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Verfahren zur gekoppelten Herstellung von Chlor und Isocyanaten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur gekoppelten Herstellung von Chlor und Iso-
cyanaten, wobei die fiir beide Verfahren eingesetzte Schwefelsdure nach Einsatz vereint wird,

gemeinsam aufkonzentriert wird und in eines oder beide Verfahren wieder zuriickflieft.

Chlor und Nitroaromaten sind wichtige industrielle Zwischenprodukte, die beispielsweise fiir die
Herstellung von Polyurethanrohstoffen wie z.B. Toluylendiisocyanat (TDI) oder Methylendiphe-
nyldiisocyanat (MDI) benétigt werden. Chlorgas wird dabei zur Herstellung von Phosgen benétigt,
das zur Herstellung von Isocyanaten aus Aminen eingesetzt wird, wobei der dabei als Nebenpro-
dukt entstehende Chlorwasserstoff (HCl) nach verschiedenen Recycling-Verfahren wieder zu
Chlor umgesetzt werden kann. Chlor ist jedoch auch aus anderen Rohstoffen wie z.B. Natrium-

chlorid tiber Elektrolyseverfahren herstellbar.

Fir die Produktion von Chlor werden hier beispielhaft die folgenden verschiédenen grofitechni-
schen Verfahren erwahnt:

1. Die Produktion von Chlor in NaCl-Elektrolysen

2. Die Umwandlung von HCI zu Chlor durch Elektrolyse von wassriger HCl mit Diaphrag-
men oder Membranen als Trennmedium zwischen Anoden- und Kathodenraum. Das Ne-

benprodukt ist hierbei Wasserstoff.

3. Die Umwandlung von HCI1 zu Chlor durch Elektrolyse von wissriger HCI in Gegenwart
von Sauerstoff in Elektrolysezellen mit Sauerstoff-Verzehr-Kathode (ODC, Oxygen Deple-
tion Cathode). Das Nebenprodukt ist hierbei Wasser.

4, Die Umwandlung von HCl-Gas zu Chlor durch Gasphasenoxidation von HCI mit Sauer-
stoff bei erhdhten Temperaturen an einem Katalysator. Das Nebenprodukt ist hierbei eben-
falls Wasser. Dieses Verfahren ist als ,,Deacon Verfahren* seit {iber einem Jahrhundert be-

kannt und in Benutzung.

Bei den meisten Verfahren zur Chlorherstellung sowohl aus wissriger wie aus gasformigem HCI
wird das Prozessgas nach der Reaktion und gegebenenfalls ersten Aufarbeitungsschritten wie
beispielsweise der Absorption von nicht umgesetzter HCI einem Trocknungsschritt unterzogen, um

gegebenenfalls enthaltenes Wasser, welches in nachfolgenden Aufarbeitungsschritten, wie
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beispielsweise der Chlorverfliissigung oder Destillation, oder Anwendungen stérend sein kann, zu
entfernen. Hierzu wird in der Regel konzentrierte Schwefelsdure im Bereich von 90,0-98,0 %
Massenanteil Schwefelsdure bezogen auf Massenanteil Schwefelsdure und Wasser als
Trocknungsmittel verwendet. Es entstehen dabei grofie Mengen an verdiinnter Schwefelsdure mit
einer Konzentration von 70,0 bis 89,9 % Massenanteile Schwefelsaure bezogen auf Massenanteile
Schwefelsaure und Wasser, die entweder unter Energieaufwand in einer Destillationsanlage

aufkonzentriert oder entsorgt werden muss.

JP 2004-269408 und JP 2001-192647 beschreiben Methoden zur Chlorgastrocknung mit Schwefel-
sdure in Trocknungskolonnen unter Minimierung von Schwefelsdureverlusten und Rezyklisierung
von Teilstrémen gebrauchter Schwefelsdure durch Vermischung mit hochkonzentrierter frischer
Schwefelsiure, ohne dass jedoch eine destillative Aufkonzentrierung der gebrauchten Schwefel-
sdure beschrieben wird. Des Weiteren beschreiben diese beiden Dokumente nicht, dass die
konzentrierte oder verdiinnte Schwefelsdure aus dem Prozess auch Bestandteil der Nitriersaure in

einer Nitrierungsreaktion sein kann.

US 3,201,201 beschreibt die Trocknung von Chlor-Gas aus der HCI-Oxidation und die Regene-
ration der Schwefelsiure durch adiabate Flashverdampfung. Auch hier wird ein weiterer Einsatz

der Schwefelsiure in einer Nitrierungsreaktion mit Nitriersdure nicht beschrieben.

Einfach oder zweifach nitrierte aromatische Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe von Nitro-
benzol, Dinitrobenzol, Nitrochlorbenzol, Nitrochlortoluol, Nitrotoluol und Dinitrotoluol werden,
abgesehen von wenigen Ausnahmen, in der Regel iiber Nitrierverfahren hergestellt, bei denen die
aromatische Ausgangsverbindung ausgewahlt aus der Gruppe von Benzol, Chlorbenzol und Toluol
in einer Schwefelsiure-katalysierten Zweiphasenreaktion mit Salpetersdure zur gewiinschten ein-
fach oder zweifach nitrierten aromatischen Verbindung umgesetzt wird. Dabei kommen verschie-
denste Verfahrensvarianten wie z.B. die isotherme oder die adiabate Nitrierung zum Einsatz. Eine
Ubersicht der verschiedenen gingigen Verfahrens- und Reaktortypen ist beispielsweise in EP-A
0708076 beschrieben.

Die Schwefelsdure muss fiir den Wiedereinsatz nach der Reaktion vom nitrierten Produkt getrennt
und beispielsweise durch Destillation unter Energieaufwand aufkonzentriert werden Die Aufkon-
zentrierung der aus der Reaktion ablaufenden Schwefelsdure kann je nach gewiinschter Zielkon-
zentration z.B. durch eine mehrstufige Vakuumdestillation wie sie in US 6,156,288 und DE-A
19 642 328 beschrieben ist oder durch Flashverdampfung, wie sie in US 3201201 beschrieben ist,
erfolgen.
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Nach den géngigen Verfahren zur Chlortrocknung gemifl dem beschriebenen Stand der Technik
entstehen also grofle Mengen an verdiinnter Schwefelsdure, die entweder unter hohem Energie-
aufwand in einer Destillationsanlage aufkonzentriert oder iiber das Abwasser der Chlorherstellung
entsorgt werden muss. Bei der Nitrierung von Aromaten wird die als Katalysator eingesetzte
Schwefelsdure zum Wiedereinsatz nach der Reaktion ebenfalls unter hohem Energieaufwand
aufkonzentriert. Bei diesem Verfahren gehen zudem groBe Mengen Schwefelsiure liber den
Produkt/Abwasserweg verloren, die durch frische Schwefelsdure ersetzt werden muss. Die im
Abwasser des Chlorherstellungs- und des Nitrierverfahrens enthaltene Schwefelsiure muss unter
Einsatz grofler Mengen an Natronlauge neutralisiert werden, bevor das Abwasser einer Kliranlage

zugefiihrt werden kann.

US 5,888,920 beschreibt zwar, dass die bei der Alkylierung, der Chlortrocknung oder der Nitrie-
rung anfallende verdiinnte Schwefelsdure nach einer entsprechenden Aufkonzentrierung wieder in
die jeweiligen Reaktionsverfahren aus denen sie erhalten wurden, zuriickgefiihrt werden kénnen,
US 5,888,920 beschreibt jedoch nicht, dass eine verdiinnte Schwefelsdure, die aus einem Nitrier-
oder Chlortrocknungsverfahren gewonnen wurde nach Vereinigung dieser zwei Schwefelsduren
und nach Aufkonzentrierung wieder in einen der beiden oder in beide zuriickgefiihrt werden kann,
oh’ne dass dabei darauf geachtet werden miisste, aus welchem Verfahren die urspriingliche

verdiinnte Schwefelsidure erhalten wurde.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein Verfahren zur gekoppelten Herstellung
von Chlor und Isocyanaten bereit zustellen, das es ermdglicht die bei beiden Verfahren anfallende
verdiinnte Schwefelsdure ohne hohe Energiekosten und Investitionskosten und unter Einsparung
von Neutralisationsmitteln in einem gemeinsamen Verfahren so aufzuarbeiten, dass sie sowohl in
die Chlorherstellung als auch in die Nitrierreaktionen zuriickgefiihrt werden kann, unabhingig

davon aus welchem Verfahren die verdiinnte Schwefelsdure urspriinglich erhalten wurde.

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur gekoppelten Herstellung von Isocyanaten und

Chlor umfassend folgende Schritte

a) Nitrierung von aromatischen Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe von Toluol, halo-
geniertem Toluol, Benzol und halogeniertem Benzol zu den entsprechenden einfach oder
zweifach nitrierten aromatischen Verbindungen unter Einsatz von Salpetersdure, wobei
bevorzugt die Nitrierung jeder einzelnen aromatischen Verbindung in voneinander unab-
hingigen und nicht mit einander verbundenen Reaktoren stattfindet und die Nitrierung in
Abhingigkeit von der zu nitrierenden Verbindung in Gegenwart einer Schwefelsdure mit
einer Konzentration von 65,0 — 98,0 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf Mas-

senanteile Schwefelsdure und Wasser als Katalysator durchgefiihrt wird, wobei die Schwe-
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b)

cl)

c2)

d)

g)

h)

i)

-4.-

felsdure nach erfolgter Nitrierung verdiinnt ist und eine Konzentration aufweist, die je
nach eingesetzter Schwefelsduremenge und Zahl der Nitrierstufen um 0,5 bis 25 Prozent-
punkte niedriger ist als die jeweils eingesetzte Schwefelsdure, d. h. eine Konzentration
von 40 — 97,5 Gew.-% Schwefelsidure, bezogen auf das Gewicht von Schwefelsdure und

Wasser, hat.

Uberfithrung der aus dem Schritt a) erhaltenen verdiinnten Schwefelséure in eine Schwe-

felsdureaufkonzentrieranlage,

Umsetzung der aus Schritt a) erhaltenen einfach oder zweifach nitrierten aromatischen

Verbindung mit Wasserstoff zu dem entsprechenden Amin, oder

fiir den Fall, dass die einfach oder zweifach nitrierte Verbindung Nitrobezol ist, Umset-
zung des aus Schritt a) erhaltenen Nitrobenzols mit Wasserstoff zu dem entsprechendem
Anilin und anschlielende Umsetzung dieses Produktes mit Formaldehyd zu den Di- und

Polyaminen der Diphenylmethanreihe,

Umsetzung der Amine erhéltlich aus Schritt c1) oder c2) mit Phosgen zu den entsprechen-

den Isocyanaten,

Riickfiihrung des bei der Reaktion der Amine aus Schritt c1) oder ¢2) mit Phosgen entste-

henden wissrig geldsten oder gasformigen Chlorwasserstoffs aus Schritt d) in Schritt f);
Herstellung von Chlorgas

Entfernung des Reaktionswassers oder aus anderen Quellen enthaltene Feuchtigkeit unter
Trocknung aus dem aus Schritt f) erhaltenen Chlorgas durch Behandlung des aus Schritt f)
erhaltenen Chlorgases mit einer Schwefelsdure mit einer Konzentration von 90,0 bis 99,0
% Massenanteile Schwefelsiure bezogen auf Massenanteile Schwefelsdure und Wasser bis
die Schwefelsiure eine Konzentration von 65,0-90,0 % Massenanteile Schwefelsiure be-

zogen auf Massenanteile Schwefelsdure und Wasser aufweist,

Umsetzung des aus Schritt g) erhaltenen, trockenen Chlorgases mit Kohlenmonoxid zur

Herstellung von Phosgen,
Einsatz des aus Schritt h) erhaltenen Phosgens in den Schritt d),

Uberfiihrung der aus Schritt g) erhaltenen verdiinnten Schwefelsdure entweder in die glei-
che Schwefelsdureaufkonzentrieranlage von Schritt b) oder direkt in einen oder mehrere

Nitrierschritte gemaB Schritt a) und anschlieBende Uberfiihrung der aus dieser oder diesen
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Nitrierungen ablaufenden, weiter verdiinnten Schwefelsduren in die gleiche Schwefelsau-

reaufkonzentrieranlage geméif Schritt b),

wobei die verdiinnten Schwefelsdurestrome aus Schritt b) und g) in der Schwefelsdureauf-
konzentrieranlage vereint werden und durch eine oder mehrere Vakuumdestillationsstufen
auf eine erhohte Konzentration oder durch Abnahme von Teilstrémen nach verschiedenen
Destillationsstufen auf mehrere verschiedene erh6hte Konzentrationen angehoben wird,
wie sie jeweils fiir einen oder mehrere der Verfahrenschritte der Aromatennitrierung nach

Schritt a) oder Chlorgastrocknung nach Schritt g) benétigt werden

X) und anschlieflende Riickfiihrung der aus Schritt j) gewonnenen aufkonzentrierten Schwefel-

siure entweder zum vollstindigem oder teilweisen Einsatz in Schritt g) und / oder Schritt

a).

Vorteilhaft ist das erfindungsgeméfle Verfahren wenn die Herstellung des Chlorgas gemaf Schritt
f) nach dem erfindungsgemiaflen Verfahren nach einem oder mehreren der Verfahren ausgewihit
aus der Gruppe von NaCl-Elektrolyse, HCI-Elektrolyse nach Membran- oder Diaphragma- Verfah-
ren, HCI-Elektrolyse in Elektrolysezellen mit Sauerstoffverzehrkathode und katalytische HCI-
Oxidation mit Sauerstoff erfolgt.

Vorteilhaft ist das erfindungsgeméfle Verfahren, wenn die einfach oder zweifach nitrierten aroma-
tischen Verbindungen ausgewéhlt sind aus der Gruppe von Nitrobenzol, Dinitrobenzol, Nitro-

chlorbenzol, Nitrochlortoluol, Nitrotoluol und Dinitrotoluol.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemife Verfahren, wenn die verdiinnte Schwefelsdure, die nach dem
Verfahrensschritt g) erhalten wird vor Vereinigung in der Schwefelsdureaufkonzentrierungsanlage
gemal Schritt j) von Chlor- und/ oder HC1-Resten bis auf eine Restkonzentration von < 1000ppm
Cl befreit wird.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemife Verfahren, wenn die verdiinnte Schwefelséure, die nach dem
Verfahrensschritt g) erhalten wird vor Vereinigung in der Schwefelsdureaufkonzentrierungsanlage
gemiB Schritt j) von Chlor- und/ oder HCI- Resten bis auf eine Restkonzentration von < 10 ppm Cl
befreit wird.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemiBe Verfahren, wenn entweder bereits die verdiinnte Schwefel-
sdure erhiltlich nach Schritt a) oder erst die aufkonzentrierte Schwefelsaure erhaltlich nach Schritt
j) des erfindungsgemifen Verfahrens vor Riickiiberfiihrung in Schritt k) des erfindungsgeméifen
Verfahrens von Verunreinigungen durch anorganische Stickstoffverbindungen wie Nitrosylschwe-

felsdure bis auf eine Restkonzentration von < 0,3 Gew.- % oder durch leichtfliichtige organische
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Verbindungen wie Dinitrotoluol, Nitrdbenzol, Dinitrobenzol, Nitrophenole, Nitrokresole, Nitro-
benzylalkohole, Nitrobenzaldehyde bis auf eine Restkonzentration von < 50 ppm, oder durch
schwer fliichtige organische Verbindungen wie Hydroxynitrobenzoeséaure, Nitrobenzoesiuren oder
aliphatische Carbonséduren bis auf eine Restkonzentration von < 500 ppm oder durch fliichtige

Schwefelverbindungen wie SO, bis auf eine Restkonzentration von < 30 ppm befreit wird.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemifle Verfahren, wenn in Schritt a) Toluol eingesetzt wird und
nach zweifacher Nitrierung in Schritt a) Dinitrotoluol erhalten wird, wobei im ersten Schritt der
Nitrierung eine Schwefelsdure mit einer Konzentration von 86,0-96,0 % Massenanteile Schwefel-
sdure bezogen auf die Summe der Massenanteile von Schwefelsdure und Wasser, eingesetzt wird,
die im Laufe der zweiten Nitrierungsstufe auf eine Konzentration von 80,0-85,9 % Massenanteile
Schwefelsdure bezogen auf die Summe der Massenanteile von Schwefelsdure und Wasser, ver-
diinnt wird, das Dinitrotoulol anschlieend gemaB Schritt c1) mit Wasserstoff zu Toluylendiamin
(TDA) umgesetzt wird, welches anschlieend mit Phosgen gemaf Schritt d) zu Toluylendiisocya-
nat (TDI) umgesetzt wird.

Vorteilhaft ist das erfindungsgeméifie Verfahren, wenn die Schwefelsaure, die aus der zweiten Nit-
rierstufe mit einer Konzentration von 80,0-85,9 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf die
Masseanteile an Schwefelsdure und Wasser, erhalten wird, noch einmal in die erste Nitrierstufe
des Verfahrens nach Schritt a) zurlickgeleitet wird und anschlielend auf eine Konzentration von
70,0-79,9 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf die Masseanteile Schwefelsdure und Was-
ser, verdiinnt wird und diese Schwefelsdure anschlielend in die Schwefelsdureaufkonzentrierungs-

anlage gemdf} Schritt b) geleitet wird.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemifle Verfahren, wenn in Schritt a) Benzol eingesetzt wird und
nach einfacher Nitrierung in Schritt a) Nitrobenzol erhalten wird, wobei zur Nitrierung eine
Schwefelsdure mit einer Konzentration von 69,5-72,5 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf
die Masseanteile Schwefelsdure und Wasser, eingesetzt wird, die im Laufe der Nitrierung auf eine
Konzentration von 66,5-69,4 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf die Masseanteile
Schwefelsdure und Wasser, verdiinnt wird, das Nitrobenzol anschlieBend gemiB Schritt c2) mit
Wasserstoff zu Anilin umgesetzt wird, welches wiederum mit Formaldehyd in Gegenwart eines
sauren Katalysators zu Di- und Polyaminen der Diphenylmethanreihe umgesetzt wird, welche wie-
derum anschlieflend mit Phosgen gemaf3 Schritt d) zu den entsprechenden Di- und Polyisocyanaten

der Diphenylmethanreihe umgesetzt werden.

Fiir den Teil der Chlorherstellung in dem erfindungsgemifien Verfahren konnen alle dem Fach-
mann bekannten Chlorerzeugungsverfahren, wie z.B. die Produktion von Chlor durch NaCl-
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Elektrolyse, die Umwandlung von HCI zu Chlor durch Elektrolyse von wissriger HCl mit Dia-
phragmen oder Membranen als Trennmedium zwischen Anoden- und Kathodenraum, die Um-
wandlung von HCI zu Chlor durch Elektrolyse von wissriger HCI in Gegenwart von Sauerstoff in
Elektrolysezellen mit Sauerstoff-Verzehr-Kathode (ODC, Oxygen Depletion Cathode) und die
Umwandlung von HCI-Gas zu Chlor durch Gasphasenoxidation von HCI mit Sauerstoff bei erh6h-

ten Temperaturen an einem Katalysator zum Einsatz kommen.

Besonders bevorzugt ist die Herstellung von Chlor durch Umsetzung von HC1-Gas durch Gaspha-
senoxidation mit Sauerstoff bei Temperaturen im Bereich von 180°C bis 500°C in einem Deacon-
Prozess oder einem vom Deacon-Prozess abgeleiteten Verfahren (wie z.B. in EP-743277-B1, DE
19734412-A1, DE 19748299-A1, DE 10242400; DE 10244996 beschrieben) an einem ortsfesten
Katalysator enthaltend mindestens ein Metall in elementarer oder gebundener Form ausgewahlt
aus der Gruppe Cu, Ru, Au, Rh, Pd, Pt, Os, Ir, Ag, Re Ce, Bi, Ni, Co, Ga, Fe und Nd wobei die
Metalle oder die Metallverbindungen ungetrigert oder getrigert auf z.B. Metall- oder Halbmetall-
oxiden wie z.B. Alumniumoxide, Siliziumoxide, Titanoxide, Zirkonoxide oder Zinnoxide, auf
Mischmetalloxiden, auf keramischen Materialien, auf Aktivkohlen, Ruflen oder Carbon-
Nanotubes, auf Metall-oder Halbmetallcarbiden, auf Metall- oder Halbmetallnitriden oder auf Me-

tall- oder Halbmetallsulfiden vorliegen kdnnen.

Bei Einsatz der katalytischen Gasphasenoxidation zur Umsetzung des in Schritt €) entstehenden
Chlorwasserstoffs wird in der Regel der gasformige Chlorwasserstoff aus dem Phosgenierverfah-
ren in das HCI-Oxidationsverfahren iiberfithrt. Optional kénnen vor der Durchfithrung der Gaspha-
senoxidation mit dem Chlorwasserstoffgas Reinigungsoperationen z.B. zur Entfernung von Phos-
gen, von Losungsmittelresten, wie z.B. Chlorbenzol oder o-Dichlorbenzol, von Chlorkohlenwas-
serstoffen, von organischen und anorganischen Schwefel- oder Stickstoffverbindungen oder von
Kohlenstoffoxiden wie CO oder CO, erfolgen. Mégliche anwendbare Trenn- oder Reinigungsope-
rationen sind hierbei z.B. Adsorption, Absorption-Desorption, Tiefkilte-Kondensation, Kompres-
sion, Druckdestillation oder selektive Oxidation. Die katalytische Gasphasenoxidation und Aufar-
beitung des Produktgasstroms kann in verschiedensten in der Literatur beschriebenen Varianten
wie beispielsweise in EP-B1 743277, US 6,852,667, DE-A 19734412, WO 2005014470, DE-A
10244996, US-A 200411411 und EP-B 767138 beschrieben, durchgefiihrt werden

Das im erfindungsgemiBen Verfahren enthaltene Nitrierverfahren gemaf Schritt a) kann zur Her-
stellung der verschiedensten Nitroaromaten ausgewéhlt aus der Gruppe von Nitrobenzol, Dinitro-
benzol, Nitrochlorbenzol, Nitrochlortoluol, Nitrotoluol und Dinitrotoluol eingesetzt werden. Dabei

sind alle dem Fachmann fiir das jeweilig angestrebte Zielprodukt geldufigen Verfahren zur Schwe-
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felsdure-katalysierten Nitrierung, wie beispielsweise in EP-A 0708076 beschrieben wird, einsetz-

bar.

Auch eine Kopplung einer oder mehrerer verschiedener Chlorherstellungsverfahren mit einem

oder mehreren Nitroaromatenherstellverfahren bzw. Isocyanatherstellungsverfahren ist méoglich.

Die Aufkonzentrierung der Sdure kann nach allen gemaf dem Stand der Technik géngigen Verfah-
ren zur Wasserentfernung aus Schwefelsdure geschehen. Dies sind beispielsweise ein- oder mehr-
stufige Vakuumdestillation oder Flashverdampfung, Erhitzung mit Mikrowellen oder Elektro-
membrantechniken. Besonders bevorzugt ist jedoch der Einsatz von ein- oder mehrstufigen Vaku-

umdestillationen und/oder Flashverdampfungen.

In einer speziellen Ausfiihrungsform des erfindungsgemidBen Verfahrens wird konzentrierte
Schwefelsdure im Bereich von 90,0-98,0 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf Massen-
anteile Schwefelsdure und Wasser fiir die Chlorgastrocknung verwendet und die verdiinnte
Schwefelsdure im Bereich von 70,0-90,0 % Massenanteile Schwefelsidure bezogen auf Massen-
anteile Schwefelsdure und Wasser aus der Chlorgastrocknung in eine Schwefelsdureaufkon-
zentrierungseinheit einer Nitrieranlage z.B. zur Dinitrierung von Toluol geleitet. Die Menge der
dem Nitrier/Saurekonzentrationsverfahren zugefiihrten Séure entspricht dabei ganz oder zum Teil

den Schwefelsaureverlusten des Nitrier/Saurekonzentrationsverfahrens.

In einer weiteren alternativen Fahrweise kann die Schwefelsdure aus dem Chlortrocknungsprozess
auch direkt in eine oder mehrere Reaktionsstufen des Nitrierverfahrens eingeleitet werden und als
Katalysator fiir die Nitrierreaktion verwendet werden, wobei die dabei entstehende verdiinnte
Schwefelsdure anschlieBend einer Saureaufkonzentrierung zugefiihrt wird. Auf diese Weise kann
durch Kombination der Verfahren sowohl eine Entsorgung und die damit verbundene Neutrali-
sation mit Natronlauge oder eine gesonderte Aufbereitung der Schwefelsdure aus der Chlorgas-
trocknung eingespart als auch die Zukaufmenge an frischer Schwefelsaure fiir das Nitrierverfahren

minimiert werden.

Verunreinigungen in der verdiinnten Schwefelsidure aus dem Chlorherstellungsverfahren nach
Schritt g) des erfindungsgemiBen Verfahrens wie beispielsweise Chlorreste konnen gegebenenfalls
vor Einleiten in eine Schwefelsiureaufkonzentrierungsanlage einer Nitrieranlage oder eines
Nitrierprozesses abgetrennt werden, um Korrosion und Chlorkontamination im Nitrierverfahren zu
vermeiden. Diese Aufreinigung der Schwefelsdure kann durch verschiedenste Verfahren wie es
beispielsweise in DE-A 2 063 592 durch Adsorption an Aktivkohle beschrieben ist oder wie es
beispielsweise in Khorasani et. al., Journal of Bangladesh Academy of Sciences, 1982, 6 (1-2),

205-207 durch Strippverfahren mit Luft beschrieben ist, erfolgen. Zur Vermeidung von
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Korrosionsproblemen kénnen auch resistente Materialien wie spezielle Nickel-Legierungen, die in
JP 2006045610 offenbart sind, in der Schwefelsidureaufkonzentrierungsanlage verwendet werden.
Bevorzugt ist eine Entfernung von Chlorresten iiber Strippverfahren. Die Schwefelsdure wird
hierbei von Chlor und HCIl- Rest befreit, so dass eine Restkonzentration an Cl im Bereich von <

1000 ppm, bevorzugt kleiner 100 ppm, besonders bevorzugt kleiner 10 ppm erhalten wird.

In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens wird die verdiinnte
Schwefelsdure aus der Chlorgastrocknung aus Schritt g) und die verdiinnte Schwefelsaure aus dem
Nitrierverfahren gemiB Schritt b) in einer einzigen Schwefelsaureaufkonzentrierungsanlage
vereinigt und aufbereitet und die aufkonzentrierte Schwefelsdure wieder anteilig in das Nitrier-
verfahren nach Schritt a) und die Chlortrocknung nach Schritt g) zuriickgefiihrt oder einer weiteren
Nitrieranlage, die eine andere aromatische Nitroverbindung als die erste Nitrieranlage herstellt,
zugefiihrt. Diese besondere Ausfiihrungsform des Verfahrens ermoglicht, dass mit einer einzigen
Schwefelsiureaufkonzentrationsanlage sowohl Chlor getrocknet als auch Dinitrotoluol in der
ersten Nitrieranlage und Nitrobenzol in der zweiten Nitrieranlage hergestellt werden kann, wobei
fiir beide Nitrieranlagen die verdiinnte Schwefelsiure, die aus dem Chlortrocknungsverfahren
erhiltlich ist gegebenenfalls vor dem Aufkonzentrierungsschritt j) als Katalysator in beide
Nitrierungen eingesetzt werden kann. Diese Verfahrensalternative ist dann vorteilhaft, wenn die
verdiinnte Schwefelsduremenge aus der Chlortrocknung die Schwefelsaureverluste einer der
Nitrierungen iibersteigt. Hierdurch wird wiederum der Einsatz von frischer Schwefelséure in dem

Chlortrocknungsschritt g), um den zuriickgefiihrten Anteil vermindert.

Da fiir die Katalyse der Nitrierreaktion und die Chlortrocknung unterschiedliche Schwefelsaure-
konzentrationen erforderlich sein kdnnen, kann die Schwefelsdure in mehreren Stufen aufkonzent-
riert werden, um die jeweils geeignete Schwefelsiurekonzentration in den jeweils erforderlichen
Mengen zur Verfiigung zu stellen. So kann beispielsweise fiir die Nitrierung von Toluol eine
Schwefelsiurekonzentration von 86- 91 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf Massenantei-
le Schwefelsiure und Wasser, wie in EP-A 0903 336 genannt, erforderlich sein wihrend eine fiir
die Chlortrocknung vorteilhafte h6here Konzentration von 96,0-98,0 % Massenanteile Schwefel-
sdure bezogen auf Massenanteile Schwefelsdure und Wasser, ben6tigt wird. In diesem Fall kann
man das erfindungsgemifie Verfahren so ausfiihren, dass in der Schwefelséureaufkonzentrieranla-
ge der gesamte Strom auf die fiir die Nitrierung erforderliche Konzentration konzentriert wird und
nur der fiir die Chlortrocknung erforderliche Teilstrom in einer zusitzlichen Destillationsstufe
weiter aufkonzentriert wird. Auf diese Weise wird auch in diesem Fall das Ziel einer Verringerung

der Investitionskosten erreicht.
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Vor der Riickfithrung von Schwefelsiure aus einer gemeinsamen Séaureaufkonzentrierungsstufe in
die Chlorgastrocknung kénnen gegebenenfalls Reinigungsschritte zur Entfernung von méglicher-
weise im Chlorherstellungsverfahren stérenden Komponenten wie beispielsweise organische
Nitroverbindungen, Benzoeséuren, nitrose Gase oder Nitrosylschwefelsdure durchgefiihrt werden.

Dies kann mit Hilfe von Adsorptions- oder Strippverfahren erfolgen.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemafe Verfahren, wenn als aromatische Ausgangsverbindung Tolu-
ol oder Benzol eingesetzt werden. So kann im Fall des Toluols nach zweifacher Nitrierung Dinitro-
toluol gemaB Schritt a) erhalten werden, das anschlieflend nach den aus dem Stand der Technik
bekannten Verfahren mit Wasserstoff zu Toluylendiamin (TDA) gemaB Schritt c1) umgesetzt wer-
den und anschliefend nach den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren mit Phosgen zu
Toluylendiisocyanat (TDI) gemaf Schritt d) umgesetzt werden kann.

Fiir die zweifache Nitrierung zur Herstellung von Dinitrotoluol wird in der zweiten Nitrierstufe,
die vom Mononitrotoluol zum Dinitrotoluol fiihrt iiblicherweise eine Schwefelsdurekonzentration
im Bereich von 86,0 bis 96,0 % Massenanteile Schwefelsaure bezogen auf Masseanteile Schwefel-
saure und Wasser, vor der Salpetersidurezugabe eingesetzt. Diese Schwefelsdure wird durch wéh-
rend der Nitrierung entstehendes Reaktionswasser anschliefiend auf eine Konzentration von 80,0-
85,9 Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf Masseanteile Schwefelsaure und Wasser, verdiinnt.
Die aus dieser zweiten Nitrierungsstufe erhaltene verdiinnte Schwefelsdure mit dem Konzentrati-
onsbereich von 80,0-85,9 % Massenanteile Schwefelsiure bezogen auf Masseanteile Schwefelsiu-
re und Wasser wird anschlieend als Zulauf-Schwefelsiure fiir die erste Nitrierstufe vom Toluol
zum Mononitrotoluol eingesetzt, wobei im Verlauf dieser ersten Nitrierstufe diese eingesetzte
Schwefelsiure auf eine Konzentration von 70,0-79,9 % Massenanteile Schwefelsiure bezogen auf

die Masseanteile Schwefelsdure und Wasser, verdiinnt wird.

Im Falle des Benzols wird durch einfach Nitrierung nach Schritt a) des erfindungsgeméfien Ver-
fahrens Nitrobenzol erhalten, das anschlieBend nach den aus dem Stand der Technik bekannten
Verfahren mit Wasserstoff zu Anilin gemaf Schritt ¢2) des erfindungsgeméfien Verfahrens umge-
setzt werden, welches wiederum mit Formaldehyd in Gegenwart eines sauren Katalysators zu Di-
und Polyaminen der Diphenylmethanreihe gemal Schritt c2) umgesetzt wird. Die Di- und Polya-
minen kénnen anschlieBend nach den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren mit Phos-
gen zu den entsprechenden Di- und Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe gemal Schritt d)

umgesetzt werden.

Bei der Nitrierung von Benzol wird vor Salpetersiurezugabe eine Schwefelsdure eingesetzt, die
eine Konzentration im Bereich von 69,5-72,5 % Massenanteile Schwefelséure bezogen auf Masse-

anteile Schwefelsiure und Wasser, aufweist. Nach erfolgter Nitrierung weist die aus dieser Nitrie-
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rung erhaltene Schwefelsdure eine Konzentration von 66,5-69,4 % Massenanteile Schwefelsiure

bezogen auf Massenanteile Schwefelsdure und Wasser auf.

Nach dem erfindungsgemiflen Verfahren erhaltenes Chlor kann anschliefend nach den aus dem
Stand der Technik bekannten Verfahren mit Kohlenmonoxid zu Phosgen gemaf Schritt h) umge-
setzt werden, welches fiir die Herstellung von TDI oder MDI aus TDA bezichungsweise MDA aus
Schritt c1) oder Schritt c2) erhiltlich ist,. eingesetzt werden kann. Der bei der Phosgenierung von
TDA und MDA wiederum entstehende Chlorwasserstoff kann anschliefend geméf Schritt i) nach
den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zu Chlor gemif} Schritt f) umgesetzt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur gekoppelten Herstellung von Isocyanaten und Chlor umfassend folgende
Schritte

a) Nitrierung von aromatischen Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe von Tolu-
ol, halogeniertem Toluol, Benzol und halogeniertem Benzol zu den entsprechen-
den einfach oder zweifach nitrierten aromatischen Verbindungen unter Einsatz von
Salpetersdure, wobei die Nitrierung in Abhéngigkeit von der zu nitrierenden Ver-
bindung in Gegenwart einer Schwefelsdure mit einer Konzentration von 65,0 —
98,0 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf Massenanteile Schwefelsdure
und Wasser als Katalysator durchgefiihrt wird, wobei die Schwefelsdure nach er-
folgter Nitrierung verdiinnt ist und eine Konzentration aufweist, die je nach einge-
setzter Schwefelsduremenge und Zahl der Nitrierstufen um 0,5 bis 25 Prozent-

punkte niedriger ist als die eingesetzte Schwefelsiure.

b) Uberfithrung der aus dem Schritt a) erhaltenen verdiinnten Schwefelsiure in eine

Schwefelsdureaufkonzentrieranlage,

cl) Umsetzung der aus Schritt a) erhaltenen einfach oder zweifach nitrierten aromati-

schen Verbindung mit Wasserstoff zu dem entsprechendem Amin, oder

c2) fiir den Fall, dass die einfach oder zweifach nitrierte aromatische Verbindung Nit-
robenzol ist, Umsetzung des aus Schritt a) erhaltenen Nitrobenzols mit Wasserstoff
zu Anilin und anschlieffende Umsetzung dieses Produktes mit Formaldehyd zu den

Di- und Polyaminen der Diphenylmethanreihe,

d) Umsetzung der Amine erhiltlich aus Schritt c1) oder ¢2) mit Phosgen zu den ent-

sprechenden Isocyanaten,

€) Riickfiihrung des bei der Reaktion der Amine aus Schritt c1) oder ¢2) mit Phosgen
entstehenden wissrig gelsten oder gasformigen Chlorwasserstoffs aus Schritt d)

in Schritt f);
1) Herstellung von Chlorgas

g) Entfernung des Reaktionswassers oder aus anderen Quellen enthaltene Feuchtig-
keit unter Trocknung aus dem aus Schritt f) erhaltenen Chlorgas durch Behandlung
des aus Schritt f) erhaltenen Chlorgases mit einer Schwefelsdure mit einer Kon-

zentration von 90,0 bis 99,0 % Massenanteile Schwefelsidure bezogen auf Mas-
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senanteile Schwefelsdure und Wasser bis die Schwefelsdure eine Konzentration
von 65,0-90,0 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf Massenanteile Schwe-

felsdure und Wasser aufweist,

Umsetzung des aus Schritt g) erhaltenen, trockenen Chlorgases mit Kohlenmono-

xid zur Herstellung von Phosgen,
Einsatz des aus Schritt h) erhaltenen Phosgens in den Schritt d),

Uberfiihrung der aus Schritt g) erhaltenen verdiinnten Schwefelsiure entweder in
die gleiche Schwefelsdureaufkonzentrieranlage von Schritt b) oder direkt in einen
oder mehrere Nitrierschritte gemaB Schritt a) und anschliefende Uberfiihrung der
aus dieser oder diesen Nitrierungen ablaufenden, weiter verdiinnten Schwefelsau-

ren in die gleiche Schwefelsdaureaufkonzentrieranlage gemaf Schritt b),

wobei die verdiinnten Schwefelsaurestrome aus Schritt b) und g) in der Schwefel-
sdureaufkonzentrieranlage vereint werden und durch eine oder mehrere Vakuum-
destillationsstufen auf eine erhohte Konzentration oder durch Abnahme von Teil-
stromen nach verschiedenen Destillationsstufen auf mehrere verschiedene erhéhte
Konzentrationen angehoben wird, wie sie jeweils fiir einen oder mehrere der Ver-
fahrensschritte der Aromatennitrierung nach Schritt a) oder Chlorgastrocknung
nach Schritt g) benétigt werden

und anschlieflende Riickfiihrung der aus Schritt j) gewonnenen aufkonzentrierten
Schwefelsiure entweder zum vollstindigem oder teilweisen Einsatz in Schritt g)

und / oder Schritt a).

2. Verfahren nach Anspruch 1 bei dem die Herstellung des Chlorgas geméf Schritt f) nach

Anspruch 1 nach einem oder mehreren der Verfahren ausgewéhlt aus der Gruppe von Na-
CI-Elektrolyse, HCIl-Elektrolyse nach Membran- oder Diaphragma- Verfahren, HCI-
Elektrolyse in Elektrolysezellen mit Sauerstoffverzehrkathode und katalytische HCI-

Oxidation mit Sauerstoff erfolgt.

3. Verfahren nach einem der beiden Anspriiche 1 oder 2 , wobei die einfach oder zweifach

nitrierten aromatischen Verbindungen ausgewihlt sind aus der Gruppe von Nitrobenzol,

Dinitrobenzol, Nitrochlorbenzol, Nitrochlortoluol, Nitrotoluol und Dinitrotoluol.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 bei dem die verdiinnte Schwefelsaure, die

nach dem Verfahrensschritt g) erhalten wird vor Vereinigung in der Schwefelsaureaufkon-
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zentrierungsanlage gemif} Schritt j) von Chlor- und/ oder HCI-Resten bis auf eine Rest-

konzentration von < 1000ppm Cl befreit wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem die verdiinnte Schwefelséure, die
nach dem Verfahrensschritt g) erhalten wird vor Vereinigung in der Schwefelsaureaufkon-
zentrierungsanlage geméfl Schritt j) von Chlor- und/ oder HCI- Resten bis auf eine Rest-

konzentration von < 10 ppm Cl befreit wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 bei dem entweder bereits die verdiinnte
Schwefelsdure erhaltlich nach Schritt a) oder erst die aufkonzentrierte Schwefelsiure er-
hiltlich nach Schritt j) nach Anspruch 1 vor Riickiiberfilhrung in Schritt k) des Verfahrens
nach Anspruch 1 von Verunreinigungen durch anorganische Stickstoffverbindungen wie
Nitrosylschwefelsdure bis auf eine Restkonzentration von < 0,3 Gew.- % bezogen auf die
Gesamtmasse oder durch leichtfliichtige organische Verbindungen wie Dinitrotoluol, Nit-
robenzol, Dinitrobenzol, Nitrophenole, Nitrokresole, Nitrobenzylalkohole, Nitrobenzalde-
hyde bis auf eine Restkonzentration von < 50 ppm, oder durch schwer fliichtige organische
Verbindungen wie Hydroxynitrobenzoesiure, Nitrobenzoesduren oder aliphatische Car-
bonsduren bis auf eine Restkonzentration von < 500 ppm oder durch fliichtige Schwefel-

verbindungen wie SO, bis auf eine Restkonzentration von < 30 ppm befreit wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 bei dem in Schritt a) Toluol eingesetzt wird
und nach zweifacher Nitrierung in Schritt a) Dinitrotoluol erhalten wird, wobei im ersten
Schritt der Nitrierung eine Schwefelsdure mit einer Konzentration von 86,0-96,0 % Mas-
senanteile Schwefelsdure bezogen auf die Summe der Massenanteile von Schwefelsdure
und Wasser, eingesetzt wird, die im Laufe der zweiten Nitrierungsstufe auf eine Konzent-
ration von 80,0-85,9 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf die Summe der Massen-
anteile von Schwefelsiure und Wasser, verdiinnt wird, das Dinitrotoluol anschliefend
gemal Schritt c1) mit Wasserstoff zu Toluylendiamin (TDA) umgesetzt wird, welches an-
schlieBend mit Phosgen gemaf Schritt d) zu Toluylendiisocyanat (TDI) umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Schwefelsdure, die aus der zweiten Nitrierstufe mit
einer Konzentration von 80,0-85,9 % Massenanteile Schwefelsaure bezogen auf die Mas-
seanteile an Schwefelsiure und Wasser, erhalten wird, noch einmal in die erste Nitrierstufe
des Verfahrens nach Schritt a) zuriickgeleitet wird und anschlieBend auf eine Konzentrati-
on von 70,0-79,9 % Massenanteile Schwefelsdure bezogen auf die Masseanteile Schwefel-
saure und Wasser, verdiinnt wird und diese Schwefelsdure anschlieBend in die Schwefel-

siureaufkonzentrierungsanlage gemal3 Schritt b) geleitet wird.
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 bei dem in Schritt a) Benzol eingesetzt wird
und nach einfacher Nitrierung in Schritt a) Nitrobenzol erhalten wird, wobei zur Nitrierung
eine Schwefelsdure mit einer Konzentration von 69,5-72,5 % Massenanteile Schwefelsiure
bezogen auf die Masseanteile Schwefelsdure und Wasser, eingesetzt wird, die im Laufe
der Nitrierung auf eine Konzentration von 66,5-69,4 % Massenanteile Schwefelsdure be-
zogen auf die Masseanteile Schwefelsdure und Wasser, verdiinnt wird, das Nitrobenzol an-
schliefend gemaf Schritt c2) mit Wasserstoff zu Anilin umgesetzt wird, welches wieder-
um mit Formaldehyd in Gegenwart eines sauren Katalysators zu Di- und Polyaminen der
Diphenylmethanreihe umgesetzt wird, welche wiederum anschlieSend mit Phosgen gemaf
Schritt d) zu den entsprechenden Di- und Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe umge-

setzt werden.
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