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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NITROBENZOL

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Nitrobenzol durch
Nitrierung von Benzol mit Salpetersdure und Schwefelséure, bei welchem Lastwechsel (d. h. eine
Verringerung oder Erhéhung der dem Prozess pro Zeitspanne zugefilhrten Menge an Salpeterséure)
besonders vorteilhaft ausgestaltet werden. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren, bei welchem im Falle einer Lasterniedrigung das Verhilinis der pro Zeitspanne
zugefithrten Massen an Benzol und Salpeterséiure im Vergleich zu diesem Verhéltnis vor dem
Lastwechsel signifikant erhéht und/oder das Verhéltnis der pro Zeitspanne zugefiihrten Massen an
Salpetersfiure und Schwefelsdure im Vergleich zu diesem Verhélinis vor dem Lastwechsel

signifikant erniedrigt wird. Im Falle einer Laststeigerung wird umgekehrt verfahren.

Nitrobenzol (auch Mononitrobenzol, MNB, genannt) ist ein wichtiges Zwischenprodukt der
chemischen Industrie, das insbesondere zur Herstellung von Anilin (ANL) und damit auch zur
Herstellung der Di- und Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe (MDI} und den darauf

basierenden Polyurethanen bendtigt wird.

Die heute gingigen Verfahren zur Nifrierung von Benzol mit Salpetersiure zu Nitrobenzol
entsprechen im Wesentlichen dem Konzept der adiabatisch betriebenen Nitrierung von Benzol
durch ein Gemisch von Schwefel- und Salpeterséiure, welches im Allgemeinen als Mischsdure
bezeichnet wird. Ein solches Verfahren ist beispielsweise in EP 0 436 443 B1, EP 0 771 783 B1
und US 6 562 247 B2 beschrieben. Den beschriebenen adiabatisch betricbenen Verfahren ist
gemein, dass die Ausgangsstoffe Benzol und Salpetersiure in einem groBen Uberschuss an
Schwefelsdure zur Reaktion gebracht werden, welche die frei werdende Reaktionswérme und das
bel der Reaktion gebildete Wasser aufnimmt. Die Reaktionsfithrung erfolgt im Allgemeinen so,
dass die Salpetersdure und Schwefelsiure zur sogenannten Nitriersdure (auch Mischséure genannt)
vereint werden. Benzol wird in diese Nitriersdure hinein dosiert. Die Reaktionsprodukte sind im
Wesentlichen Wasser und Nitrobenzol. In der Nitrierreaktion wird Benzol, bezogen auf die molare
Salpetersduremenge, mindestens in stdchiometrischer Menge, aber bevorzugt in 2%igem bis
10%igem Uberschuss eingesetzt. Das in den Reaktionsapparaten gebildete und in
Phasentrennapparaten von der Siurephase abgetrennte Rohnitrobenzol wird gemill dem Stand der
Technik einer Wische und einer destillativen Aufarbeitung unterzogen, wie beispielsweise in
EP 1816 117 Al (Seite 2, Zeile 26 bis 42), US 4,091,042 (siche oben) oder US 5,763,697
beschriecben. Charakteristisch flir diese Aufarbeitung ist, dass nicht umgesetztes {iberschiissiges
Benzol nach der Wische von Nitrobenzol in einer abschlieenden Destillation abgetrennt wird und

als sog. ,,Rickbenzol® wieder in der Nitrierreaktion eingesetzt wird. Hierzu wird es mit frisch
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zugefithrtem Benzol (,,Frischbenzol®) zum sog. ,.Einsatzbenzol®” vermischt. Die im Wesentlichen
aus Schwefelsdure bestehende Séurephase wird in einem sog. Blitzverdampfer aufkonzentriert und
weltestgehend von Organika befreit. Die auf diese Weise aufkonzentrierte Schwefelsdure wird als

sog. Kreislaufschwefelséiure in die Nitrierung zuriickgefahren.

DE 28 21 571 Al betrifft ein kontinuierliches adiabatisches Nitrierverfahren bei dem man einen
Reaktionsstrom aus einer Mischsdure mit etwa 3 bis 7,5 % Salpeterséure, etwa 58,5 bis 66,5 %
Schwefelsdure und etwa 28 bis 37 % Wasser und einen Reaktionsstrom mit bis zu einem etwa 10-
prozentigen stchiometrischen Uberschuss an Benzol kontinuierlich miteinander vermischt und
unter kréftigem Rilhren bei einer Temperatur von etwa 80 bis 120 °C bei iiberatmosphirischem
Druck derart umsetzt, dass die Reaktionstemperatur etwa 145 °C nicht iibersteigt, wodurch unter
praktisch vollstdndiger Umwandlung der Salpetersiure Mononitrobenzol mit einem Gehalt von

weniger als etwa 500 ppm an Dinitrobenzol gebildet wird.

WO 2015/197521 Al beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Nitrobenzol
durch Nitrierung von Benzol mit einem Gemisch aus Salpetersfiure und Schwefelséure, bei dem
wihrend eines Produktionsstillstandes nicht die ganze Produktionsanlage abgefahren wird, sondern
die Produktionsanlage ganz oder zumindest teilweise ,im Kreis" gefahren wird. Des Weiteren
betrifft die Anmeldung eine Anlage zur Herstellung von Nitrobenzol und ein Verfahren zum

Betrieb einer Anlage zur Herstellung von Nitrobenzol.

WO 2014/177450 Al beschreibt e kontinuierlich betriebenes adiabates Verfahren zur Herstellung
von Nitrobenzol durch Nitrierung von Benzol mit Salpetersdure und Schwefelsfure, bei dem die
nach erfolgter Nitrierung und Abtrennung des rohen Nitrobenzols von der wissrigen Phase
erhaltene verdiinnte Schwefelsdure zum Zwecke der Wiederverwendung in der Nitrierung
aufkonzentriert und nach ihrer Aufkonzentrierung mindestens eine Minute, bevor sie wieder mit
frischer Salpeterséure in Kontakt tritt, so mit einem Oxidationsmittel versetzt wird, dass sich eine
Konzentration des Oxidationsmittels von 10 ppm bis 5.000 ppm, bezogen auf die Gesamtmasse der

m die Nitrierung zuriickzufithrenden aufkonzentrierten Schwefelsdure, einstellt.

Das Anfahren des kontinuierlichen Nitrobenzolprozesses wird in WO 2014/016292 Al
beschrieben, wobel wihrend des Anfahrvorganges entweder ein Finsatzbenzol benutzt wird, das
weniger als 1,5 % aliphatische organische Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge des
Einsatzbenzols, enthdlt oder nur  Frischbenzol (das im  Allgemeinen  diesen

Spezifikationsanforderungen geniigt) eingesetzt wird.

WO 2014/016290 A1 beschreibt  ebenfalls den Anfahrvorgang eines kontinuierlichen
Nitrobenzolprozesses, wobei die Kreislaufschwefelsdure weniger als 1,0 % an organischen

Verbindungen, insbesondere Nitrobenzol, bezogen auf die Gesamtmasse an Schwefelsdure im
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Schwefelsdure-Kreislauf, enthalten soll. Dies wird dadurch erreicht, dass man den am Ende eines
oder vor einem neuen Produktionszyklus den Blitzverdampfer zur Aufkonzentrierung der
Schwefelsdure bei einer erhohten Temperatur betreibt, um auf diese Weise Nitrobenzol und Spuren

von Benzol, Dinitrobenzol und Nitrophenol aus der Kreislaufschwefelséure zu entfernen.

Daneben sind isotherme Verfahren zur Nitrierung von Benzol mit Mischsdure bekannt, wie

beispielsweise in EP 0 156 199 B1 beschrieben.

Die Giite eines Reaktionsverfahrens zur Herstellung von Nitroaromaten ist also einerseits definiert
durch den Gehalt des Roh-Produktes an unerwiinschten Nebenkomponenten und
Verunreinigungen, die durch unsachgemifie Reaktionsfilhrung entstehen. Andererseits ist die Giite
eines Reaktionsverfahrens dadurch definiert, dass der gesamte Prozess ohne technischen
Produktionsausfall oder Problemen, die zu einem Eingriff in den Prozess ndtigen, betricben werden

kann und dass Verluste an Einsatzstoffen vermieden oder zumindest minimal gehalten werden.

Grofitechnische Produktionsanlagen sind fiir den Betrieb bei eciner definierten Nenn-
Produktionskapazitit (auch als ,,Nennlast” bezeichnet) optimiert. Die Nenn-Produktionskapazitét
wird definiert durch den fiir eine gegebene Produktionsanlage maximal moglichen Durchsatz
desjenigen Reaktanten, der die Ausbeute an gewlinschtem Produkt bestimmt, also bei der
Nitrierung von Benzol — da das Benzol im Uberschuss eingesetzt wird — durch den maximal
moglichen Durchsatz an Salpetersdure (auch als Salpetersdure-Last bezeichnet) unter den fiir die
Produktionsanlage gew#hlten Randbedingungen (insbesondere  Benzoliiberschuss und
Schwefelsduremenge). Verringert man bspw. infolge gesunkener Nachfrage den Durchsatz an
Salpeterséiure — arbeitet man also im sog. Teillastbereich — so wird iiblicherweise auch der
Durchsatz der anderen Reaktanten entsprechend (also im gleichen Verhéltnis) verringert. Wie die

Betriebserfahrung lehrt, ist diese Vorgehensweise jedoch nicht immer frei von Problemen.

Allen oben aufgefiihrten Literaturstellen ist gemein, dass sie das Betreiben einer kontinuierlich
betriebenen Nitrieranlage im Teillastbereich und die damit verbundenen Schwierigkeiten nicht
beschreiben. Auch die oben erwihnten internationalen Anmeldungen WO 2014/016292 Al und
WO 2014/016290 A1 befassen sich nicht mit Lastwechseln wdhrend des laufenden
Produktionsbetriebs. Beide Anmeldungen gehen ndmlich vom Zustand einer aufier Betrieb
befindlichen Produktionsanlage aus (d.h. die Massenstrome an Benzol, Salpeter- und
Schwefelsdure sind im Ausgangszustand gleich mull). Der Zeitraum von Beginn der
kontimuierlichen Produktion (Anfahren) iiber die eigentliche kontinuierliche Produktion (mdoglichst
bei Nennlast, erforderlichenfalls auch bei geringerer Last) bis zum Beenden der kontinuierlichen
Produktion (Abfahren) wird auch als |, Produktionszykius® bezeichnet. Die beiden
Patentanmeldungen WO 2014/016292 Al und WO 2014/016290 A1 befassen sich mit dem ersten
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Teil eines solchen Produktionszyklus, dem Anfahren, wihrend die vorliegende Erfindung mit dem
mittleren Teil, der eigentlichen kontinuierlichen Produktion, befasst ist. Das 1in
WO 2014/016292 A1 und WO 2014/016290 A1 beschriebene Anfahren hat zum Ziel, die
Produktionsanlage mdéglichst rasch, dabei aber ohne Probleme, in den Zustand der angestrebten

Soll-Last (Nennlast) zu bringen.

Lastdnderungen im laufenden Betrieb, also Lastreduzierungen insbesondere ausgehend von der
Nennlast auf beispielsweise ,,Halblast® (= 50 % der Nennlast) oder Laststeigerungen beispiclsweise
ausgehend von Halblast auf ,,Dreiviertellast™ (=75 % der Nennlast), sind nicht Gegenstand der
Patentanmeldungen WO 2014/016292 A1 und WO 2014/016290 Al. Solche Lastinderungen
kémnen aber Herausforderungen mit sich bringen, welche iber die eines gewohnlichen
Anfahrvorgangs hinausgehen. Der Grund hierfiir liegt letztlich darin, dass Produktionsanlagen fiir
den Betrieb bei Nenniast optimiert sind und daher jede signifikante Abweichung vom Betrieb bei
Nennlast dazu fiihrt, dass ewmne Produktionsanlage unter wirtschaftlichen und/oder technischen
Gesichtspunkten nur noch suboptimal 1duft. So erhéht sich bei einer Verringerung der
Salpeterséure-Last in einer Nitrieranlage auf einen Wert signifikant unterhalb der Nennlast auch die
Verweilzeit in den Reaktionsapparaten signifikant, und zwar auf einen Wert, fir den die
Produktionsanlage nicht optimiert wurde. Dies kamn mit vermehrter Nebenproduktbildung, unter
Unnstianden verbunden mit vermehrter Bildung von Ablagerungen in den eingesetzten Apparaten,
einhergehen. Auch eine Erhdhung der Last (bspw. von 50 % auf 75 % der Nennlast) kann mit

ahnlichen Problemen verbunden sein.

Bei Lastwechseln im laufenden Produktionsbetrieb muss daher im Ausgangszustand oder im
Endzustand, im Extremfall in beiden Zustéinden, die Produktionsanlage fiir ¢inen substanziellen
Zeitraum — unter Umstinden fiir Tage oder sogar Wochen, wenn etwa die Nachfrage im Markt
temporér sinkt — unter Bedingungen betrieben werden, fiir die sie nicht optimiert wurde. Diesem
Problem kann man nicht einfach mit strukturellen Anpassungen der Produktionsanlage begegnen.
Die vorrichtungstechnischen Gegebenheiten einer Produktionsanlage stehen n#mlich nach
Fertigstellung derselben fest und sind nicht mehr — jedenfalls nicht ohne aufwindige Umbauten, die

man selbstverstindlich zu vermeiden sucht — verénderlich.

Weitere Verbesserungen der bekannten Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol wéren daher
wiinschenswert. Insbesondere wire es wiinschenswert, die bekanmten Verfahren zur Herstellung
von Nitrobenzol so auszugestalten, dass diese auch in Teillastbereichen ohne Probleme,
msbesondere was die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte oder gar Ablagerungen angeht,

betrieben werden kénnen. Weiterhin wire es wilinschenswert, die vollstindige Stilllegung einzelner
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Produktionsstralien bei reduzierter Nachfrage nach dem gewdiinschten Nitroaromaten mdglichst
vermeiden zu konnen, um mdgliche Probleme beim An- und Abfahren sowie eventuelle
Standschéden gar nicht erst aufkommen lassen zu kdnmen. Die Mdglichkeit des Betriebs einer
Produktionsanlage unter Teillastbedingungen unter Vermeidung oder zumindest Verringerung der
oben genannten Probleme wiirde auch die Flexibilitét erhhen, indem etwa eine Produktionsanlage
mit zwei Produktionsstralen auch problemlos mit beispielsweise 60 % der Gesamt-Nennlast
betrieben werden kdnnte und nicht nur mit 50 % (wie es bei vollstdndiger Stilllegung einer der

beiden Produktionsstraen und Betrieb der anderen Produktionsstrale bei Nennlast der Fall wire).

Diesem Bedarf Rechnung tragend ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein
kontinuierlich betriebenes Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol, umfassend die

Nitrierung von Benzol (1) mit Salpeterséure (2) und Schwefelséiure (3), bei dem
(1) der Nitrierung

e c¢in Benzol (1) enthaltender Strom 10 eines Massenanteils an Benzol (1) von wy,
wobet wi bevorzugt >0,950, besonders bevorzugt >0,980 ist, mit ¢inem

Massenstrom 1,

e cin Salpeterséiure (2) enthaltender Strom 20 eines Massenanteils an Salpeterséure (2)
von ws, wobel w; bevorzugt im Bereich von 0,600 bis 0,750, besonders bevorzugt im

Bereich von 0,650 bis 0,700 liegt, mit einem Massenstrom 1y und

e cin Schwefelsdure (3) enthaltender Strom 30 eines Massenanteils an Schwefelsdure
von wi, wobel ws bevorzugt im Bereich von 0,650 bis 0,750, besonders bevorzugt im

Bereich von 0,690 bis 0,730 liegt, mit einem Massenstrom s
zugefithrt werden;

(ii) thie und oo bei gegebenen Werten fiir wi und w» stets so gew#hlt werden, dass

Benzol (1) im stochiometrischen Uberschuss zu Salpetersiure (2) vorliegt, wobei

(iii)  bei einer angestrebten Anderung der der Nitrierung {iber den Massenstrom Thao

zugefiihrten Menge an Salpeterséure (2)

e von einem Ausgangszustand A definiert durch einen Massenstrom an
Salpetersfiure (2) 1o (A) =1hao (A) * w2 (A), emem unter Beachtung von (ii)
ausgewdhlten Massenstrom an Benzol (1) 1thi(A)=1hio(A) * wi(A) und einem

Massenstrom an Schwefelsdure (3) s (A) = 1ise (A) - wa (A),
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s in cinen Endzustand E definiert durch einen Massenstrom an Salpetersiure (2)
1y (B) = thwe (E) * w2 (E), einem unter Beachtung von (ii) ausgew#hlten Massenstrom
an Benzol (1) thy (E) = tue(E) - w1 (E) und einem Massenstrom an Schwefelséure (3)

s (E) = T3¢ (E) © W3 (E),

der Massenstrom thy und der Massenanteil w, so gewdhlt werden, dass sich der
angestrebte Wert 11, (E) einstellt, wobei mindestens eine solche Anderung der der
Nitrierung iiber den Massenstrom 1hy zugefiihrten Menge an  Salpeterséure (2)
durchgefiihrt wird, und wobei diese mindestens eine Anderung der der Nitrierung {iber den

Massenstrom thye zugeflihrten Menge an Salpeterséure (2)

(D eine Erniedrigung auf einen Wert i, (E) < 0,95 - i (A) fiir mehr als 0,50 Stunden
oder

{0 eine Steigerung auf einen Wert 1hy (E) > 1,05 - e (A) fliir mehr als 0,50 Stunden
ist, und wobei

im Fall (I),

(a) das Verhiltnis thy (E) / hp (E) im Vergleich zu 1y (A) / hy (A) so erhéht wird, dass
gilt:

1,03 - g (A) / 11 (A) <1y (B) / e (E) < 1,50 - hy (A) / 1hy (A), insbesondere
1,05 - i (A) / te (A) <1y (B) / 1t (B) < 1,50 - 1 (A) / 1he (A)

und das Verhaltnis 1i, (E)/ s (E) im Vergleich zum Verhéltnis thy (A) / s (A)

maximal so geindert wird, dass gilt:
0,98 - 1 (A) / 1hs (A) <1in(B) /i (E) £ 1,02 - e (A) / 13 (A)
oder

(b) das Verhéltnis iy (BE)/ s (E) im Vergleich zum Verhiltnis 1ty (A) /s (A) so
erniedrigt wird, dass gilt:

0,45 » 11y (A) / s (A) <1hp (E) / i (B) < 0,97 - 1hp (A) / s (A), insbesondere
0,45 - e (A) / s (A) <1t (BE) / s (B) < 0,95 - tho (A) / 103 (A)

und das Verhéltnis i (B)/ e (E) im Vergleich zum Verh&linis thy (A)/ 2 (A)

maximal so gedndert wird, dass gilt:
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0,98 - 1y (A) / hy (A) < 10y (E) / 1ho (B) < 1,02 * 101 (A) / 1ha (A)

oder
(©) das Verhiltnis i (E) / ip (E) im Vergleich zu 1y (A) / 1hy (A) so erhdht wird, dass
gilt:
1,03 - i (A) /e (A) < tiu(B) / e (B) £ 1,50 - tha (A) / 2 (A), insbesondere
1,05 - i (A) / te (A) <1t (B) / 1t (B) < 1,50 + du (A) / 1ha (A)
und das Verhiltnis 1 (E) / ths (E) im Vergleich zum Verhéltnis ths (A) / 1hs (A) so
erniedrigt wird, dass gilt:
0,45 - 1hy (A) / 1hs (A) <1hp (E) / iy (B) < 0,97 - 1ho (A) / 1h3 (A), insbesondere
0,45 - mp (A) /s (A) <1 (E) / 3 (B) < 0,95 - ha (A) / s (A);
und
im Fall (II),
(a) das Verhiltnis thi (E) / i (E) im Vergleich zu i (A)/ 1, (A) so erniedrigt wird,
dass gilt:
0,45 » tu (A) / 2 (A) < 1hi (B) / e (B) £0,97 - i (A) / i (A), insbesondere
0,45 - i (A) / 1y (A) <1y (BE) / o (E) < 0,95 - hy (A) / 12 (A)
und das Verhiltnis . (E)/ s (E) im Vergleich zum Verhéltnis i, (A)/ 1hs (A)
maximal so gefindert wird, dass gilt:
0,98 - 11, (A) / 13 (A) <11 (B) / 1 (B) < 1,02 - 1y (A) / hs (A)
oder
(b) das Verhiltnis 1y (B)/ s (E) im Vergleich zum Verhéltnis e (A)/ ms(A) so

erhéht wird, dass gilt:

1,03 - my (/\) / 1y (/\) <1y (E) /1y (E) <1,50 - my (A) /1y (/\), insbesondere
1,05 - tha (A) / 1hs (A) < 1the (B) / 1hs (E) < 1,50 - 1ha (A) / i3 (A)

und das Verhidltnis 1 (E)/ e (B) im Vergleich zum Verhdltnis th; (A)/ 1, (A)

maximal so gedndert wird, dass gilt:

0,98 * 1 (A) / 1hy (A) < 1hy (B) / 1 (B) < 1,02 - 18y (A) / 1o (A)
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(©) das Verhiltnis 1 (E) / thy (E) 1m Vergleich zu 1ty (A)/ 1, (A) so erniedrigt wird,
dass gilt:

0,45 - i (A) / 1o (A) < 1hi (B) / e (B) < 0,97 - 1hi (A) / 1ha (A), insbesondere
0,45 + i (A) / 1o (A) < 1hy (B) / e (B) 0,95 - thi (A) / tha (A)

und das Verhiltnis i1, (E) / ths (E) im Vergleich zum Verhéltnis tho (A) / 1hs (A) so
erhoht wird, dass gilt:

1,03 - ha (A) / 13 (A) <1hw (B)/ 1hs (B) < 1,50 - tha (A) / 1hs (A), insbesondere
1,05 - iy (A) / 1 (A) <1ip (B) / s (E) < 1,50 - iy (A) / 1 (A).

Vollkommen {iberraschend wurde gefunden, dass es vorteilhaft ist, im Falle einer
Lasterniedrigung — Fall(I) — das Verhdlmis mi(E) /mo(E) im Vergleich zu wi(4)/m(A4)
signifikant zu erhdhen wund/oder das Verhdlmis o (E) /ms(E) im Vergleich zum Verhdlmis
iz (A) / iz (A) signifikant zu erniedrigen, bzw. im Falle einer Laststeigerung — Fall (II) — das
Verhdlmis my; (E) / o (E) im Vergleich zu m;(A) /. (A) signifikant zu erniedrigen und/oder das
Verhdltnis m (E) /w2 (E) im Vergleich zum Verhdltnis m2(A) /w2 (4) signifikant zu erhohen.
Umfasst ein Produktionszyklus mehrere Lastinderungen, so kdnnen im zeitlichen Ablauf des
Produktionszyklus spiter liegende Lasténderungen auch nach einer anderen Variante als zeitlich
frither liegende durchgefiihrt werden, beispielsweise kann eine zunéchst erfolgte Lasterniedrigung

gemill Variante (b) und eine spétere Laststeigerung geméB Variante (¢) durchgefiihrt werden.

Erfindungsgemil werden der Nitrierung die Stréme 10, 20 und 30 zugefiihrt. Die Nitrierung wird
in ¢inem geeigneten Reaktor durchgefiihrt. Beispiele fiir geeignete Reaktoren werden weiter unten
niher erldutert. Die drei genannten Stréme werden dem Reaktor der Nitrierung mit einem
jeweiligen Massenstrom m; kontinuierlich zugefiihrt, angegeben z. B. in kg / h. Dabei werden m0
und iz bei gegebenen Werten fiir w; und w; stets so gewdhlt, dass Benzol (1) im stéchiometrischen
Uberschuss zu Salpetersiure (2) vorliegt. Stichiometrisch wird fiir die FEinfilhrung einer
Nitrogruppe in ein Benzolmolekiil ein Molekiil Salpetersdure bendtigt. Fiir die Nitrierung eines
Mols Benzol zu Nitrobenzol bedarf es demnach stéchiometrisch eines Mols Salpetersdure. Den
zugefiihrten Massenstrmen an Einsatzmaterialien entsprechende Massenstrdme an Produkten (im
Wesentlichen Nitrobenzol, {iberschilssiges Benzol und verdimnte, d.h. das Reaktionswasser

enthaltende, Schwefelsdure) werden dem Reaktor der Nitrierung kontimuierlich entnormmen.
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Der Massenanteil w; einer Komponente 1 in einem Strom z bezeichnet den Quotienten aus dem
Massenstrom der Komponente 1 und dem Gesamtmassenstrom des Stroms z. Betrégt beispielsweise
der Massenanteil w; an Benzol 0,980, so besteht der Benzol! enthaltende Strom 10 zu
98,0 Massen-% aus Benzol und zu 2,0 Massen-% aus anderen Bestandteilen (z. B. aliphatische
organische Verbindungen aus dem in bevorzugter Ausgestaltung vorhandenen Anteil an
rezyklierttem Benzol (,Riickbenzol) im Benzolstrom 10). Die Massenanteile w; und ws des
Salpetersdure- bzw. Schwefelsdurestroms 20 bzw. 30 bezeichnen den theoretischen Massenanteil an
HNO3 (2) bzw. H2804 (3) in dem jeweiligen Strom, ungeachtet der Tatsache, dass diese Séuren
tatsdchlich in dissoziierter Form vorliegen. Wird als Strom 30 bspw. eine 70,0%i1ge Schwefelsdure

eingesetzt, so ist wsz = 0,700.

Da Benzol (1) erfindungsgemif im Uberschuss eingesetzt wird, wird die Ausbeute an Nitrobenzol
durch den Durchsatz (durch die Lasf) an eingesetzter Salpetersdure, also durch den Massenstrom
1hy, bestimmt. Das erfindungsgemiifie Verfahren umfasst mindestens eine Lastinderung, d. h.
eine Anderung des Massenstroms nt; ausgehend von einem Ausgangszustand A mit vz (A) in
einen Endzustand E mit rv> (E). Unter einer Anderung der der Nitrierung iiber den Massenstrom
1o zugefiihrten Menge an Salpetersiiure (2), d. h. unter einer Anderung des Massenstroms i in
diesem Sinne ist eine Anderung um mehr als 5,00 % (d.h. es gilt 1y (E) < 0,95 - mhy(A) bei
Lasterniedrigungen bzw. thy (E) > 1,05 - 1thy (A) bei Laststeigerungen) fiir einen Zeitraum von mehr
als 0,50 Stunden, bevorzugt von mchr als 2,0 Stunden, besonders bevorzugt von mehr
als 6,0 Stunden, ganz besonders bevorzugt vom mechr als 12 Stunden, auflerordentlich ganz
besonders bevorzugt von mehr als 24 Stunden, zu verstehen. Kleinere Anderungen oder
Anderungen iiber einen kiirzeren Zeitraum sind im Sinne dieser Erfindung als unbeabsichtigte
Lastschwankungen, wie sie im betrieblichen Alltag immer wieder einmal vorkommen kdénnen,
anzuschen. Bevorzugt bewegen sich Lastinderungen im Sinne der vorliegenden Erfindung im wie
folgt definierten Bereich: 0,40 - a(A) <1y (E) <2,50 - 1ho(A), wobei natiirlich der zuvor erwdhnte
Bereich von 0,95 - (A) bis 1,05 - (A) ausgeklammert ist, da nicht als signifikante
Lastdnderung im Sinne der vorliegenden Erfindung aufzufassen. Selbstverstéindlich kann das
erfindungsgemifie Verfahren auch mehrere Lastinderungen umfassen, insbesondere zunédchst eine
Lasterniedrigung gemdB Fall (I) und zu ecinem spiiteren Zeitpunkt eine Laststeigerung gemé&B
Fall (II).

Beispielhaft sei folgend ¢ine Lasthalbierung (d.h. m:(E) = 0,50 - m2(4)) ausgehend von
Produktion bei Nennlast betrachtet:

Im Betrieb bei Nennlast mit einem entsprechenden Massenstrom 1hy =1hy nenn kann das
erfindungsgemifie Verfahren durchgefiihrt werden wie aus dem Stand der Technik bekannt. Bei

bekannterm 1y = 1hy, Nenn Werden wr (und damit mhye) sowie die Parameter wi und 1y der Stréme 10
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und 30 durch den Fachmann im Rahmen seines allgemeinen Fachwissens und unter
Berlicksichtigung der Randbedingungen der vorhandenen Produktionsanlage festgelegt. Die
Produktionsanlage produziert so lange kontinuierlich das gewiinschte Produkt, bis, z. B. aufgrund
gesunkener Nachfrage, der Durchsatz an Salpetersdure (2) beispielsweise halbiert werden soll. In
der Terminologie der vorliegenden Erfindung bedeutet dies eine Anderung der Betricbsweise
ausgehend vom Ausgangszustand A (= Produktion mit Nennlast) in einen FEndzustand E
(Produktion mit Halblast). Mit der Lasterniedrigung einher geht zwangsléufig eine Halbierung des
i die Nitrierung gefilhrten Salpeterséuremassenstroms . Prinzipiell kénnte diese Halbierung
erreicht werden, indem w» halbiert und iy konstant gehalten wird. Es ist jedoch bevorzugt, den
Massenanteil wy bei der Lastinderung gleich zu halten und thye zu verfindern (im konkreten
Beispiel zu halbieren). Gleiches gilt jeweils fiir die Massenanteile w1 und ws. Im Unterschied zum
Stand der Technik werden nmun nicht einfach die Massenstréme thie und 1hse im gleichen Maf
reduziert wie tine, sondern es wird das Verhdlinis m; (E) /2 (E) im Vergleich zu vy (A) / iz (A)
signifikant erhéht und/oder das Verhdlmis mp(E)/msz(E) im Vergleich zum Verhdilinis
mz(A) /ma(4) signifikant erniedrigt. Wird dabel nur eines der genannten Massenverhélinisse
signifikant erhéht bzw. erniedrigt (oben genannte Varianten (a) und (b)), so wird das jeweils andere
Massenverhiltnis im Wesentlichen gleich gehalten. Die Begriffe ,signifikant erhéhen bzw.
erniedrigen” und ,,im Wesentlichen gleich halten™ sind dabei durch die bei den oben genannten
Varianten (a), (b) und (c) aufgefithrten numerischen Grenzwerte definiert. Hilt man, wie es
erfindungsgemil fiir alle Ausfithrungsformen bevorzugt ist, alle Massenanteile w; konstant, so ist
diese Vorgehensweise gleichbedeutend mit der Aussage, dass das Verhdltnis 1o (E) /1 (E) im
Vergleich zu wmio(A) /i (A) signifikant erhoht und/oder das Verhditnis wo (E) /mso (E) im
Vergleich zum Verhdltnis mg (4) / vz (A) signifikant erniedrigt wird. Erfindungsgemil ist es fiir

alle Ausfithrungsformen bevorzugt, eine Lasterniedrigung gemill Variante (b) durchzufiihren.

Nach einer gewissen Zeit der Produktion bei Halblast soll nun die Produktion wieder auf Nennlast
(oder einen geringeren Wert, beispielsweise Dreiviertellast, wenn die Nachfrage nach dem Produkt
noch nicht wieder ganz den urspriinglichen Wert erreicht hat) gesteigert werden. In der
Terminologie der vorliegenden Erfindung ist nun die Produktion bei Halblast der (neue)
Ausgangszustand und die Produktion bei Nennlast (oder bei einem geringeren Wert, beispielsweise
Dreiviertellast) der Endzustand. ErfindungsgemiB wird daher das Verhdlmis v, (E) /i (E) im
Vergleich zu my (A) /m2(4) signifikant erniedrigt und/oder das Verhdlinis o (E) /w2 (F) im
Vergleich zum Verhdlmis . (4)/m,(4) signifikant erhoht. Erfindungsgem&B ist es fiir alle
Ausfiihrungsformen bevorzugt, eine Laststeigerung gemifl Variante (b) durchzufilhren. Die
ibrigen zuvor getroffenen Aussagen gelten entsprechend. Bevorzugt werden wieder die

Verhéltnisse wie vor der ersten Lastdnderung eingestellt.
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Es folgt zunédchst eine Kurzzusammenfassung verschiedener mdglicher Ausfithrungsformen der

Erfindung:

In einer ersten Ausfiihrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfithrungsformen

kombiniert werden kann, wird die Nitrierung von Benzol zu Nitrobenzol adiabatisch betrieben.

In einer zweiten Ausfithrungsform der Erfindung, die eine besondere Ausgestaltung der ersten

Ausfithrungsform ist, umfasst die Nitrierung von Benzol zu Nitrobenzol die folgenden Schritte:

)

(D

(IIT)

(Iv)

V)

Nitrierung von Benzol mit Salpetersdure und Schwefelsfure unter Bildung von Nitrobenzol
in einem Reaktor, wobei ein Benzol-haltiger Strom 10 mit einem Massenstrom 1y, ein
Salpeterséiure-haltiger Strom 20 mit einem Massenstrom 1 und ein Schwefelséure-

haltiger Strom 30 mit einem Massenstrom mso in den Reaktor eingetragen werden;

Phasentrennung des Reaktionsgemisches aus Schritt (I) in e¢inem Phasentrennapparat in
eine wissrige, Schwefelsdure enthaltende Phase und eine organische, Nitrobenzol

enthaltende Phase;

Aufkonzentrierung der in Schritt (II) erhaltenen wissrigen Phase durch Verdampfung von
Wasser in einem Verdampfungsapparat zu einer wissrigen Schwefelséure-haltigen Phase
mit erhdhter Schwefelsdurckonzentration, und wobei die aufkonzentrierte, Schwefelsdure-
haltige, wissrige Phase in Schritt (I) zurlickgefiihrt und als Bestandteil des Schwefelsdure-
haltigen Stroms 30 eingesetzt wird;

mindestens zweistufiges Waschen der in Schritt (IT) erhaltenen organischen, Nitrobenzol

enthaltenden Phase und Abtrennung der wassrigen Phase nach jeder Stufe;

Destillation, bevorzugt Rektifikation, der in der letzten Stufe von Schritt (IV) erhaltenen
organischen, Nitrobenzol enthaltenden Phase unter Abtrennung von nicht umgesetztem
Benzol, welches in Schritt (I) zuriickgefihrt und als Bestandteil des Benzol-haltigen

Stroms 10 eingesetzt wird.

In einer dritten Ausfithrungsform der Erfindung, die eine besondere Ausgestaltung der zweiten

Ausfithrungsform ist, schlieit sich an Schritt (V) Folgendes an:

(VD

(VID

Aufarbeitung des Abwassers der ersten Waschstufe von Schritt (IV) umfassend Reinigung

dieses Abwassers in einer Vorrichtung zur Destillation oder Strippung,

Aufarbeitung des Abwassers der zweiten Waschstufe von Schritt (IV) umfassend

Reinigung dieses Abwassers in einer Vorrichtung zur Destillation oder Strippung, wobei
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der Vorrichtung zur Destillation oder Strippung eine Vorrichtung zur thermischen

Druckzersetzung vor- und/oder nachgeschaltet sein kann.

In einer vierten Ausfithrungsform der Erfindung, die eine besondere Ausgestaltung der zweiten

und dritten Ausfithrungsform ist, umfasst Schritt (IV) Folgendes:

(IVa) Waschen der in Schritt (II) erhaltenen orgamischen, Nitrobenzol enthaltenen Phase in
mindestens einer Wasche und anschlieBende Phasentrennung in eine wissrige und eine

organische, Nitrobenzol enthaltende Phase (erste Waschstufe);

(IVb) Waschen der in Schritt (IVa) erhaltenen organischen Phase in mindestens einer alkalischen
Wische mit einer wissrigen LOsung einer Base, die bevorzugt ausgewdhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat,
und anschliefende Phasentrenmung in eine wéissrige und eine organische, Nitrobenzol

enthaltende Phase (zweite Waschstufe);

(IVc) Waschen der in Schritt (IVb) erhaltenen organischen Phase in mindestens einer, bevorzugt
zwel bis vier, besonders bevorzugt zwel bis drei, ganz besonders bevorzugt zwei neutralen
Wische(n) mit Wasser und anschlieBender Phasentrennung in eine wéssrige und eine

organische, Nitrobenzol enthaltende organische Phase (dritte Waschstufe).

In emner fiinften Ausfiihrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfithrungsformen
kombiniert werden kann, liegt das Verhdlinis thi(A)/tn(A) im Bereich von 1,26 bis 1,74,
bevorzugt im Bereich von 1,28 bis 1,61, besonders bevorzugt im Bereich von 1,29 bis 1,55 und

ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1,30 bis 1,49.

In einer sechsten Ausfithrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfithrungsformen
kombiniert werden kann, erfolgt der Lastwechsel im wie folgt definierten Bereich:
0,40 - 1y (A) <y (B) 2,50 - 1o (A), wobei der Bereich von 0,95 - 1y (A) bis 1,05 - iy (A) fiir
my (E) ausgeklammert ist, da nicht als signifikante Lastinderung im Sinne der vorliegenden

Erfindung aufzufassen.

In ¢iner siebten Ausfiithrungsform der Erfindung, die eine besondere Ausgestaltung der sechsten

Ausfiihrungsform ist, wird der Lastwechsel geméB Variante (a) durchgefiihrt,
wobet im Fall (I) (also tit (E) < 0,95 - 1w (A)) die folgenden Bezichungen gelten:

wenn 1y (E) im Bereich von 0,80 < mz (A) bis < 0,95 - the (A) liegt, wird mhy (E) / h; (E) auf
einen Wert im Bereich von 1,03 - i (A)/ e (A) bis 1,20 -y (A) / 2 (A), insbesondere
1,05 - iy (A) / 1hp (A) bis 1,20 - thy (A) / 1hn (A) eingestellt;
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wenn 11, (E) im Bereich von 0,65 - iz (A) bis < 0,80 + rip (A) liegt, wird my; (E) / i, (E) auf
einen Wert im Bereich von > 1,20 - iy (A) / 2 (A) bis 1,40 - iy (A) / 1i12 (A) eingestellt;

und

wenn 12 (E) im Bereich von 0,40 - m2(A) bis < 0,65 - h2(A) liegt, wird i (E) / 2 () auf
einen Wert im Bereich von > 1,40 - i (A) / 1112 (A) bis 1,50 - iy (A) / 1z (A) eingestellt;

wobei ferner im Fall (I1) (also 11, (E) > 1,05 - 1h; (A)) die folgenden Bezichungen gelten:

wenn 1h, (E) im Bereich von > 1,05 - mh, (A) bis 1,50 - m, (A) liegt, wird iy (E) / i (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,75 - rhii (A) / iz (A) bis 0,97 « rin (A) / m2(A), insbesondere
0,75 « 1 (A) / i (A) bis 0,95 - 1ty (A) / 1y (A) eingestellt;

wenn 1z (E) im Bereich von > 1,50 - thy(A) bis 2,00 - to(A) liegt, wird hy (E) / i, (F) auf
einen Wert im Bereich von 0,55 - i (A) / 1z (A) bis < 0,75 - 1l (A) / 1h, (A) eingestellt;

und

wenn 112 (E) im Bereich von > 2,00 - th2(A) bis 2,50 - tha(A) liegt, wird i (E) / e (B) auf
einen Wert im Bereich von 0,45 - thy (A) / 1hy (A) bis < 0,55 - mhy (A) / 1112 (A) eingestellt.

In einer achten Ausfithrungsform der Erfindung, die ¢ine besondere Ausgestaltung der sechsten

Ausfithrungsform ist, wird der Lastwechsel gemifl Variante (b) durchgefiihrt,

wobel im Fall (I) (also i (E) < 0,95 - 1w (A)) die folgenden Bezichungen gelten:

wenn thy (E) im Bereich von 0,80 - m2 (A) bis < 0,95 - 2 (A) liegt, wird iy (E) / i3 (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,80 -z (A)/ 3 (A) bis 0,97 « p (A) / 3 (A), insbesondere
0,80 - 2 (A) / hs (A) bis 0,95 - 2 (A) / s (A) eingestellt;

wenn iz (E) im Bereich von 0,65 - riz (A) bis < 0,80 » m2 (A) liegt, wird iz (E) / ms (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,65 - 1h; (A) / 1 (A) bis < 0,80 -y (A) / 1hs (A) eingestellt;

und

wenn 11, (E) im Bereich von 0,40 * mz(A) bis < 0,65 » u(A) liegt, wird mp (E) / ms (B) auf
einen Wert im Bereich von 0,40 - h; (A) / s (A) bis < 0,65 « 12 (A) / 1hs (A) eingestellt;

wobei ferner im Fall (1) (also 1, (E) > 1,05 - 112 (A)) die folgenden Beziehungen gelten:
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wenn 1, (E) im Bereich von > 1,05 + rin (A) bis 1,50 - i, (A) liegt, wird iy (E) / s (E) auf
einen Wert im Bereich von 1,03 - th2(A)/ s (A) bis 1,50 « o (A) / 3 (A), insbesondere
1,05 - rin (A) / s (A) bis 1,50 - thp (A) / s (A) eingestellt;

wenn 111; (E) im Bereich von > 1,50 - tha(A) bis 2,00 - ho(A) liegt, wird i (E) / s (F) auf
einen Wert im Bereich von > 1,50 -+ 1i1, (A) / 13 (A) bis 2,00 - 1hz (A) / ths (A) eingestellt;

und

wenn Mz (E) im Bereich von > 2,00 - 2(A) bis 2,50 - t2(A) liegt, wird ez (E) / s () auf
einen Wert im Bereich von > 2,00 * iz (A) / 3 (A) bis 2,50 - e (A) / s (A) eingestellt.

In einer neunten Ausfithrungsform der Erfindung, die eine besondere Ausgestaltung der sechsten

Ausfiilrungsform ist, wird der Lastwechsel gemal Variante (¢) durchgefiihrt,

wobei im Fall (I) (also 1, (E) < 0,95 - 1i1; (A)) die folgenden Beziehungen gelten:

wenn 1, (E) im Bereich von 0,80 - 2 (A) bis < 0,95 - i, (A) liegt, wird iy (E) / 1z (E) auf
einen Wert im Bereich von 1,03 - 1y (A)/ 2 (A) bis 1,20 - 1y (A)/ 2 (A), insbesondere
1,05 -t (A) / 2 (A) bis 1,20 - hi (A) /o (A) und 112 (E)/ ms (B) auf einen Wert im
Bereich  von 0,80 -y (A)/1u(A)  bis 0,97 - (A)/ s (A), insbesondere
0,80 - iz (A) / ths (A) bis 0,95 - 1y (A) / s (A) eingestellt;

wenn iz (E) im Bereich von 0,65 - 2 (A) bis < 0,80 - 2 (A) liegt, wird i (E) / o (E) auf
einen Wert im Bereich von > 1,20 -1 (A)/m(A) bis 1,40 - 1y (A) /i (A) und
my(E)/ms(E) auf einen Wert im Bereich von 0,65 -1m2(A)/rs(A) bis
< 0,80 -y (A) / s (A) eingestellt;

und

wenn e (E) im Bereich von bis 0,40 - thy(A) bis < 0,65 - h(A) liegt, wird my (E) / hn (E)
auf einen Wert im Bereich von > 1,40 -ty (A) /e (A) bis 1,50 - my (A) /i (A) und
mp(B)/ s (E) auf einen Wert i1m Bereich von 0,40 - (A)/mi(A) bis
< 0,65 * 2 (A)/ s (A) eingestellt;

wobei ferner im Fall (IT) (also thz (E) > 1,05 - 1z (A)) die folgenden Beziehungen gelten:

wenn 1, (E) im Bereich von > 1,05 - tw (A) bis 1,50 - i, (A) liegt, wird iy (E) / iz (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,75 - thi (A)/ 1z (A) bis 0,97 - 1h; (A) / 2 (A), insbesondere
0,75 - 1y (A) / e (A) bis 0,95 - i (A)/ e (A) und 1 (B)/ iy (E) auf einen Wert im
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Bereich  von 1,03 -1 (A)/1ms(A) bis 1,501 (A)/1hs(A), insbesondere
1,05 - 1ip (A) / 1hs (A) bis 1,50 - iy (A) / 1hs (A) eingestellt;

wenn 11 (E) im Bereich von > 1,50 - tha(A) bis 2,00 - tho(A) liegt, wird iy (E) / 1y (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,55 - i (A)/ ma(A) bis < 0,75 - m; (A)/ i (A) und
2 (E)/ s (E) auf einen Wert im  Bereich von > 1,50 - 1(A)/ms(A) bis
2,00 - 1y, (A) / 1hs (A) eingestellt;

und

wenn 11z (E) im Bereich von > 2,00 - tha(A) bis 2,50 - in(A) liegt, wird iy (E) / i (B) auf
einen Wert im Bereich von 0,45 - i (A)/my(A) bis < 0,55 -m;(A)/ 1 (A) und
my (E)/ms(E) auf einen Wert im Bereich von >2,00-m,(A)/h;(A) bis
2,50 - 12 (A) / 1hs (A) eingestellt.

Umfasst ein Produktionszyklus zur Herstellung von Nitrobenzol mehrere Lasténderungen im Sinne
der vorliegenden Erfindung, so koénnen die siebte, achte und neunte Ausfithrungsform auch
kombiniert werden. Beispielsweise kann die Last zunéchst ausgehend von Nennlast gemif der
siebten Ausflihrungsform (Fall (1)) auf Halblast reduziert, zu cinem spéteren Zeitpunkt gemal der
achten Ausfihrungsform (Fall (1I)) auf Dreiviertellast gesteigert und zu einem noch spéteren

Zeitpunkt gemil der neunten Ausfithrungsform (Fall (11)) wieder auf Nennlast gebracht werden.

In einer zehnten Ausfiithrungsform der Erfindung, die eine besondere Ausgestaltung der achten
und neunten Ausfilhrungsform ist, gilt: 0,98 - s (A) <1 (E) < 1,02 - iy (A), insbesondere
ths (A) = i3 (E).

In einer elften Ausfithrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfiithrungsformen

kombiniert werden kann, gilt: wi {A) = w1 (E).

In einer zwélften Ausfithrungsform der Erfindung, dic mit allen anderen Ausfithrungsformen

kombiniert werden kann, gilt: w, (A) = w, (E).

In einer dreizehnten Ausfithrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfithrungsformen

kombiniert werden kann, gilt: w3 (A) = ws (E).

In einer vierzehnten Ausfithrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfithrungsformen

kombiniert werden kann, gilt: wi (A) = w1 (E), w2 (A) = w2 (E) und w3 (A) = w3 (E).

In einer fiinfzehnten Ausfiithrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfiibrungsformen

kombiniert werden kann, umfasst das Verfahren eine Erniedrigung der der Nitrierung {iber den
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Massenstrom 1y zugefiihrten Menge an  Salpetersiure (2) gemil Fall (I), wobei diese

Erniedrigung gemdl Variante (b) durchgefiihrt wird.

In einer sechzehnten Ausfithrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfithrungsformen
kombiniert werden kann, insbesondere mit der flinfzehnten Ausfithrungsform, umfasst das
Verfahren eine Steigerung der der Nitrierung iiber den Massenstrom 1hze zugefithrten Menge an
Salpeterséure (2) gemdfl Fall (I1), wobei diese Steigerung gemiB Variante (b) durchgefithrt wird,
und zwar insbesondere nach wvorhergehender Erniedrigung der der Nitrierung iiber den
Massenstrom 1y zugefiihrten Menge an  Salpetersfiure (2) gem#f der flinfzehnten

Ausfiihrungsform.

In einer siebzehnten Ausfithrungsform der Erfindung, die mit allen anderen Ausfiihrangsformen

kombiniert werden kann, wird
im Fall (I),
(a) das Verhiltnis th; (E) / 1z (E) im Vergleich zu iy (A) / iz (A) so erhéht, dass gilt:
1,05 - my (A) / e (A) <1 (B) / i (B) < 1,50 -t (A) / e (A)

und das Verhiltmis i, (E)/ s (E) im Vergleich zum Verhiltnis y (A) / s (A)

maximal so geéindert, dass gilt:
0,98  y (A) / 3 (A) <1 (B) / s (E) < 1,02 - thp (A) / 13 (A)
oder

(b) das Verhéltnis o (B)/ ma (E) im Vergleich zum Verhéltnis s (A)/ ms(A) so
erniedrigt, dass gilt:

0,45 - 1hy (A) / hs (A) <1 (E) / s (B) € 0,95 - hy (A) / 113 (A)

und das Verhiltnis 1y (E)/ iy (E) im Vergleich zum Verhdltnis i (A)/ n (A)

maximal so geéindert, dass gilt:
0,98 - iy (A) / e (A) <y (B) / e (B) < 1,02 - vy (A) / iz (A)
oder
(c) das Verhiltnis rhy (E) / 2 (E) im Vergleich zu 1y (A) / thz (A) so erhéht, dass gilt:

1,05 - thy (A) / thy (A) < 1in; (B) / thy (B) < 1,50 » 1i1; (A) / tha (A)
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und das Verhiltnis i (E) / s (E) 1m Vergleich zum Verhéltnis rho (A) / 13 (A) so
erniedrigt, dass gilt:

0,45 - 2 (A) / iz (A) <1hp (E) / i (B) < 0,95 - tho (A) / 1hs (A);

und
im Fall (IT),
(a) das Verhiltnis m, (E)/ iz (E) im Vergleich zu 1 (A) / 1z (A) so erniedrigt, dass
gilt:
0,45 - iy (A) / thp (A) <y (B) / tp (B) 0,95 - thy (A) / iz (A)
und das Verhiltnis 1, (E)/ s (E) im Vergleich zum Verhiltnis i, (A) / s (A)
maximal so gefindert, dass gilt:
0,98 - 1y (A) / s (A) <1 (B) / s (B) < 1,02 - 12 (A) / s (A)
oder
(b) das Verhiltnis iy (B)/ ta (E) im Vergleich zum Verhiltnis i (A) /s (A) so
erhdht, dass gilt:
1,05 « my (A) / s (A) < 1in (B) / s (B) < 1,50 - thy (A) / s (A)
und das Verhdltnis i (E)/ iy (E) im Vergleich zum Verhéltnis mi (A)/ in (A)
maximal so geéindert, dass gilt:
0,98 - iy (A) / e (A) <ty (B) / e (B) < 1,02 - i (A) / d12 (A)
oder
() das Verhiltnis i (E) / 2 (E) im Vergleich zu 1y (A)/ 2 (A) so erniedrigt, dass

gilt:
0,45 ¢ Ii’l] (A) / Ihz (A) S Ii’l] (E) / Ii’lz (E) S 0,95 ¢ Ih] (A) / l’i’lz (A)

und das Verhiltnis 1, (E) / s (E) im Vergleich zum Verhéltnis rhs (A) / s (A) so

erhoht, dass gilt:

1,05 « o (A) / 1hs (A) <1ip (BE) / s (BE) < 1,50 - thy (A) / 1hs (A).
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Die zuvor kurz geschilderten Ausfithrungsformen und weitere mégliche Ausgestaltungen der
Erfindung werden im Folgenden n#her erléutert. Verschiedene Ausfiilhrungsformen sind, sofern
sich aus dem Kontext flir den Fachmann nicht eindeutig das Gegenteil ergibt, beliebig miteinander

kombinierbar.

Der Benzol (1) enthaltende Strom 10 eines Massenanteils an Benzol (1) von w; besteht im
Wesentlichen, d. h. bevorzugt zu mindestens 95,0 Massen-%, besonders bevorzugt zu mindestens
98,0 Massen-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Stroms 10, aus Benzol, mit anderen Worten
betrdgt der Massenanteil an Benzol (1) im Strom 10, wi, bevorzugt mindestens 0,950, besonders
bevorzugt mindestens 0,980. Da Benzol erfindungsgemiB im Uberschuss eingesetzt wird (vgl. (ii)),
verbleibt irmmer ein Anteil an nicht umgesetztern Benzol, der bevorzugt, ggf. nach Aufreinigung, in
die Nitrierung zuriickgefithrt und Bestandteil des Stroms 10 wird. Die in diesem riickgefithrten
Benzolstrom enthaltenden Verunreinigungen zusammen mit den im frisch zugefithrten Benzol ggf.
enthaltenden Verunreinigungen machen den librigen Teil des Stroms 10 aus. Ebenso verbleibt nach
der Reaktion Schwefelsdure, die lediglich verd{innt, aber nicht chemisch verbraucht ist. Bevorzugt
wird diese Schwefelsiure aufkonzentriert und, ggf. nach Aufreinigung, in die Nitrierung

zurlickgefiihrt und als Bestandteil des Stroms 30 eingesetzt.

In einer Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung wird im Ausgangszustand im
kontimuierlichen Betrieb bevorzugt ein stéchiometrischer Benzoliiberschuss im Bereich von 2,00 %
bis 40,0 %; besonders bevorzugt im Bereich von 3,00 % bis 30,0 %, ganz besonders bevorzugt im
Bereich von 4,00 % bis 25,0 % und auBerordentlich ganz besonders bevorzugt im Bereich von
5,00 % bis 20,00 % eingehalten. Dies entspricht einem Verhéltnis thi (A) / th2 (A) im Bereich von
bevorzugt 1,26 bis 1,74, besonders bevorzugt 1,28 bis 1,61, ganz besonders bevorzugt 1,29 bis 1,55
und auferordentlich ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1,30 bis 1,49. (Hohere
Benzoliberschiisse als 20,00 % (wie etwa 45,00 %, 40,00% oder 30,00%) sind zwar im
Allgemeinen nicht erstrebenswert, aber selbstverstdndlich méglich.) Diese Ausfithrungsform eignet
sich bevorzugt fiir eine Verfahrensfihrung unter Lasterniedrigung (insbesondere flir den Betrieb
bei Nennlast im Ausgangszustand und Teillast im Endzustand). In jedem Fall ist es bevorzugt, den
stochiometrischen Benzoliiberschuss so niedrig wie mdglich zu halten (jedoch auch nicht zu
niedrig, weil sonst vermehrt Dinitrobenzol entstehen kann). Hierdurch wird zum einen die Bildung
unerwiinschter Nebenprodukte (insbesondere feste Ablagerungen) verringert und zum anderen
Energie eingespart, da weniger Benzol zuriickgewonnen werden muss. Es ist daher insbesondere
bevorzugt, im Ausgangszustand (insbesondere Produktion bei Nennlast) das Verhéltnis
m; (A)/ 1 (A) auf emen Wert im Bereich von 1,26 bis 1,49 (entsprechend einem

stochiometrischen Benzoliiberschuss im Bereich von 2,00 % bis 20,00 %) einzustellen.
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Wenn mun die Salpetersiure-Last erniedrigr werden soll, geschieht dies in der Variante (a), in dem
y (B) /e (E) im Vergleich zu 1 (A) /e (A) erhioht wird. Das AusmaB der ErhShung ist

abhéngig vom Ausmal des Lastwechsels. Bevorzugt gilt:

Ausmaf} des Lastwechsels: 1in(E) liegt | Ausmall der Erhoéhung: my (E)/m(E) liegt im

im Bereich Bereich

von 0,80 - thy (A) bis < 0,95 - 1 (A) von 1,03 - 1y (A) / e (A) bis 1,20 - hy (A) / 1ha (A),
insbesondere

1,05 - thy (A) / 1 (A) bis 1,20 - thy (A) / 102 (A)

von 0,65 - 1w (A) bis < 0,80 - 1 (A) von > 1,20 - 1 (A) / tha (A) bis 1,40 - 1 (A)/ 1z (A)

von 0,40 - 11 (A) bis < 0,65 - 12 (A) von > 1,40 - 1 (A) / tha (A) bis 1,50 - i (A) / s (A)

Wenn in der Variante (a) die Salpetersdure-Last von einem Betriebszustand mit geringerer als
Nenunlast (Teillast) erhdht werden soll (insbesondere wieder auf Nennlast), so wird
erfindungsgeméB das Verhéltnis i/ rhe emniedrigt. Das Ausmall der Erniedrigung ist abhfingig

vom Ausmall des Lastwechsels. Bevorzugt gilt:

Ausmaf} des Lastwechsels: 1i(E) liegt | Ausmall der Erniedrigung: 1 (E)/ i, (E) liegt im

im Bereich Bereich

von > 1,05 - s (A) bis 1,50 - tha (A) von 0,75 - (A)/ 1M (A) bis 0,97 - i (A)/ e (A),
insbesondere

0,75 - 10y (A) / 1y (A) bis 0,95 « 1hy (A) / thy (A)

von > 1,50 - thy (A) bis 2,00 - 1z (A) von 0,55 - iy (A) / 1o (A) bis < 0,75 - 1i; (A)/ 1z (A)

von > 2,00 - 1z (A) bis 2,50 - hz (A) von 0,45 - 1 (A) / 1 (A) bis < 0,55 - 111 (A) / s (A)

Zu beachten ist hierbei, dass Ausgangs- und Endzustand gegeniiber der urspriinglichen Situation

der Lasterniedrigung ausgehend von Nennlast vertauscht sind.

Wenn die Salpetersiure-Last ausgehend von einem Ausgangszustand mit einem bevorzugten
stochiometrischen Benzoliiberschuss im Bereich von 2,00 % bis 40,0 %; besonders bevorzugt im

Bereich von 3,00 % bis 30,0 %, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 4,00 % bis 25,0 % und
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auflerordentlich ganz besonders bevorzugt im Bereich von 5,00 % bis 20,00 % (entsprechend
einem Verhéltnis ) (A) /2 (A) im Bereich von bevorzugt 1,26 bis 1,74, besonders bevorzugt
1,28 bis 1,61, ganz besonders bevorzugt 1,29 bis 1,55 und auBerordentlich ganz besonders
bevorzugt im Bereich von 1,30 bis 1,49; siche oben) erniedrigt werden soll, kann dies in der
Variante (b) auch geschehen, in dem das Verhdimis mo (F) / ms (E) im Vergleich zu iy (A) / iz (A)
erniedrigt wird. Bevorzugt gilt:

Ausmal} des Lastwechsels: 1i(E) liegt | Ausmafl der Erniedrigung: 1 (E)/ s (E) liegt im

im Bereich Bereich

von 0,80 - 1hz (A) bis < 0,95 - 1 (A) von 0,80 - e (A) /115 (A) bis 0,97 - iy (A)/ 1hs (A).
insbesondere

0,80 - 112 (A) / 1hs (A) bis 0,95 * 1h (A) / iz (A)

von 0,65 - 1tz (A) bis < 0,80 - 1 (A) von 0,65 - thy (A) / 1hs (A) bis < 0,30 - 1 (A) / 13 (A)

von 0,40 - thy (A) bis < 0,65 - 1z (A) von 0,40 - 1z (A) / 1 (A) bis < 0,65 - 12 (A) / s (A)

In der Variante (b) ist ¢s besonders bevorzugt, den Absolutwert s konstant oder zumindest im
Wesentlichen (£2,0%) konstant zu  halten (d A es gilt besonders bevorzugt
0,98 « mis(A) <ms(E) < 1,02 - ms(A)). Wird, wie bevorzugt, auch ws konstant gehalten, bedeutet
dies, dass der Massenstrom 1hae bevorzugt beibehalten oder im Wesentlichen (+ 2,0 %) beibehalten
wird. Wird ths gleichgehalten, so entspricht die prozentuale Lasterniedrigung der prozentualen
Erniedrigung des Verhiltnisses my / mhs. Bei einer Lasterniedrigung auf beispielsweise 75 % des
Ausgangswerts (d. h. y (E) = 0,75 - 1ty (A)) wird dann das Verhéltnis thy / s ebenfalls auf 75 %
des Ausgangswerts erniedrigt (d. h. i (E) / s (E) = 0,75 - i (A) / 1hs (A)).

Wenn in der Variante (b) die Salpetersiure-Last von einem Betriebszustand mit geringerer als
Nennlast (Teillast) erhéht werden soll (insbesondere wieder auf Nennlast), so wird

erfindungsgemif das Verhéltnis i, / th; ethéht. Bevorzugt gilt:

Ausmafl des Lastwechsels: 1in(E) | Ausmall der Erhéhung: i (E) / s (E) liegt im Bereich

liegt im Bereich

von > 1,05 - e (A) bis 1,50 - o (A) | von 1,03 - tho (A) /s (A)  bis 1,50 - i (A) /113 (A),
insbesondere

1,05 - 1h (A) / 1hs (A) bis 1,50 - 1y (A) / 1z (A)

von > 1,50 - 1z (A) bis 2,00 - ™z (A) | von > 1,50 - 1z (A) / s (A) bis 2,00 - 112 (A) / 13 (A)
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von > 2,00 - 1 (A) bis 2,50 - ta (A) | von > 2,00 - 1 (A) / 1its (A) bis 2,50 - 1 (A) / 111 (A)

Auch hier ist es besonders bevorzugt, 1hs konstant oder zumindest im Wesentlichen konstant zu
halten (d A es gilt besonders bevorzugt 0,98 ms(A) <ms(E) <1,02 -m3(4)). Wird 1
gleichgehalten, so entspricht die prozentuale Laststeigerung der prozentualen Erhdhung des
Verhéltnisses i, / hs. Bei einer Laststeigerung auf beispiclsweise 125 % des Ausgangswerts (d. h.

5 1y (E)=1,25 -, (A)) wird dann das Verhédlinis rhy / s ebenfalls auf 125 % des Ausgangswerts
erhéht (d. h. e (B) / s (B) = 1,25 - the (A) / 1hs (A)).

Die Variante (¢} der Erfindung ist eine Kombination der zuvor genannten Varianten (a) und (b),
d. h,

10 e bei einer Lasterniedrigung wird thi (E) / ho (E) signifikant erhoht und o (B) / s (E) wird
signifikant erniedrigt,

e bei einer Laststeigerung wird th; (E) / in (E) signifikant erniedrigt und 1, (E) / s (E) wird
signifikant erhGht,

Ansonsten gilt das oben bei den Varianten (a) und (b) Gesagte entsprechend.

15  Bei ciner Lasterniedrigung gilt demnach bevorzugt:
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Ausmall des
Lastwechsels: 1in(E)

liegt im Bereich

Ausmaf} der Erhéhung:
i (E) / 1 (E) liegt im Bereich

Ausmaf} der Erniedrigung:

1it; (E) / 1in; (E) liegt im Bereich

von 0,80 - ma(A) bis
< 0,95 - hy(A) bis

von 1,03 - iy (A) / 1he (A) bis
1,20 -y (A) / mz (A),
nsbesondere

1,05 - iy (A) / 11y (A) bis
1,20 -y (A) / 1t (A)

von 0,80 - 1hy (A) / 1hs (A) bis

0,97 - 1y (A) / 1hs (A), insbesondere
0,80 - 1y (A) / hs (A)

0,95 -y (A) / s (A)

von 0,65 - tho(A) bis
< 0,80 - 2(A)

von > 1,20 * my; (A) / e (A) bis
1,40 - iy (A) / tha (A)

von 0,65 « s (A) / 1hs (A) bis
< 0,80 - 2 (A) / 1hs (A)

von 0,40 + z(A) bis
< 0,65 - ha(A)

von > 1,40 - 1 (A) / 2 (A) bis
1,50 - iy (A) / 12 (A)

von 0,40 + 1ha (A) / 1hs (A) bis
< 0,65 e (A) / 1hs (A)
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Bei einer Lastererhdhung gilt bevorzugt:

Ausmal des Ausmali der Erniedrigung: Ausmal} der Erhéhung:
Lastwechsels: 1in(E) 1y (E) / i (E) liegt im Bereich | rin, (E) / in; (E) liegt im Bereich

liegt im Bereich

von > 1,05 - tin(A) bis | von 0,75 - iy (A)/ i (A) bis | von 1,03 - o (A) / ths (A) bis

1,50 * ho(A) 0,97 - i (A) / e (A), 1,50 - 1y (A) / s (A), insbesondere
insbesondere 1,05 - e (A) / 1hs (A) bis
0,75 - thi (A) / tho (A) bis 1,50 - 1hy (A) / ths (A)

0,95 - i (A) / 1 (A)

von > 1,50 - ip(A) bis | von 0,55 - th; (A) / 12 (A) bis von > 1,50 « 1ip (A) / 1hs (A) bis
2,00 + n(A) < 0,75 - i (A) / 1hy (A) 2,00 - iy (A) / s (A)

von > 2,00 - ti(A) bis | von 0,45 - 1 (A)/ 1o (A) bis | von > 2,00 - tha (A) / ths (A) bis
2,50 + 1y(A) < 0,55 - 1h1 (A) / 1hy (A) 2,50 « 1hy (A) / 13 (A)

Von den drei Varianten (a), (b) und (c) ist die Variante (b) die am stérksten zu bevorzugende, da

der Einfluss des Parameters th, / 1hs deutlich gréfier ist als der Einfluss des Parameters mhy / 1.

Unabhingig von der gewidhlten Variante wird die Nitrierung von Benzol zu Nitrobenzol

bevorzugt adiabatisch betrieben und umfasst besonders bevorzugt die folgenden Schritte:

(D Nitrierung von Benzol mit Salpeterséure und Schwefelséiure unter Bildung von Nitrobenzol
in einem Reaktor, wobei ein Benzol-haltiger Strom 10 mit einem Massenstrom 1, ein
Salpetersdure-haltiger Strom 20 mit einem Massenstrom 1hy und Schwefelsdure-haltiger Strom 30

mit einem Massenstrom rhae in den Reaktor eingetragen werden;

{ID Phasentrennung des Reaktionsgemisches aus Schritt (I) in einem Phasentrennapparat in
eine wissrige, Schwefelsdure enthaltende Phase und eine organische, Nitrobenzol enthaltende

Phase;

(II)  Aufkonzentrierung der in Schritt (II) erhaltenen wissrigen Phase durch Verdampfung von
Wasser in einem Verdampfungsapparat (dem sog. .Blitzverdampfer) zu einer wissrigen

Schwefelsdure-haltigen Phase mit erhdhter Schwefelsdurckonzentration, und wobei die
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aufkonzentrierte, Schwefelséure-haltige, wissrige Phase in Schritt (I) zurfickgefithrt und als

Bestandteil des Schwefelsdure-haltigen Stroms 30 eingesetzt wird;

(IV)  mindestens zweistufiges Waschen der in Schritt (II) erhaltenen organischen, Nitrobenzol

enthaltenden Phase und Abtrennung der wissrigen Phase nach jeder Stufe;

V) Destillation, bevorzugt Rektifikation, der in der letzten Stufe von Schritt (IV) erhaltenen
organischen, Nitrobenzol enthaltenden Phase unter Abtrennung von nicht umgesetztem Benzol,
welches in Schritt (1) zuriickgefithrt und als Bestandteil des Benzol-haltigen Stroms 10 eingesetzt

wird,

(VI) optional und bevorzugt, Aufarbeitung des Abwassers der ersten Waschstufe von
Schritt (IV) umfassend Reinigung dieses Abwassers in einer Vorrichtung zur Destillation oder

Strippung,

(VID) optional und bevorzugt, Aufarbeitung des Abwassers der zweiten Waschstufe von
Schritt (IV) umfassend Reinigung dieses Abwassers in einer Vorrichtung zur Destillation oder
Strippung, wobei der Vorrichtung zur Destillation oder Strippung eine Vorrichtung zur thermischen

Druckzersetzung vor- und/oder nachgeschaltet sein kann.

Schritt (I) kann grundsiitzlich nach allen aus dem Stand der Technik bekannten adiabatisch
betriebenen Nitrierverfahren durchgefilhrt werden. Fiir die Ausfiihrung dieses Schritts des
erfindungsgemifien Verfahrens wird bevorzugt ein Rohrreaktor eingesetzt, in dem mehrere
Dispergierelemente iiber die Li#nge des Reaktors verteilt angeordnet sind, die eine intensive
Dispergierung und Durchmischung von Benzol, Salpeterséure und Schwefelséure gewihrleisten.
Ein solcher Reaktor, sowie die Form cinsetzbarer Dispergierelemente, sind beispielsweise in
EP 0708 076 B1 (FIG. 2) und EP 1 291 078 A2 (FIG. 1) beschricben. Bevorzugt wird Schritt (I) in
einer Verfahrensfilhrung ausgefiihrt, wie sie in DE 10 2008 048 713 Al, insbesondere Absatz
[0024], beschrieben 1st.

Die Phasentrennung in Schritt (If) erfolgt ebenfalls nach aus dem Stand der Technik an sich
bekannten Verfahren in einem dem Fachmann bekannten Trennbehélter. Die wissrige Phase
enthdlt im Wesentlichen (infolge der Bildung von Reaktionswasser verdiinnte) Schwefelsiure
neben anorganischen Verunreinigungen, die organische Phase enthélt im Wesentlichen Nitrobenzol

neben iiberschiissigem Benzol und organischen Verunreinigungen.
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Die Aufkonzentrierung der wissrigen Phase in Schritt (1) erfolgt grundsétzlich wie aus dem
Stand der Technik bekannt. Die Schwefelsdure in der wissrigen Phase wird in emem
Entspannungsverdampfer (auch als Blitzverdampfer bezeichnet) aufkonzentriert, indem Wasser in
einen Bereich reduzierten Druckes hinein verdampft wird. Bei richtiger Wahl der
Reaktionsbedingungen in der adiabatisch durchgeflihrten Nitrierung von Benzol mit Mischséure
erzielt man mit der Reaktionswirme der exothermen Reaktion e¢ine so starke Erhitzung der
Schwefelsdure enthaltenden wissrigen Phase, dass im Entspannungsverdampfer gleichzeitig wieder
die Konzentration und Temperatur der Schwefelsfure enthaltenden wissrigen Phase eingestellt
werden kann, die diese vor der Reaktion mit Benzol und Salpetersdure bei Eintritt in den
Reaktorraum hatte. Dies ist beispielsweise beschriecben in EP 2 354 117 Al, insbesondere Absatz
[0045]. Die so crhaltene aufkonzentrierte Schwefelsfure wird rezykliert und als Bestandteil des

Stroms 30 eingesetzt.

Bevorzugt umfasst der Schritt (IV) die Schritte:

(IVa) Waschen der in Schritt (I) erhaltenen organischen, Nitrobenzol enthaltenen Phase in
mindestens einer Wische und anschliefende Phasentrennung in eine wissrige und eine organische,
Nitrobenzol enthaltende Phase (erste Waschstufe). Die organische Phase, die liblicherweise noch
Spuren an S#ure enthdlt, wird dabei bevorzugt in einer bis zwei, bevorzugt einer Wische(n) mit
einer wissrigen Waschfllissigkeit gewaschen und dann von der sauren wéssrigen Phase durch
Phasentrennung getrennt (bei mehreren Wischen nach jeder einzelnen Wische). Bei diesem
Vorgang werden die S#urereste, welche das rohe Nitrobenzol enthilt, ausgewaschen; daher wird
dieser Verfahrensschritt auch als saure Wische bezeichnet. Bevorzugt wird dabei so verfahren,
dass sich in der nach der Phasentrennung der sauren Wische erhaltenen wéssrigen Phase ein pH
Wert < 5 (gemessen bei 20 °C) eingestellt. Als wissrige Waschfliissigkeit kann in dabei jede Art
von Wasser, z. B. vollentsalztes Wasser oder Dampfkondensat, eingesetzt werden. Das Wasser
kann auch geléste Salze enthalten. Bevorzugt werden zur Durchfithrung dieser sauren Wische im

Betrieb anfallende wissrige Strome rezyklisiert.

(IVb) Waschen der in Schritt (IVa) erhaltenen organischen Phase in mindestens einer alkalischen
Wiésche mit einer wissrigen Lisung einer Base, die bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat, und
anschliefende Phasentrennung in eine wissrige und eine organische, Nitrobenzol enthaltende
Phase (zweite Waschstufe). Besonders bevorzugt wird als wissrige Baselosung Natronlauge

eingesetzt. Die alkalische Wéasche wird im Folgenden anhand von Natronlauge beschrieben; fiir
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den Fachmann ist es ein Leichtes, bei Einsatz anderer Basen erforderlichenfalls entsprechende
Abidnderungen vorzunchmen. Bevorzugt hat die eingesetzte Natronlauge einen pH-Wert von 9,0
bis 14 (gemessen bei 20 °C). Das Massenverhiltnis von Natronlauge zu organischer Phase (im
Wesentlichen Nitrobenzol) ist abhiéingig vom in Schritt (I) eingesetzten Benzolliberschuss und
betrdgt bevorzugt 1:80 bis 1:500. Der pH-Wert der eingesctzten Natronlauge und ihr
Massenverhilinis zur organischen Phase werden so eingestellt, dass acide Verunreinigungen (z. B.
als Nebenprodukte gebildete Nitrophenole und in Schritt (II) nicht vollstindig entfernte S&urereste)
in dieser alkalischen Wiische weitgehend bis vollstindig, bevorzugt vollstindig, neutralisiert
werden. Die anschlieBende Aufarbeitung des alkalischen Abwassers kann nach den Verfahren des
Standes der Technik, z. B. gemiB EP 1 593 654 Al und EP 1 132 347 A2 erfolgen. Die so
erhaltene organische, Nitrobenzol enthaltende Phase weist bevorzugt ¢ine Temperatur von 20 °C
bis 60 °C, besonders bevorzugt von 30 °C bis 50 °C auf. Bevorzugt enthilt sie neben Nitrobenzol
4,0 bis 10 Massen % Benzol, und weniger als 100 ppm, besonders bevorzugt weniger als 60 ppm,

an Nitrophenolen, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der erhaltenen organischen Phase.

(IVe) Waschen der in Schritt (IVb) erhaltenen organischen Phase in mindestens einer, bevorzugt
zwel bis vier, besonders bevorzugt zwei bis drei, ganz besonders bevorzugt zwei neutralen
Wische(n) mit Wasser und anschlieBender Phasentrennung in eine wissrige und eine organische,
Nitrobenzol enthaltende organische Phase (dritte Waschstufe). Dies kann grundsétzlich nach allen
im Stand der Technik {iblichen Verfahren geschehen. Als Waschwasser wird dabei bevorzugt
vollentsalztes Wasser (VE-Wasser), besonders bevorzugt eine Mischung aus VE-Wasser und
Dampfkondensat (d. 1. ein Kondensat von Wasserdampf, welcher durch Wirmeaustausch von
Wasser mit belicbigen exothermen Verfahrensschritten erhalten wurde) und ganz besonders
bevorzugt Dampfkondensat eingesetzt. Bevorzugt ist eine Verfahrensweise, bei der in der letzten

neutralen Wiasche eine Elektrophorese eingesetzt wird (siche WO 2012/013678 A2).

Das gewaschene Nitrobenzol wird schlieBlich in Schritt (V) von geldstem Wasser, nicht
umgesetztem Benzol und ggf. organischen Verunreinigungen durch weitere Aufarbeitung befreit.
Diese Aufarbeitung erfolgt durch Destillation, insbesondere durch Rektifikation, wobei {iber Kopf
die Briidden Wasser und Benzol und ggf. organische Verunreinigungen ausgetrieben werden. Die
Briiden werden gekiihlt und in einen Trennbehélter gefahren. In der unteren Phase setzt sich
Wasser ab, das abgetrennt wird. In der oberen Phase befinden sich Benzol und Leichtsieder. Diese
obere Phase wird, ggf. nach weiterer Aufreinigung, als Riickbenzol wieder der Nitrierung in
Schritt (I) zugefiihrt und st dort Bestandteil des Stroms 10. Bevorzugt wird als Destillationsapparat
eine Rektifizierkolonne eingesetzt. Das Sumpfprodukt der Destillation wird, ggf. nach einer

weiteren Destillation, in welcher Nitrobenzol als Destillat (also als Kopf- oder Seitenstromprodukt)
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erhalten wird, als Rein-Nitrobenzol weiteren Anwendungen (wie der Hydrierung zu Anilin)

zugefiihrt.

Die saure wissrige Phase der Wische aus Schritt (IVa) wird bevorzugt in einem Schritt (V1) in
einer sauren Abwasseraufarbeitung von Organika befreit und in eine biologische Klédranlage
gefahren. Die saure Abwasseraufarbeitung umfasst insbesondere einen Abwasservorlagetank, einen
Wiarmeaustauscher, eine Abwasserdestillation mit Kondensationssystem, einen Abwasserkithler
und einen Ablauf zur sauren Wische. Die nicht kondensierten Briiden der Abwasserdestillation,
enthaltend Benzol und Nitrobenzol, werden in die Wische gemil Schritt (1V), insbesondere in die

saure Wische gemil Schritt (IVa), rezykliert.

Die alkalische wissrige Phase der Wasche aus Schritt (IVb) wird bevorzugt in einem Schritt (VII)
in e¢iner alkalischen Abwasseraufarbeitung, umfassend einen Abwasservorlagetank, einen
Wiérmeaustauscher, eine Abwasserdestillation mit Kondensationssystem und eine Anlage zur
thermischen Druckzersetzung (TDZ), von Organika befreit. Unter thermischer Druckzersetzung
wird im Rahmen der vorliegenden FErfindung ein Verfahren zur Aufarbeitung alkalischen
Abwassers verstanden, bei dem organische Verunreimigungen unter Einwirkung von erhShtem
Druck und erhéhter Temperatur zersetzt werden. Geeignete Verfahren sind dem Fachmann bekannt
und beispielsweise in EP 1 593 654 B1 beschriecben. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es
insbesondere bevorzugt, das (ggf. in der Vorrichtung zur Destillation oder Strippung
vorbehandelte) alkalische Abwasser unter Ausschluss von Sauerstoff auf Temperaturen von 150 °C

bis 500 °C unter einem absoluten Druck von 50 bar bis 350 bar zu erhitzen.

Trotz erhéhter Mengen an Aromat und/oder erhdhter Mengen an Schwefelsdure hat sich
itberraschenderweise herausgestellt, dass die erfindungsgeméBe Vorgehensweise eine Rethe von

Vorteilen mit sich bringt, die das erfindungsgemiBe Verfahren trotzdem attraktiv machen:

1) Die Bildung von Nebenprodukten wie Pikrinséure oder Stickoxiden (NOy) wird reduziert.
ii) Die Schwefelsdureverluste in der sauren Wische fallen geringer aus.
1i1) Der groBe Uberschuss an Benzol fiihrt zu einer besseren Phasentrennung nach der

Nitrierung und nach den Waschen. Dies gilt insbesondere fiir die sog. saure Wische
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(Verringerung der Gefahr der Bildung einer stabilen Emulsion und damit Unmo&glichkeit

der Phasentrennung).

Das erfindungsgeméBe Verfahren bietet eine sinnvolle Alternative zur Stilllegung einzelner
parallel betriebener Nifrierstraen bei gesunkener Nachfrage. Anstatt bspw. bel zwel
vorthandenen Nitrierstralien eine davon bei Nennlast zu betreiben und die andere
vollstindig stillzulegen, kénnen mit dem erfindungsgeméBen Verfahren beide Strafien bei
Halblast betrieben werden, wodurch ein teures, energieintensives Wiederanfahren der
zweiten Nitrierstrafle bei wieder gestiegenem Bedarf vermieden werden kann. Dadurch
werden auch alle Apparateteile (bspw. Pumpen), die nicht abgestellt und nach einiger Zeit

erneut in Betrieb genommen werden miissen, geschont.

Durch die gute Produktqualitét des Rein-Nitrobenzols auch bei Teillastbetrieb ergeben sich
fiir den Einsatz eines solchen Nitrobenzols in weiteren Anwendungen, insbesondere in
einem katalytischen Gasphasen-Anilinverfahren, Vorteile. Zusétzliche Verunreinigungen
der Nitrobenzol-Erhitzer und -Verdampfer werden vermieden. Im Falle einer Eindiisung
des Nitrobenzols in einen Wasserstoffgasstrom wird auch eine zusétzliche Verunreinigung
der Katalysatoroberfliche, die zu eciner Verringerung der Selektivitdt und/oder der

Lebensdauer des Katalysators fiihrt, vermieden.
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Beispiele

Gehaltsangaben in ppm oder % sind Massenanteile bezogen auf die Gesamtmasse des jeweiligen
Stoff(strom)s.  Analysenwerte  wurden, sofern nicht anders  angegeben, mittels
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC — Nitrophenole) und Gaschromatographie (GC —

andere Nebenprodukte und Benzol) und bestimmt.

A. Allcemeine Bedingungen fiir die Herstellung von Nitrobenzol im Regelbetrieb bei

Nennlast

In einen Nitrierreaktor werden ein  Schwefelsdurestrom (thse =210 t/h; w3 =0,713), ein
Salpetersdurestrom (rhao = 10000 kg/h; w2 =0,685) und ein Benzolstrom (1o = 9800 kg/h;
wi = 0,989) bestehend aus 95 Massen-% Frischbenzol und 5 Massen-% Riickbenzol eindosiert. Es
wird ein 14,14%iger Uberschuss an Benzol, bezogen auf Salpetersiure, eingesetzt. Nach
vollstindiger Umsetzung der Salpetersdure mit dem Benzol zu Nitrobenzol unter adiabatischer
Reaktionsfithrung wird das nunmehr ca. 130 °C heifie Reaktionsprodukt einem Phasentrennapparat
zugeflihrt, in dem das Reaktionsprodukt in eine organische Phase (= Roh-Nitrobenzol, enthaltend
neben Nitrobenzol noch Benzol) und eine wiissrige Phase (= Abs#ure, enthaltend neben Schwefel-
séure noch geringe Anteile an Nitrobenzol und Benzol) zerfillt. Die wissrige, hauptséchlich
Schwefelsdure umfassende Phase wird im Verdampfer durch plétzliche Druckerniedrigung einer
Blitzverdampfung von Wasser unterzogen und auf diese Weise aufkonzentriert. Die
aufkonzentrierte Schwefelsdure wird im Schwefelsiuretank zur erneuten Verwendung gelagert.
Nach dem Abtrennen im  Phasentrennapparat wird das Rohnitrobenzol in  der
Rohnitrobenzolkiihlung auf ca. 50 °C abgekiihlt und der Wische zugefiihrt. Diese Wische umfasst

eine saure, eine alkalische und eine neutrale Waschstufe.

Der so erhaltene von Nitrophenolen und Salzen weitgehend befreite Strom gereinigten Roh-
Nitrobenzols wird wieder aufgeheizt und in einer Destillationskolonne von Wasser, Benzol und
anderen Leichtsiedern, welche iiber Kopf abgetrennt werden, befreit, wodurch getrocknetes Rein-
Nitrobenzol erhalten wird. Das kondensierte Kopfprodukt der Destillationskolonne wird einem
Phasentrennapparat zugefiihrt, in dem das Kopfprodukt in eine organische Phase (enthaltend
Benzol) und eine wissrige Phase zerfdllt. Die organische Phase wird in einem Puffertank
zwischengelagert und von dort, wie oben schon beschrieben, zur Reaktion in den Zulauf des

Nitrierreaktors zuriickgefahren.

Das in der alkalischen Wische anfallende Abwasser wird wie folgt aufgearbeitet:



WO 2018/162427 PCT/EP2018/055376

10

15

20

25

30

35

30-

Das Abwasser aus der alkalischen Wésche wird in einen Absetztank gefahren, in dem ungelGstes
Benzol und Nitrobenzol abgeschieden werden. 3,5 Tonnen pro Stunde an alkalischem Abwasser,
das 1 Mittel einen Gehalt an Nitrobenzol von 2870 ppm, an Benzol von 409 ppm und an
Nitrophenolen von 11809 ppm sowie einen pH-Wert von 12,8 hat (1,8 % NaOH-Uberschuss
gegeniiber dem Ausgangsgehalt an Nitrophenolen vor der alkalischen Wische) wird in eine
Strippkolonne gefahren, um aus diesem alkalischen Abwasser Benzol und Nitrobenzol durch
Strippen mit Wasserdampf ilber Kopf zu entfernen. Dafir werden 500 kg/h 6-bar-Dampf
verwendet. Der Druck im Kolonnenkopf betrfigt 1,05 bar (absolut), und die Temperatur liegt bei
99,5 °C. Der Kopf der Strippkolonne ist mit einem vertikalen Kondensator bestiickt, in dem die
Benzol und Nitrobenzol enthaltenden Briiden auskondensiert und anschlieBend in die saure Wiasche
zuriickgefiihrt werden. Das feuchte, 99 °C heifle Abgas der Strippkolonne wird direkt in den
Kondensator gefithit und mit 30 °C warmen, sauren Wasser aus dem Sauerwassertank abgespritzt.
Dadurch wird die mégliche Ablagerung von Ammoniumnitrat und/oder Ammoniumnitrit, die bei
der Verwendung einer konventionellen Abgasleitung fiir die separate Ableitung des Abgases aus
dem Kondensator im trockenen Bereich einer solchen Abgasleitung entstehen kénnen, verhindert
(die genannten Ammoniumsalze kdnnen aus in dem alkalischen Abwasser befindlichen Ammoniak
und Stickoxiden entstehen). Das saure Wasser wird zusammen mit den auskondensierten Briiden
der sauren Wische zugefiilhrt. Eine Fehlfunktion der Strippkolonne kann beispielsweise durch
redundante Sicherheitseinrichtungen {iberwacht werden. Nach der Strippung wird ein alkalisches
Abwasser erhalten, das Benzol nur noch in einer Konzentration von bis zu 10 ppm und Nitrobenzol
m einer Konzentration von bis zu 10 ppm enthélt. Anschliefend wird das so behandelte alkalische
Abwasser in einer Anlage zur thermischen Druckzersetzung bei einer Verweilzeit von 20 min,
einer Temperatur von 290 °C und c¢inem absoluten Druck von 90 bar behandelt. Das dabei
entstandene Abwasser wird auf 80 °C abgekiihlt. Danach wird das Abwasser mit Direktdampf
gestrippt. Im Sumpf der Strippkolonne wird e¢in Strom von 4,0 Tonnen pro Stunde bei einem
absoluten Druck von 1,02 bar erhalten, der im Wesentlichen Wasser, Ammoniak, Kohlendioxid
und Organika enthdlt. Das Kopfprodukt wird kondensiert und auf 35 °C abgekiihlt. Aus dem
Kondensat wird ein Purge-Strom an Organika ausgeschleust. 0,25 Tonnen pro Stunde des an
Organika abgercicherten wissrigen Kondensat-Stromes werden als Riickfluss in die Strippkolonne
zuriickgefiihrt. Der Anteil an Organika im erhaltenen Abwasser, das einer biologischen Kldranlage
zugefihrt wird, betrigt 4726 ppm. Der Gehalt an Armmonium im Abwasser ist kleiner als 87 ppm.
Es gibt im Regelfall keinerlei Probleme mit Ablagerungen im Bereich des Abgases der
Strippkolonne.

Auf diese Weise hergestelltes Nitrobenzol hat im Mittel eine Reinheit von ca. 99,96 % (GC), einen
Restbenzolgehalt von 0,0028 % (GC) und einen Wassergehalt von 0,0079 % (bestimmt nach Karl-

Fischer). Die folgende Tabelle stellt die Betriebsbedingungen bei Nennlast zusammen.
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Tabelle 1: Betriebsbedingungen bei Nennlast
Tidyo / Wi Tilyg / W2 1y / 1 iy / Wi T / 1
(kg h™) (kg h™) (t-h)
9800 0,989 10 000 0,685 1,41 210 0,713 | 0,0457

Anmerkungen:

1y /ﬂ’lz =Te / 1hyo * W1/W2; 1hs / 1h; = 1o / thao ° Wz/W3.

B. Herstellune von Nitrobenzol bei geringer als Nennlast

Alle Massenanteile w; wurden gegeniiber der Betriebsweise bei Nennlast gleichgehalten.

Beispiel 1 (Vergleich): Verringerung der Salpetersiure-Last auf ca. 93 % der Nenmlast unter

entsprechender Verringerung von rino und entsprechender Verringerung von i

Ausgehend von der Produktion bei Nennlast, wie zuvor unter A beschrieben, wurde der
Massenstrom 1hye auf 9301 kg/h  (entsprechend  1hno (E) / the (A) = 12 (E) / 1y (A) = 0,9301)
reduziert. Der Massenstrom 1hio wurde auf 8 954 kg/h reduziert, d. h. das Verhéltnis th; (E) / tn (E)

wurde mit 1,39 im Vergleich zum Ausgangszustand im Wesentlichen beibehalten.

Der Massenstrom s wurde auf 195 t/h reduziert, d. h. das Verhiltnis 1h, / 1 wurde mit 0,0458

im Wesentlichen beibehalten.

Beispiel 2 (erfindungsecemiill): Verringerung der Salpetersiure-Last auf ca. 93 % der

Nennlast unter Verringerung von iine und Beibehaltung von rinse

Ausgehend von der Produktion bei Nennlast wie zuvor unter A beschricben wurde der
Massenstrom  1h auf 9298 kg/h  (entsprechend  theo () / thao (A) =112 (B) / 1hy (A) = 0,9298)
reduziert. Der Massenstrom thio wurde auf 8 937 kg/h reduziert, d. h. das Verhéltnis th; (E) / the (E)
wurde mit 1,39 im Vergleich zum Ausgangszustand im Wesentlichen beibehalten. Die
geringfiigigen nominellen Unterschiede beil 1o (B) und 1hy(E) im Vergleich zu Beispiel 1

beintrdchtigen die Vergleichbarkeit nicht.
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Der Massenstrom 1hse wurde konstant gehalten, d. h. das Verhdltnis i, / h; wurde auf 0,0425

erniedrigt.

Beispiel 3 (Vergleich): Verringerung der Salpetersiure-Last auf ca. 60 % der Nennlast unter

entsprechender Verringerung von iy, und entsprechender Verringerung von iy

Ausgehend von der Produktion bei Nennlast, wie zuvor unter A beschrieben, wurde der
Massenstrom 1hzo auf 6052 kg/h  (entsprechend oo (B) / thzo (A) = e (E) / thz (A) = 0,6052)
reduziert. Der Massenstrom rhio wurde auf 5 956 kg/h reduziert, d. h. das Verhéltnis thy (E) / mw (E)

wurde mit 1,42 im Vergleich zum Ausgangszustand im Wesentlichen beibehalten.

Der Massenstrom mse wurde auf 127 t/h reduziert, d. h. das Verhéltnis i, / iz wurde mit 0,0458

1m Vergleich zum Ausgangszustand im Wesentlichen konstant gehalten.

Beispiel 4 (erfindunssgemifl): Verringerung der Salpetersiure-Last auf ca. 60 % der

Nennlast unter entsprechender Verringerung von riue und (im Wesentlichen) Beibehaltung

Yon Iilm

Ausgehend von der Produktion bei Nennlast wie zuvor unter A beschrieben wurde der
Massenstrom 1z auf 6005 kg/h  (entsprechend  1hoo (B) / thze (A) = 2 (B) / tho (A) = 0,6005)
reduziert. Der Massenstrom o wurde auf 5 945 kg/h reduziert, d. h. das Verhélinis iy (E) / v (E)
wurde mit 1,43 im Vergleich zum Ausgangszustand im Wesentlichen beibehalten. Die
geringfiigigen nominellen Unterschiede bei 1o (B) und mhyo(E) im Vergleich zu Beispiel 3

beintrichtigen die Vergleichbarkeit nicht.

Der Massenstrom rise wurde nur minimal auf 207 t/h reduziert, d. h. das Verhilinis h, / ms wurde

tm Vergleich zum Ausgangszustand auf 0,0279 erniedrigt.



WO 2018/162427 PCT/EP2018/055376

10

-33-

Beispiel 5 (erfindungsgemifl): Verringerune der Salpetersiure-Last auf ca. 60 % der

Nennlast unter Erhchune von ny/np und (im Wesentlichen) Beibehaltung von it

Ausgehend von der Produktion bei Nennlast, wie zuvor unter A beschrieben, wurde der
Massenstrom 1 auf 6011 kg/h  (entsprechend 1hye (E) / thao (A) =112 (B) / tha (A) = 0,6011)
reduziert. Der Massenstrom o wurde auf 6064 kg/h reduziert, d. h. das Verhéltnis my (E) / tin (E)

wurde auf 1,46 im Vergleich zum Ausgangszustand erhoht.

Der Massenstrom rise wurde nur minimal auf 206 t/h reduziert, d. h. das Verhdltnis 1h, / 1 wurde

im Vergleich zum Ausgangszustand auf 0,0280 erniedrigt.

Die folgende Tabelle stellt die Nebenproduktgehalte einander gegeniiber.

Tabelle 2: Nebenproduktgehalte des Nitrobenzols

Nitrobenzol aus iy /dpim | Hn/dsim | Cisone/ | Cone/ cps/
Vergleich Vergleich ppm ppm ppm
w A A

Betrieb bei Nennlast (A) - - 250 1819 137

Bsp. 1 (Vergleich) im Wes. im Wes. 316 2388 215
gleich gleich

Bsp. 2 (erfindungsgemil —- im Wes. erniedrigt | 284 1841 148

Variante (b)) gleich

Bsp. 3 (Vergleich) im Wes. im Wes. 522 2479 321
gleich gleich

Bsp. 4 (erfindungsgemall — im Wes. erniedrigt 301 1945 162

Variante (b)) gleich

Bsp. 5 (erfindungsgemél — erhdht erniedrigt | 289 1928 157

Variante (c))

Anmerkungen;
im Wes. = im Wesentlichen; ¢ = Konzentration; DNB = Dinitrobenzol; DNP = Dinitrophenol; PS =

Pikrinsdure.
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Es ist unmittelbar ersichtlich, dass die Lastreduzierung in allen Féllen zu vermehrter
Nebenproduktbildung  fithrt. Jedoch ist der Anstieg des Nebenproduktigehalts bei

erfindungsgemiBer Vorgehensweise erheblich geringer als bei den Vergleichsversuchen.
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Patentanspriiche

Kontinuierlich betricbenes Verfahren zur Herstellung von Nitrobenzol, umfassend die

Nitrierung von Benzol (1) mit Salpeterséure (2) und Schwefelsiure (3), bei dem
6] der Nitrierung

¢ c¢in Benzol (1) enthaltender Strom 10 eines Massenanteils an Benzol (1) wi mit einem

Massenstrom 1ho,

e ein Salpeterséiure (2) enthaltender Strom 20 eines Massenanteils an Salpetersdure (2)

wy mit einem Massenstrom thze und

e ecin Schwefelsdure (3) enthaltender Strom 30 eines Massenanteils an Schwefelséure

w3 mit einem Massenstrom 1z
zugeflihrt werden;

(ii) thio und 1z bei gegebenen Werten flir w1 und w2 stets so gewiihlt werden, dass

Benzol (1) im stdchiometrischen Uberschuss zu Salpetersiure (2) vorliegt, wobei

(iii)  bei einer angestrebten Anderung der der Nitrierung {iber den Massenstrom thsg

zugefiithrten Menge an Salpeterséure (2)

e von einem Ausgangszustand A definiert durch einen Massenstrom an
Salpetersiure (2) 1o (A) =1 (A) * w2(A), einem unter Beachtung wvon (ii)
ausgewdhlten Massenstrom an Benzol (1) tu(A)=1hw(A) - wi(A) und einem

Massenstrom an Schwefelsdure (3) ths (A) = 1h30 (A) * w3 (A),

e in einen Endzustand E definiert durch einen Massenstrom an Salpetersiure (2)
1y (B) = 1hoe (B) * w2 (E), einem unter Beachtung von (i1) ausgewéhlten Massenstrom
an Benzol (1) thy (B) = thue(E) * w1 (E) und einem Massenstrom an Schwefelséure (3)

13 (E) = 130 (E) * w3 (E),

der Massenstrom thy und der Massenanteil w, so gewdhlt werden, dass sich der
angestrebte Wert 1 (E) einstellt, wobei mindestens eine solche Anderung der der
Nitrierung iiber den Massenstrom 1hze zugeflihrten Menge an  Salpetersdure (2)
durchgefiihrt wird, und wobei diese mindestens eine Anderung der der Nitrierung {iber den

Massenstrom tie zugefiihrten Menge an Salpeterséure (2)

) eine Ernledrigung auf einen Wert m, (E)<0,95 - i (A) fiir mehr als
0,50 Stunden



WO 2018/162427

10

15

20

25

oder

(ID

1st,

PCT/EP2018/055376

-36-

eine Steigerung auf einen Wert 1y (E) > 1,05 - thy (A) flir mehr als 0,50 Stunden

dadurch gekennzeichnet, dass

im Fall (I),

(a)

oder

(b)

oder

(©

das Verhéltnis hy (E) / i, (E) im Vergleich zu mhy (A) / thy (A) so erhoht wird, dass
gilt:

1,03 - iy (A) /e (A) <1y (B) / 2 (E) £ 1,50 - thi (A) / e (A)

und das Verhiltnis 2 (E)/ ths (E) im Vergleich zum Verhéltnis 2 (A)/ 1hs (A)

maximal so gefindert wird, dass gilt:

0,98 - 1 (A) / hy (A) <1 (B) /i (B) < 1,02 - thy (A) / 11 (A)

das Verhéltnis 1y (B)/ 13 (E) im Vergleich zum Verhiltnis iy (A) / 1hs (A) so
erniedrigt wird, dass gilt:

0,45 * 1thy (A) / 1hs (A) < 1hs (B) / 1hs (B) < 0,97 - 1 (A) / 1hs (A)

und das Verhiltnis my (E)/ mp (E) im Vergleich um Verhélinis 1 (A)/ e (A)

maximal so gedndert wird, dass gilt:

0,98 - 11y (A) / hp (A) <1y (B) / 1in (B) < 1,02 - iy (A) / tha (A)

das Verhiltnis i (E) / 1. (E) im Vergleich zu mhy (A) / thy (A) so erhéht wird, dass
gilt:

1,03 - i (A) / e (A) <1y (B) / e (E) £ 1,50 - hy (A) / i (A)

und das Verhéltnis rhe (E) / s (E) im Vergleich zum Verhéltnis o (A) / ths (A) so
erniedrigt wird, dass gilt:

0,45 « 1y (A) / 1 (A) < 10y (E) / 1hs (B) < 0,97 * 12 (A) / 13 (A);

im Fall (IT),
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das Verhiltnis 1 (E) / thy (E) im Vergleich zu 1ty (A)/ 1, (A) so erniedrigt wird,
dass gilt:

0,45 - m (A) / hy (A) < (B) / o (B) < 0,97 - 1y (A) / 1 (A)

und das Verhéltnis e (E)/ 1hs (E) im Vergleich zum Verhiltinis rha (A) / s (A)

maximal so gedindert wird, dass gilt:

0,98 - 11 (A) / s (A) < 1he (B) / 1 (B) < 1,02 - thy (A) / hs (A)

das Verhiltnis hy (E)/ s (E) im Vergleich zum Verhdltnis thy (A) /1hs (A) so
erhoht wird, dass gilt:

1,03 - i (A) / s (A) < 1in (B) / 3 (E) < 1,50 - thy (A) / 1 (A)

und das Verhdltnis 1 (E)/ e (B) im Vergleich zum Verhiltnis thi (A)/ 1, (A)

maximal so gedindert wird, dass gilt:

0,98 * iy (A) / 1y (A) < 1y (E) / thy (E) < 1,02 + 10y (A) / 1ha (A)

das Verhiltnis th (E) / i (E) im Vergleich zu 1y (A)/ 112 (A) so erniedrigt wird,
dass gilt:

0,45 -y (A) / hy (A) <1y (B) / e (B) < 0,97 - thi (A) / 1z (A)

und das Verhéltnis e (E) / s (E) im Vergleich zum Verhéltnis rho (A) / ths (A) so

erhéht wird, dass gilt:

1,03 « 1 (A) / ths (A) < 1hy (E) / 13 (E) < 1,50 » 1, (A) / h3 (A).

Verfahren geméB Anspruch 1, bei welchem die Nitrierung von Benzol zu Nitrobenzol

adiabatisch betrieben wird.

Verfahren gem&B Anspruch 2, bei welchem die Nitrierung von Benzol zu Nitrobenzol die

folgenden Schritte umfasst:

Nitrierung von Benzol mit Salpetersfiure und Schwefelsfure unter Bildung von

e, ein Salpetersiure-haltiger Strom 20 mit einem Massenstrom 1y und ein
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Schwefelsdure-haltiger Strom 30 mit einem Massenstrom thyo in den Reaktor eingetragen

werden;

(I Phasentrennung  des  Reaktionsgemisches aus  Schritt(I) in  einem
Phasentrennapparat in eine wissrige, Schwefelsdure enthaltende Phase und eine

organische, Nitrobenzol enthaltende Phase;

()  Aufkonzentrierung der in Schritt (II) erhaltenen wéssrigen Phase durch
Verdampfung von Wasser in e¢inem Verdampfungsapparat zu einer wissrigen
Schwefelsdure-haltigen Phase mit erhdhter Schwefelsdurekonzentration, und wobei die
aufkonzentrierte, Schwefelsdure-haltige, wissrige Phase in Schritt (I) zurlickgefiihrt und als

Bestandteil des Schwefelsdure-haltigen Stroms 30 eingesetzt wird;

(IV)  mindestens zweistufiges Waschen der in Schritt (II) erhaltenen organischen,

Nitrobenzol enthaltenden Phase und Abtrennung der wissrigen Phase nach jeder Stufe;

(V) Destillation der in der letzten Stufe von Schritt (IV) erhaltenen organischen,
Nitrobenzol enthaltenden Phase unter Abtrennung von nicht umgesetztem Benzol, welches
m Schritt (I) zuriickgefithrt und als Bestandteil des Benzol-haltigen Stroms 10 eingesetzt

wird.
Verfahren gem#B Anspruch 3, bei welchem sich an Schritt (V) anschlief3t:

(V)  Aufarbeitung des Abwassers der ersten Waschstufe von Schritt (IV) umfassend

Reinigung dieses Abwassers in einer Vorrichtung zur Destillation oder Strippung,

(VID  Aufarbeitung des Abwassers der zweiten Waschstufe von Schritt (IV) umfassend
Reinigung dieses Abwassers in einer Vorrichtung zur Destillation oder Strippung, wobei
der Vorrichtung zur Destillation oder Strippung eine Vorrichtung zur thermischen

Druckzersetzung vor- und/oder nachgeschaltet sein kann.
Verfahren gem#B einem der Anspriiche 3 oder 4, bei welchem Schritt (IV) umfasst:

(IVa) Waschen der in Schritt (IT) erhaltenen organischen, Nitrobenzol enthaltenen Phase
in mindestens einer Wasche und anschlielende Phasentrennung in ¢ine wissrige und eine

organische, Nitrobenzol enthaltende Phase (erste Waschstufe);

(IVb) Waschen der in Schritt (IVa) erhaltenen organischen Phase in mindestens einer
alkalischen Wische mit einer wissrigen Losung einer Base und anschlieBende
Phasentrennung in eine wissrige und eine organische, Nitrobenzo!l enthaltende Phase

(zweite Waschstufe);
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(IVe) Waschen der in Schritt (IVb) erhaltenen organischen Phase in mindestens einer
neutralen Wasche mit Wasser und anschliefender Phasentrennung in ¢ine wissrige und

eine organische, Nitrobenzol enthaltende organische Phase (dritte Waschstufe).

Verfahren gemiB emmem der vorstehenden Anspriiche, bei welchem das Verhilinis

hy (A) / thy (A) im Bereich von 1,26 bis 1,74 liegt.

Verfahren gemif einem der vorstehenden Anspriiche, bei welchem gilt:

0,40 - mo(A) <1hy (B) <2,50 - tha(A).

Verfahren geméB Anspruch 7, bei welchem Variante (a) durchgefiibrt wird,

wobei im Fall (I) die folgenden Bezichungen gelten:

wenn 1hy (E) im Bereich von 0,80 - mhs (A) bis < 0,95 - iz (A) liegt, wird thy (E) / 1hs (E) auf
einen Wert im Bereich von 1,03 - 1 (A) / 1i2 (A) bis 1,20 - 1y (A) / 1 (A) eingestellt;

wenn 1y (E) im Bereich von 0,65 - 1, (A) bis < 0,80 - 1 (A) liegt, wird my (E) / 1, (E) auf
einen Wert im Bereich von > 1,20 « 1y (A) / 12 (A) bis 1,40 - thu (A) / 1he (A) eingestellt;

und

wenn 112 (E) im Bereich von 0,40 - 2(A) bis < 0,65 - ma(A) liegt, wird my (E) / 2 () auf
einen Wert im Bereich von > 1,40 - 1h; (A) / th2 (A) bis 1,50 - 1y (A) / 1h, (A) eingestellt;

wobei ferner 1 Fall (I1) die folgenden Bezichungen gelten:

wenn 1i1; (E) im Bereich von > 1,05 « 1y (A) bis 1,50 - 1y (A) liegt, wird iy (E) / s (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,97 - th; (A) / thy (A) bis 0,75 - i (A) / 1y (A) eingestellt;

wenn 11; (E) im Bereich von > 1,50 - 1hio(A) bis 2,00 - tho(A) liegt, wird i (E) / e (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,55 - thy (A) / e (A) bis < (0,75 - m; (A) / 1hy (A) eingestellt;

und

wenn 1 (E) im Bereich von > 2,00 - tha(A) bis 2,50 - iw(A) liegt, wird i (E) / i, () auf
einen Wert im Bereich von 0,45 - 1y (A) / 1he (A) bis < 0,55 -ty (A) / 1112 (A) eingestellt,

Verfahren gemifl Anspruch 7, bei welchem Variante (b) durchgefiihrt wird,

wobei im Fall (I) die folgenden Beziehungen gelten:
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wenn 11, (E) im Bereich von 0,80 - iz (A) bis < 0,95 - i (A) liegt, wird iy (E) / s (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,80 - thy (A) / 1hs (A) bis 0,97 - 2 (A) / iz (A) eingestellt;

wenn 1h, (E) im Bereich von 0,65 - m» (A) bis < 0,80 -y (A) liegt, wird 1y, (E) / hs (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,65 - tho (A) / 1hs (A) bis < 0,80 - i (A) / i3 (A) eingestellt;

und

wenn th, (E) im Bereich von 0,40 - rin (A) bis < 0,65 « m, (A) liegt, wird rn (E) / ms (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,40 + rhn (A) / s (A) bis < 0,65 « 1he (A) / 1113 (A) eingestellt;

wobei ferner im Fall (II) die folgenden Beziehungen gelten:

wenn 1, (E) im Bereich von > 1,05 » hy (A) bis 1,50 - i, (A) liegt, wird e (E) / s (E) auf
einen Wert im Bereich von 1,03 - i (A) / 1hs (A) bis 1,50 - hz (A) / hs (A) eingestellt;

wenn s (E) im Bereich von > 1,50 - thz(A) bis 2,00 - n(A) liegt, wird rhy (E) / s (B) auf
einen Wert im Bereich von > 1,50 - thy (A) / s (A) bis 2,00 - mz (A) / tha (A) eingestellt;

und

wenn 111 (E) im Bereich von > 2,00 - thia(A) bis 2,50 - n(A) liegt, wird my (E) / s (E) auf
einen Wert im Bereich von > 2,00 » 1, (A) / 3 (A) bis 2,50 - the (A) / 113 (A) eingestellt.

Verfahren gemifl Anspruch 7, bei welchem Variante (¢) durchgefiihrt wird,
wobel im Fall (I) die folgenden Beziehungen gelten:

wenn 1, (E) im Bereich von 0,80 -« my (A) bis < 0,95 - hp (A) liegt, wird hy (E) / i, (E) auf
einen Wert im Bereich von 1,03 - mi(A)/m2(A) bis 1,20 - i (A)/ i (A) und
mp (B)/ia(E) auf einen Wert im Bereich von 0,80 . (A)/ms(A) bis
0,97 - iy (A) / hs (A) eingestellt;

wenn th? (E) im Bereich von 0,65 - 2 (A) bis < 0,80 - 2 (A) liegt, wird i (E) / iz (E) auf
einen Wert im Bereich von > 1,201 (A)/d(A) bis 1,40 - i (A) /1 (A) und
mo(E)/ma(E) auf einen Wert im Bereich wvon 0,65 1 (A)/ms(A) bis
< (0,80 - M2 (A)/ s (A) eingestellt;

und

wenn 1, (E) im Bereich von 0,40 « m2(A) bis < 0,65 - mu(A) liegt, wird my (E) / my (F) auf
cinen Wert im Bereich von >1,40 -1 (A)/d2(A) bis 1,50 - my(A)/m2(A) und
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my (E)/ms(E) auf einen Wert im Bereich von 0,40 - rin(A)/ms(A) bis
< (0,65 - 2 (A)/ s (A) eingestellt;

wobei ferner im Fall (IT) die folgenden Bezichungen gelten:

wenn 12 (E) im Bereich von > 1,05 - in (A) bis 1,50 - 2 (A) liegt, wird iy (E) / 2 (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,75 -1 (A)/ e (A) bis 0,97 - m; (A) /11 (A) und
mp(BE)/ i3 (E) auf einen Wert im Bereich von 1,03 - d:(A)/ms(A) bis
1,50 - 1z (A) / 1hs (A) eingestellt;

wenn th; (E) im Bereich von > 1,50 - w (A) bis 2,00 - i, (A) liegt, wird iy (E) / e (B) auf
einen Wert im Bereich von 0,55 - i (A)/ ma(A) bis < 0,75 - m; (A)/mx(A) und
my (B)/ s (E) auf einen Wert im  Bereich von > 1,50 - h:(A)/ms(A) bis
2,00 - m, (A) / ms (A) eingestellt;

und

wenn iz (E) im Bereich von > 2,00 - iz (A) bis 2,50 - 2 (A) Liegt, wird i (E) / iz (E) auf
einen Wert im Bereich von 0,45 - mi(A)/ i (A) bis <0,55-m; (A)/m(A) und
my (E)/ s (E) auf einen Wert im Bereich von >2,00-m,(A)/1m3(A) bis
2,50 - s (A) / ms (A) eingestellt,

Verfahren gemil Anspruch 9 oder 10, bei welchem gilt
0,98 - i3 (A) < 1ha(E) < 1,02 - 3 (A).

Verfahren gemif cinem der vorstehenden Amnspriiche, bet welchem gilt wi(A) =wi(E)
und/oder wz (A) = w» (E) und/oder ws (A) = wi (E).

Verfahren gemidfl Aunspruch 12, bei welchem gilt wi(A)=wi(E), w2(A)=w:(E) und
wi{A)=w:(E).

Verfahren geméf einem der vorstehenden Anspriiche, umfassend eine Erniedrigung der der
Nitrierung {iber den Massenstrom e zugefithrten Menge an Salpeterséure (2) geméB

Fall (I), wobei diese Erniedrigung gemil Variante (b) durchgefiihrt wird.

Verfahren gemif einem der vorstehenden Anspriiche, umfassend eine Steigerung der der
Nitrierung iiber den Massenstrom 1heo zugeflihrten Menge an Salpeterséure (2) gemé&8

Fall (II), wobei diese Steigerung gemifl Variante (b) durchgefiithrt wird.
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