Salpetersiure
in einem groBen Uberschuss an Schwefelsiure zur Reaktion gebracht werden, welche die frei

werdende Reaktionswirme und das bei der Reaktion gebildete Wasser aufnimmt.

Die Reaktionsfiihrung erfolgt im Allgemeinen so, dass die Salpetersdure und Schwefelsdure zur
sogenannten Nitriersdure (auch Mischséure genannt) vereint werden. Benzol wird in diese Nitrierséure
hinein dosiert. Die Reaktionsprodukte sind im Wesentlichen Wasser und Nitrobenzol. In der
Nitrierreaktion wird Benzol bezogen auf die molare Salpetersiuremenge mindestens in
stéchiometrischer Menge, aber bevorzugt in 2%igem bis 10%igem Uberschuss eingesetzt. Das in den
Reaktionsapparaten gebildete und im Phasentrennapparat von der S#urephase abgetrennte
Rohnitrobenzol wird geméa8 dem Stand der Technik einer Wische und einer destillativen Aufarbeitung
unterzogen, wie beispiclsweise in EP 1 816 117 Al (Seite 2, Zeile 26 bis 42), US 4,091,042 (siche
oben) oder US 5,763,697 (siehe oben) beschrieben. Charakteristisch flir diese Aufarbeitung ist, dass
nicht umgesetztes iberschiissiges Benzol nach der Wische von Nitrobenzol in ¢iner abschlieBenden
Destillation abgetrennt wird und als Riickbenzol, das auch niedrig siedende, nichtaromatische
organische Verbindungen (sog. Leichtsieder) enthilt (siche DE 10 2009 005 324 A1), wieder in der
Nitrierreaktion eingesetzt wird. Die Behandlung des Abgases aus der adiabaten Nitrierreaktion wird in
EP 0976 718 B1 beschricben. Das Abgas aus Saurckreislauf und fertigem Rohnitrobenzol wird
abgezogen, vereint und {iber einen NOx-Absorber geschickt, um verdiinnte Salpetersdure

zurlickzugewinnen, die in die Reaktion zurlickgefahren wird. Dic als Kreislaufsdure bezeichnete
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Schwefelsdure wird in einem Blitzverdampfer aufkonzentriert und weitestgehend von Organika befreit.
Es verbleiben hochsiedende Organika wie z. B. Nitrobenzol, Dinitrobenzol und Nitrophenole und in

Spuren Benzol in der Kreislaufsdure und werden somit auch zur Reaktion zurtickgefahren.

Wenn das Abgas aus einer adiabaten Nitrierreaktion, wie in EP 0976 718 B1 beschrieben,
aufgearbeitet wird, nimlich das Abgas aus Saurekreislauf und fertigem Rohnitrobenzol abgezogen,
vereint und durch einen NOx-Absorber geleitet wird, um verdiinnte Salpetersidure zuriickzugewinnen,
die in die Reaktion zurtickgefahren wird, dann empfiehlt es sich, diese verdiinnte Salpeterséure erst
dann wieder in die Reaktion zuriickzufiihren, wenn der Anfahrvorgang (damit ist der Zeitraum,
innerhalb dessen eine Produktionsanlage ausgehend von einem Stillstand auf Soll-Last gefahren wird,
gemeint; fiir Details siche weiter unten) beendet ist, da sich durch die Beimischung der verdiinnten
Salpetersdure die Gesamtkonzentration der FEinsatzsalpetersiure abschwicht, was zu einer

Verlangsamung der Reaktionskinetik fithrt.

Die Glite eines adiabaten Verfahrens zur Nitrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe ist einerseits
definiert durch den Gehalt des Produktes an unerwiinschten Nebenprodukten der Reaktion, die durch
mehrfache Nitrierung oder Oxidation des aromatischen Kohlenwasserstoffes oder des Nitroaromaten
gebildet werden. Das Bestreben bei der Herstellung von Nitrobenzol ist es, den Gehalt an
Dinitrobenzol und an Nitrophenolen, insbesondere des als brisant einzustufenden Trinitrophenols
(Pikrins&ure), zu minimieren. Andererseits ist die Giite eines adiabaten Verfahrens dadurch definiert,

dass der Prozess ohne technischen Produktionsausfall betrieben werden kann.

Um Nitrobenzol mit besonders hohen Selektivititen zu erhalten, wurde die Art der zu verwendenden
Mischséure detailliert festgelegt (EP 0 373 966 B1, EP 0 436 443 B1 und EP 0 771 783 B1), sowie
darauf hingewiesen, dass der Gehalt an Nebenprodukten durch die Hohe der Maximaltemperatur
bestimmt wird (EP 0 436 443 B1, Spalte 15, Z. 22 bis 25). Auch ist bekannt, dass ein hoher
Anfangsumsatz vorteilhaft ist fiir eine hohe Selektivitit und dass diese dann erreicht wird, wenn zu
Beginn der Reaktion eine optimale Durchmischung herbeigefithit wird (EP 0 771 783 B1, Absatz
[0014]).

Zu hervorragenden Selektivititen gelangt man, wenn die Reaktionsstarttemperatur sehr niedrig
gewidhlt wird (W02010/051616 A1), was aber gleichbedeutend mit einer mehrfach verlangerten
Reaktionszeit ist. Eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute ist fiir die industrielle Anwendung eines Verfahrens
von Vorteil, da dadurch kompakte Reaktionseinrichtungen gebaut werden kénnen, die sich durch ein
geringes Investitionsvolumen pro Kapazitdt auszeichnen. Daher ist diese Vorgehensweise

kontraproduktiv.
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Allen aufgefithrten Literaturstellen gemein ist, dass sie den Anfahrprozess einer Nitrieranlage und

seine Schwierigkeiten nicht beschreiben.

Bezuglich der Qualitit des Hilfsstoffes Schwefelsdure auf die adiabate Herstellung von Nitrobenzol
beschreibt EP 2 070 907 Al, dass sich niedrige Gehalte an Metallionen in der aus der Nitrierung
erhaltenen Schwefelsdure positiv auf die Aufkonzentrierung der Schwefelsdure auswirken. So werden
bei der Blitzverdampfung (auch Flash-Verdampfung genannt, d. h., eine mit einer Entspannung
verbundene Verdampfung) der schwefelsdurchaltigen Absdure, die nach Abtrennung der wissrigen
Phase aus dem aus der Nitrierung von Benzol erhaltenen Reaktionsgemisch erhalten wird, héhere
Schwefelsdurckonzentrationen in der gewonnenen aufkonzentrierten Schwefelsdure erreicht, wenn der
Gehalt an Metallionen niedrig ist. Dies ist vermutlich auf die verbesserte Verdampfbarkeit des
Wassers im Blitzverdampfer bei niedrigen Gehalten an Metallionen in der Absidure zurlickzufiihren.
So wurde gefunden, dass bei der Blitzverdampfung unter ansonsten identischen Bedingungen (gleiche
Temperatur der Abséure, gleicher Schwefelsdure-Gehalt der Absdure, gleicher Druck im
Blitzverdampfer) eine konzentrierte Schwefelsdure mit einer um bis zu 0,25 % hoheren Konzentration
an H>SOs erhalten wird, wenn eine Abséure mit niedrigen Gehalten an Metallionen von unter 900 mg/l

eingesetzt wird.

Weiter beschreibt EP 2 070 907 A1, dass niedrigere Metallionenkonzentrationen in der Schwefelsdure
auch zu einer Siedetemperaturerniedrigung der Schwefelsdure fithren, wodurch sich ebenfalls ein

niedrigerer Bedarf an Energie zur Aufkonzentrierung der Schwefelsdure ergibt.

In EP 2 070 907 A1 wird auch beobachtet, dass die problematischen Ablagerungen von Metallsulfaten
nicht nur in Wirmeaustauschern auftreten konnen, sondern auch an allen Stellen, an denen die
Konzentration der schwerlosliche Metallsulfate bildenden Metallionen hoch genug und die
Temperatur niedrig genug ist, um zu ciner Feststoffbildung zu fithren und gleichzeitig die
FlieBgeschwindigkeit der Schwefelsdure oder der Querschnitt der Schwefelséure fiihrenden Leitungen
niedrig genug ist, um eine flir das Verfahren storende Ansammlung der Metallsulfate herbeizuftihren.
Daher kénnen Ablagerungen von Metallsulfaten nicht nur in Wiarmetauscherm beobachtet werden,
sondern auch als Ablagerungen auf den Béden von Tanks, an Messstellen wie Standmessungen und an
Dispergierelementen, die bestimmungsgemal kleine Durchlassoffoungen aufweisen, auftreten. Ebenso
konnen Ablagerungen von Metallsulfaten auch innerhalb der Blitzverdampfer auftreten, in denen
bestimmungsgemil die Schwefelsdure abgekiihlt wird, wihrend Wasser verdampft und die
Konzentration der Saure erhoht wird. Des Weiteren kdnnen Ablagerungen von Metallsalzen auch in
den der Reaktion nachfolgenden Aufarbeitungsschritten, wie zum Beispiel in der
Abwasseraufarbeitung, durch mitgeschleppte Metallsulfate entstechen. Um den stérenden Einfluss

dieser Ablagerungen zu verringern, ist gemifl dem oben zitierten Stand der Technik eine periodische
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Reinigung der betroffenen Anlagenteile vorgesehen und notwendig. Diese Remnigung ist jedoch mit
Stillstanden in der Produktion und damit mit zus#tzlichen Kosten verbunden. Es kann auf eine
Reinigung von Wirmeaustauscherm und Schwefelsdure fithrenden Leitungen von ausgefallenen festen
Metallsulfaten verzichtet werden, wenn bei der Nitrierung des Benzols durch eine schwefel- und
salpetersdurchaltige Mischsdure die durch Blitzverdampfung von Wasser wiedererhaltene
Schwefelsdure nicht vollstindig als Kreislaufséure in die Reaktionszone zuriickgefiihrt wird, sondern

teilweise ausgeschleust und durch frische, metallionenarme Schwefelsiure ersetzt wird.

In EP 2 070 907 A1 wird nicht auf organische Verbindungen, die sich in der Kreislaufschwefelsdure,
vor allen Dingen wenn die Produktionsanlage mit hohen Lasten betricben wird, aufkonzentrieren

konnen, eingegangen.

Den beschriebenen Verfahren des Standes der Technik gelingt es zwar, ein Nitrobenzol herzustellen,
das einen geringen Gehalt an Nebenprodukten aufweist, also nur von etwa 100 ppm bis 300 ppm an
Dinitrobenzol und 1500 ppm bis 2500 ppm an Nitrophenolen enthilt, wobei Pikrinséure einen Anteil
von 10 Massen-% bis 50 Massen-% der Nitrophenole annehmen kann. Die Verfahren zeichnen sich
auch durch eine hohe Raum-/Zeitausbeute aus. Es werden jedoch nur Verfahren beschrieben, die
schon in Gang sind, d. h., bei denen der Zeitraum von Beginn der Reaktion bis zum Erreichen der
Soll-Last (sog. ,,Anfahrzeit™) bereits verstrichen ist. Evtl. besondere Schwierigkeiten beim Anfahren

eines adiabaten Nitrierprozesses werden nicht angesprochen.

Ausgangspunkt flir die vorliegende Erfindung war die Erkenntnis, dass Verunreinigungen in den
Ausgangsstoffen oder Hilfsstoffen, insbesondere Verunreinigungen in der verwendeten
Kreislaufschwefelsdure, sich wihrend der Anfahrzeit in besonderem MaBe negativ auf das Verfahren

auswirken.

Organische Verunreinigungen wie Nitrobenzol, Dinitrobenzol und Nitrophenole i der
Kreislaufschwefelsdure emiedrigen die insgesamt verfiigbare Konzentration an Salpetersiure.
Hierdurch wird die Reaktion zwar nicht verlangsamt, aber die verringerte Salpetersdurckonzentration
kann zur Folge haben, dass eine zu grofie Menge an Benzol ecingesetzt wird. Dies erhtht den
Energicverbrauch bei der Aufarbeitung des Rohnitrobenzols, weil dieses tiberschiissige Benzol nach
der Nitrierung abgekiihlt werden muss und bei der destillativen Reinigung von Nitrobenzol abgetrennt
werden muss. AuBerdem verringern sich durch das zusétzliche Benzol die Verweilzeiten in allen
Apparaten, was zu einer Verlangsamung der Startreaktion fiihrt. Auflerdem kommt es zu einer
Erhohung von Nebenprodukten, weil organische Verunreinigungen wie Nitrobenzol mit Salpetersiure

weiter aufnitriert werden.
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Dem vorstchend Gesagten Rechnung tragend ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein

Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol, bei dem besonderes Augenmerk auf den kritischen

Zeitraum des Anfahrens der Reaktion gelegt wird. Insbesondere wurde gefunden, dass durch eine

Beschriankung des Gehaltes an organischen Verbindungen in der Kreislaufschwefelsdure mindestens

withrend der Anfahrzeit die zuvor genannten Schwierigkeiten tiberwunden oder zumindest deutlich

vermindert werden. Diese Beschrinkung des Gehaltes an organischen Verbindungen in der

Kreislaufschwefelsdure mindestens wihrend der Anfahrzeit ist auf verschiedene Weisen realisierbar,

die Gegensténde der vorliegenden Erfindung sind.

Insbesondere ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein kontinuierliches Verfahren zur

Herstellung von Nitrobenzol durch Nitrierung von Benzol, bei dem

a)

b)

d)

ein Benzol-haltiger Strom (a.1), der bevorzugt mindestens 90 Massen-%, besonders bevorzugt
mindestens 95 Massen-%, und ganz besonders bevorzugt mindestens 99 Massen-% Benzol,
jeweils bezogen auf die Gesamtmasse von (a.l), umfasst, in einem Reaktor mit cinem
Gemisch aus Schwefelsdure (a.2) und Salpetersdure (a.3) unter adiabaten Bedingungen
umgesetzt wird, wobei Benzol bevorzugt in einem stéchiometrischen Uberschuss bezogen auf
Salpetersdure (a.3) von 2,0 % bis 20 %, besonders bevorzugt von 5,0 % bis 10 % der Theorie
cingesetzt wird, und wobei die Menge M* des dem Reaktor pro Stunde zugefiihrten Benzol-
haltigen Stroms (a.1) innerhalb eines Zeitraums t von Beginn der Nitrierung bis zum Erreichen

eines vorgegebenen Soll-Werts fiir M* gesteigert wird,

das in Schritt a) erhaltene Verfahrensprodukt in einem Phasentrennapparat in eine wissrige,
Schwefelsdure umfassende Phase (b.1) und eine organische, Nitrobenzol umfassende Phase

(b.2) getrennt wird,

die in Schritt b) erhaltene wissrige Phase (b.1) durch Verdampfung von Wasser in einem
Verdampfungsapparat (dem sog. ,.Blitzverdampfer) zu eciner wissrigen Schwefelsaure-
haltigen Phase (c.1) mit gegentiber (b.1) erhohter Schwefelsdurckonzentration aufkonzentriert
wird, und wobei die Phase (c.1) Tiber einen Schwefelsduretank in Schritt a) zurtickgefiihrt und

als Bestandteil von (a.2) eingesetzt wird,

die in Schritt b) erhaltene organische Phase (b.2) zu Rein-Nitrobenzol (d.1) aufgearbeitet wird,

bevorzugt durch Waschen mit wissrigen Medien und anschlieBender Rektifikation,

und bei dem

mindestens wihrend des Zeitraums t dem Reaktor nur ein solcher Schwefelsdurestrom (a.2) zugefiihrt

wird, der einen Gehalt an organischen Verbindungen von kleiner als 1,0 Massen-%,



10

15

20

25

30

WO 2014/016290 -6- PCT/EP2013/065504

bevorzugt von kleiner als 0,50 Massen-%, besonders bevorzugt von kleiner als 0,20 Massen-%,

jeweils bezogen auf die Gesamtmasse von (a.2), aufweist.

Der auf Salpetersdiure bezogene Benzoliiberschuss von 2,0 % bis 20 %, bevorzugt von 5,0 % bis 10 %
der Theorie, bezieht sich auf das molare Verhdltnis von Benzol und Salpetersdure. Theoretisch reagiert

ein Mol Salpetersdure mit einem Mol Benzol zu einem Mol Nitrobenzol.

Dem Fachmann ist bekannt, dass ein kontinuierlich betriebener industrieller Prozess ausgehend von
einer nicht in Betrieb befindlichen Produktionsanlage (z. B. nach einem wartungsbedingten Stilistand)
nicht augenblicklich wieder auf die Prozessparameter vor dem Produktionsstillstand hochgefahren
werden kann. Edukte und Apparaturen miissen aufgeheizt werden, Apparate miissen ggf. inertisiert
werden, die Belastung der Apparate mit den Edukten wird allméhlich auf den angestrebten Soll-Wert
gesteigert. Wenn eine Produktionsanlage zur Herstellung von Nitrobenzol bei einer Soll-Belastung
M 5o von x [kg(Benzol)/h] betrieben werden soll, so kann diese Soll-Belastung beispielsweise erreicht
werden, indem zu Beginn der Nitrierung die Belastung M* zunichst auf einen Wert von 0,25 x
eingestellt und die Belastung dann {iber die Zwischenstufen M*‘ = 0,50 x und M* = 0,75 x innerhalb
von 4 Stunden auf den Wert M* =x=M"gn gesteigert wird. Alternativ kann auch von einem
bestimmten Startwert aus, z. B. M =0,50x, eine kontinuierliche Laststeigerung bis M’ =x
durchgefiihrt werden. Diese Beispiele stehen natlirlich nur exemplarisch flir eine Vielzahl méglicher
Anfahrprozeduren, deren genaue Ausgestaltung von den konkreten Gegebenheiten einer
Produktionsanlage abhéngt und daher nicht verallgemeinert werden kann. Ein gemeinsames Merkmal
aller denkbaren Anfahrprozeduren ist jedoch, dass erst nach Verstreichen eines Zeitraums t die
angestrebte Soll-Belastung von x erreicht wird. Dieser Zeitraum t wird erfindungsgemill als
Anfahrzeit bezeichnet. Wahrend der Anfahrzeit wird der dem Reaktor kontinuierlich zugefiihrte
Mengenstrom an Salpetersdure (a.3) natlirlich dem jeweiligen Mengenstrom an Benzol-haltigem
Strom (a.1) angepasst, d. h., zu Beginn der Anfahrzeit, wenn dem Reaktor erst ein Bruchteil der
angestrebten Soll-Belastung M‘son zugefithrt wird, wird dem Reaktor auch nur ein entsprechender
Bruchteil an Salpetersdure (a.3) zugefiihrt. Bevorzugt wird wihrend der Anfahrzeit t der gleiche
prozentuale Uberschuss von Benzol bezogen auf Salpetersiure eingehalten wie nach Erreichen der
Soll-Belastung M‘sou. Das Massenverhiltnis von Salpetersiure (a.3) zu Schwefelsdure (a.2) kann
wihrend der Anfahrzeit von demjenigen nach Erreichen der Soll-Belastung an Benzol M‘sen
abweichen; es kann insbesondere geringer sein. Insbesondere ist es bevorzugt, dem Reaktor zunéchst
nur Schwefelsdure (a.2) zuzufithren und erst nach Erreichen eines stabilen Betricbszustands des

Schwefelsdurekreislaufs Salpetersiure (a.3) und Benzol-haltigen Strom (a.1) zuzuftihren.
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Erfindungsgemif3 wird Salpetersiure unterstdchiometrisch eingesetzt, sodass der wissrige Anteil (b.1)
des in Schritt a) erhaltenen rohen Reaktionsproduktes im Wesentlichen aus verdiinnter Schwefelsdure
besteht. Diese wird in Schritt ¢) aufkonzentriert, um eine Rezyklierung der Schwefelsiure zu
ermoglichen. Im Allgemeinen kann die Schwefelsdure vollstindig rezykliert werden, so dass auf eine
Zugabe frischer Schwefelsdure in Schritt a) weitgehend bis vollstandig verzichtet werden kann, d. h.,
bevorzugt entspricht der Schwefelsiurestrom (a.2) dem rezyklierten Schwefelsdurestrom (c.1), dem
sog. ,, Kreislaufschwefelsdurestrom , da er immer wieder verwendet und daher wihrend der Reaktion
im Kreis gefahren wird. Wenn es erforderlich ist, werden Schwefelsdureverluste durch entsprechende
Zugabe frischer Schwefelsdure in Schritt a) ersetzt. Der Schwefelsdurestrom (a.2) setzt sich also aus
Kreislaufschwefelsdure (c.1) und ggf. zugesetzter frischer Schwefelsdure zusammen. Bevorzugt
enthilt die Schwefelsdure (a.2) 95 Massen-% bis 100 Massen-% aufkonzentrierte Schwefelsdure (c.1),
bezogen auf die Gesamtmasse von (a.2). Frische Schwefelsdure ist normalerweise frei von
organischen Verbindungen, sodass das Augenmerk im Zusammenhang mit der vorliegenden
Erfindung auf die Kreislaufschwefelsdure (c.1) zu richten ist. Diese immer im Kreis gefahrene
Schwefelsdure reichert sich wihrend des Betriebs mit organischen Verbindungen an. Nach dem
Kenntnisstand aus dem Stand der Technik sollte dies kein Problem sein, da die Schwefelsaure ohnehin
in Kontakt mit organischen Verbindungen, dem Edukt Benzol und nach beginnender Umsetzung dem
Produkt Nitrobenzol, kommt. Wie weiter unten noch néher erldutert wird, wurde jedoch im Rahmen
der vorliegenden Erfindung Gberraschend gefunden, dass eine Begrenzung des Organikagehaltes in der

Kreislaufschwefelsdure positive Effekte hat.

Organische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bevorzugt ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Benzol, Nitrobenzol, den Isomeren des Dinitrobenzols und den Isomeren des
Nitrophenols, wobei Nitrobenzol besonders bevorzugt ist. ErfindungsgemdB muss der Gehalt an
organischen Verbindungen in der Kreislaufschwefelsdure kontrolliert werden. Zu diesem Zweck sind
analytische Messungen erforderlich. Gemessen wird die Kreislaufschwefelsdure im Vorlagetank zur
Reaktion, und zwar bevorzugt durch Probenahme an den entsprechenden Stellen und Analyse der
Proben mittels Gaschromatographie. Andere Bestimmungsmethoden (z. B. spektroskopische
Methoden), ggf. auch online oder inline, kénnen, wenn auch nicht bevorzugt, grundsitzlich ebenfalls
angewandt werden. MaBgeblich fiir die erfindungsgemifle Obergrenze des Gehaltes an organischen

Verbindungen ist jedoch der durch Gaschromatographie ermittelte Wert.

Das Wort ,,ein“ ist im Ralimen dieser Erfindung im Zusammenhang mit zéhlbaren GréBen nur dann
als Zahlwort zu verstehen, wenn dies ausdriicklich gesagt wird. Bspw. schliefit der Ausdruck ,,ein
Reaktor”™ die Moglichkeit des Vorhandenseins mehrerer (in Reihe oder parallel geschalteter)

Reaktoren nicht aus.
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Erfindungswesentlich ist nun, dass der Gehalt an organischen Verbindungen - speziell an
Nitrobenzol — im Schwefelsiure-haltigen Strom (a.2) mindestens wihrend der Anfahrzeit t den zuvor

genannten Konzentrationen entspricht. Dieses Ziel kann auf alternative Weisen erreicht werden:

In einer ersten Variante wird nach Beendigung eines Produktionszyklus, d. h., nach Beendigung der
Zufuhr von Benzol (a.1) und Salpetersdure (a.3) und vollstindiger Umsetzung der noch in der
Produktionsanlage  befindlichen Restmengen zu  Nitrobenzol ¢ine Phasentrennung  im
Phasentrennapparat durchgeftihrt und die organische Phase, umfassend Benzol, Nitrobenzol und
organischen Nebenprodukte, aus diesem entfernt. Somit minimiert sich die absolute Menge an
Organika, die in dem Verdampfungsapparat zu entfernen sind, und es gelangen keine iiber die in der
Kreislaufsdure gelosten Reste hinausgehenden Mengen an Organika tber den Verdampfungsapparat in
den Schwefelsdurevorlagetank. Dann wird die verbliebene aufkonzentrierte Schwefelsdure (c.1) so
lange bei erhohter Temperatur, bevorzugt bei einer Temperatur von 60 °C bis 140 °C, besonders
bevorzugt bei 100°C bis 140°C, durch den Reaktor, den Phasentrennapparat, den
Verdampfungsapparat und den Schwefelsduretank im Kreis gefahren, wobei im Verdampfungsapparat
nach Abstellen der Reaktion bevorzugt ein absoluter Druck von S0 mbar bis 300 mbar, besonders
bevorzugt von 70 mbar bis 100 mbar und ganz besonders bevorzugt von 80 mbar bis 90 mbar,
eingestellt wird, bis der geforderte Hochstgehalt an  organischen Verbindungen im
Kreislaufschwefelsdurestrom (c.1) von kleiner als 1,0 Massen-%, bevorzugt von kleiner als
0,50 Massen-%, besonders bevorzugt von kleiner als 0,20 Massen-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse der Kreislaufschwefelsdure (c.1), erreicht wird. Die organischen Verbindungen
gelangen dabei in die Gasphase und werden aus dem Verdampfungsapparat abgefithrt. Um das
Austreiben der organischen Verbindungen, insbesondere von Nitrobenzol, aus der
Kreislaufschwefelsdure (c.1) zu unterstiitzen, kdnnen dieser Schwefelsdure geringe Mengen an Wasser
(bevorzugt 0,1 Massen-% bis 2 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Kreislaufschwefelsiure
(c.1)) zugegeben werden. Als Wasser wird dabei bevorzugt vollentsalztes Wasser (VE-Wasser),
besonders bevorzugt eine Mischung aus VE-Wasser und Dampfkondensat (d. i. ein Kondensat von
Wasserdampf, welcher durch Wérmeaustausch von  Wasser mit  beliebigen exothermen
Verfahrensschritten erhalten wurde) und ganz besonders bevorzugt Dampfkondensat eingesetzt. Beim
emeuten Anfahren der Reaktion wird dann die im Schwefelsauretank befindliche Schwefelsdure (c.1),
gef. nach Zugabe von frischer Schwefelsdure, als Strom (a.2) in den Reaktor gefiihrt. Da frische
Schwefelsdure organische Verbindungen entweder gar nicht oder nur in unbedeutenden Spuren enthilt,
wird so gewihrleistet, das hinreichend lange, d.h., mindestens wihrend der Anfahrzeit, die
erfindungsgeméfBen Anforderungen an den Maximalgehalt an organischen Verbindungen in Strom (a.2)
eingehalten werden. Gegenstand der Erfindung ist daher insbesondere auch ein Verfahren, bei dem die
kontinuierliche Reaktion durch Beendigung der Zufuhr des Benzol-haltigen Stroms (a.1) und der
Salpetersiure (a.3) unterbrochen und nach vollstindiger Umsetzung der im Reaktor vorhandenen

Restmengen an Salpetersdure zu Nitrobenzol und nach Entfernung der organischen Phase (b.2) aus
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dem Phasentrennapparat und nach Aufkonzentrierung von (b.1) zu (c.1) die verbleibende
Schwefelsdure-haltige Phase (c.1) so lange bei einer Temperatur von 60 °C bis 140 °C, bevorzugt von
100 °C bis 140 °C, durch den Reaktor, den Phasentrennapparat, den Verdampfungsapparat und den
Schwefelsduretank im Kreis gefahren wird, wobei bevorzugt im Verdampfungsapparat ein absoluter
Druck von 50 mbar bis 300 mbar, besonders bevorzugt von 70 mbar bis 100 mbar, ganz besonders
bevorzugt von 80 mbar bis 90 mbar eingestelit wird, bis der Gehalt an organischen Verbindungen in
(c.1) kleiner als 1,0 Massen-%, bevorzugt kleiner als 0,50 Massen-%, besonders bevorzugt kleiner als
0,20 Massen-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Schwefelsdure-haltigen Phase (c.1), ist, und
bei dem die so gereinigte Schwefelsdure-haltige Phase (c.1) als Bestandteil von (a.2) des néchsten

Produktionszyklus eingesetzt wird.

In einer zweiten Variante wird vor Beginn eines neuen Produktionszyklus, d. h., vor der Zufuhr von
Benzol (a.1) und Salpetersdure (a.3), die noch aus dem letzten Produktionszyklus verbliebene
aufkonzentrierte Schwefelsdure (c.1) so lange bei erhéhter Temperatur, bevorzugt bei einer
Temperatur von 60 °C bis 140 °C, besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 80 °C bis 120 °C
und ganz besonders bevorzugt 90 °C bis 110 °C, durch den Reaktor, den Phasentrennapparat, den
Verdampfungsapparat und den Schwefelsduretank i1m Kreis gefahren wird, wobei im
Verdampfungsapparat bevorzugt ein absoluter Druck von 50 mbar bis 300 mbar, besonders bevorzugt
von 70 mbar bis 100 mbar, ganz besonders bevorzugt 80 mbar bis 90 mbar, eingestellt wird, bis der
geforderte Hochstgehalt an organischen Verbindungen im Kreislaufschwefelsdurestrom (c.1) von
kleiner als 1,0 Massen-%, bevorzugt von kleiner als 0,50 Massen-%, besonders bevorzugt von kleiner
als 0,20 Massen-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Kreislaufschwefelsdure (c.1), erreicht
wird. Die organischen Verbindungen gelangen dabei in die Gasphase und werden aus dem
Verdampfungsapparat abgefithrt. Beim erneuten Anfahren der Reaktion wird dann die im
Schwefelsduretank befindliche Schwefelsdure (c.1), ggf. nach Zugabe von frischer Schwefelsdure, als
Strom (a.2) in den Reaktor gefiihrt. Da frische Schwefelsdure organische Verbindungen entweder gar
nicht oder nur in unbedeutenden Spuren enthilt, wird so gewdihrleistet, das hinreichend lange, d. h.,
mindestens wihrend der Anfahrzeit, die erfindungsgemifen Anforderungen an den Maximalgehalt an
organischen Verbindungen in Strom (a.2) eingehalten werden. Gegenstand der Erfindung ist daher
msbesondere auch ein Verfahren, bei dem ausgehend von einer nicht in Betrieb befindlichen
Produktionsanlage vor Beginn eines neuen Produktionszyklus, d. h., vor Beginn der Zufuhr des
Benzol-haltigen Stroms (a.1) und der Salpetersiure (a.3), die noch aus dem vorigen Produktionszyklus
vorhandene Schwefelsdure-haltige Phase (c.1) so lange bei einer Temperatur von 60 °C bis 140 °C,
bevorzugt 80 °C bis 120 °C, besonders bevorzugt 90 °C bis 110 °C durch den Reaktor, den
Phasentrennapparat, den Verdampfungsapparat und den Schwefelsduretank im Kreis gefahren wird,

bis der Gehalt an organischen Verbindungen in (c¢.1) kleiner als 1,0 Massen-%, bevorzugt kleiner als
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0,50 Massen-%, besonders bevorzugt kleiner als 0,20 Massen-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse der Schwefelsdure-haltigen Phase (c.1), ist, und bei dem die so gereinigte
Schwefelsdure-haltige Phase (c.1) als Bestandteil von (a.2) des neuen Produktionszyklus eingesetzt

wird.

Beide Varianten unterscheiden sich dermmach im Zeitpunkt, zu dem die Kreislaufschwefelsdure bei
erhdhter Temperatur im Kreis gefahren (,,ausgekocht™) wird. Die zweite Variante kommt bevorzugt
dann zum Emsatz, wenn es unplanméfig zu einer Abstellung der Nitrieranlage gekommen ist. Beide

Varianten kénnen auch kombiniert werden.

Nachstehend werden noch die Schritte a) bis d) der Erfindung ndher erldutert. Verschiedene
Ausfiithrungsformen sind dabei beliebig miteinander kombinierbar, solange sich fiir den Fachmann aus

dem Kontext nicht eindeutig das Gegenteil ergibt.

Schritt a) kamm grundsitzlich nach allen aus dem Stand der Technik bekannten adiabaten
Nitrierverfahren durchgefithrt werden, solange mit diesen die spezifizierten Randbedingungen bzgl.
des Benzoliiberschusses und der Reinheit der Einsatzstoffe und Hilfsstoffe eingehalten werden kénnen.
Fiur die Ausfilhrung dieses Schrittes des erfindungsgemidfien Verfahrens wird bevorzugt ein
Rohrreaktor eingesetzt, in dem mehrere Dispergicrelemente iiber die Linge des Reaktors verteilt
angeordnet sind, die eine intensive Dispergierung und Durchmischung von Benzol, Salpetersédure und
Schwefelsdure gewdhrleisten. Ein solcher Reaktor, sowie die Form einsetzbarer Dispergierclemente,
sind beispielsweise in EP 0708 076 B1 (Figur 2) und EP 1 291 078 A2 (Figur 1) beschrieben.
Bevorzugt wird Schritt a) in einer Verfahrensfihrung ausgefiihrt, wie sie in DE 10 2008 048 713 A1,
insbesondere Absatz [0024], beschrieben ist.

Die Phasentrennung in Schritt b) erfolgt ebenfalls nach aus dem Stand der Technik an sich bekannten
Verfahren in einem dem Fachmann bekammten Trennbehilter. Die wissrige Phase (b.1) enthélt im
Wesentlichen (infolge der Bildung von Reaktionswasser und durch das Einschleppen von Wasser in
die Reaktion aus der eingesetzten Salpetersiure) verdiinnte Schwefelsiure neben anorganischen
Verunreinigungen, die organische Phase (b.2) enthdlt im Wesentlichen Nitrobenzol neben

tiberschiissigem Benzol und organischen Verunreinigungen.

Die Aufkonzentrierung der wissrigen Phase (b.1) in Schritt ¢) erfolgt grundsétzlich wie aus dem
Stand der Technik bekannt. Die Schwefelsdure in der wissrigen Phase wird in einem
Entspannungsverdampfer (auch als Blitzverdampfer bezeichnet) aufkonzentriert, indem Wasser in

einen Bereich reduzierten Druckes hinein verdampft wird. Bei richtiger Wahl der
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Reaktionsbedingungen in der adiabaten Nitrierung von Benzol mit Mischséure erzielt man mit der
Reaktionswirme der exothermen Reaktion eine so starke Erhitzung der Schwefelsdure enthaltenden
wissrigen Phase (b.1), dass im Entspannungsverdampfer gleichzeitig wieder die Konzentration und
Temperatur der Schwefelsidure enthaltenden wissrigen Phase eingestellt werden kann, die diese vor
der Reaktion mit Benzol und Salpetersdure bei Eintritt in den Reaktorraum hatte, d. h., (c.1) entspricht
hinsichtlich Temperatur und Konzentration (a.2). Dies ist beschricben m EP 2 354 117 Al,
insbesondere Absatz [0045].

Die Aufarbeitung der organischen Phase (b.2) in Schritt dj erfolgt grundsétzlich wie aus dem Stand

der Technik bekannt. Eine bevorzugte Verfahrensweise wird nachstehend geschildert:

Die¢ organische Phase (b.2), die Ublicherweise noch Spuren an Sdure enthilt, wird in einer bis zwei
Wischen, bevorzugt einer Wésche, mit einer wissrigen Waschfliissigkeit gewaschen und dann von der
sauren wissrigen Phase durch Phasentrennung getrennt (bei mehreren Wischen nach jeder einzelnen
Wische). Bei diesem Vorgang werden die Sdurereste, die das rohe Nitrobenzol (b.2) enthilt,
ausgewaschen; daher wird dieser Verfahrensschritt auch als saure Wische bezeichnet. Dieser Schritt
ist aus dem Stand der Technik hinldnglich bekannt und wird daher hier nur kurz wmarissen. Bevorzugt
werden zur Durchfiihrung dieser sauren Wische im Betrieb anfallende wéssrige Stréme rezyklisiert.

(Schritt d(i).)

Die so erhaltene organische Phase wird anschliefend in einer bis zwei, bevorzugt einer alkalischen
Wische(n) mit einer wissrigen Losung einer Base, bevorzugt ausgewihlt aus der Gruppe bestehend
aus Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat gewaschen und anschlieBend
von dem alkalischen Waschwasser durch Phasentrennung getrennt (bei mehreren Wischen nach jeder
einzelnen Wische). Besonders bevorzugt wird als wissrige Baselosung Natronlauge eingesetzt. Dieser
Schritt ist aus dem Stand der Technik hinlanglich bekannt und wird daher hier nur kurz umrissen. Der
pH-Wert der eingesetzten Natronlauge und ithr Massenverhiltnis zur organischen Phase werden so
eingestellt, dass acide Verunreinigungen (z. B. als Nebenprodukte gebildete Nitrophenole und in
Schritt b) nicht vollstindig entfernte S#urereste) in Schritt ¢) weitgehend bis vollstindig, bevorzugt
vollstindig, neutralisiert werden. Die anschlielende Aufarbeitung des alkalischen Abwassers kann
nach den Verfahren des Standes der Technik, z. B. gemil EP 1 593 654 A1 und EP 1 132 347 A2,
crfolgen. (Schritt d(ii).)

Die so erhaltene organische Phase wird schlieBlich in mindestens einer, bevorzugt zwei bis vier,
besonders bevorzugt zwei bis drei, ganz besonders bevorzugt zwei, neutralen Wische(n) mit Wasser
gewaschen und anschlielend von der wissrigen Phase durch Phasentrennung getrennt (bei mehreren
Wischen nach jeder einzelnen Wasche). Dies kann grundsétzlich nach allen im Stand der Technik

tiblichen Verfahren geschehen. Als Waschwasser wird dabei bevorzugt vollentsalztes Wasser (VE-
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Wasser), besonders bevorzugt eine Mischung aus VE-Wasser und Dampfkondensat (d.i. ein
Kondensat von Wasserdampf, welcher durch Warmeaustausch von Wasser mit beliebigen exothermen
Verfahrensschritten erhalten wurde) und ganz besonders bevorzugt Dampfkondensat eingesetzt.
Bevorzugt ist eine Verfahrensweise, bei der in der letzten neutralen Wische eine Flektrophorese

eingesetzt wird (siche WO 2012/013678 A2). (Schritt d(iii).)

Das gewaschene Nitrobenzol wird schlielich von gelostem Wasser, nicht umgesetztem Benzol und
gef. organischen Verunreinigungen durch weitere Aufarbeitung befreit. Diese Aufarbeitung erfolgt
bevorzugt durch Destillation, wobei iber Kopf die Briiden Wasser und Benzol und ggf. organische
Verunreinigungen ausgetricben werden. Die Briiden werden gekiihlt und in einen Trennbehilter
gefahren. In der unteren Phase setzt sich Wasser ab, das abgetrennt wird. In der oberen Phase befinden
sich Benzol und Leichtsieder, die als Riickbenzol (d.2) wieder der Reaktion zugefiihrt werden.
Bevorzugt wird als Destillationsapparat eine Rektifizierkolomne eingesetzt. Das Sumpfprodukt der
Destillation wird, ggf. nach einer weiteren Destillation, in welcher Nitrobenzol als Destillat (also als
Kopf- oder Seitenstromprodukt) erhalten wird, als Rein-Nitrobenzol (d.1) weiteren Anwendungen

(wie der Hydrierung zu Anilin) zugefiihrt. (Schritt d(iv).)

Durch die erfindungsgemifen Vorgehensweisen ergeben sich die folgenden Vorteile fir das

Anfahrprocedere der adiabaten Nitrierung:

1) Die Reaktionsmischung heizt sich schneller auf, weil nicht noch zusétzlich die organischen
Verunreinigungen in der Kreislaufschwefelsdure aufgeheizt werden miissen. Dadurch kann

frither auf den reaktionsunterstiitzenden Einsatz von Dampf verzichtet werden.

ii) Die Benzolumsitze sind optimal und nur die gegenliber der theoretischen Menge
tberschiissige Menge an Benzol, nicht jedoch weiteres, durch unvolistindige Reaktion

vorhandenes Benzol belastet die Aufarbeitung in Schritt d).

1ii} Die Bildung von Nebenprodukten in der Reaktion wie Dinitrobenzol und Pikrinsdure wird
minimiert, weil zwischen Salpetersduredosierung und Benzoldosierung am Reaktoreingang
kein Nitrobenzol in signifikanter Menge vorhanden ist, das mit dem dort vorhandenen groBien

Uberschuss an Salpetersiure Nebenreaktionen eingehen kénnte.

v) Die Abwesenheit von organischen Verunreinigungen in der Kreislaufschwefelsdure beim
Anfahren der Nitrierung von Benzol hat auBerdem den Vorteil, dass die hydraulische
Belastung in der Reaktion geringer ausfillt und somit die Reaktion auch schneller auf Soll-

Last hochgefahren werden kann.

Somit ermoglicht das erfindungsgemafe Verfahren durch Verwendung von Schwefelsdure (a.2) mit

einem Gehalt an organischen Verbindungen von kleiner als 1,0 Massen-%, bevorzugt von kleiner als
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0,50 Massen-%, besonders bevorzugt von kleiner als 0,20 Massen-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtmasse von (a.2), das Anfahren der adiabaten Nitrierung von Benzol und die anschliefende
Aufarbeitung des entstandenen Rohnitrobenzols in technisch reibungsloser Weise ohne Ausfallzeiten
mit direkt hoher Endproduktqualitit. Nach Verstreichen der Anfahrzeit ist das Einhalten dieser
Obergrenzen fiir den Gehalt an organischen Verbindungen nicht mehr zwingend erforderlich, aber

dennoch von Vorteil.
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Beispiele

Gehaltsangaben in ppm oder % sind Massenanteile bezogen auf die Gesamtmasse des jeweiligen
Stoff{strom)s. Analysenwerte wurden, sofern nicht anders angegeben, mittels Gaschromatographie

bestimmt.

Allsemeine Bedincunoen fiir die Herstellune von  Nitrobenzol bei  eingefahrener

Produktionsanlage (nach Verstreichen der Anfahrzeit {)

(Siehe Figur 1)

Einem Reaktor (1) werden ein Schwefelsdure- (11), ein Salpetersiure- (12), ein Frischbenzol- (13) und
ein Riickbenzolstrom (21) zugefiihrt, Es wird ein 5 bis 10%iger Uberschuss an Benzol, bezogen auf
Salpetersiure, eingesetzt. Von diesem Uberschuss und der Qualitit des Einsatzbenzols hingt die
anfallende Menge an Riickbenzol ab. Nach vollstindiger Umsetzung der Salpetersiure mit dem
Benzo!l zu Nitrobenzol unter adiabater Reaktionsfihrung wird das nunmehr ca. 130 °C heifle
Reaktionsprodukt (14) einem Phasentremmapparat (2) zugefiihrt, in dem das Reaktionsprodukt (14) in
eine organische Phase ((15), = Roh-Nitrobenzol, enthaltend neben Nitrobenzol noch Benzol und
Leichtsieder) und eine wissrige Phase ((16), = Absédure, enthaltend neben Schwefelsdure noch geringe
Anteile an Nitrobenzol und Benzol) zerfillt. Die wissrige, hauptséchlich Schwefelsdure umfassende
Phase (16) wird im Verdampfer (3) durch plotzliche Druckerniedrigung einer Blitzverdampfung von
Wasser unterzogen und auf diese Weise autkonzentriert. Die autkonzentrierte Schwefelsdure (17) wird
mm  Schwefelsduretank (4) zur emeuten Verwendung gelagert. Nach dem Abtrennen im
Phasentrennapparat wird das Rohnitrobenzol (15) in der Rohnitrobenzolkiihlung (5) auf ca. 50 °C
abgekihlt und der Wische (6) zugefiihrt. Der so erhaltene von Nitrophenolen und Salzen weitgehend
befreite Strom gereinigten Roh-Nitrobenzols (18) wird wieder aufgeheizt und in einer
Destillationskolonne (7) von Wasser, Benzol und anderen Leichtsiedern, welche tiber Kopf abgetrennt
werden (19), befreit, wodurch getrocknetes Rein-Nitrobenzol (20} erhalten und in Tank (8) gelagert
wird. Das kondensierte Kopfprodukt (19) der Destillationskolonne (7) wird einem Phasentrennapparat
(9) zugefithrt, in dem das Kopfprodukt in eine organische Phase ((21), enthaltend Benzol und
Leichtsieder) und eine wissrige Phase (22) zerfillt. Die organische Phase (21) wird in einem
Puffertank (10) zwischengelagert und von dort, wie oben schon beschrieben, zur Reaktion in den

Zulauf des Reaktors (1) zurlick gefahren.

So hergestelltes Nitrobenzol hat typischerweise eine Reinheit von ca. 99,96 % (GC), einen
Restbenzolgehalt von 0,0028 % (GC), einen Gehalt an 1,3-Dinitrobenzol von 0,0273 % (GC) und
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einen Nitrophenolgehalt von < 5 ppm (HPLC). Ferner weist das Nitrobenzol einen Wassergehalt von

0,0079 % (Karl-Fischer) auf.

Allsemeine Bedingungen fiir das Anfahren eines adiabaten Nitrobenzol-Prozesses

(Siche Figur 1)

Die Kreislaufschwefelsdurepumpe wird gestartet, und Schwefelsdure aus dem Schwefelsduretank (4)
wird in den Reaktor (1) gefahren, lduft anschlieBend {iber in den Phasentrenmapparat (2) und von dort
m den Verdampfungsapparat (3), um abschlieend wieder im Schwefelsduretank (4) anzukommen.
Der Druck im Verdampfungsapparat wird reduziert. Um schonend mit den in der Nitrierreaktion
eingesetzten metallischen Schwefelsdurekreislaufpumpen umzugehen, wird beim Warmfahren der
Anlage mit Schwefelsiure immmer auch in Spuren Salpetersiure mitgefahren, um die
Schwefelsdurekreislaufpumpe zu passivieren und die Zerstdrung der Pumpe durch Korrosion zu
verhindern. Dies ist nicht notwendig, wenn Kunststoffpumpen verwendet werden. In kontinuierlicher
Fahrweise wird die Schwefelsdure mit indirektem Dampf auf eine Temperatur von 101 °C aufgeheizt.
Wihrend des Aufheizens wird die Schwefelsdure durch den Schwefelsduretank, den Reaktor, den
Phasentrennapparat und den Verdampfungsapparat im Kreis gefahren, wobei der absolute Druck im
Verdampfungsapparat 85 mbar betriigt. Sobald die Soll-Temperatur der Kreislaufschwefelsdure
erreicht ist und (Beispicle 2 bis 4) ein erfindungsgemiBer Gehalt an organischen Verbindungen in der
Kreislaufschwefelsdure vorliegt, wird die Nitrierung angefahren. Im Vergleichsbeispiel 1 wurde die
Bedingung im Hinblick auf den Gehalt an organischen Verbindungen in der Kreislanfschwefelsdure
nicht eingehalten (Gehalt an organischen Verbindungen gréBer als 1,0 Massen-%). Zum Anfahren der
Nitrierung wird ein Benzolstrom (aus 13 (Frischbenzol) und gegebenenfalls 21 (Riickbenzol)) sowie
der Salpetersdurestrom (12) zeitgleich zom Reaktoreingang gefahren, wo die Nitrierung mit der
Dispergierung der Finsatzstoffe beginnt. Um die Nennkapazitit der Anlage zu erreichen (M gon), wird
zundchst mit geringeren Mengenstromen an Benzol und Salpetersdure gestartet (in den Beispielen 1
bis 4 wurde dic Anlage mit 50 % der Nennkapazitdt gestartet, was einer Produktionsleistung von
30 t/h (Nitrobenzol) entsprach). Diese Mengenstrome werden dann wihrend einer Anfahrzeit t auf die
Nennlast erhoht. Das Hochfahren der Anlage kann manuell oder mit einer Anfahrautomatik gestaltet
werden. Die Anlage wurde jeweils so schnell wie moglich auf die Nennlast hochgefahren, wobei

darauf geachtet wurde, einen vollstindigen Umsatz der Salpetersiure zu erzielen.



WO 2014/016290

-16 -

Tabelle 1: Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus den Beispielen
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Beispiel Nitrobenzolgehalt in Dinitrobenzolgehalt in | Pikrinsduregehalt in
Strom 1112 Strom 15! Strom 1517

1 (Vergleich) 1,3 Massen-% 310 ppm 321 ppm

2 (erfindungsgemil) 0,95 Massen-% 251 ppm 240 ppm

3 (erfindungsgemaf) 0,45 Massen-% 195 ppm 132 ppm

4 (erfindungsgemal) 0,21 Massen-% 187 ppm 127 ppm

[a] Durchschnittswerte tiber die Anfahrzeit.

Wie die Beispiele zeigen, entstehen bei erhéhtem Nitrobenzolgehalt in der Kreislaufschwefelséure

auch grofle Mengen an Nebenprodukten (Beispiel 1). Bei erfindungsgemdBer Vorgehensweise wird

demgegeniiber die Entstehung von Nebenprodukten signifikant reduziert, und ein spéteres

Verschneiden der Anfahrware mit reineren Nitrobenzolchargen kann unterbleiben.
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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol durch Nitrierung von Benzol, bei

dem

a) ein Benzol-haltiger Strom (a.l) in einem Reaktor mit einem Gemisch aus
Schwefelsdure (a.2) und Salpeterséure (a.3) unter adiabaten Bedingungen umgesetzt
wird, wobei Benzol in einem stchiometrischen Uberschuss bezogen auf
Salpetersiure (a.3) eingesetzt wird, und wobei die Menge M* des dem Reaktor pro
Stunde zugefiihrten Benzol-haltigen Stroms (a.1) innerhalb eines Zeitraumst von
Beginn der Nitrierung bis zum Erreichen eines vorgegebenen Soll-Werts fur

M°* gesteigert wird,

b) das in Schritt a) erhaltene Verfahrensprodukt in einem Phasentrennapparat in eine
wissrige, Schwefelsdure umfassende Phase (b.1) und eine organische, Nitrobenzol

umfassende Phase (b.2) getrennt wird,

c) die in Schritt b) erhaltene wiissrige Phase (b.1) durch Verdampfung von Wasser in
einem Verdampfungsapparat zu einer wissrigen Schwefelsdure-haltigen Phase (c.1)
mit gegeniiber (b.1) erhhter Schwefelsdurekonzentration aufkonzentriert wird, und
wobei die Phase (c.1) Gber einen Schwefelsduretank in Schritt a) zuriickgefithrt und

als Bestandteil von (a.2) eingesetzt wird,

d) die in Schritt b) erhaltene organische Phase (b.2) zu Rein-Nitrobenzol (d.l)

aufgearbeitet wird,
dadurch gekennzeichnet, dass

mindestens wihrend des Zeitraums t dem Reaktor nur ein solcher Schwefelsidurestromstrom
(a.2) zugefihrt wird, der einen Gehalt an organischen Verbindungen von kleiner als

1,0 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse von (a.2), aufweist,

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die organischen Verbindungen ausgewdhlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Benzol, Nitrobenzol, den Isomeren des Dinitrobenzols und den

Isomeren des Nitrophenols.
Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die organische Verbindung Nitrobenzol ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem die kontinuierliche Reaktion durch

Beendigung der Zufuhr des Benzol-haltigen Stroms (a.l) und der Salpetersdure (a.3)
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unterbrochen wird und nach vollstindiger Umsetzung der im Reaktor vorhandenen
Restmengen an Salpetersdure zu Nitrobenzol und nach Entfernung der organischen Phase (b.2)
aus dem Phasentrennapparat und nach Aufkonzentrierung von (b.1) zu (c.1) die verbleibende
Schwefelsdure-haltige Phase (c.1) so lange bei einer Temperatur von 60 °C bis 140 °C durch
den Reaktor, den Phasentrenmapparat, den Verdampfungsapparat und den Schwefelsduretank
im Kreis gefahren wird, bis der Gehalt an organischen Verbindungen in (c.1) kleiner als
1,0 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Schwefelsdure-haltigen Phase (c.1), ist, und
bei dem die so gereinigte Schwefelsdure-haltige Phase (c.1) als Bestandteil von (a.2) des

nichsten Produktionszyklus eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem ausgehend von einer nicht in Betrieb
befindlichen Produktionsanlage vor der Zufuhr des Benzol-haltigen Stroms (a.1) und der
Salpetersdure (a.3) die noch aus dem vorigen Produktionszyklus vorhandene Schwefelsdure-
haltige Phase (c.1) so lange bei einer Temperatur von 60 °C bis 140 °C durch den Reaktor, den
Phasentrennapparat, den Verdampfungsapparat und den Schwefelsduretank im Kreis gefahren
wird, bis der Gehalt an organischen Verbindungen in (c.1) kleiner als 1,0 Massen-%, bezogen
auf die Gesamtmasse der Schwefelsdure-haltigen Phase (c.1), ist, und bei dem die so gereinigte
Schwefelsdure-haltige Phase (c.1) als Bestandteil von (a.2) des neuen Produktionszyklus

eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, bei dem im Verdampfungsapparat ein absoluter Druck von
50 mbar bis 300 mbar eingestellt wird, wihrend die Schwefels@iure-haltige Phase (c.1) im
Kreis gefahren wird, um den Gehalt an organischen Verbindungen in (c.1) auf einen Wert von
kleiner als 1,0 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Schwefelsdure-haltigen

Phase (¢.1), zu bringen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei dem Benzol in Schritt a) in einem

Uberschuss von 2,0 % bis 20 % der Theorie eingesetzt wird.



WO 2014/016290 1/1 PCT/EP2013/065504

Zeichnungen

10

Fig. 1



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2013/065504

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C07C201/08
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

co7C

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

cited in the application
claims 1-8

CONSTRUCTO [CA])

12 March 2003 (2003-03-12)
cited in the application
paragraph [0008]

A EP 2 070 907 Al (BAYER MATERIALSCIENCE AG 1-7
[DE]) 17 June 2009 (2009-06-17)

A EP 0 976 718 B1 (NORAM ENGINEERING & 1-7

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

24 September 2013

Date of mailing of the international search report

04/10/2013

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Scheid, Giinther

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2013/065504
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP 2070907 Al 17-06-2009  BR PI0805263 A2 18-08-2009
CN 101456817 A 17-06-2009
DE 102007059513 Al 18-06-2009
EP 2070907 Al 17-06-2009
JP 2009143911 A 02-07-2009
KR 20090061591 A 16-06-2009
RU 2008148551 A 20-06-2010
US 2009187051 Al 23-07-2009
EP 0976718 Bl 12-03-2003 AT 234272 T 15-03-2003
DE 69905811 D1 17-04-2003
DE 69905811 T2 13-11-2003
EP 0976718 A2 02-02-2000
us 5963878 A 05-10-1999

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/065504

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. C07C201/08
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

co7C

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A EP 2 070 907 Al (BAYER MATERIALSCIENCE AG

[DE]) 17. Juni 2009 (2009-06-17)
in der Anmeldung erwdhnt
Anspriiche 1-8

A EP 0 976 718 B1 (NORAM ENGINEERING &

CONSTRUCTO [CA])

12. Marz 2003 (2003-03-12)
in der Anmeldung erwdhnt
Absatz [0008]

1-7

1-7

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

24. September 2013

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

04/10/2013

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Scheid, Giinther

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/065504
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP 2070907 Al 17-06-2009  BR PI0805263 A2 18-08-2009
CN 101456817 A 17-06-2009
DE 102007059513 Al 18-06-2009
EP 2070907 Al 17-06-2009
JP 2009143911 A 02-07-2009
KR 20090061591 A 16-06-2009
RU 2008148551 A 20-06-2010
US 2009187051 Al 23-07-2009
EP 0976718 Bl 12-03-2003 AT 234272 T 15-03-2003
DE 69905811 D1 17-04-2003
DE 69905811 T2 13-11-2003
EP 0976718 A2 02-02-2000
Us 5963878 A 05-10-1999

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - drawings
	Page 21 - wo-search-report
	Page 22 - wo-search-report
	Page 23 - wo-search-report
	Page 24 - wo-search-report

