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Verfahren zur Minimierung des Abwassers bei der Hersteliung von DNT
&)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung
der Abwassermenge bei der Herstellung von Dinitrotolu-
ol (DNT).
Bei der Herstellung von DNT fallen verschiedene Abwas-
serstréme an. Bei dem erfindungsgemé&Ben Verfahren
wird das Prozesskondensat aus der Saureregenerierung
neutralisiert und durch Strippen mit indirekt erzeugtem
Wasserdampf von MNT befreit. Das gereinigte Kondensat
kann dadurch als Waschwasser zur Reinigung des Roh
DNT aus der Nitrierung eingesetzt werden. Da die gesam-
te anfallende Wassermenge fiir die DNT-Wasche einge-
setzt werden kann, wird die zu behandelnde, mit Nitroaro-
maten belastete, Abwassermenge entsprechend redu-
ziert. Dadurch lassen sich Investitions- und Betriebsko-
sten der Anlagen zur Hersteliung von DNT betrdchtlich
senken.
s
&3
&
&
[3¢]
€3
=
=
L=
=
BUNDESDRUCKERE!I 06.02 202 340/131/7A 8



DE 10143800 C1

1

Beschreibung

[06061] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminde-
rung der Abwassermenge bei der Herstellung von Dinitroto-
luol (DNT).

[0662] Bei der Herstellung von DNT fallen verschiedene
Abwasserstrome an. DNT wird im allgemeinen durch Ni-
trierung von Toluol mit Nitriersdure, einem Gemisch aus
Schwefelsdure und Salpetersdure, hergestelit (Chemistry
and Technology of Explosives, Tadeusz Urbanski, Voll,
1983). Die in der Nitriersiure enthaltene Salpetersiure wird
dabei verbraucht und die Schwefelsiiure nimmt das Reakti-
onswasser sowile das iiber die Salpetersiure eingetragene
Wasser auf und wird dadurch verdiinnt, Die Schwefelsdure
wird dann riickkonzentriert und wieder zur Nitrierung zu-
rickgefiihrt.

[0003] Bei der Schwefelsiureriickkonzentrierung wird im
allgemeinen MNT dem Prozesskondensat zugegeben, um
Ablagerungen von DNT zu vermeiden (EP 0155586). Das
bei der Schwefelsaurekonzentrierung anfallende Prozess-
kondensat ist entsprechend der Loslichkeit mit Mononitro-
toluolisomeren (MNT) und Dinitrotoluolisomeren (DNT)
belastet.

[0004] Das aus der Nitrierung kommende Roh DNT ist
mit Resten der Nitriersdure sowie mit Nebenprodukten ver-
unreinigt und muss mehrfach gewaschen werden. Zundchst
werden die Siuvreriickstande durch die sogenannte "Saure
Wiasche" entfernt. Anschliefend werden Nebenprodukte
durch "Alkatische Wische" entfernt. T letzten Schritt wird
dann durch "Neutrale Wiische" das saubere DNT Produkt
erhalten.

[0005] Das bei der "Sauren Wische" anfallende Abwasser
enthdlt grébere Mengen an Salpetersiure und Schwefelsdure
(EP 0736514). Durch Riickkonzentrierung kann daraus wie-
der eine ca. 50% Mischsiure erzeugt werden, die in der Ni-
mierung wieder eingesetzt werden kapn (Chemistry and
Technology of Explosives, Tadeusz Urbanski, Vol. 1, 1983).
Das dabei anfallende Kondensat hat noch geringe Siurerest-
gehalte und kann wieder zur "Sauren Wiasche" eingesetzt
werden, so dass hier kein Abwasser entsteht.

[0606] Das Abwasser aus der "Alkalischen Wische" ent-
hilt die organischen Nebenprodukte und muss entsprechend
behandelt werden.

[0007] Das Abwasser aus der "Neutralen Wische" ist ent-
sprechend der Lslichkeit mit DNT gesittgi und muss
ebenfalls behandelt werden.

[0008] Da Nitroaromaten wie MINT und DNT nur schwer
abbaubar sind, muss das Abwasser in der Regel sehr ener-
gieaufwendig thermisch oder thermochemisch behandelt
werden.

[0669] Dem erfindungsgemiBen Verfahren liegt nun die
Idee zugrunde, das bei der Schwefelséurekonzentrierung an-
fallende Prozesskondensat so zu behandeln, dass dieses in
der "Neutralen Wische" eingesetzt werden kann. Wichtig
hierfiir ist, dass das Prozesskondensat keine Verunreinigun-
gen mehr enthilt, die bei der "Neutralen Wasche" vom DNT
aufgenommen werden und dadurch die Produktqualitit ver-
schlechtern. Solche Verunreinigungen, wie sie bisher im
Prozesskondensat vorhanden sind, sind beispielsweise
HNOs, HNO, und H»SO4 und speziell MNT. Da die Pro-
dukiqualitdt des DNT wesentlich von den Restgehalten an
MNT beeinflusst wird, die bei der Weiterverarbeitung sté-
ren, wird in der Regel ein Rest- MNT-Gehalt angestrebt, der
gegen Null geht. Daher konnte das Prozesskondensat aus
der Schwefelsdurekonzentrierung bisher nicht fiir die DNT-
Wiische cingesetzt und musste als Abwasser behandelt wer-
den (Abb. 1). Bei der Abwasserbehandlung wurden dann
die Restgehalte an MNT und DNT thermisch oder thermo-

s

15

20

25

30

35

44

45

50

55

60

65

2

chemisch zerstért.

[0016] Bei dem erfindungsgemifen Verfahren (Abb. 2
und 3) wird nun diec Schwefelsiurekonzentrierung mit den
bekannten Moglichkeiten prozesstechnisch so optimiert,
dass dic Restgehaite an HNOs, HNO, und H380, im Pro-
zesskondensat weitestgehendst minimiert werden. Das Pro-
zesskondensat enthilt aber noch betrichtliche Mengen an
MNT und DNT. Der Hauptanteil an MNT und DNT wird
gravimetrisch von der wissrigen Phase getrennt. Das abge-
trennie MNT/DNT-Gemisch wird in die Nitrierung zuriick-
gefahren und an entsprechender Stelle im Nitrierprozess zu-
gegeben. Verluste an MNT und DNT werden dadurch mini-
miert.

[0011] Bei dem erfindungsgemiben Verfahren wird da-
nach das Prozesskondensat zunichst zweistufig neutrali-
siert. Fir die Neutralisation wird vorzugsweise Natronlange
verwendet. Andere Neutralisationsmedien wie beispieis-
weise Carbonatidsung oder Ammoniakiosung kénnen eben-
falls eingesetzt werden, haben aber den Nachteil, dass sich
der Gasanteil tm Prozesskondensat erhéht, was sich nachtei-
lig auf den Vakuumbetrieb der MNT-Strippung auswirken
kann. Durch die Neutralisation wird die Lbslichkeit von
MNT und DNT reduziert. Das anfallende MNT/DNT-Ge-
misch wird gravimetrisch vom neuntraies Prozesskondensat
abgetrennt und zur Nitrierung zurtickgefahren.

[0012] Prinzipiell wire es auch méglich, das nicht neuatra-
lisierte Prozesskondensat der MNT-Strippung zuzufiihren.
Dann miisste aber die MNT-Strippung in entsprechend teu-
ren siurebestandigen Materialien ausgefithrt werden, was
die Investitionskosten unndtig erhdhen wiirde. Da fiir die
anschlieBende "Neutrale Wische" das Prozesskondensat so-
wiesa vorber neutralisiert werden muss, wird erfindungsge-
maf diese Neutralisation der MNT-Strippung vorgeschaitet.
[0013] Die Abtreanung des anfallenden MNT/DNT Ge-
misches vor der MINT-Strippung kann theoretisch entfailen.
Dadurch erhoht sich aber die zur vollstandiger Abirennung
des MNT bendtigie Strippdampfmenge und die MNT-Strip-
pung muss entsprechend gréfer ausgefiihrt werden.

[6014] Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Entfernung
des MNT aus dem Prozesskondensat wird kurz MNT- Strip-
pung genannt. Das neutralisierte Prozesskondensat wird er-
findungsgemiB indirekt auf Siedetemperatur erhitzt ond ei-
ner Rektifizierkolonne zugefiiht. In der Rektifizierkolonne
wird das Prozesskondensat im Gegensirom mit Wasser-
dampfbriiden gestrippt. Die Briiden fiir die Strippung wer-
den am Sumpf der Kolonne durch indirekte Beheizung und
‘Wasserverdampfung erzeugt. Am Kopf der Rektifizierko-
lonne treten die mit MNT beladenen Wasserdampfbriider:
aus und werden kondensiert. Die Kolonne kann als Fiillktr-
per- oder Bodenkolonne ausgefiihrt werden. Die eingesetz-
ten Fiillkérper oder Boden sowie die gewihlte Bodenzahl
kann fiir den jeweiligen Leistungsfall im Hinblick auf Be-
triebs- und Investitionskosten optimal ausgelegt werden.
Die organische Phase des Kopfkondensats der MINT Strip-
pung, die tberwiegend aus MNT besteht, wird gravime-
trisch abgetrennt. Die wissrige Phase wird als Reflux in die
Rekiifizierkolonne zuriickgefiihrt. Die separierte organische
Phase wird zur Nitrierung zurtickgefiihrt.

[0015] Die MNT-Strippung kann erfindungsgemiB bei
Driicken zwischen 40 und 1200 mbar betrieben werden.
Vorzugsweise wird die MNT Strippung bei einem Betriebs-
druck zwischen 300 und 500 mbar betrieben. In diesem
Druckbereich fdllt das gereinigte Prozesskondensat mit ei-
ner Temperatur zwischen 70°C und 80°C an, mit der es di-
rekt in der "Neutralen Wische" cingescizt werden kann, so
dass keine zusétzlichen Kihl- oder Beheizungsapparaturen
notwendig werden. Weiterhin bietet diese Fahrweise den
Vorteil, dass zur Beheizung der MNT-Strippung Nieder-
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druckdampf eingesetzt werden kann, der bei der Schwefel-
siurekonzentrierung als Uberschussdampf anfillt. Dadurch
entstehen fiir den Betrieb der MNT-Strippung keine zusétz-
lichen Betriebskosten fiir die Beheizung. Da das zu behan-
delnde Prozesskondensat bereits aus einem Vakuumprozess
— der Schwefelsdurekonzentrierung — kommt, enthilt es nur
geringe Mengen an gelosten Gasen. Der bevorzugte Unter-
druck von 300 bis 500 mbar ldsst sich daher mit geringem
Aufwand erreichen. Die Abluftleitung der MNT-Strippung
kann vorzugsweise mit der Vakuumleitung der Schwefsl-
siurekonzenirierung verbunden werden, so dass nur eine
entsprechende Regelung, aber keine zusdtzlichen Apparate,
zur Vakuumerzeugung bendtigt werden. Dadurch lassen
sich Investitions- und Betriebskosten senken.

[0016] Mit der MNT-Strippung ldsst sich das MNT voll-
stindig aus dem Prozesskondensat entfernen. DNT wird nur
zu emem geringen Teil entfernt und verbleibt im Prozess-
kondensat. Die Isomerenzusammensetzung des DNT im
Prozesskondensat entspricht der des DNT Produktes. Daher
stért der Restgehalt an DNT nicht beim Einsatz des Prozess-
kondensats zur "Neutralen Wasche” des DNT-Produktes. Im
Gegenteil, da das Prozesskondensat bereits anngdhernd mit
DNT gesittigt ist, nimmt es bei der "Neutralen Wische”
kaum zusitzlich DNT auf, so dass it dem erfindungsgema-
Ben Verfahren die Verluste an DNT Produkt, verglichen zu
den bisherigen Verfahren, reduziert werden.

Vorteile des erfindungsgemiben Verfahrens

[0017] Bisher wurde zur "Neutralen Wische" Frischwas-
ser eingesetzt. Durch das erfindungsgemifie Verfahren kann
nun Prozesskondensat aus der Schwefelsdurekonzentrierung
eingesetzt werden. Es wird kein zus#tzliches Frischwasser
bendtigt und der organisch belastete Abwasserstrom wird
entsprechend reduziert. Durch das erfindungsgemife Ver-
fahren lassen sich die Investitions- und Betriebskosten fiir
die Abwasserbehandiung erheblich reduzieren. Anlagen zur
Herstellung von DNT konnen bei Einsatz des erfindungsge-
miafen Verfahrens wesentlich wirtschaftlicher und umwelt-
freundlicher arbeiten.

[0018] Durch den Betrieb der MNT-Strippung bei leich-
tem Vakuum von 300 bis 500 mbar fillt das gereimigte Pro-
zesskondensat bei einer Temperatur an, mit der es direkt in
der DNT-Wische eingesetzt werden kann. Es werden keine
zusitzlichen Heiz- oder Kiihleinrichtungen benttigt. Auch
kann zur Beheizung der MINT-Strippung Niederdruckdampf
eingesetzt werden, der bei der Schwefelsdurckonzentrierang
als Uberschussdampf anfillt und somit quasi kostenlos zur
Verfigung steht.

[0019} Das ausgestrippte MINT wird in die Nitrierung zu-
riickgefiihrt und geht nicht verloren.

[06201 Das im Prozesskondensat verbleibende DNT fithrt
dazu, dass bei der "Neutralen Wische” weniger DNT aus
dem Produktstrom im Abwasser geldst wird, wodurch sich
auch hier die Verluste minimieren.

Beispiel
Laborversuche

[0021] In einer Laborkolonne wurde die bendtigte Stripp-
dampfmenge zur Reinigung von mit MNT und DNT belade-
nem Wasser ermittelt. Die Lésung wurde synthetisch herge-
stellt. Der MNT Gehalt wurde auf 660 ppm, der DNT Ge-
hait auf 220 ppm eingestellt,. Der MNT-Restgehalt der ge-
strippten Lisung wurde in Abhingigkeit der eingesetzien
Strippdampfmenge ermittelt. Siebe Abb. 4.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verminderung der Abwassermenge
bei der Herstellung von Dinitrotoiuol (DNT) dadurch
gekennzeichnet, dass
a. das bei der Schwefelsdurekonzentrierung an-
fallende Prozesskondensat gravimetrisch von
MNT und DNT befreit wird,
b. das so vorgereinigte Prozesskondensat neutra-
lisiext wird,
c. aus dem neutralisierten Prozesskondensat das
enthaltene MNT durch Strippung mit Wasser-
dampf entfernt wird und
d. das so gereinigie Prozesskondensat zur Wi-
sche des DNT aus der Nitrierung eingesetzt wird.
2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass die gravimetrische Abscheidung in einem sta-
tischen Abscheider erfolgt.
3. Verfahren nach Anspruch [ dadurch gekennzeich-
net, dass die gravimetrische Abscheidung in etnem dy-
namischen Abscheider erfolgt.
4. Verfahrer nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass fiir die Neutralisation Natronlaugelésung ein-
gesetzt wird.
5. Verfahren nach Anspruch i dadurch gekennzeich-
net, dass fiir die Neutralisation Carbonatitsung cder
Ammoniaklosung eingesetzt wird.
6. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass aus dem neutralisierten Prozesskondensat
nochmals MNT und DNT gravimetrisch abgeschieden
werden.
7. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass das neutralisierte Prozesskondensat vor Auf-
gabe auf die Strippkolonne vorgewdrmt wird.
8. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass die Strippung in einer Rekiifizierkolonne im
Gegenstrom erfolgt.
9. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass die Strippung bei Driicken zwischen 40 und
1200 mbar durchgefiihrt wird, bevorzugt zwischen 300
und 500 mbar.
10. Verfahren nach Ausproch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass der bei der Strippung bevorzugt eingesetzte
Unterdruck duerch Verbinden der Abgasleitung der
Strippung mit der Schwefelsiurekonzentrierung und
Ausnutzung der dort vorhandenen Vakuumanlage er-
zeugt wird.
11. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass die fiir die Suippung bendtigten Wasserbrii-
den durch indirekte Beheizung im Sumpf der Kolonne
erzeugt werden.
12. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass die bei der Strippung iiber Kopf abgehenden
Briiden kondensiert werden, das MINT gravimetrisch
abgetrenni und die wissrige Phase als Reflux wieder in
die Strippkolonne zurtickgefithrt wird.
13. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich-
net, dass eine Fiillkdrper- oder Bodenkolonne fir die
Stippung eingesetzt wird.
14. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 13 dadurch ge-
kennzeichnet, dass das abgetrennte MINT und DNT
wieder zur Nitrierung zuriickgefiihrt wird.

Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen
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