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(54) 니트로벤젠의 제조 방법

(57) 요약

니트로벤젠을 제조한 다음, 산성 세척, 알칼리성 세척, 중성 세척하고 중성 세척에서 형성된 분산액을 전기영동하여 니트

로벤젠으로부터 물과 벤젠을 분리하고 정제된 니트로벤젠을 회수하여 정제한다.

특허청구의 범위

청구항 1.
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a) 벤젠을 니트로화 산과 반응시켜 니트로벤젠을 생성하고,

b) a)에서 생성된 니트로벤젠을 산성 세척에서 물로 세척하고,

c) b)로부터의 니트로벤젠을 알칼리성 세척에서 물로 세척하고,

d) c)로부터의 니트로벤젠을 중성 세척에서 물로 세척하고,

e) d)에서 세척한 니트로벤젠으로부터 물과 벤젠을 제거하여 정제된 니트로벤젠을 얻는 것을 포함하며,

상기 단계 d)가

(i) 혼합기에서 c)로부터의 니트로벤젠을 물과 혼합하여, 니트로벤젠을 실질적으로 함유하는 유기상을 물에 적어도 부분적

으로 분산시켜 분산액을 생성하고,

(ii) 직류 전기 전압 인가에 의해 분산액이 전개되는 전기영동 장치로 분산액을 공급하는 것을 포함하는

니트로벤젠의 제조 방법.

청구항 2.

제 1항에 있어서, 이전 세척 단계를 위한 물로서 후속 세척 단계로부터의 세척수를 사용하여 단계 d)(i) 및 d)(ii)을 반복하

고, 최종 단계에서 새로운 물을 사용하는 방법.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 미가공 니트로벤젠의 마무리 처리(work-up)를 위한 연속적인 방법에 관한 것이다. 이 방법에서, 미가공 니트로

벤젠을 연속적으로 산성, 알칼리성 및 중성 세척에서 세척한다. 중성 세척에서, 니트로벤젠 함유 유기상을 먼저 분산시킨

다음 전기영동 장치에서 전개하고, 수성상과 유기상을 분리한다.

미가공 니트로벤젠의 중성 세척을 위한 종래 기술은 혼합 용기 또는 정적 혼합기를 사용하여 세척수로 유기상을 분산시키

는 것이다. 상의 후속 분리는 분리 용기 (코알레서 (coalescer)가 있거나 없는 침강기)에서 탈유화제 (분리 보조제)의 가능

한 조력으로 실행한다.

기초적인 전기영동 방법은 DE-A-2 808 225에 기술되어 있다. 상기 공지된 방법에서, 폐 황산에 분산된 니트로벤젠 유화

액을 교반 또는 재순환에 의해 회분식 공정으로 생산하고, 그 다음에 유화액을 전극 챔버에서 전개한다.

DE-A-2 808 225에는 과량의 벤젠이 미리 분리된 니트로벤젠의 마무리 처리가 기술되어 있다. 그러나, DE-A-2 808

225에는 분산액의 전기영동 전개 전에 산성에 이은 알칼리성 세척, 이어서 중성 세척하여 벤젠으로 오염된 미가공 니트로

벤젠을 처리하는 것은 개시되어 있지 않다. 또한 상기 개시물에는 분산액의 전기영동 전개 후에 생산되는 니트로벤젠의 더

높은 순도를 얻기 위한 물과 벤젠의 분리에 대해 교시되어 있지 않다. 더군다나, 전기영동 결과에 영향을 미치는 황산과 같

은 필수적인 성분이 중성 세척 전 과정에서 미가공 니트로벤젠으로부터 이미 씻겨 제거되기 때문에 산성과 알칼리성 세척

에 이은 중성 세척에 의한 미가공 니트로벤젠의 정제에, DE-A-2 808 225에 개시된 방법을 직접 전임시킬 수 없다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제
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본 발명의 목적은 가능한 최소량의 세척수로 탈유화제 (분리 보조제)의 첨가 없이 높은 순도의 니트로벤젠을 얻을 수 있는

단순하고 경제적인 니트로벤젠의 제조 방법을 제공하는 것이다.

발명의 구성

상기한 목적은 전기영동시킬 분산액의 생성 전에 미가공 니트로벤젠을 산 세척, 염기 세척 및 중성 세척으로 처리하는 본

발명의 방법에 의해 달성된다.

본 발명은

a) 벤젠을 니트로화 산 (nitrating acid)과 반응시켜 미가공 니트로벤젠을 생성한 후,

b) 미가공 니트로벤젠을 산성 세척에서 물로 세척하고, 이어서

c) 미가공 니트로벤젠을 알칼리성 세척에서 물로 세척하고,

d) 미가공 니트로벤젠을 중성 세척에서 물로 세척한 후,

e) 미가공 니트로벤젠으로부터 물과 벤젠을 제거하여 정제된 니트로벤젠을 수득하는

니트로벤젠의 제조 방법에 관한 것이다.

단계 d)에서, 미가공 니트로벤젠을 먼저 혼합기에서 물과 혼합하고 분산시켜 니트로벤젠 함유 유기상이 적어도 부분적으

로 분산된 형태로 존재하게 한 후, 분산액을 직류 전기 전압 인가에 의해 분산액이 전개되는 전기영동 장치로 공급하고, 수

성상과 유기상을 분리한다.

단계 a)에서 니트로벤젠을 생성하기 위한 니트로화 산 (질산과 황산의 혼합물)으로의 벤젠의 니트로화는 종래 기술로부터

의 방법, 예를 들어 EP-A-436 443에 따라 일반적으로 일어난다. 니트로화는 반응 열 제거와 함께, 예를 들어 등온 또는

단열로 일어날 수 있다.

단계 a)에서 생산되는 미가공 니트로벤젠은 일반적으로 먼저 분리 용기에서 과량의 황산으로부터 분리한다. 이어서, 일반

적으로 여전히 소량의 황산을 함유하는 미가공 니트로벤젠을 단계 b)에서 산성 세척에서 세척한 후, 바람직하게는 상 분리

에 의해 산성 세척수로부터 분리한다. 바람직하게는 pH가 5 이하 (20 ℃에서 측정)인 산성 세척수를 사용한다.

그 다음에 미가공 니트로벤젠을 단계 c)에서 알칼리성 세척에서 알칼리 세척한 후, 바람직하게는 상 분리에 의해 알칼리성

세척수로부터 분리한다. 바람직하게는 pH가 9 이상 (20 ℃에서 측정)인 알칼리성 세척수를 사용한다. 알칼리성 폐수의 후

속 마무리 처리는 임의의 공지된 방법, 예를 들어 EP-A-1 593 654에 따라 일어날 수 있다.

이와 같이 얻어지는 미가공 니트로벤젠은 온도가 바람직하게는 20 ℃-60 ℃, 가장 바람직하게는 30 ℃-50 ℃이다. 이와

같이 얻어지는 미가공 니트로벤젠은 미가공 니트로벤젠의 중량을 기준으로 4 내지 10 중량%의 벤젠 및 미가공 니트로벤

젠의 중량을 기준으로 100 ppm 미만, 가장 바람직하게는 60 ppm 미만의 니트로페놀을 바람직하게는 함유한다.

단계 d)에서, 미가공 니트로벤젠을 중성 세척에서 세척한다. 이 단계에서, 미가공 니트로벤젠을 먼저 물과 혼합하고 분산

시켜 니트로벤젠을 실질적으로 함유하는 유기상이 적어도 부분적으로 분산된 형태로 존재하게 한다. 분산액의 중량을 기

준으로, 분산액은 바람직하게는 5 내지 20 중량%의 물을 함유한다. 이는 바람직하게는 교반기 또는 혼합기로 또는 펌프에

서, 가장 바람직하게는 추진기가 최소 1450 rpm, 바람직하게는 적어도 2900 rpm으로 회전하는 원심분리 펌프에서 일어

난다. 혼합기에 의한 에너지 투입은 바람직하게는 m3 당 20 내지 30 kW이다. 물 방울이 바람직하게는 2,500 μm2 미만, 더

바람직하게는 100 μm2 미만, 가장 바람직하게는 10 μm2 미만의 면적 평균 입자 크기로 생성된다.

단계 d)에서, 바람직하게는 탈이온수 (DI 수), 더 바람직하게는 DI 수와 응축물의 혼합물, 가장 바람직하게는 증기 응축물

을 세척수로 사용한다.
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혼합과 분산에 이어서, 분산액이 직류 장을 통과하는 전기영동 장치로 분산액을 공급한다. 이 과정 동안, 분산액은 전개된

다. 즉, 상 경계가 낮아지고 상이 다시 분리된다. 전기영동 장치에서, 분산액은 바람직하게는 100 내지 500 볼트, 더 바람

직하게는 200 내지 400 볼트, 가장 바람직하게는 220 내지 300 볼트의 직류 장을 통과한다. 전류 세기는 바람직하게는

0.05 내지 3 암페어이고 가장 바람직하게는 0.1 내지 1 암페어이다. 세척 과정의 연속적인 가동이 전기영동 장치의 전극

챔버가 계속해서 넘치는 것을 보증하기 때문에 전극 간의 가능한 전기적 아크 (electrical arcing)의 경우에서조차 전극 챔

버 내에서 임의의 인화성 기체 혼합물이 발화할 위험이 없다.

그 다음에 바람직하게는 분리 용기에서 유기상과 수성상을 분리한다.

분산액의 제조를 위한 펌프의 속도, 사용되는 세척수의 양 및 중성 세척을 위한 세척 단계 (펌프, 전기영동 장치 및 분리 용

기 포함)의 수는 단계 d)에서 달성될 수 있는 니트로벤젠의 순도의 정도를 결정한다.

단계 e)에서, 미가공 니트로벤젠에서 물과 벤젠을 제거한다. 이는 바람직하게는 증류에 의해 일어나고, 물과 벤젠 및 임의

의 가벼운 성분이 위로 스트리핑된다. 벤젠이 제거되고 여전히 소량의 디니트로벤젠을 함유할 수 있고, 전도율이 바람직하

게는 50 μS/cm 미만, 더 바람직하게는 25 μS/cm 미만, 가장 바람직하게는 10 μS/cm 미만인 건조된 니트로벤젠이 남는다.

본 발명에 따른 방법은

적은 물 소비와 이와 관련된 폐수의 적은 양, 니트로벤젠 최종 생성물의 높은 순도, 목적하는 순도의 정도에 따라 하나 내

지 두 세척 단계를 생략함으로 인한 낮은 투자 비용, 탈유화제와 같은 화학적 보조 물질 사용 기피, 방법의 유용성과 확실

성

과 같은 장점이 있다.

하기 실시예는 상기에 설명한 본 발명의 실례로서 주어진다.

<실시예>

실시예 1 (비교 실시예)

등온의 니트로벤젠 공정으로부터의 미가공 니트로벤젠을 혼합 용기에서 먼저 산성 세척액으로 공급하고 그 다음에 수산화

나트륨 용액 (50%)을 첨가하여 알칼리화하였다. 그 다음에 하류 분리 용기에서, 밀도의 차이로 인해 혼합물이 유기상 (미

가공 니트로벤젠)과 수성상 (폐 알칼리액)으로 분리되었다. 수성상은 분리된 알칼리성 마무리 처리로 공급하였다. 31 ℃에

서, 따뜻한 잔류 미가공 니트로벤젠은 95 ppm의 디니트로벤젠, 42 ppm의 니트로페놀 및 100 ppm의 모노폴 브릴리언트

오일 (Monopol brilliant oil)을 함유하였고 벤젠 함량이 4.8 중량%이었다. 상기 따뜻한 미가공 니트로벤젠을 4 단계 역류

세척에서 DI 수와 증기 응축물의 혼합물로 중성 세척하였다. 이를 위해, 하류 분리 장치 (혼합기/침강기 기술)가 있는 4개

의 혼합 용기를 사용하였다. 이러한 식으로 세척한 미가공 니트로벤젠은 건조와 벤젠 및 가벼운 성분의 분리를 위해 최종

적으로 마지막 분리 용기에서 증류 컬럼으로 공급하였다. 최종 생성물은 30 ppm의 잔여 수분, 99 ppm의 디니트로벤젠, 2

ppm의 니트로페놀, 10 ppm 미만의 벤젠을 함유하였고 전도율이 20 μS/cm이었다.

실시예 2 (비교 실시예)

단열의 니트로벤젠 공정으로부터의 미가공 니트로벤젠을 혼합 용기에서 먼저 산성 세척액으로 공급하고 그 다음에 수산화

나트륨 용액 (50%)을 첨가하여 알칼리화하였다. 그 다음에 하류 분리 용기에서, 밀도의 차이로 인해 혼합물이 유기상 (미

가공 니트로벤젠)과 수성상 (폐 알칼리액)으로 분리되었다. 수성상은 분리된 알칼리성 마무리 처리로 공급하였다. 40 ℃에

서, 245 ppm의 디니트로벤젠 및 53 ppm의 니트로페놀을 함유하고 벤젠 함량이 7.5 중량%인 따뜻한 잔류 미가공 니트로

벤젠을 4 단계 역류 세척에서 중성 세척하였다. 이를 위해, 하류 분리 장치 (혼합기/침강기 기술)가 있는 (처음 3개만 교반

하는) 4개의 혼합 용기를 사용하였다. 제 2 세척 단계에서, 모노폴 브릴리언트 오일을 추가로 분리 보조제 (사용량이 니트

로벤젠을 기준으로 10 ppm인 모노폴 브릴리언트 오일)로서 사용하였다. 이러한 식으로 세척한 미가공 니트로벤젠은 건조

와 벤젠 및 가벼운 성분의 분리를 위해 최종적으로 마지막 분리 용기에서 증류 컬럼으로 공급하였다. 최종 생성물은 30

ppm의 잔여 수분, 252 ppm의 디니트로벤젠, 3 ppm의 니트로페놀, 10 ppm 미만의 벤젠을 함유하였고 전도율이 10 μS/

cm이었다.
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실시예 3 (본 발명에 따른 실시예)

단열의 니트로벤젠 공정으로부터의 미가공 니트로벤젠을 정적 혼합기에서 먼저 산성 세척액으로 공급하고 그 다음에 수산

화나트륨 용액 (32%)을 첨가하여 알칼리화하였다. 그 다음에 하류 분리 용기에서, 밀도의 차이로 인해 혼합물이 유기상

(미가공 니트로벤젠)과 수성상 (폐 알칼리액)으로 분리되었다. 39 ℃에서, 179 ppm의 디니트로벤젠 및 51 ppm의 니트로

페놀을 함유하고 벤젠 함량이 6.8 중량%인 따뜻한 잔류 미가공 니트로벤젠을 제 1 중성 세척에서 2900 rpm으로 가동되

는 원심분리 펌프의 입구 쪽에서 제 2 중성 세척으로부터의 세척수와 합하였다. 상기 원심분리 펌프에서, 미가공 니트로벤

젠의 제 1 중성 세척이 일어났다. 생성된 분산액을 0.3 A에서 280 V의 직류 전압으로 가동되는 전기영동 장치를 이용하여

전개하고 하류 분리 용기로 공급하였다. 그 다음에 이 분리 용기로부터의 미가공 니트로벤젠을 제 2 중성 세척에서 2900

rpm으로 가동되는 원심분리 펌프의 입구 쪽에 제 3 중성 세척으로부터의 세척수와 합하였다. 상기 원심분리 펌프에서, 미

가공 니트로벤젠의 제 2 중성 세척이 일어났다. 생성된 분산액을 0.4 A에서 240 V의 직류 전압으로 가동되는 제 2 전기영

동 장치를 이용하여 전개하고 하류 분리 용기로 공급하였다. 그 다음에 이 분리 용기로부터의 미가공 니트로벤젠을 제 3

중성 세척에서 2900 rpm으로 가동되는 원심분리 펌프의 입구 쪽에서 DI 수와 증기 응축물의 혼합물로 이루어진 세척수와

합하였다. 상기 원심분리 펌프에서, 미가공 니트로벤젠의 제 3 중성 세척이 일어났다. 생성된 분산액을 0.9 A에서 290 V

의 직류 전압으로 가동되는 제 3 전기영동 장치를 이용하여 전개하고 하류 분리 용기로 공급하였다. 이러한 식으로 세척한

미가공 니트로벤젠은 건조와 벤젠 및 가벼운 성분의 분리를 위해 최종적으로 마지막 분리 용기에서 증류 컬럼으로 공급하

였다. 이와 같이 얻어진 니트로벤젠은 41 ppm의 잔여 수분, 192 ppm의 디니트로벤젠, 3 ppm의 니트로페놀, 2 ppm 미만

의 벤젠을 함유하였고 전도율이 6 μS/cm이었다.

실시예 4 (본 발명에 따른 실시예)

단열의 니트로벤젠 공정으로부터의 미가공 니트로벤젠을 정적 혼합기에서 먼저 산성 세척액으로 공급하고 그 다음에 수산

화나트륨 용액 (32%)을 첨가하여 알칼리화하였다. 그 다음에 하류 분리 용기에서, 밀도의 차이로 인해 혼합물이 유기상

(미가공 니트로벤젠)과 수성상 (폐 알칼리액)으로 분리되었다. 41 ℃에서, 184 ppm의 디니트로벤젠 및 55 ppm의 니트로

페놀을 함유하고 벤젠 함량이 6.3 중량%인 따뜻한 잔류 미가공 니트로벤젠을 제 1 중성 세척에서 2900 rpm으로 가동되

는 원심분리 펌프의 입구 쪽에서 제 2 중성 세척으로부터의 세척수와 합하였다. 상기 원심분리 펌프에서, 미가공 니트로벤

젠의 제 1 중성 세척이 일어났다. 생성된 분산액을 0.3 A에서 280 V의 직류 전압으로 가동되는 전기영동 장치를 이용하여

전개하고 하류 분리 용기로 공급하였다. 그 다음에 이 분리 용기로부터의 미가공 니트로벤젠을 제 2 중성 세척에서 2900

rpm으로 가동되는 원심분리 펌프의 입구 쪽에서 DI 수와 증기 응축물의 혼합물로 이루어진 세척수와 합하였다. 상기 원심

분리 펌프에서, 미가공 니트로벤젠의 제 2 중성 세척이 일어났다. 생성된 분산액을 0.6 A에서 280 V의 직류 전압으로 가

동되는 제 2 전기영동 장치를 이용하여 전개하고 하류 분리 용기로 공급하였다. 이러한 식으로 세척한 미가공 니트로벤젠

은 건조와 벤젠 및 가벼운 성분의 분리를 위해 최종적으로 마지막 분리 용기에서 증류 컬럼으로 공급하였다. 최종 생성물

은 45 ppm의 잔여 수분, 196 ppm의 디니트로벤젠, 6 ppm의 니트로페놀, 2 ppm 미만의 벤젠을 함유하였고 전도율이 23

μS/cm이었다.

실시예의 본질적 자료 및 결과를 하기 표에 다시 나타내었다. 또한 하기 표에 단계 d)의 중성 세척에서 니트로벤젠 (NB)의

톤당 얼마나 많은 세척수가 사용되었는가를 기록하였다.

중성 세척 전에 미가공 니트로벤젠의 전도율은 모든 실시예에서 1000 μS/cm를 초과하였다.

실시예 공정 세척 단계 수 세척수 (m3/t NB) 전기영동 수 브릴리언트 오일
최종 생성물의 전

도율

1
교반기/

침강기
4 0.23 0 사용 20 μS/cm

2
교반기/

침강기
4 0.3 0 사용 10 μS/cm

3
펌프/

침강기
3 0.16 3 사용안함 6 μS/cm

4
펌프/

침강기
2 0.16 2 사용안함 23 μS/cm

실시예 1 및 2에서 사용된 분리제는 데구사 지테 크레펠트, 스톡하우센 게엠베하 (Degussa Site Krefeld, Stockhausen

GmbH)의 상품명 모노폴 브릴리언트 오일인 황산화 캐스터 오일의 나트륨염이었다.
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전도율 결정법: (DIN 53779 "수성 추출물의 전기적 전도율 및 비저항 (저항도)의 결정"에 기초하여) 수성 추출물의 전기적

전도율의 결정에 의한 니트로벤젠 중의 이온성 미량 성분의 측정. 니트로벤젠의 순도는 황산나트륨, 질산나트륨 또는 니트

로페놀과 같은, 최종 생성물에 함유된 이온성 미량 성분을 물로 추출한 후 전도계를 사용하여 수성 추출물의 전기적 전도

율을 측정하여 결정한다. 니트로벤젠의 순도는 μS/cm로 주어진다. 전도율은 닉 (Knick)의 타입 702 전도계와 같은 측정

기계로 측정할 수 있다. 방법: 500 ml의 니트로벤젠 시료를 25 ml의 탈염수로 추출한다. 이어서, 수성상을 유기상으로부터

분리한다. 수성상의 전도율을 최종적으로 전도계로 결정한다.

낮은 전도율은 니트로벤젠 시료의 높은 순도를 나타낸다.

비록 본 발명을 상기에 예시의 목적으로 상세히 기술하였지만, 이러한 상세한 설명은 오로지 예시를 위한 것이고, 특허청

구범위에 의해 제한될 수 있는 것을 제외하고 본 발명의 취지 및 범위로부터 벗어나지 않으면서 당업자는 변형시킬 수 있

다는 것을 이해하여야 한다.

발명의 효과

본 발명에 따를 경우, 높은 순도의 니트로벤젠을 단순하고 경제적으로 얻을 수 있다.
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