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DESCRIPCION

Procedimiento para la separacion destilativa de dinitrotolueno a partir de un agua residual de proceso de la
preparacion de dinitrotolueno mediante la nitracion de tolueno con acido sulfonitrico.

La invencion se refiere a un procedimiento para la separacion destilativa de dinitrotolueno (DNT) a partir de aguas
residuales de proceso, que se producen durante la preparacion de DNT mediante la nitracion de tolueno con acido
sulfonitrico. En el procedimiento mencionado anteriormente para la preparaciéon de DNT se producen diferentes
aguas residuales de proceso, es decir flujos que contienen agua, que ya no pueden aprovecharse en el
procedimiento, o cuyo aprovechamiento no es rentable, y que se suministran al tratamiento de aguas residuales.
Para ello estan previstos valores limite estrictos con respecto a las concentraciones residuales admisibles de
compuestos quimicos; por ejemplo los valores limite para los nitrocompuestos aromaticos son especialmente muy
bajos, dado que éstos s6lo pueden degradarse muy dificilmente de manera biolégica.

Por tanto se desarrollaron diferentes procedimientos para reducir tanto la cantidad de las aguas residuales de
proceso que se producen en el procedimiento para la preparacion de DNT como su carga con sustancias quimicas,
en particular con sustancias orgéanicas.

El documento DE-B 103 56 499 describe un procedimiento para la concentracion subazeotropica rectificativa de
acidos mixtos y residuales, acuosos, diluidos, que contienen NOXx, que se producen en general en instalaciones con
consumo de acido nitrico, pero en particular en procesos de lavado en instalaciones de nitracion, y que contienen
esencialmente acido nitrico, acido sulfdrico, agua y compuestos organicos en una composicion subazeotrépica. Los
acidos residuales acuosos se someten a rectificacion sin modificacion del valor de pH de los mismos, es decir tal
como se producen en la instalacion con consumo de acido nitrico, por consiguiente con un valor de pH en el
intervalo &cido. Si bien el procedimiento permite también una separacién de una parte de los nitrocompuestos
organicos, en particular mononitrotolueno (MNT) y DNT a través del flujo de cabeza de la columna de rectificacion,
tal como se expone en los ejemplos, sin embargo en este sentido se trata de un empobrecimiento hasta
aproximadamente soélo la mitad de la carga de nitrocompuestos organicos con respecto al flujo de acido residual
acuoso suministrado a la rectificacion, en particular de desde aproximadamente el 2,0% en peso hasta
aproximadamente el 1,0% en peso.

El documento US 6.506.948 describe un procedimiento para el tratamiento de aguas residuales de la preparacion de
DNT mediante la reaccion de tolueno con acido nitrico y acido sulfarico, utilizandose el tolueno como medio de
extraccion para MNT y DNT. En este sentido es desventajoso que sea necesaria una circulacion adicional para el
medio de extraccion, tolueno, que el procedimiento requiera un consumo de energia elevado para el procesamiento
del medio de extraccién asi como los problemas técnicos desde el punto de vista de la seguridad, que requieren una
realizacién segura frente a explosiones de toda la instalacion.

El documento DE 101 43 800 describe un procedimiento para la reduccion de la cantidad de agua residual que se
produce durante la preparacion de DNT, segun el cual el agua residual de proceso que se producen durante la
concentracion de acido sulfurico se libera en primer lugar gravimétricamente, es decir mediante la separacién de
fases debido a la diferencias de densidad de la fase acuosa y la organica, del MNT y del DNT no disueltos, el agua
residual de proceso asi purificada previamente se neutraliza y a continuaciéon se separa de la misma el MNT
mediante destilacion en fase de vapor con vapor de agua, tras lo cual el agua residual de proceso asi purificada
mediante el lavado del DNT puede recircularse a la instalacion. Es un inconveniente que en las condiciones de
procedimiento descritas (destilacion en fase de vapor con vapor de agua de un agua residual de proceso de pH
neutro) el DNT sélo se separa en una parte reducida, y permanece en el agua residual de proceso (parrafo [0016]
del documento DE-C 101 43 800) y por consiguiente perturba considerablemente el funcionamiento estable duradero
del pretratamiento de aguas residuales posterior.

El documento WO 97/38770 describe la destilacion de aguas residuales que contienen DNT en presencia de acido
nitrico (al 25-60%). El flujo de vapor esta practicamente libre de DNT (<50 ppm en peso) y el DNT alimentado a la
destilacion permanece en el producto de salida residual, lo que perjudica mucho el funcionamiento estable duradero
del pretratamiento de aguas residuales posterior.

Frente a esto, el objetivo de la invencién era poner a disposicién un procedimiento, segin el cual pudiera reducirse
en su mayor parte el contenido en DNT en las aguas residuales de proceso de la preparacion de DNT mediante la
reaccion de tolueno con acido sulfonitrico de manera sencilla, sin la utilizacion de flujos auxiliares organicos
adicionales. Se pretende aumentar la durabilidad de las instalaciones de purificacion de agua residual aguas abajo y
reducir la demanda quimica de oxigeno en la instalaciéon de depuracién, con respecto a este flujo de agua residual.

La solucidn consiste en un procedimiento para la separacién destilativa de dinitrotolueno a partir de un agua residual
de proceso de la preparacion de dinitrotolueno mediante la nitracion de tolueno con acido sulfonitrico, caracterizado
porque
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- se basifica el agua residual de proceso a un pH > 8,5,
- se suministra a una columna de destilacion en fase de vapor en la parte superior de la mismay

- se somete a destilacion en fase de vapor a contracorriente con vapor de agua, obteniendo un flujo de vapor,
cargado con dinitrotolueno y un flujo residual, que esta empobrecido en dinitrotolueno con respecto al agua
residual de proceso utilizada.

Se encontré que es posible, separar en su mayor parte el DNT a partir de aguas residuales de proceso de la
preparacion de DNT mediante la reaccion de tolueno con acido sulfonitrico mediante destilacion en fase de vapor
con vapor de agua, basificando el valor de pH de las aguas residuales de proceso antes del suministro a la
destilacion en fase de vapor con vapor de agua.

El DNT se prepara en general en un proceso continuo mediante la nitracion de tolueno con acido sulfonitrico, una
mezcla de acido sulfurico y acido nitrico, obteniéndose en una primera etapa de procedimiento MNT y en una
segunda etapa de procedimiento DNT. Junto con el producto principal DNT se generan como subproductos en
particular nitrocresoles. El DNT se separa del acido sulfdrico diluido con agua de reaccién y se somete a un lavado
de mudltiples etapas con acido nitrico diluido, disolucién de carbonato de sodio y agua. El agua residual alcalina del
lavado de DNT, que aun contiene en particular MNT, DNT y nitrocresoles, y presenta un valor de pH > 8,5, es un
primer flujo de agua residual de proceso, que puede someterse al empobrecimiento segin la invencion mediante
destilacion en fase de vapor con vapor de agua, y que en lo sucesivo se denomina flujo 1.

El acido sulfarico diluido con agua de reaccion que se produce durante la nitraciéon, que presenta una concentracion
de aproximadamente un 71% en peso, se concentra mediante calentamiento, por regla general de multiples etapas,
en particular en una primera etapa hasta aproximadamente el 90% en peso y en una segunda etapa hasta
aproximadamente el 94% en peso, para poder recircularse de nuevo a la nitracién de tolueno. Las aguas residuales
de proceso que se producen durante la concentracion del acido sulfdrico aproximadamente al 71% en peso se
denominan en lo sucesivo flujo 2. El flujo 2 puede suministrarse al procedimiento segin la invenciéon para el
empobrecimiento de DNT, basificado a un valor de pH > 8,5, 0 bien por separado o bien combinado con el flujo 1.

Ademas en algunas instalaciones se suministra acido nitrico como disolucion al 65%, porque éste puede
transportarse tal como se conoce en equipos de acero de baja aleacion, sin corroerlos. Este acido nitrico debe
concentrarse, para poder utilizarse en el procedimiento para la nitracién de tolueno, hasta aproximadamente el 98%,
por regla general mediante rectificacion con acido sulfirico como compuesto que se une al agua. El agua residual de
proceso que se produce en este sentido se denomina en lo sucesivo flujo 3 y puede someterse igualmente junto con
el flujo 1 y/o el flujo 2 a la destilacion en fase de vapor con vapor de agua segun la invencion o también
suministrarse directamente al tratamiento bioloégico de aguas residuales.

El flujo 1 y/o el flujo 2 y/o el flujo 3 se calientan preferiblemente por medio de vapor de calentamiento en una o
multiples etapas, en particular hasta la temperatura de ebullicidn, es decir en el intervalo de aproximadamente 100°C
a presion normal, y se suministra en la zona superior de una columna de destilacion, que se utiliza como columna de
destilacion en fase de vapor.

Preferiblemente se atempera el agua residual de proceso antes del suministro a la columna de destilacion en fase de
vapor hasta una temperatura en el intervalo de desde 60 hasta 120°C.

La columna de destilacion en fase de vapor se hace funcionar preferiblemente de manera continua. Ventajosamente
se incorporan en la columna de destilaciéon en fase de vapor estructuras internas, empaquetamientos o en particular
lechos, con accién de separacion, habituales.

En la zona inferior de la columna de destilacion en fase de vapor se genera, a través de un evaporador de
circulacion de residuo de destilacion, vapor de destilaciéon en fase de vapor y/o se somete a destilacién en fase de
vapor con vapor de agua suministrado desde fuera. Este puede tomarse preferiblemente de la instalaciéon de
conduccioén de vapor de agua de baja presion habitualmente existente.

La cantidad de vapor de agua utilizada, con respecto a la carga de dinitrotolueno del agua residual de proceso
suministrada a la columna de destilacion en fase de vapor, se encuentra preferiblemente en el intervalo de desde 20
hasta 1000 kg de vapor de agua por kg de dinitrotolueno, en particular entre 100 y 600 kg de vapor de agua por kg
de dinitrotolueno.

Adicionalmente puede introducirse en la zona inferior de la columna de destilacion en fase de vapor una cantidad
reducida de gas inerte calentado previamente, en particular nitrdgeno, para apoyar el funcionamiento estable de la
columna.
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La columna de destilacién en fase de vapor se hace funcionar preferiblemente a una presion de cabeza en el
intervalo de desde 500 hasta 3000 mbar absolutos, en particular a presion normal.

Preferiblemente el agua residual de proceso se suministra a la columna de destilacion en fase de vapor a una
temperatura en la que experimenta ebullicion a la presién de funcionamiento en cada caso asociada.

De la columna de destilacién en fase de vapor se extrae un flujo de vapor, que contiene vapor de agua cargado con
DNT, que se condensa preferiblemente en un condensador en la cabeza de la columna y que puede separarse en
un separador de fases en una fase organica y una acuosa. La fase organica (mas pesada) se recircula
preferiblemente al procedimiento para la preparacion de DNT. La fase acuosa (mas ligera) se alimenta de manera
preferible parcialmente como reflujo de nuevo a la columna de destilacion en fase de vapor y por lo demas se
recircula preferiblemente al procedimiento para la preparacion de DNT, en particular para el lavado de DNT.

Si se prescinde de la separacion de fases, el flujo de vapor condensado, que no se guia de vuelta como reflujo a la
columna, se recircula preferiblemente al lavado de DNT.

Como flujo residual se extrae un agua residual empobrecida en DNT, que preferiblemente para un empobrecimiento
adicional en fracciones de impurezas organicas aun contenidas en el mismo se trata mediante métodos oxidativos
de pretratamiento de aguas residuales, por ejemplo ozondlisis, tratamiento con peréxido de hidrégeno/sulfato de
hierro, termdlisis. El agua residual del pretratamiento oxidativo de aguas residuales se suministra a la purificacion
biolégica de aguas residuales.

Mediante el procedimiento segin la invencidon puede conseguirse un empobrecimiento en DNT de las aguas
residuales de la preparacion de DNT de hasta el 90%, en particular desde una carga inicial del flujo de alimentacion
de agua residual de proceso suministrado a la columna de destilacion en fase de vapor de desde aproximadamente
400 hasta 3000 ppm en peso de DNT hasta un contenido residual del flujo residual extraido del flujo de la columna
de destilacion en fase de vapor de desde 20 hasta 300 ppm en peso de DNT. Esto es particularmente sorprendente,
dado que la concentracién de equilibrio de DNT en agua es de manera conocida reducida, y se encuentra a menos
del 1% en peso.

Los nitrocompuestos aromaticos que portan grupos hidroxilo permanecen completamente en el residuo de
destilacion y se degradan casi completamente en la etapa de pretratamiento oxidativo de aguas residuales posterior.

La invencién se explica a continuacion mas detalladamente mediante un ejemplo de realizacion. A una columna de
laboratorio con un diametro de 60 mm, que estaba llena de material de relleno, se le suministré6 de manera continua
en la parte superior de la misma agua residual de proceso de la instalacion a escala industrial para la preparacion de
DNT mediante tolueno, con un contenido residual en DNT de 900 ppm en peso. Se basificé el agua residual de
proceso suministrada a la columna de destilacion en fase de vapor a un valor de pH de 9,4. La columna de
destilacion en fase de vapor presentaba dos etapas de separacion teéricas. A contracorriente, en la zona inferior de
la columna de destilacion en fase de vapor se introdujeron 1,3 kg/h de vapor de agua a 0,5 bar. Se hizo funcionar la
columna de destilacion en fase de vapor a presion atmosférica y una temperatura de cabeza de aproximadamente
100°C. Con una admisién de 2,1 kg/h de agua residual quedaron 64 ppm en peso de isémeros de DNT en la
evacuacion residual.

El ensayo muestra que es posible un empobrecimiento en DNT superior al 90% mediante destilacion en fase de
vapor con vapor de agua.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la separacién destilativa de dinitrotolueno a partir de un agua residual de proceso de la
preparacion de dinitrotolueno mediante la nitracién de tolueno con &cido sulfonitrico, caracterizado porque

- se basifica el agua residual de proceso a un pH > 8,5,
- se suministra a una columna de destilacién en fase de vapor en la parte superior de la misma y

- se somete a destilacion en fase de vapor a contracorriente con vapor de agua, obteniendo un flujo de
vapor, cargado con dinitrotolueno y un flujo residual, que esta empobrecido en dinitrotolueno con respecto
al agua residual de proceso utilizada.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el agua residual de proceso antes de
suministrar la misma a la columna de destilacién en fase de vapor se atempera hasta una temperatura en el
intervalo de desde 60 hasta 120°C.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque la columna de destilacion en fase de
vapor se hace funcionar de manera continua.

Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el vapor de agua se genera a
través de un evaporador de circulacion de residuo de destilacion y/o se suministra desde fuera.

Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la cantidad de vapor de agua
utilizada, con respecto a la carga de dinitrotolueno del agua residual de proceso suministrada a la columna
de destilacion en fase de vapor se encuentra en el intervalo de desde 20 hasta 1000 kg de vapor de agua
por kg de dinitrotolueno, preferiblemente entre 100 y 600 kg de vapor de agua por kg de dinitrotolueno.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el agua residual de proceso
suministrada a la columna de destilaciéon en fase de vapor antes de suministrar la misma a la columna de
destilacion en fase de vapor, se calienta previamente, en particular con vapor de calentamiento,
preferiblemente hasta la temperatura de ebullicion.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la columna de destilacién en
fase de vapor se hace funcionar a una presion de cabeza en el intervalo de desde 500 hasta 3000 mbar
absolutos.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se suministra a la columna de
destilacion en fase de vapor en la zona inferior de la misma gas inerte.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el flujo de vapor de la columna
de destilacion en fase de vapor se condensa y a continuacién se introduce en un separador de fases, en el
que se separa en una fase organica, que se recircula al procedimiento para la preparacién de
dinitrotolueno, y en una fase acuosa, que se alimenta parcialmente como reflujo de nuevo a la columna de
destilacion en fase de vapor y por lo demas se recircula preferiblemente al procedimiento para la
preparacion de dinitrotolueno.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el producto residual de la
columna de destilacion en fase de vapor se suministra a una etapa de procedimiento para el tratamiento
oxidativo de las fracciones de sustancias organicas aun contenidas en el mismo.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque se suministra a la separacion
destilativa en la columna de destilacién en fase de vapor un agua residual de proceso con un contenido en
dinitrotolueno en el intervalo de desde 400 hasta 3000 ppm en peso y se extrae de la columna de
destilacion en fase de vapor un flujo residual con un contenido en dinitrotolueno en el intervalo de desde 20
hasta 300 ppm en peso.
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