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(57) Abstract: The invention relates to a method for reclaiming wastewaters which are obtained in the treatment of crude aromatic
nitro compounds after the nitration of aromatic compounds, comprising the following steps: (a) single-stage or multistage washing
of the crude aromatic nitro compound to obtain at least one organic phase and at least one aqueous phase, and separating oft the
aqueous phase or aqueous phases, wherein step (a) comprises the addition of a base which is different from ammonia, and then (b)
optionally removing organic components from at least some of the aqueous phase or aqueous phases obtained in step (a) by strip-
ping, preferably using steam, then (c) removing, by thermal and/or oxidative breakdown, organic compounds from at least some of
the aqueous phase or aqueous phases resulting from step (a) or step (b), then (d) stripping, by distillation, of ammonia from at
least some of the aqueous phase or aqueous phases resulting from step (c), and then (e) optionally feeding at least some of the
aqueous phase or aqueous phases resulting from step (d) to a biological wastewater treatment.

(57) Zusammenfassung:
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Abwéssern, die bei der Aufreinigung von rohen aromatischen Nitrover-
bindungen nach der Nitrierung von aromatischen Verbindungen erhalten werden, umfassend folgende Schritte: (a) Einstufiges
oder mehrstutiges Waschen der rohen aromatischen Nitroverbindung unter Erhalt mindestens einer organischen Phase und min-
destens einer wéssrigen Phase sowie Abtrennung der wéssrigen Phase oder der wéssrigen Phasen, wobei Schritt (a) die Zugabe ei-
ner Base umfasst, die sich von Ammoniak unterscheidet, und anschlieBend (b) optional Entfernung organischer Bestandteile aus
mindestens einem Teil der in Schritt (a) erhaltenen wissrigen Phase oder wéssrigen Phasen durch Strippung vorzugsweise mit
Wasserdampf, anschlieBend (c) Entfernung organischer Verbindungen aus mindestens einem Teil der aus Schritt (a) beziehungs-
weise Schritt (b) resultierenden wissrigen Phase oder wéssrigen Phasen durch thermischen und/oder oxidativen Abbau, anschlie-
Bend (d) destillative Abreicherung von Ammoniak aus zumindest einem Teil der aus Schritt (¢) resultierenden wéssrigen Phase
oder wassrigen Phasen, und anschliefend (e) optional Zufithrung zumindest eines Teiles der aus Schritt (d) resultierenden wéssri-
gen Phase oder der wissrigen Phasen zu einer biologischen Abwasseraufbereitung.
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Verfahren zur Aufreinigung von Abwassern aus der Aufarbeitung von rohen aromati-
schen Nitroverbindungen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Abwassern, die bei der Auf-
reinigung von rohen aromatischen Nitroverbindungen nach der Nitrierung von aromati-
schen Verbindungen erhalten werden, umfassend folgende Schritte:

(@) Einstufiges oder mehrstufiges Waschen der rohen aromatischen Nitroverbindung
unter Erhalt mindestens einer organischen Phase und mindestens einer wassri-
gen Phase sowie Abtrennung der wassrigen Phase oder der wassrigen Phasen,
wobei Schritt (a) die Zugabe einer Base umfasst, die sich von Ammoniak unter-
scheidet, und anschlief’end

(b) optional Entfernung organischer Bestandteile aus mindestens einem Teil der in
Schritt (a) erhaltenen wassrigen Phase oder wassrigen Phasen durch Strippung
vorzugsweise mit Wasserdampf, anschlielend

(¢) Entfernung organischer Verbindungen aus mindestens einem Teil der aus Schritt
(a) beziehungsweise Schritt (b) resultierenden wassrigen Phase oder wassrigen
Phasen durch thermischen und/oder oxidativen Abbau, anschlieliend

(d) destillative Abreicherung von Ammoniak aus zumindest einem Teil der aus
Schritt (¢) resultierenden wassrigen Phase oder wassrigen Phasen, und an-
schlielend

(e) optional Zufilhrung zumindest eines Teiles der aus Schritt (d) resultierenden
wassrigen Phase oder der wassrigen Phasen zu einer biologischen Abwasser-
aufbereitung.

Aromatische Nitroverbindungen, insbesondere Mononitrobenzol, werden in kommer-
ziellen Verfahren Ublicherweise durch direkte Nitrierung von Benzol mit einer Mischung
aus Salpetersaure und Schwefelsaure, der sogenannten Nitriersédure, hergestellt. Bei
dieser Reaktion handelt es sich um eine Zweiphasenreaktion, deren Reaktionsge-
schwindigkeit durch den Massentransfer zwischen den Phasen und durch die chemi-
sche Kinetik determiniert wird. Von besonderer industrieller Bedeutung sind kontinuier-
liche Verfahren, wobei die adiabatische Reaktionsfiihrung in jlingerer Zeit besondere
Bedeutung erlangt hat.

Das aus der Nitrierung der aromatischen Ausgangsverbindung erhaltene Reaktions-
produkt (Rohprodukt), insbesondere Mononitrobenzol, fallt zunachst als zweiphasiges
Gemisch an, wobei die organische Phase neben der organischen Nitroverbindung wei-
tere organische Nebenprodukte und nicht umgesetzte organische Ausgangsstoffe ent-
halt. Die wassrige Phase umfasst neben organischen Bestandteilen wie zum Beispiel
Mononitrobenzol und Benzol natirlich unverbrauchte Nitriersdure. Die saurehaltige
wassrige Phase wird nach dem Stand der Technik Ublicherweise in einem Saurekon-

Fig.
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zentrator (sulfuric acid concentration, SAC) aufkonzentriert und wieder in die Nitrie-
rungsreaktion zurlickgeflhrt.

Die aus der Nitrierung erhaltene organische Phase, nachfolgend als rohe aromatische
Nitroverbindung bezeichnet, ist sowohl mit organischen Nebenkomponenten wie z. B.
Dinitrobenzol, Benzol, Nitrophenolen als auch mit Nitriersdure verunreinigt und bedarf
einer mehrstufigen Aufarbeitung, die hohen Anforderungen hinsichtlich Energie- und
Prozesskosten, Ausbeute und Aufreinigung von Abfallstrdbmen nach umwelttechni-
schen Gesichtspunkten geniigen muss.

Verfahren zur Aufarbeitung von rohen aromatischen Nitroverbindungen sind aus dem
Stand der Technik bekannt.

Ublicherweise schlieRt sich an die Abtrennung der rohen aromatischen Nitroverbindung
(organische Phase), insbesondere Mononitrobenzol, von der sdurehaltigen wassrigen
Phase mindestens ein Waschschritt der rohen aromatischen Nitroverbindung mit Was-
ser oder einer wassrigen Losung an. Eine mehrstufige, d. h. sequentielle, Durchfiih-
rung der Schritte Waschen — Abtrennen — Waschen — Abtrennen — usw. ist aus dem
Stand der Technik bekannt. Ublicherweise wird in mindestens einer Waschstufe eine
Base zugegeben. Durch Zugabe von Basen betragt der pH-Wert im Anschluss an das
Waschen Ublicherweise mindestens 8.

Die wassrige Phase, welche aus dem vorgenannten Waschvorgang resultiert (nachfol-
gend als Abwasser bezeichnet), umfasst neben Wasser und Salzen noch organische
Verbindungen wie Mononitrobenzol, Dinitrobenzol, Nitrophenole (mono- und polynitrier-
te Phenole) und Benzol.

Die erforderliche Abreicherung der unerwiinschten organischen Bestandteile aus dem
Abwasser vor dessen Einleitung in eine biologische Abwasseraufbereitung (Klaranla-
ge) stellt einen signifikanten Anteil der Investitionskosten bei der Installation von Anla-
gen zur Herstellung von aromatischen Nitroverbindungen dar.

Die Abtrennung der organischen Bestandteile aus dem Abwasser kann beispielsweise
durch eine ggf. mehrstufige Extraktion mit Benzol erfolgen. Ein bekanntes Verfahren ist
die ggf. mehrstufige Strippung der organischen Bestandteile mit Wasserdampf, wobei
insbesondere leichtsiedende organische Verunreinigungen entfernt werden, und an-
schlieRende thermolytische oder oxidative Zersetzung noch vorhandener organischer
Bestandteile im resultierenden Abwasser.

So beschreibt die EP 0 953 546 A2 ein Verfahren zum Abbau von aromatischen Nitro-
verbindungen in Abwassern durch Erhitzung des Abwassers auf Temperaturen von
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150 bis 350 °C unter einem Druck von 10 bis 300 bar. Die EP 0 953 546 A2 flihrt aus,
dass die so behandelten Abwasser problemlos biologisch gereinigt werden kdnnen.

Die EP 1 593 654 A1 beschreibt ein Verfahren zur Aufarbeitung von alkalischen Ab-
wassern, die bei der Wasche von rohem Nitrobenzol entstehen, wobei das rohe Nitro-
benzol durch adiabate Nitrierung von Benzol mit Nitriersaure hergestellt und anschlie-
Rend in einer sauren Wasche und danach in einer alkalischen Wasche gewaschen
wird, wobei ein alkalisches Abwasser enthaltend Benzol in Konzentrationen von 100
bis 3000 ppm und Nitrobenzol in Konzentrationen von 1000 bis 10000 ppm erhalten
wird, wobei aus dem alkalischen Abwasser anschlielend nicht geldst vorliegendes
Benzol und/oder Nitrobenzol abgeschieden wird, und optional aus dem alkalischen
Abwasser anschlieend restliches Benzol und/oder Nitrobenzol durch Strippen entfernt
wird, und das alkalische Abwasser anschliefdend unter Ausschluss von Sauerstoff auf
Temperaturen von 150 bis 500 °C unter Uberdruck erhitzt wird.

Durch die Zersetzung von Nitroverbindungen in wassrigen Abwassern nach dem Stand
der Technik entsteht jedoch Ammoniak, der sich in biologischen Klaranlagen nachteilig
auswirkt. Einer biologischen Abwasseraufbereitung zugefihrtes NHz-haltiges Abwas-
ser muss zunachst einer Nitrifikation unterzogen werden. Als Nitrifikation bezeichnet
man die bakterielle Oxidation von Ammoniak (NH3) zu Nitrat (NO3-). Sie besteht aus
zwei gekoppelten Teilprozessen: Im ersten Teil wird Ammoniak zu Nitrit oxidiert, das im
zweiten Teilprozess zu Nitrat oxidiert wird. Die Nitrifikation ist mit einer Produktion von
Séaure (H*-Bildung) verbunden, der pH-Wert wird abgesenkt, wenn die gebildete Saure
nicht neutralisiert wird, etwa durch Umsetzung mit Calciumcarbonat (CaCOs). Die ge-
bildete Saure belastet die Pufferkapazitat des Wassers und kann das Wasser bzw. den
Boden versduern. Da nitrifizierende Mikroorganismen nur im neutralen bis leicht alkali-
schen Bereich stoffwechseln, kann durch die Versauerung die vollstandige Umwand-
lung des fischtoxischen Ammoniums/Ammoniak in Abwasser-Klaranlagen verhindert
werden (Autoinhibition).

Das gebildete Nitrat wird anschlieend in einer weiteren Stufe der biologischen Ab-
wasserbehandlung einer Denitrifikation unter Bildung von N2 unterzogen. Unter Denitri-
fikation versteht man die Umwandlung des im Nitrat (NO3s~) gebundenen Stickstoffs zu
molekularem Stickstoff (N2) durch bestimmte heterotrophe und einige autotrophe
Bakterien, die danach als Denitrifikanten bezeichnet werden.

Es ware somit wiinschenswert, ein Abwasser aus oben genanntem Prozess bereitzu-
stellen, welches Stickstoff in moglichst geringen Mengen enthalt, so dass insbesondere
eine Nitrifikation als erste Stufe einer biologischen Abwasseraufbereitung unterbleiben
kann. Dies hatte groRe 6konomische und 6kologische Vorteile. Gleichzeitig sollte der
energetische Aufwand zur Erzeugung des genannten Abwassers moglichst gering
sein.
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Somit war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Aufarbeitung von
Abwassern aus der Nitrierung von aromatischen Verbindungen bereitzustellen, wel-
ches die vorgenannten Nachteile nicht oder in geringerem Umfang aufweist. Insbeson-
dere sollte der Ammoniakgehalt im Abwasser, welches bei der Nitrierung von aromati-
schen Verbindungen und anschlieBender Entfernung organischer Bestandteile anfallt,
reduziert werden. Die anschlielende Nitrifikation in einer ersten Stufe einer anschlie-
Renden biologischen Abwasseraufbereitung sollte mdglichst unterbleiben kénnen.
Gleichzeitig sollte das Verfahren mit mdglichst geringem Energieraufwand operieren
und technisch einfach zu realisieren sein.

Die vorgenannten Aufgaben werden geldst durch das erfindungsgemalie Verfahren zur
Aufarbeitung von Abwassern, die bei der Aufreinigung von rohen aromatischen Nitro-
verbindungen nach der Nitrierung von aromatischen Verbindungen erhalten werden.
Bevorzugte Ausflihrungsformen sind den Ansprichen und der nachfolgenden Be-
schreibung zu entnehmen. Kombinationen bevorzugter Ausflihrungsformen verlassen
den Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht, insbesondere, was Kombinationen be-
vorzugter Ausfiihrungsformen unterschiedlicher Schritte des erfindungsgemalfen Ver-
fahrens angeht.

Erfindungsgemal’ umfasst das Verfahren folgende Schritte:

(@) Einstufiges oder mehrstufiges Waschen der rohen aromatischen Nitroverbindung
unter Erhalt mindestens einer organischen Phase und mindestens einer wassri-
gen Phase sowie Abtrennung der wassrigen Phase oder der wassrigen Phasen,
wobei Schritt (a) die Zugabe einer Base umfasst, die sich von Ammoniak unter-
scheidet, und anschliefiend

(b) optional Entfernung organischer Bestandteile aus mindestens einem Teil der in
Schritt (a) erhaltenen wassrigen Phase oder wassrigen Phasen durch Strippung
vorzugsweise mit Wasserdampf, anschlielend

(¢) Entfernung organischer Verbindungen aus mindestens einem Teil der aus Schritt
(a) beziehungsweise Schritt (b) resultierenden wassrigen Phase oder wassrigen
Phasen durch thermischen und/oder oxidativen Abbau, anschlieliend

(d) destillative Abreicherung von Ammoniak aus mindestens einem Teil der aus
Schritt (¢) resultierenden wassrigen Phase oder wassrigen Phasen, und an-
schlieflend

(e) optional Zufilhrung zumindest eines Teiles der aus Schritt (d) resultierenden
wassrigen Phase zu einer biologischen Abwasseraufbereitung.

Das vorliegende Verfahren ist insbesondere fur die Aufarbeitung von Abwassern ge-
eignet, welche bei der Aufreinigung von rohem Nitrobenzol entstehen, welches durch
Nitrierung von Benzol erhalten wurde. Aus diesem Grund wird das Verfahren exempla-
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risch anhand dieser speziellen Aufreinigung erldutert. Der Fachmann kann jedoch die
genannten Ausfihrungsformen ohne Schwierigkeiten auf andere aromatische Aus-
gangsverbindungen als Benzol beziehungsweise auf andere Produkte als Mononitro-
benzol (ibertragen.

Die Abwasser, die mit dem erfindungsgemafien Verfahren behandelt werden kénnen,
stammen vorzugsweise aus Nitrierungsanlagen zur Nitrierung von aromatischen Ver-
bindungen wie z.B. Nitrobenzolanlagen, Dinitrotoluolanlagen und Nitrotoluol- und Nitro-
xylolanlagen.

Die Nitrierung von aromatischen Ausgangsverbindungen (insbesondere Benzol) zu
aromatischen Nitroverbindungen (insbesondere Mononitrobenzol) kann nach den aus
dem Stand der Technik bekannten Verfahren erfolgen. Geeignete Verfahren werden
beispielsweise in der EP 043 6 443 A2 und in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology, Vol. 17, ,Nitrobenzene and Nitrotoluenes® beschrieben.

Schritt (a)

Der Begriff ,Waschen“ kennzeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung das In-
kontaktbringen einer organischen Phase mit einer wassrigen Phase, wobei mindestens
ein Bestandteil der organischen Phase zumindest teilweise in die wassrige Phase U-
bergeht. Das Waschen organischer Phasen und die anschlieRende oder gleichzeitige
Abtrennung der Phasen ist dem Fachmann an sich bekannt und kann in an sich be-
kannten Apparaturen wie Misch-Abtrenneinheiten (Mischeinheit gefolgt von Abtrenn-
einheit) oder Extraktoren wie z. B. Extraktionskolonnen erfolgen.

Die in der vorgenannten Nitrierung der aromatischen Ausgangsverbindung (insbeson-
dere Benzol) hergestellte rohe aromatische Nitroverbindung (insbesondere Mononitro-
benzol) wird erfindungsgemaf zunachst in einem ein- oder mehrstufigen Prozess mit

Wasser oder einer wassrigen Losung in Kontakt gebracht, wobei mindestens eine or-

ganische Phase und mindestens eine wassrige Phase erhalten wird (Waschvorgang).
Gleichzeitig oder bevorzugt anschlieend erfolgt die Abtrennung der wassrigen Phase
beziehungsweise der wéassrigen Phasen.

Vorzugsweise erfolgt das Waschen unter Vermischen und/oder Rihren, so dass ein
ausreichender Kontakt zwischen organischer Phase und wassriger Phase vorliegt.

Das Waschen kann erfindungsgemaf in einem ein- oder mehrstufigen Prozess erfol-
gen, vorzugsweise indem die rohe aromatische Nitroverbindung den Waschvorgang
mit Wasser oder einer wassrigen L6sung und den Abtrennvorgang von der wassrigen
Phase einmal oder nacheinander mehrmals durchlauft. Im letzteren Fall wird Schritt (a)
mehrfach nacheinander durchlaufen. Der Begriff ,nacheinander mehrmalige Durchfiih-
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rung von Schritt (a)* wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung synonym zu dem
Begriff ,mehrstufige Durchfiihrung von Schritt () verwendet. Sofern Schritt (@) mehr-
stufig durchgefiihrt wird, kbnnen eine einzige oder mehrere wassrige Phasen entste-
hen, die unterschiedliche Gehalte an extrahierten Verbindungen oder gegebenenfalls
unterschiedliche Verbindungen enthalten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst Schritt (a) die mehrfache Ausfiihrung
der Stufen Waschen und Abtrennen, wobei eine einzige wassrige Phase mehrfach mit
einer organischen Phase in Kontakt gebracht wird. In dieser Ausfiihrungsform entsteht
lediglich eine aus Stufe (a) resultierende wassrige Phase, da diese nacheinander in
mehreren Stufen mit der organischen Phase in Kontakt gebracht wird und schlief3lich
das Abwasser aus Schritt (a) bildet.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform entstehen mehrere, insbesondere zwei
separate Abwasserstrome, die aus der mehrstufigen Durchfihrung von Schritt (a) re-
sultieren. Es ist mdglich, lediglich ein Teil, insbesondere eine der aus Schritt (a) resul-
tierenden wassrigen Phasen den erfindungsgemald nachfolgenden Schritten zuzufiih-
ren. Alternativ ist es auch mdéglich, die genannten mehreren wassrigen Phasen zu ver-
einigen und anschlieend den erfindungsgeman nachfolgenden Schritten zuzufihren.

Die aus Schritt (a) resultierende wassrige Phase beziehungsweise die wassrigen Pha-
sen werden nachfolgend gemeinsam als Abwasser bezeichnet.

Schritt (a) umfasst erfindungsgeman die Zugabe einer Base, die sich von Ammoniak
unterscheidet. Vorzugsweise umfasst Schritt (a) die Zugabe eines Alkalimetallcarbo-
nats wie Natriumcarbonat oder eines Alkalimetallhydroxids als Base, wobei Alkalime-
tallhydroxide als Base besonders bevorzugt sind, insbesondere Lithiumhydroxid, Natri-
umhydroxid, Kaliumhydroxid und/oder Rubidiumhydroxid. Natriumhydroxid ist als Base
ganz besonders bevorzugt.

Die Zugabe der genannten Basen erfolgt insbesondere im Rahmen mindestens einer
Waschstufe. Eine Waschstufe unter Zugabe einer Base wird als alkalische Wasche
bezeichnet. Die Zugabe von Ammoniak als Base im Rahmen von Schritt (a) ist uner-
wlnscht, da dann der erfindungswesentliche Schritt (d) infolge der Anreicherung von
Ammoniak wesentlich erschwert wird.

Vorzugsweise betragt der pH-Wert des Abwassers nach Schritt (@) von 7 bis 14, vor-
zugsweise 8 bis 14, insbesondere 9 bis 13. Die Zugabe der Base erfolgt vorzugsweise
in Form von wassrigen Losungen der Base, d. h. zumindest Teile der in Schritt (a) ein-
gesetzten wassrigen Lésung enthalten die genannte Base. Die vorzugsweise im Uber-
schuss zugesetzte Base neutralisiert die resultierende Nitriersdure unter Bildung von
I6slichen Salzen.
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In einer Ausflihrungsform von Schritt (a) erfolgt zun&chst eine saure Wasche der rohen
aromatischen Nitroverbindung. Bevorzugt wird dabei eine S&urekonzentration von 0,5
bis 2 Gew.-% Schwefelsdure bezogen auf die wassrige Phase eingestellt. Insbesonde-
re erfolgt unmittelbar anschlieend eine alkalische Wasche unter Zugabe einer Base.
Die alkalische Wasche erfolgt vorzugsweise unter den oben genannten Bedingungen.

Das aus Schritt (a) resultierende Abwasser enthalt Gblicherweise neben Wasser noch
Restmengen an Benzol und Nitrobenzol sowie Nitrophenole. Das aus Schritt (a) resul-
tierende Abwasser enthalt typischerweise Benzol in Konzentrationen von 10 bis 3000
ppm, vorzugsweise von 100 bis 1000 ppm und Nitrobenzol in Konzentrationen von 500
bis 10000 ppm, vorzugsweise von 1200 bis 8000 ppm. Das Abwasser enthalt ferner
Ublicherweise Nitrophenolate in einer Konzentration von 1000 bis 20000 ppm, insbe-
sondere 2000 bis 8000 ppm. Die Einheit ppm bezieht sich im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung grundséatzlich auf Gewichtsanteile.

Insbesondere seien folgende Nitrophenole, die auch in Form ihrer wasserldslichen Sal-
ze vorliegen kbnnen, genannt: Mono-, Di- und Trinitrophenole, Mono-, Di- und Tri-
nitrokresole, Mono-, Di- und Trinitroresorcine, Mono-, Di-und Trixylenole. Als Salzbild-
ner kommen alle Metalle in Betracht, die mit den Nitrophenolen wasserltsliche Salze
zu bilden vermdgen. Bevorzugt seien die Alkalimetalle genannt, z.B. Lithium, Natrium,
Kalium und Rubidium.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird in Anschluss an Schritt (a) und vor Durch-
fihrung von Schritt (b) beziehungsweise Schritt (¢c) aus dem Abwasser noch enthalte-
nes, nicht geldst vorliegendes Benzol und/oder Nitrobenzol abgetrennt.

Die Abtrennung des nicht geldst vorliegenden Nitrobenzols kann dabei durch Abschei-
der, Absetzbehélter oder andere Phasentrennapparaturen erfolgen. Bevorzugt wird ein
Absetzbehalter eingesetzt. Die genannte Abtrennung kann alternativ in Form einer Ex-
traktion durchgefiihrt werden, wie sie in der WO 2009/027416 beschrieben wird, auf
deren Inhalt hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Das so abgetrennte Benzol und/oder Nitrobenzol wird dann bevorzugt wieder dem Nit-
rierprozess bzw. dem rohen Nitrobenzol zugefihrt.

Schritt (b)
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt gemaf Schritt (b) die Entfernung organi-

scher Bestandteile aus mindestens einem Teil der in Schritt (a) erhaltenen wassrigen
Phase oder wassrigen Phasen durch Strippung.
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Unter Strippen ist die Entfernung von bestimmten fliichtigen Bestandteilen aus Flissig-
keiten durch das Durchleiten von Gasen (Luft, Wasserdampf, etc.) zu verstehen, wobei
die genannten Bestandteile in die Gasphase Ubergefiihrt werden beziehungsweise mit
der Gasphase aus der Fllssigkeit ausgetragen werden.

Vorzugsweise wird die Strippung im Rahmen der vorliegenden Erfindung mit Wasser-
dampf durchgefiihrt. Die Strippung erfolgt vorzugsweise in einer Strippkolonne, wobei
die organischen Bestandteile, insbesondere Benzol und Nitrobenzol, iber Kopf abge-
trennt werden. Die Strippkolonne ist vorzugsweise eine roéhrenférmige Einrichtung mit
Einbauten zum intensiven Stoffaustausch von gasférmiger und flissiger Phase. Vor-
zugsweise wird die Flussigkeit im Gegenstrom, das heilt gegen die Flielrichtung des
Gases, durch die Strippkolonne geleitet. Entsprechende Verfahren und Kolonnen sind
dem Fachmann bekannt und z.B. in W. Meier, Sulzer, Kolonnen fir Rektifikation und
Absorption, in: Technische Rundschau Sulzer, 2 (1979), Seite 49 ff, beschrieben.

Bevorzugte Verfahren sind beispielsweise die Strippung in einer Kolonne, die vorzugs-
weise mit zufalligen Schiittungen aus Fullkérpern, mit strukturierten Packungen oder
mit Stoffaustauschbdden wie z.B. Siebbdden, Glockenbdden, Tunnelbdédden oder Thor-
mannbdden geflillt ist. Vorzugsweise wird die Strippung gemaf} Schritt (b) bei einem
absoluten Druck von 0,1 bis 10 bar, insbesondere 1 bis 5 bar und einer Temperatur
von 35 bis 180 °C, insbesondere bei 100 bis 160 °C durchgeflhrt.

Das im Rahmen von Schiritt (b) anfallende, die aromatische Ausgangsverbindung und
die aromatische Nitroverbindung sowie nicht-aromatische organische Verbindungen
enthaltende Kondensat wird anschlieRend einem Phasenscheider zugefiihrt, wobei die
organische Phase bevorzugt in die Wasche in Schritt (a) zuriickgefiihrt wird und die
wassrige Phase erneut Schritt (b) zugefiihrt wird. In einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form wird der Uber Kopf der Strippkolonne erhaltene Wasserdampf einschlie3lich der
organischen Bestandteile als Warmelbertrager im Rahmen von Schritt (d) verwendet
und das dabei anfallende Kondensat einem Phasenscheider zugefiihrt, wobei die or-
ganische Phase bevorzugt in die Wasche in Schiritt (a) zurlickgefihrt wird und die
wassrige Phase vorzugsweise erneut Schritt (b) zugefiihrt wird. Diese bevorzugte Aus-
fuhrungsform wird im Rahmen von Schritt (d) weiter erlautert.

Aus Sicherheitsgriinden ist eine fehlerfreie Funktion von Schritt (b) wiinschenswert.
Eine Fehlfunktion der Strippkolonne kann beispielsweise durch redundante Sicher-
heitseinrichtungen Uberwacht werden.

Bevorzugt wird in Schritt (b) ein alkalisches Abwasser erhalten, das Benzol nur noch in
Konzentrationen von hdchstens 30 ppm, insbesondere hichstens 5 ppm, und Nitro-
benzol in Konzentrationen von hdchstens 50 ppm, insbesondere héchstens 20 ppm,
enthalt.
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Schritt (b) wird vorzugsweise in Gegenwart von Entschaumungsmitteln durchgefihrt.
Geeignete Entschdumungsmittel sind dem Fachmann bekannt. Alternativ kdbnnen me-
chanische Mittel zur Entschdumung vorgesehen werden. Entsprechende Mittel sind
dem Fachmann ebenfalls bekannt.

Schritt (¢)

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung erfolgt im Rahmen von Schritt (c) die Entfer-
nung organischer Verbindungen aus mindestens einem Teil der aus Schritt (a) bezie-
hungsweise Schritt (b) resultierenden wassrigen Phase oder wassrigen Phasen durch
thermischen und/oder oxidativen Abbau.

Die Entfernung organischer Verbindungen aus mindestens einem Teil der aus Schritt

(a) beziehungsweise Schritt (b) resultierenden wassrigen Phase oder wéssrigen Pha-

sen durch thermischen Abbau wird nachfolgend als Thermolyse bezeichnet. Alternativ
erfolgt der Abbau oxidativ, insbesondere durch Ozon (Ozonolyse).

Vorzugsweise wird in Schritt (¢) das aus den Schritten (a) beziehungsweise (b) erhal-
tene Abwasser, das noch mit organischen Salzen der Nitrohydroxyaromaten beladen
ist, unter Ausschluss von Sauerstoff auf Temperaturen von 150 bis 500 °C, vorzugs-
weise von 250 bis 350 °C, besonders bevorzugt 250 bis 300 °C unter Uberdruck er-
hitzt. Es ist auch maoglich, die Abwésser unter Inertgasatmosphére bzw. unter einem
Inertgas-Vordruck von beispielsweise 0,1 bis 100 bar zu erhitzen. Als Inertgase sind
z.B. Stickstoff und/oder Argon geeignet. Je nach Temperatur und gegebenenfalls I-
nertgas-Vordruck stellen sich beim Erhitzen der Abwasser bevorzugt absolute Driicke
im Bereich von 50 bis 350 bar, besonders bevorzugt 50 bis 200 bar, ganz besonders
bevorzugt 70 bis 130 bar, ein. Die Erhitzung des alkalischen Abwassers und Zerset-
zung der organischen Bestandteile wie Benzol, Nitrobenzol und Nitrophenole erfolgt
dabei Ublicherweise flr 5 bis 120 min, bevorzugt 20 bis 45 min.

Das Abwasser wird in Druckbehaltern bei einer Temperatur von 150 °C bis 350 °C,
vorzugsweise 250 °C bis 300 °C, einem Druck von 10 bar bis 200 bar, vorzugsweise
70 bar bis 150 bar und einem pH-Wert des Abwassers von 8 bis 14, vorzugsweise 9
bis 13 thermolysiert.

Als Druckbehalter kbnnen alle aus dem Stand der Technik bekannten Druckbehalter
eingesetzt werden, die flir die oben genannten Temperaturen und Drlicke ausgelegt
sind. FUr eine kontinuierliche Verfahrensflihrung eignen sich beispielsweise Rohrreak-
toren und in Kaskade geschaltete Autoklaven.

In einer bevorzugten Ausgestaltung wird das Abwasser mit einer Pumpe durch einen
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Warmetauscher gefordert, in dem es z.B. auf 280 °C vorgewarmt wird. Anschlieend
wird das vorgewarmte Abwasser durch Direkteinspeisung von 100 bar Dampf oder
durch eine indirekte Beheizung auf 300 °C erhitzt. Nach einer Verweilzeit von 20 min
bis 60 min wird die Reaktionsldsung im Gegenstrom mit dem Feed abgekuihlt und ent-
spannt.

Zur kontinuierlichen Ausgestaltung des Verfahrens benutzt man vorzugsweise einen
Rohrreaktor, in welchem die Strdomung der Fllissigkeit so eingestellt ist, dass eine
Rickvermischung unterbleibt.

Vorzugsweise wird Schritt (¢) als Thermolyse in Abwesenheit eines Inertgases bei ei-
nem absoluten Druck von 50 bis 350 bar und einer Temperatur von 150 bis 500 °C
durchgeflhrt.

In einer alternativen Ausfihrungsform erfolgt die Entfernung organischer Verbindun-
gen, insbesondere Nitrophenole, aus mindestens einem Teil der aus Schritt (a) bezie-
hungsweise Schritt (b) resultierenden wassrigen Phase oder wassrigen Phasen durch
oxidativen Abbau, bevorzugt durch Ozonolyse.

Verfahren zur Ozonolyse von Abwassern aus der Nitrierung von aromatischen Verbin-
dungen sind dem Fachmann ebenfalls bekannt. Vorzugsweise erfolgt der oxidative
Abbau durch Behandlung mit Ozon bei 20 bis 100 °C, einem Druck von 1,5 bis 10 bar
und einem pH-Wert von 3 bis 12. Die Ozonolyse wird vorzugsweise kontinuierlich in
einer Kaskade von Reaktoren, die im Gegenstrom geschaltet sind, durchgefiihrt. Auf
diese Weise wird das Ozon so vollstandig aus dem Gasstrom entfernt, dass man meist
auf eine Restozonvernichtung verzichten kann. Entsprechende Verfahren sind insbe-
sondere in der EP 0 378 994 A1 beschrieben, auf deren Inhalt hiermit in vollem Um-
fang Bezug genommen wird.

Nach Abschluss von Schiritt (¢) betragt der Gehalt an Nitrophenolen im Abwasser vor-
zugsweise hdchstens 100 ppm, insbesondere héchstens 30 ppm. Der Gehalt an Am-
moniak im Abwasser, welches aus Schritt (¢) resultiert, betragt Gblicherweise von 100
bis 3000 ppm, insbesondere von 500 bis 1500 ppm. Der Gehalt an Nitrat im Abwasser,
welches aus Schritt (¢) resultiert, betragt Ublicherweise von 5 bis 500 ppm, insbesonde-
re von 20 bis 300 ppm. Der Gehalt an Nitrit im Abwasser, welches aus Schritt (c) resul-
tiert, betragt Ublicherweise von 200 bis 10000 ppm, insbesondere von 500 bis 3000
ppm. Der Gehalt an organisch gebundenem Stickstoff (atomar berechnet) im Abwas-
ser, welches aus Schritt (c) resultiert, betragt Gblicherweise von 5 bis 200 ppm, insbe-
sondere von 5 bis 40 ppm.

Schritt (d)
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Gemal der vorliegenden Erfindung erfolgt im Rahmen von Schritt (d) die destillative
Abreicherung von Ammoniak aus der aus Schritt (¢) resultierenden wassrigen Phase
oder wassrigen Phasen. Ammoniak ist ein unerwiinschtes, aber zumindest in Spuren
unvermeidliches Reaktionsprodukt der vorgelagerten Schritte des erfindungsgeméaiien
Verfahrens, insbesondere Schritt (¢). Ammoniak kann weiterhin durch Verwendung von
mit Ammoniak verunreinigten wassrigen Phasen in den Prozess eingeschleppt werden.

Die Destillation der aus Schritt (¢) resultierenden wassrigen Phase(n) kann dabei nach
an sich bekannten Verfahren erfolgen.

Vorzugsweise wird die Destillation gemalt Schritt (d) bei einem absoluten Druck von
0,1 bis 10 bar, insbesondere 1 bis 5 bar durchgefthrt, wobei der genannte Druck am
Kopf der Destillationsapparatur vorliegt.

Vorzugsweise wird die destillative Entfernung von Ammoniak gemagi Schritt (d) bei
einer Temperatur von 80 bis 140 °C durchgeflihrt, wobei die genannte Temperatur am
Kopf der Destillationsapparatur vorliegt.

Bevorzugt betragt der Gehalt an Ammoniak in der wassrigen Phase in Anschluss an
Schritt (d) hdéchstens 100 ppm, insbesondere hdchstens 20 ppm, besonders bevorzugt
hdchstens 10 ppm.

Die destillative Abreicherung von Ammoniak aus der aus Schritt (b) resultierenden
wassrigen Phase(n) wird bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis 160 °C und absoluten
Driicken von 0,1 bis 10 bar, insbesondere 1 bis 5 bar realisiert.

Die destillative Abreicherung von Ammoniak kann in bekannten Apparaturen erfolgen.
Die Verdampfung von Ammoniak erfolgt geeigneter weise in einer Destillationskolonne.
Die Kolonne kann dabei mit dem Fachmann bekannten unstrukturierten Packungen
wie z.B. zufalligen Schittungen aus Flllkérpern, mit strukturierten Packungen oder mit
Stoffaustauschbdden wie z.B. Siebbdden, Glockenbdden, Tunnelbdden oder Thor-
mannbdden geflllt sein. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden un-
strukturierte oder strukturierte Packungen und Stoffaustauschbdden miteinander kom-
biniert, so dass ein optimaler Trenneffekt erreicht wird.

Der Warmeeintrag in die Destillationskolonne erfolgt vorzugsweise durch einen ange-
koppelten Verdampfer. Hierdurch lasst sich Schritt (d) in energetisch besonders glins-
tiger Weise in das Verfahren integrieren.

Ein Verdampfer ist in der Verfahrenstechnik ein Apparat zur Umwandlung einer Fliis-
sigkeit in ihren dampfférmigen Zustand. Zur Verdampfung der Flissigkeit ist die Zufih-
rung thermischer Energie erforderlich. Verdampfer bestehen deshalb in der Regel aus
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einer Oberflache, durch die Warme von einem Warmetrager, vorzugsweise eine Fl{is-
sigkeit, auf die zu verdampfende Flissigkeit Gbertragen wird. Im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung bevorzugt sind Verdampfer, welche die erforderliche Warme indirekt
Ubertragen (kein direkter Kontakt zwischen Warmetrager und zu verdampfende Flis-
sigkeit). Entsprechend Verdampfer sind dem Fachmann an sich bekannt. Geeignete
Verdampfer sind insbesondere Naturumlaufverdampfer, Zwangsumlaufverdampfer,
Kettle-Verdampfer, Dampfkessel, Fallfilmverdampfer und Dinnschichtverdampfer. Be-
sonders geeignet sind Verdampfer auf Basis eines Rohrbtindels. Besonders bevorzugt
sind Fallfilmverdampfer.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die warmetechnische Kopp-
lung von Schritt (d) an mindestens eine vorausgehende Stufe, insbesondere Stufe (b).

Dabei wird die aus Stufe (b) resultierende Dampfphase vorzugsweise zur indirekten
Warmelibertragung in Stufe (d) verwendet. Besonders bevorzugt wird die aus Stufe (b)
resultierende Dampfphase als Warmetbertrager in einen Verdampfer im Rahmen von
Stufe (d) eingeflhrt.

Vorzugsweise wird der Warmedlbertrager in Anschluss an die Stufe (d) zumindest teil-
weise in die Stufe (a) zurtickgefiihrt. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform
wird der Warmedbertrager in Anschluss an die Stufe (d) einer Phasentrennung unter
Erhalt einer organischen Phase und einer wassrigen Phase unterzogen, wobei die er-
haltene organische Phase in die Stufe (a) zurlickgefuhrt wird. Vorzugsweise wird die
erhaltene wassrige Phase Schritt (b) zugeflihrt.

Das durch das erfindungsgemalte Verfahren erhaltliche, ganz oder teilweise von Am-
moniak befreite Abwasser kann unmittelbar, d. h. ohne weitere Trennschritte, einer
biologischen Abwasseraufbereitung, insbesondere einer Klaranlage, zugefuhrt werden.
Das hierbei erhaltene Kopfprodukt enthaltend Ammoniak wird vorzugsweise nach dem
Fachmann an sich bekannten Methoden kondensiert und vorzugsweise teilweise als
Kondensatricklauf in die Destillationskolonne im Rahmen von Schritt (d) zurtickgefuhrt
und teilweise einer weiteren Aufarbeitung, vorzugsweise einer Verbrennung, zugeftihrt.
Nicht kondensierte Bestandteile kdbnnen einer weiteren Abgasbehandlung zugefiihrt
werden.

Schritt (e)

Im Rahmen des bevorzugt ausgefiihrten Schrittes (e) erfolgt anschlieltend an Schritt
(d) die Zufihrung zumindest eines Teiles der aus Schritt (d) resultierenden wassrigen
Phase zu einer biologischen Abwasseraufbereitungsstufe. Die Zuflihrung zumindest
eines Teiles der aus Schritt (d) resultierenden wassrigen Phase zu einer biologischen
Abwasseraufbereitungsstufe erfolgt auerdem vorzugsweise unmittelbar in Anschluss
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an Schritt (d), d.h. ohne die Durchfliihrung einer weiteren Maflinahme zur Aufreinigung
der der biologischen Abwasseraufbereitungsstufe zugefiihrten wassrigen Phase und
insbesondere ohne die Durchfiihrung einer Nitrifikation.

Entsprechende Verfahren zur biologischen Abwasseraufbereitung sind dem Fachmann
an sich ebenfalls bekannt und beispielsweise in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry 7th edition (Chapter Waste Water), 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim ausfihrlich beschrieben.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist in Figur 1 dargestellt.

In Figur 1 bedeuten:

1 — Zufiihrung von Base und Wasser

2 — Wasch- und Abtrenneinheit(en)

3 — Strom von rohem Nitrobenzol

4 — Abwasserstrom

5 — Strippingeinheit

6 — Thermolyseeinheit

7 — Wasserdampfstrom aus Strippung

8 — Kondensatstrom aus Verdampfer

9 - Destillationskolonne (Ammoniakdestillation)
10 — Verdampfer

11 - Strom zum Kopfkondensator der Kolonne
12 — Strom zur biologischen Abwasseraufbereitung
13 — Sumpfprodukt aus Strippung

14 — Wasserdampfstrom aus Verdampfer

15 — Sumpfprodukt aus Ammoniakdestillation
16 — Kopfkondensator der Ammoniakdestillation
17 — Kondensatrticklauf auf die Kolonne

18 — Kopfprodukt der Ammoniakdestillation

19 — Nicht kondensierbare Komponenten des Kopfproduktes
20 - Phasenscheider

21 - organische Phase aus Phasenscheider

22 — wassrige Phase aus Phasenscheider

Der Strom von rohem Mononitrobenzol (3) aus der Nitrierung von Benzol wird einer
Wasch- und Abtrenneinheit (2) zugefiihrt. Die Wasch- und Abtrenneinheit (2) besteht
vorzugsweise aus mehreren Einheiten, in denen die Stufen Waschen und anschlie-
Rend Abtrennung der wassrigen Phase mehrfach ausgefiinrt werden. Der Wasch- und
Abtrenneinheit (2) werden eine Base, insbesondere Natriumhydroxid, sowie Wasser
zusammen oder getrennt zugefihrt (1) und der pH-Wert des Abwasserstromes (4) da-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/025393 PCT/EP2011/063835

14

bei auf 8 bis 14, insbesondere 9 bis 13, eingestellt. Der aus der Abtrennung der wass-
rigen Phase in der Wasch- und Abtrenneinheit (2) resultierende Abwasserstrom (4)
wird einer Strippingeinheit (5) zugeflhrt, in der organische Verbindungen weitgehend
abgetrennt werden. Das aus der Strippingeinheit resultierende Sumpfprodukt (13), wel-
ches der weitgehend von den organischen Verbindungen befreite Abwasserstrom ist,
wird anschlielend einer Thermolyseeinheit (6) zugeflihrt, in der restliche organische
Bestandteile weitgehend zersetzt werden. AnschlieRend wird der Abwasserstrom der
Destillationskolonne (9) zur destillativen Abreicherung von Ammoniak zugefthrt.
Zwecks Warmeintegration wird der Wasserdampfstrom aus der Strippung (7) als War-
metragerstrom einem Verdampfer (10) zugefiihrt und zur Verdampfung von Teilen des
Sumpfproduktes aus der Ammoniakdestillation (15) verwendet, welches als Wasser-
dampfstrom aus dem Verdampfer (14) in die Destillationskolonne (9) der Ammoniak-
destillation zurlickgefiihrt wird. Der Strom des abgekiihlten Kondensats aus dem Ver-
dampfer (8) wird zunachst einem Phasenscheider (20) zugeftihrt. Die resultierende
organische Phase (21) wird in die Wasch- und Abtrenneinheit (2) zurlickgeftihrt. Die
resultierende wassrige Phase (22) wird der Strippingeinheit (5) zugeflihrt. Das Kopf-
produkt der Destillationskolonne (11) wird in einem Kondensator (16) kondensiert, wo-
bei ein Teil des Kondensats (17) der Ammonaikdestillation (9) erneut als Ricklauf zu-
gefuhrt wird. Das nicht zuriickgefiihrte Kondensat (18) wird entsorgt, z.B. durch
Verbrennung. Die nicht kondensierten Bestandteile des Kopfproduktes (19) werden der
weiteren Abgasreinigung zugefiihrt. Das Sumpfprodukt (12) aus der Ammoniakdestilla-
tion wird einer biologischen Abwasseraufbereitung zugefiihrt.

Beispiele

Beispiel 1

Zunachst wurde gemaf Beispiel 1 aus der Anmeldung WO 0164333 (A2) und an-
schlielender Phasentrennung rohes Mononitrobenzol erhalten.

Die mehrstufige Wasche des so erhaltenen rohen Mononitrobenzols (Schritt a des er-
findungsgemalfien Verfahrens) ergab zwei Abwasserstrome. Die erste Wasche mit ei-
nem Massenverhaltnis Wasser zu Mononitrobenzol von 0,4 flihrte zu einem Abwasser
mit 6500 Gew.-ppm phenolischen Nebenkomponenten und 3100 Gew.-ppm anderer
aromatischer Komponenten wie Benzol und Mononitrobenzol, das Abwasser aus der
zweiten Wasche mit einem Verhaltnis Wasser zu Mononitrobenzol von 0,3 enthielt zu-
sammen 3225 Gew.-ppm Benzol und Mononitrobenzol. Die organischen Nebenbe-
standteile beider Abwasserstréme wurden durch Strippung mit Wasserdampf entfernt
(Schritt b des erfindungsgemalien Verfahrens). Der absolute Druck bei der Strippung
betrug 3,5 bar. Der Verbrauch an Wasserdampf im Rahmen von Schritt b betrug 8,3
Tonnen pro Stunde bei einem der Strippung zugeflhrten Abwasser-Strom von 58 Ton-
nen pro Stunde.
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Im Kopf der zur Strippung verwendeten Kolonne wurden 7,4 Tonnen pro Stunde eines
Gemisches erhalten, welches vor allem Wasser, Benzol, nicht-aromatische organische
Bestandteile und Mononitrobenzol enthielt. Das genannte Kopfprodukt wurde den Ver-
dampfern der Destillationskolonne zur Ammoniakdestillation zugeftihrt und dort kon-
densiert. Nach Kondensation des Kopfproduktes wurde die resultierende Flissigkeit
gesammelt und auf 40°C abgekuihlt. Anschlieend wurde die Fllssigkeit einem Ab-
scheider zugefiihrt. Im Abscheider bildeten Mononitrobenzol, Benzol and nicht-
aromatische organische Bestandteile eine organische Phase, die in die Wascheinheit
zurtickgefiihrt wurde. Die wassrige Phase aus dem Abscheider, die mit organischen
Bestandteilen gesattigt war, wurde zur Strippungseinheit zurlickgefihrt.

Am Kopf der Ammoniak-Destillationskolonne, die ausschlief3lich mit dem Kopfprodukt
aus Schritt (b) des erfindungsgemaien Verfahrens beheizt wurde, wurde ein Strom
von 6,1 Tonnen pro Stunde bei 1,2 bar absolut erhalten, der im Wesentlichen Wasser
und Ammoniak enthielt. Das Kopfprodukt wurde kondensiert. 6,0 Tonnen pro Stunde
dieses Stromes wurden als Riickfluss in die Kolonne zurtickgefiihrt. Die verbleibenden
0,1 Tonnen pro Stunde, die eine Ammoniakkonzentration von 20 Gew.-% enthielten,
wurden verbrannt. Am Sumpf der Kolonne wurden 59,3 th Wasser mit einer Ammoni-
akkonzentration von 10 ppm erhalten.

Vergleichsbeispiel 2

Es wurde nach Beispiel 1 aus der Anmeldung WO 0164333 (A2) und anschlie3ender
Phasentrennung Mononitrobenzol hergestellt.

Die mehrstufige Wésche des so erhaltenen Mononitrobenzols (Schritt a des erfin-
dungsgemalen Verfahrens) ergab zwei Abwasserstrome. Die erste Wasche mit einem
Massenverhaltnis Wasser zu Mononitrobenzol von 0,4 fihrte zu einem Abwasser mit
6500 Gew.-ppm phenolischen Nebenkomponenten und 3100 Gew.-ppm anderer aro-
matischer Komponenten wie Benzol und Mononitrobenzol, das Abwasser aus der zwei-
ten Wasche mit einem Verhaltnis Wasser zu Mononitrobenzol von 0,3 enthielt zusam-
men 3225 Gew.-ppm Benzol und Mononitrobenzol. Die organischen Nebenbestandtei-
le beider Abwasserstréme wurden durch Strippung mit Wasserdampf entfernt (Schritt b
des erfindungsgemalien Verfahrens). Der absolute Druck bei der Strippung betrug 3
bar. Der Verbrauch an Wasserdampf im Rahmen von Schritt b betrug 8,3 Tonnen pro
Stunde bei einem der Strippung zugeflihrten Abwasser-Strom von 58 Tonnen pro Stun-
de.

Im Kopf der zur Strippung verwendeten Kolonne wurden 7,4 Tonnen pro Stunde eines
Gemisches erhalten, welches vor allem Wasser, Benzol, nicht-aromatische organische
Bestandteile und Mononitrobenzol enthielt. Das genannte Kopfprodukt wurde konden-
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siert und auf 40°C abgekiihlt. Anschlieend wurde die Flissigkeit einem Abscheider
zugefthrt. Im Abscheider bildeten Mononitrobenzol, Benzol und nicht-aromatische or-
ganische Bestandteile eine organische Phase, die in die Wascheinheit zurtickgefiihrt
wurde. Die wassrige Phase aus dem Abscheider, die mit organischen Bestandteilen
gesattigt war, wurde zur Strippungseinheit zurlickgefahrt. Am Sumpf der Strippungsko-
lonne fielen 59,4 Tonnen Abwasser pro Stunde mit 500 Gew.-ppm Ammoniak an.

Beispiel 3

Es wurde nach Beispiel 1 aus der Anmeldung WO 0164333 (A2) und anschlie3ender
Phasentrennung Mononitrobenzol hergestellt.

Die mehrstufige Wésche des so erhaltenen Mononitrobenzols (Schritt a des erfin-
dungsgemalen Verfahrens) ergab zwei Abwasserstrome. Die erste Wasche mit einem
Massenverhaltnis Wasser zu Mononitrobenzol von 0,4 fihrte zu einem Abwasser mit
6500 Gew.-ppm phenolischen Nebenkomponenten und 3100 Gew.-ppm anderer aro-
matischer Komponenten wie Benzol und Mononitrobenzol, das Abwasser aus der zwei-
ten Wasche mit einem Verhaltnis Wasser zu Mononitrobenzol von 0,3 enthielt zusam-
men 3225 Gew.-ppm Benzol und Mononitrobenzol. Die organischen Nebenbestandtei-
le beider Abwasserstréme wurden durch Strippung mit Wasserdampf entfernt (Schritt b
des erfindungsgemalien Verfahrens). Der absolute Druck bei der Strippung betrug 3
bar. Der Verbrauch an Wasserdampf im Rahmen von Schritt b betrug 8,3 Tonnen pro
Stunde bei einem der Strippung zugeflihrten Abwasser-Strom von 58 Tonnen pro Stun-
de.

Im Kopf der zur Strippung verwendeten Kolonne wurden 7,4 Tonnen pro Stunde eines
Gemisches erhalten, welches vor allem Wasser, Benzol, nicht-aromatische organische
Bestandteile und Mononitrobenzol enthielt. Das genannte Kopfprodukt wurde konden-
siert und auf 40°C abgekihlt. Anschliel3end wurde die Fllissigkeit einem Abscheider
zugefthrt. Im Abscheider bildeten Mononitrobenzol, Benzol and nicht-aromatische or-
ganische Bestandteile eine organische Phase, die in die Wascheinheit zurtickgeftihrt
wurde. Die wassrige Phase aus dem Abscheider, die mit organischen Bestandteilen
gesattigt war, wurde zur Strippungseinheit zurtickgefihrt.

Am Kopf der Ammoniak-Destillationskolonne, die mit 7,4 Tonnen Frischdampf die
Stunde beheizt wurde, wurde bei 1,2 bar absolut ein Strom von 6,1 Tonnen pro Stunde
erhalten, der im Wesentlichen Wasser und Ammoniak enthielt. Das Kopfprodukt wurde
kondensiert. 6,0 Tonnen pro Stunde dieses Stromes wurden als Rickfluss in die Ko-
lonne zurtickgefiihrt. Die verbleibenden 0,1 Tonnen pro Stunde, die eine Ammoniak-
konzentration von 20 Gew.-% enthielten wurden verbrannt. Am Sumpf der Kolonne
wurden 59,3 /h Wasser mit einer Ammoniakkonzentration von 10 ppm erhalten.
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Die erfindungsgeméafien Beispiele 1 und 3 filhrten gegenliber Vergleichsbeispiel 2 zu
einer Reduktion des Ammoniakgehaltes im Abwasser von 500 ppm auf 10 ppm.

In Beispiel 1 betrug der Verbrauch an Wasserdampf 7,4 Tonnen pro Stunde weniger
als in Beispiel 3.

Der aus Beispiel 1 und 3 resultierende Abwasserstrom kann unmittelbar der biologi-
schen Abwasseraufbereitung zugefiihrt werden, wobei im Gegensatz zum Vergleichs-
beispiel 2 die Nitrifikation unterbleiben kann.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Aufarbeitung von Abwassern, die bei der Aufreinigung von rohen
aromatischen Nitroverbindungen nach der Nitrierung von aromatischen
Verbindungen erhalten werden, umfassend folgende Schritte:

(a) Einstufiges oder mehrstufiges Waschen der rohen aromatischen
Nitroverbindung unter Erhalt mindestens einer organischen Phase und
mindestens einer wassrigen Phase sowie Abtrennung der wassrigen Phase
oder der wassrigen Phasen, wobei Schritt (a) die Zugabe einer Base
umfasst, die sich von Ammoniak unterscheidet, und anschlieend

(b) optional Entfernung organischer Bestandteile aus mindestens einem Tell
der in Schritt (a) erhaltenen wassrigen Phase oder wassrigen Phasen durch
Strippung vorzugsweise mit Wasserdampf, anschlieflend

(¢) Entfernung organischer Verbindungen aus mindestens einem Teil der aus
Schritt (a) beziehungsweise Schritt (b) resultierenden wassrigen Phase
oder wassrigen Phasen durch thermischen und/oder oxidativen Abbau,
anschlieltend

(d) destillative Abreicherung von Ammoniak aus zumindest einem Teil der aus
Schritt (¢) resultierenden wassrigen Phase oder wassrigen Phasen, und
anschlieltend

(e) optional Zufiihrung zumindest eines Teiles der aus Schritt (d) resultierenden
wassrigen Phase zu einer biologischen Abwasseraufbereitung.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei Schritt (a) die Zugabe eines
Alkalimetallhydroxids als Base umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Abwasser bei der Aufreinigung von
rohem aromatischem Mononitrobenzol nach Nitrierung von Benzol erhalten
werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei der pH-Wert
der wassrigen Phase nach Stufe (a) mindestens 7 betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei Stufe (b)
ausgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei die aus Stufe (b) resultierende Dampfphase
zur indirekten Warmedbertragung in Stufe (d) verwendet wird.
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7.  Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei die aus Stufe (b) resultierende
Dampfphase als Warmeubertrager in einen Verdampfer im Rahmen von Stufe

(d) eingefiihrt wird.

5 8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei der Warmeubertrager in Anschluss an
die Stufe (d) zumindest teilweise in die Stufe (a) zurickgefihrt wird.

9.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 8, wobei der
Warmelbertrager in kondensierter Form in Anschluss an die Stufe (d) einer
10 Phasentrennung unter Erhalt einer wassrigen Phase und einer organischen

Phase unterzogen wird, wobei die organische Phase in die Stufe (a) und die
wassrige Phase in die Stufe (b) zurickgefihrt wird.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei die
15 Destillation gemafd Schritt (d) in einer Destillationskolonne bei einem absoluten
Druck von 0,1 bis 10 bar, gemessen im Kopf der Kolonne, durchgefihrt wird.

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, wobei die

destillative Abreicherung von Ammoniak gemaf Schritt (d) in einer
20

Destillationskolonne bei einer Temperatur von 50 bis 160 °C, gemessen im Kopf
der Kolonne, durchgefihrt wird.

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, wobei der Gehalt

an Ammoniak in der wassrigen Phase in Anschluss an Schritt (d) hdchstens 100
25 ppm betragt.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, wobei Schritt (¢)
eine thermolytische Behandlung ist.

30 14, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, wobei Schritt (¢)

als thermolytische Behandlung bei einem absoluten Druck von 50 bis 350 bar
und einer Temperatur von 150 bis 500 °C durchgeflhrt wird.

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, wobei die aus
35

Schritt (¢) resultierende wassrige Phase oder wassrige Phasen vollstandig
Schritt (d) zugeflihrt werden.

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, wobei Schritt (€)
unmittelbar anschliefiend an Schritt (d) ausgefthrt wird.
40
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