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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb oczyszczania odpadowego kwasu siarkowego pochodza-
cego z procesu, w ktérym zwigzki organiczne traktuje sie mieszaning kwasu azotowego i kwasu siarko-
wego. Oczyszczony z zanieczyszczen organicznych i z pozostatosci kwasu azotowego kwas siarkowy
moze znalez¢ zastosowanie w licznych gateziach przemystu, w szczegdlnoéci w katalitycznych proce-
sach produkcji paliw, przy wytwarzaniu tworzyw sztucznych lub materiatéw wybuchowych.

STAN TECHNIKI

Jednym z wazniejszych proceséw w przemys$le chemicznym jest estryfikacja alkoholi i/lub polial-
koholi kwasem azotowym w obecnosci kwasu siarkowego. Proces ten wykorzystywany jest gtéwnie
w syntezie materiatéw wybuchowych typu azotanéw alkilowych oraz w syntezie dodatkéw podwyzsza-
jacych liczbe cetanowg stosowanych do uszlachetniania oleju napedowego. W wyniku tego procesu,
oprécz wrasciwego produktu, powstajg znaczne ilosci odpadowego kwasu siarkowego, rozciennczonego
wodg oraz zanieczyszczonego rozpuszczonymi produktami przemiany i utleniania alkoholi alifatycz-
nych, np. 2-etyloheksanolu czy gliceryny. Zanieczyszczenia te utrudniajg bgdz wrecz uniemozliwiajg
regeneracje i zatezanie pozostajgcego po procesie estryfikacji kwasu siarkowego, tzw. kwasu ponitra-
cyjnego, poprzez bezposrednie oddestylowanie wody w podwyzszonej temperaturze, poniewaz w tych
warunkach ulegajg one przeksztatceniu w zwigzki o intensywnej ciemnej barwie i nieprzyjemnym zapa-
chu. Rodzaj zanieczyszczeh powstajgcych podczas wytwarzania azotanoéw alkilowych jest inny niz
w przypadku odpadowego kwasu siarkowego pochodzgcego z technologii produkcji materiatéw wybu-
chowych, w ktérych surowcami sg weglowodory aromatyczne. Ponitracyjny kwas siarkowy jest ucigzli-
wym dla srodowiska naturalnego odpadem, co zwigzane jest z faktem, ze ze wzgledu na rodzaj zanie-
czyszczen nie nadaje sie do wykorzystania w innych gateziach przemystu, jak np. w produkcji nawozéw
sztucznych. Kwas ten zawiera substancje organiczne, ktére w trakcie zobojetniania wydzielajg sie na-
dajgc produktowi charakterystyczny, nieprzyjemny zapach. W zwigzku z tym konieczne jest poddawanie
tego kwasu siarkowego recyklingowi, co jest przedmiotem publikacji w literaturze naukowej i patentowej.
Stezony kwas siarkowy jest produktem szeroko wykorzystywanym w przemy$le. Niemal 10% jego ogél-
nego zuzycia jest zwigzane z katalitycznymi procesami produkcji paliw (alkilacja), wytwarzaniem two-
rzyw sztucznych (np. metakrylany) czy produkcjg materiatdw wybuchowych. Kwas nie jest w tych pro-
cesach zuzywany, lecz z czasem efektywnos¢ jego dziatania maleje, co wigze sie z jego rozcieficzaniem
i zanieczyszczaniem. Zuzyty w tych procesach kwas siarkowy zawiera od ~90 do ~15% (m/m) kwasu
siarkowego, wode (od 3 do 50% (m/m)) oraz weglowodory i inne zwigzki organiczne.

W monografii (Davenport, W.G., King M.J. i Moats M.S.; ,,Sulfuric Acid Manufacture. Analysis,
Control and Optimization”, wyd. Il. Elsevier Ltd. 2013) oméwiono szczego6towo klasyczny sposéb re-
generacji kwasu siarkowego. Celem regeneracji jest uzyskanie czystego, stezonego kwasu siarkowego,
nadajgcego sie do ponownego wykorzystania w dowolnym procesie przemystowym. Regeneracja jest
procesem energochtonnym, wymagajgcym zastosowania wysokich temperatur. Cato$¢ procesu obej-
muje nastepujgce etapy:

1. Uzyskanie czystego i suchego gazu zawierajgcego ditlenek siarki — dekompozycja zuzytego
kwasu siarkowego.

1000°C
H,50,(c) — 50,(g) + 0,5 0,(g) + H,0(g)
AH %goc = +275 M]/kg mol H,50,(c)

2. Przeprowadzenie katalitycznego utleniania SO, do SO5.
400—630°C
50,(g) + 0,5 0,(g) — S0;(g) w mieszaninie z S0,,0, i N,

AH %o = —100 M]/kg mol S05(g)

3. Wytworzenie czystego kwasu siarkowego (VI) w reakgji tritlenku siarki (V1) z wodg obecng
w stezonym kwasie siarkowym.

80—100%C
S05(g) + H,0(c) — H,50,(c)
AH % eoc = —130 M]/kgmol H,50,(g)

Podstawowym procesem regeneracji zuzytego kwasu siarkowego jest jego dekompozycja termiczna
w temperaturach przekraczajgcych 1000°C. W efekcie tego procesu uzyskuje sie mieszanine zawiera-
jaca gazy powstate z czgsteczki kwasu siarkowego: ditlenek siarki, tlen i wode. Warto$¢ entalpii reakgji
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jestrowna +275 MJ/kg na mol H,50,, a energia jest dostarczana przez spalanie paliwa weglowodoro-
wego, odpadowego siarkowodoru a czasem stopionej siarki. Utleniaczem jest powietrze, niekiedy wzbo-
gacane w tlen.

Autorzy monografii podkreslili wage poszczeg6lnych parametrédw procesu wskazujac, ze tempe-
ratura pieca, w ktérym prowadzona jest dekompozycja nie powinna by¢ nizsza niz ~950°C, poniewaz
w fazie gazowej pozostaje wolny kwas siarkowy, usuwany w etapie przemywania gazu i podwyzszajgcy
oddziatywanie korozyjne zakwaszonej wody obiegowej. Z kolei wzrost temperatury powyzej ~1050°C,
grozi zniszczeniem pieca.

Drugim, istotnym parametrem dekompozycji jest zawartos¢ tlenu w atmosferze pieca. Przy jego
stezeniu ponizej 2,0% (V/V), podczas dekompozycji mogg w fazie gazowej pojawiaé sie takie produkty
jak gazowy H,S oraz COS. Nadmiar tlenu przekraczajacy 2,5% (V/V), zwieksza udziat powstajgcego
S04, ktéry ulega usunieciu podczas wymywania powstatego gazu woda.

W sktad gazéw z dekompozycji zuzytego kwasu siarkowego wchodza (w % (V/V)): ditlenek siarki
w iloci od 6 do 14%, tritlenek siarki od 0,1 do 0,3%, tlen od 2 do 3%, woda w fazie gazowej od 25 do
30%, ditlenek wegla ~10%, azot ~50%, a takze czgstki state, gtéwnie popioti sadza (od 0,1 do 1 g/Nm?).

Ochiodzona, bezwodna mieszanina gazéw, ktoérej istotnym skfadnikiem jest ditlenek siarki (od
8 do 10% (V/V)), po wzbogaceniu w tlen do zawartosci od 10 do 12% (V/V), jest surowcem w procesie
egzotermicznego utleniania katalitycznego, prowadzonego w temperaturze od 400 do 630°C.

W omawianej monografii szczegdtowo opisano regeneracje dwoéch rodzajéw zuzytego kwasu.
Pierwszy pochodzi z procesu alkilacji i w jego sktadzie wskazano na obecno$é ~6,53% (m/m) weglo-
wodoréw, 88,48% (m/m) kwasu siarkowego (VI) i 4,99% (m/m) wody. Drugim byt zuzyty katalizator
otrzymywania metakrylanu metylu, zawierajacy ~15% (m/m) H,S0,, ~25% (m/m) wody, ~5% (m/m)
weglowodoréw, ~45% (m/m) wodorosiarczanu amonu, ~5% (m/m) kwasu acetono-1,3-disulfonowego
i ~5% (m/m) substancji smolistych.

W ostatnich latach coraz wiecej uwagi poswieca sie niskoenergetycznej regeneracji kwasu siar-
kowego w procesie polegajgcym na usunieciu zanieczyszczen organicznych poprzez ich utlenienie/do-
palenie i przeprowadzenie w wode i ditlenek wegla, a nastepnie zatezenie tak oczyszczonego rozcien-
czonego kwasu (40-80%) do stezenia pozgdanego w danym procesie technologicznym.

Wedtug publikacji Wen-Shing Chena, Chien-Neng Juan, Kuo-Ming Wei ,,Recovery of dinitroto-
luenes and trinitrotoluene from spent acid of toluene nitration process by solvent extraction”,
Separation and Purification Technology, Volume 43, Issue 1, 15 April 2005, odpadowy kwas siarkowy
pochodzacy z procesu nitrowania toluenu (~50%—60%), zawierajgcy okoto 10000 ppm zanieczyszczen
organicznych, poddawano ekstrakcji rozpuszczalnikami weglowodorowymi (np. heksan, toluen). W wy-
niku wielokrotnej ekstrakciji udato sie zmniejszy¢ ilos¢ zanieczyszczen organicznych do ok. 2000 ppm.

Wedtug publikacji Kai Song, Qinggiang Meng, Fan Shu, Zhengfang Ye ,,Recovery of high purity
sulfuric acid from the waste acid in toluene nitration process by rectification”, Chemosphere
90 (2013), odpadowy kwas siarkowy pochodzgcy z procesu nitrowania toluenu (~50%—-60%) ogrze-
wany jest w kolbie zaopatrzonej w kolumne rektyfikacyjng w temperaturze 100°C do osiaggniecia stanu
réwnowagi. Nastepnie stopniowo podnoszona jest temperatura, jednorazowo o 10°C. Po kazdej zmianie
temperatury kontynuowane jest ogrzewanie do osiggniecia kolejnego stanu réwnowagi, w czasie nie
krétszym niz 0,5 h. W czasie tak prowadzonego, stopniowego ogrzewania do temperatury 320 °C, od-
destylowuje wiekszo$¢ wody, a zanieczyszczenia organiczne obecne w kwasie ulegajg w wiekszosci
roztozeniu. Nastepnie zatezony kwas destylowany jest w temp. 220°C pod obnizonym ci$nieniem wy-
noszacym od 1,2 do 2,0 kPa (90-100 mmHg).

Wedtug publikaciji Wen-Shing Chen, Chien-Neng Juan, Kuo-Ming Wei ,,Mineralization of dinitroto-
luenes and trinitrotoluene of spent acid in toluene nitration process by Fenton oxidation”, Che-
mosphere 60 (2005), odpadowy kwas siarkowy (H,S0,: HNO;: H,0: TOC = 74.3:2.7:21.85-22.33:0.67—
—1.15 %(m/m)) z procesu nitrowania toluenu poddawany jest dziataniu perhydrolu (~35%), naswietlany pro-
mieniami UV (12x8W; 254 nm) w obecnosci katalitycznych ilo$ci jonéw Fe™?2 w temperaturze 70°C. Stosunek
molowy ilosci jonéw Fe?* do H,0, wynosi od 0,06 : 1,0 do 4,0 : 1,0. Czynnikiem reagujgcym z zanieczysz-
czeniami organicznymi sg rodniki -OH lub -0, H. Opisany proces pozwolit na praktycznie catkowite usuniecie
zwigzkow organicznych z odzyskiwanego kwasu.

Wedtug publikaciji Wen-Shing Chen, Chien-Neng Juan, Kuo-Ming Wei ,,Decomposition of dinitro-
toluene isomers and 2,4,6-trinitrotoluene in spent acid from toluene nitration process by ozonation
and photo-ozonation” Journal of Hazardous Materials 147 (2007) badano proces analogiczny do opisa-

nego powyzej. Odpadowy kwas siarkowy (H,S0,: HNO5: H,0: TOC =74.3:2.7:21.85-22.33:0.67-1.15%
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(m/m)) z procesu nitrowania toluenu poddawany jest dziataniu ozonu, naswietlany promieniami UV (12x8W,
254 nm) w obecnosci katalitycznych iloéci jondw Fe’™ w temperaturach od ok. 300 do 370 K. Stwierdzono
znikomy wptyw katalizatora na przebieg procesu. Opisany proces pozwolit na zmniejszenie ilosci zwigzkdw
organicznych w oczyszczanym kwasie, co stwierdzono na podstawie obnizenia sie TOC z warto$ci okoto
5000 ppm do ok. 100 ppm.

Wedtug publikaciji Wen Shing Chen, Jing-Song Liang ,,Electrochemical destruction of dinitro-
toluene isomers and 2,4,6-trinitrotoluene in spent acid from toluene nitration process” Journal of
Hazardous Materials 161 (2009), odpadowy kwas siarkowy z procesu nitrowania toluenu poddawany
jest elektrolizie w warunkach, w ktérych na katodzie tworzy sie in situ nadtlenek wodoru i ograniczony
jest udziat reakcji wydzielania wodoru, a na anodzie wydziela sie tlen. Proces prowadzono przy réznicy
potencjatow 4—8V przez 16 do 30 h. Dodatkowo wprowadzenie tlenu do elektrolizera poprawito wydaj-
nos¢ procesu.

Wedtug opisu patentowego DE 2338438 ,Verfahren zur Aufarbeitung von durch Nitrie-
rungsprodukte verunreinigter Salpetersaure” (,Process for working up nitric acid contaminated by
nitration products, to produce pure nitric acid™), 1975, BASF, kwas azotowy zanieczyszczony produktami
nitrowania wprowadza sie do 80-100%-wego kwasu siarkowego o temperaturze od 200 do 300°C.
W tym samym czasie ten kwas siarkowy miesza sie z kwasem siarkowym innego pochodzenia, zawie-
rajgcym tlenki azotu oraz zwigzki kompleksowe zawierajgce ligand nitrozylowy (NO). Zwigzki orga-
niczne zawarte w kwasie azotowym cze$ciowo utleniajg sie do wody, ditlenku wegla i/lub tlenku wegla.
Otrzymany destylat to kwas azotowy, wolny od zanieczyszczen organicznych i nadajgcy sie do ponow-
nego wykorzystania w procesie nitrowania. Po zatezeniu pozostaje kwas siarkowy zawierajgcy niewiel-
kie iloéci zanieczyszczen.

Opis patentowy US 5275701: ,,Process for Purification and Concentration of Sulfuric Acid”,
1994, dotyczy sposobu oczyszczania zuzytego kwasu siarkowego (min. 65%) z zanieczyszczen orga-
nicznych oraz pozostatosci kwasu azotowego. Wstepny proces prowadzony jest w warunkach strippingu
przegrzang parg wodng. Dalszy proces oczyszczania prowadzony jest metodg termiczng w czasie za-
geszczania kwasu do stezenia 85%. Opisane rozwigzanie polega na tym, ze odpadowy kwas siarkowy,
pochodzacy z procesu nitrowania zwigzkdéw aromatycznych wprowadza sie do kolumny destylacyjnej,
gdzie produkty zawierajgce azot i produkty organiczne usuwane sg metoda przeciwprgdowg przez prze-
puszczanie przegrzanej pary wodnej lub gorgcych gazéw, a nastepnie zateza sie tak oczyszczony kwas
siarkowy w instalacji prézniowej. Opisany w zgtoszeniu patentowym US5275701 proces jest typowy dla
wstepnego oczyszczania kwasu siarkowego i usuniecia z niego resztek kwasu azotowego, przy czym
jest on stanowczo niewystarczajgcy do skutecznego usuniecia zanieczyszczen organicznych; w opisie
wynalazku nie zdefiniowano jakosci oczyszczania kwasu siarkowego. Oczyszczony kwas siarkowy
moze by¢ ponownie uzyty w mieszaninie nitrujgcej do nitrowania zwigzk6éw aromatycznych.

Opisy patentowe EP 0931015 oraz US 6332949 ,,Method for Upgrading Used Sulfuric Acid”,
2001, dotyczg sposobu zageszczania odpadowego kwasu siarkowego, szczegdlnie kwasu pochodzg-
cego z procesu nitrowania weglowodoréw. Odpadowy kwas podawany jest do wyparki, podgrzewany
do temperatury wystarczajgcej do odparowania wody pod obnizonym ci$nieniem.

Opis patentowy EP 2011566A1 ,,Apparatus for cleaning waste sulphuric acid”, 2009; PLINKE
GMBH, odnosi sie do urzgdzenia do oczyszczania odpadowego kwasu siarkowego, w ktérym usuniecie
zanieczyszczen organicznych prowadzone jest na drodze obrébki wysokotemperaturowej w obecnosci
Srodkéw utleniajgcych. Zaproponowano konstrukcije takiego wymiennika oraz materiaty o odpowiedniej
odpornoéci chemicznej, m.in. wymiennik ciepta wykonany ze staliwa zawierajgcego krzem, pompa zbu-
dowana jest z materiatéw odpornych na korozje takich jak staliwo, stal zawierajgca krzem lub fluorowane
polimery.

Ogélne warunki ujawnionych w opisie wynalazku EP 2011566A1 proceséw:

Stosowane utleniacze: HNO;, nadtlenek wodoru.

Warunki procesu: T = 190-290°C, ciSnienie do 40 bar, stez. H,50, od 60 do 98%.

Opis patentowy DE 2404613, rowniez jako US 3856673; ,,Purification of Spent Sulfuric Acid”,
1974, DE La AIR PROD & CHEM, dotyczy sposobu usuwania ze zuzytego kwasu siarkowego (min.
60%), nielotnych zanieczyszczen organicznych, przy pomocy utleniaczy takich jak: ozon, nadtlenek wo-
doru, chloran (V) potasu, nadtlenosiarczany potasu i sodu (K,S,0;). Jest to proces wsadowy, a stoso-
wany kwas siarkowy ma stezenie od 60 do 85%.
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Opis patentowy US 4157381 ,,Process for Regeneration of Sulfuric Acid”, 1979, dotyczy spo-
sobu regeneracji rozcienczonego kwasu siarkowego (~20%) zanieczyszczonego zwigzkami organicz-
nymi i solami nieorganicznymi. W pierwszym etapie rozcienczony kwas jest zatezany, w drugim etapie
poddawany strippingowi parg wodng. W przypadku, gdy rozcienczony kwas zawiera substancje orga-
niczne, dodaje sie w co najmniej jednym z etapéw procesu utleniacz, ktérym moze by¢ kwas azotowy
(V) lub nadtlenek wodoru lub kwas Caro. W procesie mozna stosowaé réwniez utlenianie — elektroche-
miczne. Utlenianie prowadzone jest w temperaturze 290-300°C, przy udziale pary wodnej o tempera-
turze 600-700°C. Po zatezaniu pod obnizonym ciSnieniem otrzymuje sie kwas siarkowy o stezeniu po-
wyzej 90%.

Opis patentowy US 5547655: ,,Recovery and Regenerationof Sulfuric Acid”, 1996, dotyczy
usuwania wody oraz zwigzkéw organicznych z odpadowego kwasu siarkowego, stosowanego jako ka-
talizator alkilowania olefin i alkanéw. Rozwigzanie zakfada usuniecie ponad 90% wody oraz 95% zwigz-
kéw organicznych w procesie przebiegajgcym w fagodnych warunkach, tj. pod ciSnieniem ponizej
20 atm i w temperaturze od -50°C do 250°C. Utleniacze to nadtlenek wodoru, kwas nadoctowy.

Opis patentowy US5888920: ,,Integrated Process using in situ Regenerated Sulfuric Acid as
Catalyst”, 1999, dotyczy zintegrowanego procesu alkilowania olefin i regeneracji odpadowego kwasu
siarkowego. Kwas siarkowy uzywany jako katalizator, absorbent lub odpadowy kwas jest regenerowany
in situ i zawracany do procesu alkilowania olefin, nitrowania toluenu lub wykorzystywany do procesu
produkcji chloru i alkaliéw. Proces regeneracji kwasu prowadzony jest elektrochemicznie w temperatu-
rze od -50 do 250°C i pod ci$nieniem od 1 do 20 atm. W opisie patentowym US5888920 przytoczono
wyzej omoéwiony sposob regeneracji odpadowego kwasu siarkowego, znany z opisu patentowego
US 5547655.

Opis patentowy US 3972987 ,Process for Regenerating Sulfuric Acid”, 1976, dotyczy sposobu
regeneracji kwasu siarkowego (~70%) zanieczyszczonego zwigzkami organicznymi (ok. 2% C) i solami
metali. Wstepnie oczyszczony na sorbencie (np. ziemia bielgca) kwas odpadowy zatezany jest, pod
obnizonym ci$nieniem (od 5 do 12 mmHg) w temperaturze do 200°C, w czasie destylacji stosuje sie
dodatek utleniacza pozwalajgcy na obnizenie iloSci zanieczyszczen organicznych, utleniacze — kwas
azotowy (V), nadtlenek wodoru.

Opis patentowy US 4010240 ,,Process for the Regeneration of Sulfuric Acid”, 1977, dotyczy
sposobu regeneracji kwasu siarkowego o stezeniu od 65 do 95%, zanieczyszczonego zwigzkami orga-
nicznymi (ok. 2% C) i solami metali. Wstepnie oczyszczony na sorbencie (np. wegiel aktywny/krze-
mionka) kwas odpadowy zatezany jest pod obnizonym ci$nieniem (od 5 do 12 mmHg) w temperaturze
do 200°C; w czasie destylacji stosuje sie dodatek utleniacza pozwalajacy na obnizenie ilosci zanie-
czyszczen organicznych; utleniacze — wanadan (VIl) amonu, dichromian (VI) sodu.

Opis patentowy EP 0460745 ,Process for Regenerating, by Means of Hydrogen Peroxide,
Spent Sulphuric Acid from Nitration Reaction”, 1991 dotyczy procesu, w ktérym odpadowy kwas
siarkowy z reakcji nitrowania jest poddawany ekstrakcji ciecz/ciecz rozpuszczalnikiem organicznym nie-
mieszajgcym sie z kwasem siarkowym, w celu usuniecia kwasu azotowego (V) i azotowego (Ill), jak
réwniez pozostatosci po nitrowaniu, a nastepnie kwas poddawany jest zatezaniu do 90% wag., a potem
utlenianiu z zastosowaniem nadtlenku wodoru w temperaturze od 80 do 190°C. Oczyszczony kwas
siarkowy jest zawracany do procesu nitrowania jako klarowna, bezbarwna ciecz.

Zgtoszenie patentowe US 4329492 ,,Process for Production of Methacrylic Acid Esters” do-
tyczy ciggtego procesu wytwarzania estréw kwasu metakrylowego z nizszymi alkoholami, posiadaja-
cymi od 1 do 3 atomoéw wegla w czasteczce, przy czym estryfikacja prowadzona jest w obecnosci kwasu
siarkowego, jako katalizatora i hydrofobowego rozpuszczalnika organicznego, nierozpuszczalnego
w wodzie, nie tworzagcego azeotropu z wytwarzanym estrem, utatwiajgcego wytworzenie heterogenicz-
nej mieszaniny reakcyjnej. Przyktad takiego rozpuszczalnika stanowig m.in. heksan, heptan, pentan,
cykloheksan, ksylen. Proces obejmuje ponowne zatezanie i ponowne uzycie kwasu siarkowego. Ukfad
reakcyjny obejmuje co najmniej dwie strefy reakcyjne, potgczone szeregowo. Zgtoszenie patentowe
US4329492 dotyczy syntezy metakrylandéw, w czasie ktérej zawracany jest do reakgji katalizator — kwas
siarkowy. Kwas siarkowy jest oczyszczany przez ekstrakcje rozpuszczalnikami organicznymi i zatezany
jedynie do poziomu niezbednego do zawrécenia do procesu. Korzystnie kwas siarkowy z pierwszej
strefy reakcji zateza sie do poziomu 50%-80% (m/m) i zawraca sie do koncowej strefy reakcji. Przed
zatezaniem kwas siarkowy poddaje sie ekstrakcji, korzystnie tym samym rozpuszczalnikiem organicz-
nym, jaki jest uzyty do utatwienia wytworzenia heterogenicznej mieszaniny reakcyjnej. W taki sposob
ekstrahuje sie i oddziela niewielkie ilosci kwasu metakrylowego i jego estrow rozpuszczonych w kwasie
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siarkowym. Nastepnie oddziela sie stosujgc stripping, rozpuszczone w kwasie siarkowym alkohol
i wode.

Rozwigzanie przedstawione w opisie zgtoszenia EP 0117986 ,,Verfahren Und Einrichtung zum
Konzentrieren Und Reinigen von organische Verunreinigungen enthaltender Schwefelsaure” do-
tyczy ciggtego procesu oczyszczania kwasu siarkowego, poprzez stopniowe jego odparowywanie i za-
tezanie w kolumnie destylacyjnej, do ktérej wprowadzany jest odpadowy kwas siarkowy z wprowadzo-
nym do niego tuz przed odparowywaczem utleniaczem. Utleniacz jest podawany w fazie ciektej, w for-
mie roztworu w kwasie. W metodzie wedtug zgtoszenia EP 0117986 nie wykorzystuje sie w ogoble prze-
dmuchu parg wodng ktéra ogranicza ilo§¢ powstajgcych produktéw smolistych i jest powszechnie sto-
sowana.

Rozwigzanie przedstawione w opisie zgtoszenia EP 0117986 dotyczy zatezania i oczyszczania
kwasu siarkowego z zanieczyszczen organicznych poprzez ciggte ogrzewanie i prowadzenie procesu
odparowywania i destylacji celem zatezenia i charakteryzuje sie tym, ze przeznaczony do zatezenia
(oczyszczenia) kwas, do ktérego dodano utleniacz jest tgczony z partig kwasu juz zatezonego i taki
potgczony strumien kwasu siarkowego przepuszczany jest przez nagrzewnice i wprowadzany do odpa-
rowywacza w odpowiednim odstepie od miejsca rozdziatu powstajgcych podczas procesu par i gazéw
od fazy ciektej tj. zatezonego kwasu siarkowego. Ponad odparowywaczem umieszczona jest kolumna
rektyfikacyjna, tgczaca sie ze strefg oparéw odparowywacza. Z gory kolumny rektyfikacyjnej odprowa-
dzane sg opary. Przewodem odprowadzajgcym oczyszczony kwas siarkowy ze strefy koncentratu od-
parowywacza cze$é oczyszczonego kwasu, zasilana wodg podawana jest w formie refluksu do strefy
usuwania opardéw w gorze kolumny rektyfikacyjnej.

Nie jest znany sposob oczyszczania odpadowego kwasu siarkowego pochodzgcego z procesu
estryfikacji alkoholi i/lub polialkoholi alifatycznych kwasem azotowym prowadzonego w obecnosci
kwasu siarkowego. Taki odpadowy kwas wymaga usuniecia nieprzereagowanego kwasu azotowego
i zanieczyszczen organicznych, aby mogt by¢ ponownie stosowany.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie sposobu oczyszczania odpadowego kwasu siar-
kowego pochodzgcego z procesu estryfikaciji alkoholi i/lub polialkoholi alifatycznych kwasem azotowym
prowadzonego w obecnosci kwasu siarkowego, ktéry umozliwitby uzyskanie kwasu siarkowego o duzej
czystosci.

ISTOTA WYNALAZKU

Sposéb ciggty, termiczny oczyszczania odpadowego kwasu siarkowego, pochodzgcego z pro-
cesu, w ktébrym zwigzki organiczne traktuje sie mieszaning kwasu azotowego i kwasu siarkowego, po-
legajgcy na poddawaniu tego odpadowego kwasu dziataniu czynnika utleniajgcego w reaktorze, z ki6-
rego po zakonczeniu procesu oczyszczania odbierany jest oczyszczony kwas siarkowy i odprowadzane
sg gazy poreakcyjne charakteryzuje sie tym, ze poddawany oczyszczaniu odpadowy kwas siarkowy jest
produktem odpadowym procesu estryfikacji alkoholi i/lub polialkoholi alifatycznych kwasem azotowym,
prowadzonego w obecnos$ci kwasu siarkowego i ze oczyszczany odpadowy kwas siarkowy kontaktuje
sie, w zakresie temperatur od 130°C do 210°C z czynnikiem utleniajgcym, ktérym jest co najmniej jeden
Srodek wybrany z grupy obejmujacej nadtlenek wodoru, ozon, tlen i powietrze, ktéry to srodek utlenia-
jacy podaje sie do reaktora w strumieniu przegrzanej pary wodnej przeciwprgdowo wzgledem wprowa-
dzanego do reaktora odpadowego kwasu siarkowego, przy czym poddawany oczyszczaniu odpadowy
kwas siarkowy zawiera:

— 0od 40% (m/m) do 90% (m/m) kwasu siarkowego,

— od 1% (m/m) do 10% (m/m) kwasu azotowego,

— 0d 0,05% (m/m) do 3% (m/m) zanieczyszczen organicznych co odpowiada wartosci chemicz-
nego zapotrzebowania na tlen od 1500 mg 0,/ do 100000 mg 0,/

— iwode w ilosci dopetiajgcej do 100% (m/m), natomiast odbierany oczyszczony kwas siarkowy
ma stezenie od 40% (m/m) do 90% (m/m), a zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych, ozna-
czona jako chemiczne, zapotrzebowanie na tlen jest nie wyzsza niz 300 mg 0,/I.

Korzystnie jako reaktor stosuje sie kolumne, korzystnie wypetniong szklanymi lub teflonowymi
pierscieniami Raschiga, do ktérej od gory wprowadza sie poddawany oczyszczaniu odpadowy kwas
siarkowy, a $rodek utleniajgcy razem z przegrzang parg wodng wprowadza sie od dotu, natomiast gazy
poreakcyjne odprowadza sie ze szczytu kolumny, a oczyszczony kwas siarkowy odbiera sie z kuba
kolumny.



PL 234 802 B1 7

Wedtug opcjonalnego wariantu realizacji sposobu wedtug wynalazku od 5% (V/V) do 35% (V/V)
wypetnienia kolumny zastepuje sie katalizatorem platynowym, najlepiej umieszczonym na nos$niku ce-
ramicznym.

Korzystnie oczyszczanie prowadzi sie w zakresie temperatur od 150°C do 200°C.

Wedtug preferowanego wariantu realizacji sposobu wedtug wynalazku w kubie kolumny, skad
odbiera sie oczyszczony kwas siarkowy, temperatura wynosi od 100°C do 160°C, korzystnie od 110°C
do 150°C, a na szczycie kolumny, skad odprowadza sie gazy poreakcyjne temperatura wynosi od 80°C
do 150°C, korzystnie od 90°C do 125°C.

Ze szczytu kolumny odprowadzane sg gazy, w skfad ktérych wchodzg: para wodna, tlenki azotu,
produkty utleniania zanieczyszczen organicznych.

Korzystnie odbierany oczyszczony kwas siarkowy ma stezenie od 60% (m/m) do 80% (m/m),
a zawarto$¢é zanieczyszczen organicznych, oznaczona jako ChZT jest nie wyzsza niz 100 mg 0,/I.

Uzyskany oczyszczony kwas siarkowy po opuszczeniu kolumny zawiera nie wiecej niz 0,01%
zanieczyszczen organicznych, co odpowiada chemicznemu zapotrzebowaniu natlen — ChZT wyrazane
w mgo,/l — nie wyzszemu niz 300 mg/l, korzystnie nie wyzszemu niz 100 mg0,/l oraz wode, natomiast
praktycznie nie zawiera kwasu azotowego.

Korzystnie czas kontaktu czynnika utleniajgcego z odpadowym kwasem siarkowym wynosi od
0,20 h do 3 h, korzystnie od 0,5 do 2,0 h, przy zachowaniu stosunku wagowego czynnika utleniajgcego
do odpadowego kwasu siarkowego od 1+1000 do 1+10, korzystnie do 1+500 do 1+30.

Korzystnie przegrzang pare wodng wprowadza sie pod cisnieniem od 1 do 6 bar, korzystnie od
1,5 do 5 bar, przy zachowaniu stosunku wagowego pary do odpadowego kwasu siarkowego od
0,05:1 do 5:1, korzystnie od 0,15:1 do 4:1.

W masie pary nie jest uwzgledniony czynnik utleniajgcy.

Korzystnie dziatanie $rodka utleniajgcego inicjuje sie termicznie lub czynnikiem inicjujgcym takim
jak promieniowanie UV i/lub promieniowanie mikrofalowe i/lub katalizator platynowy.

Jako reaktor preferowana jest kolumna wykonana z materiatéw 0 wysokiej odpornosci na dziata-
nie silnych kwasow i temperatur do 230°C, korzystnie ze szkfa lub ze stali krzemowej lub posiada wyto-
zenie teflonowe.

Odpadowy kwas siarkowy, po usunieciu zanieczyszczen organicznych w kolumnie, moze by¢
bezposrednio wykorzystany do innych proceséw technologicznych lub skierowany do zatezenia celem
ponownego zastosowania w procesie estryfikacji.

Najblizszy stan techniki dla niniejszego wynalazku stanowig przytoczone i oméwione powyzej
pozycje literatury patentowej: US 5275701, US 4329492 oraz EP 0117986.

Przytoczone zgtoszenie patentowe US 5275701 dotyczy oczyszczania odpadowego kwasu siar-
kowego, pochodzacego z procesu nitrowania zwigzkéw aromatycznych, a nie z procesu estryfikacji
zwigzkow alifatycznych kwasem azotowym w obecnosci kwasu siarkowego. W tym przypadku ma sie
do czynienia z innymi, niz w przypadku niniejszego zgtoszenia, zwigzkami zanieczyszczajgcymi kwas
(gtéwnie nitropochodne aromatyczne). W opisanym zgtoszeniu patentowym US 5275701 procesie sto-
suje sie wprawdzie rozwigzanie polegajgce na przeciwprgdowym kontaktowaniu odpadowego kwasu
siarkowego z parg wodng co jest standardowo wykorzystywane w instalacjach oczyszczania kwasu
siarkowego, jednakze jest to rozwigzanie niewystarczajgce aby osiagngé wysoki stopie oczyszczenia
kwasu. Przedstawione w niniejszym zgtoszeniu rozwigzanie pozwala na osiggniecie stopnia oczyszcze-
nia kwasu na poziomie chemicznego zapotrzebowania na tlen < 100 mg 0,/1 .

Sposéb oczyszczania odpadowego kwasu siarkowego ujawniony w zgtoszeniu patentowym US
5275701 jest zdecydowanie r6zny od sposobu zaproponowanego przez autoréw niniejszego zgtosze-
nia; w procesie opisanym w w/w opisie zgtoszenia patentowego nie stosuje sie w ogéle czynnika utle-
niajgcego w celu skutecznego usuniecia zanieczyszczen organicznych. Jak wynika z przyktadu nr 1 za-
mieszczonego w niniejszym opisie wynalazku, prowadzenie procesu oczyszczania odpadowego kwasu
siarkowego bez uzycia czynnika utleniajgcego dato w wyniku otrzymanie oczyszczonego kwasu o war-
tosci ChZT duzo wyzszej od zadanej. Opisany w zgtoszeniu patentowym US 5275701 proces jest ty-
powy dla wstepnego oczyszczania kwasu siarkowego i usuniecia z niego resztek kwasu azotowego,
przy czym jest on stanowczo niewystarczajgcy do skutecznego usuniecia zanieczyszczen organicz-
nych; w opisie wynalazku nie ma zdefiniowania jako$ci oczyszczania kwasu siarkowego. Oczysz-
czony kwas siarkowy moze by¢ ponownie uzyty w mieszaninie nitrujgcej do nitrowania zwigzkoéw aro-
matycznych.
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Sposéb wedtug zgtoszenia US 5275701 nie stanowi wskazéwki do opracowania niniejszego wy-
nalazku.

Metoda oczyszczania zanieczyszczonego zwigzkami organicznymi kwasu siarkowego zaprezen-
towana w zgtoszeniu patentowym US 4329492 zdecydowanie r6zni sie od sposobu zaproponowanego
w niniejszym zgtoszeniu, tak pod wzgledem rodzaju usuwanych zanieczyszczen, jak i pod wzgledem
sposobu prowadzenia oczyszczania. Nie stanowi ona wskazéwki do opracowania sposobu wedtug ni-
niejszego wynalazku.

Zgtoszenie patentowe EP 0117986 nie dotyczy kwaséw odpadowych z procesu estryfikacji alko-
holi i/lub polialkoholi kwasem azotowym w obecno$ci kwasu siarkowego, a wytgcznie kwasu siarkowego
zanieczyszczonego zwigzkami organicznymi.

W zgtoszeniu EP 0117986 nie sg podane rodzaje zwigzkéw organicznych i technologii, z ktérych
pochodzié moze oczyszczany kwas.

W metodzie wedtug zgtoszenia EP 0117986 czynnik utleniajgcy podawany jest w fazie ciektej do
kwasu odpadowego — reakcja przebiega w fazie ciektej, a nie w uktadzie para—ciecz w przeciwprado-
wym reaktorze, bedgcym kolumnag.

W metodzie wedtug zgtoszenia EP 0117986 oczyszczany kwas przepuszczany jest przez na-
grzewnice, a nie ogrzewany bezprzeponowo parg wodng. W opisie patentowym EP 0117986 nie zdefi-
niowano jako$ci oczyszczania kwasu.

Mozliwo$é opracowania wynalazku ujetego w niniejszym zgtoszeniu patentowym nie wynika
w sposbéb oczywisty z istniejgcego stanu techniki, a wiec niniejszy wynalazek posiada wymagany po-
ziom wynalazczy, jak réwniez jest nowy. Przytoczone ponizej przyktady dowodzg ze niniejszy wynala-
zek nadaje sie do przemystowego stosowania.

Niniejszy wynalazek zilustrowano przyktadami wykonania od 1 do 9, obja$niajacymi sposob pro-
wadzenia procesu oczyszczania odpadowego kwasu siarkowego oraz ocene wybranych wiasciwosci
uzytkowych oczyszczonego kwasu. Jednakze nie mozna tych przyktadéw traktowaé jako ograniczenia
istoty wynalazku, poniewaz majg one jedynie ilustracyjny charakter.

PRZYKLADY

Przyktad 1 (porbwnawczy)

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolby (bedacej odpowiednikiem kuba kolumny) potgczonej kolumng Hempla z wypetnieniem (szklane
pierscienie Raschiga), zaopatrzong w chiodnice. Na goére ogrzanej do 190°C kolumny wprowadzono
strumien odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT 13200 mg 0,/I, pochodzacego z procesu estryfikacji
2-etyloheksanolu kwasem azotowym w obecnosci kwasu siarkowego, z predkoscig ok. 1 ml/min. Réw-
noczesnie na dét kolumny wprowadzono przegrzang pare wodng o temp. 190°C pod ci$nieniem 1,2 bar,
z predkoscig 5 g/mm. Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby bedacej odpowiedni-
kiem kuba kolumny, odbierano oczyszczony kwas o ChZT 1800 mg 0,/1 i gestos$ci 1,5563 g/cm? (66%
m/m). Otrzymany kwas byt brunatng cieczg ciemniejgcg w czasie ogrzewania.

Przyktad 2

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolumny Hempla z wypetnieniem (szklane pierécienie Raschiga), zaopatrzonej w chtodnice. Na gore
ogrzanej do 190°C kolumny wprowadzono strumien odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT
13200 mg 0,/1, pochodzacego z procesu estryfikacji 2-etyloheksanolu kwasem azotowym w obecnosci
kwasu siarkowego, z predkoécig ok. 1 ml/min. Réwnocze$nie na dét kolumny wprowadzono przegrzang
pare wodng o temp. 190°C pod ci$nieniem 1,2 bar, z predkos$cig 10 g/min wraz z utleniaczem — perhy-
drol (0,2 ml/min). Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby, bedgcej odpowiednikiem
kuba kolumny, odbierano oczyszczony kwas o ChZT 40 mg 0,/ | i gestosci 1,5017 g/cm? (60% m/m).
Otrzymany kwas byt bezbarwng cieczg niezmieniajgcg zabarwienia w wyniku ogrzania do 180°C w cza-
sie co najmniej 1 godziny.

Przyktad 3

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolumny Hempla z wypetnieniem (szklane pierécienie Raschiga), zaopatrzonej w chtodnice. Na gére
ogrzanej do 180°C kolumny wprowadzono strumien odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT
13200 mg 0,/ pochodzgcego z procesu estryfikacji 2-etylohehsanolu kwasem azotowym w obecnosci
kwasu siarkowego z predkoscig ok. 2 ml/min. Réwnocze$nie na dot kolumny wprowadzono przegrzang
pare wodng o temp. 190°C pod ci$nieniem 1,2 bar, z predkos$cig 15 g/min wraz z utleniaczem — perhy-
drol (0,2 ml/min). Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby, bedgcej odpowiednikiem
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kuba kolumny, odbierano oczyszczony kwas o ChZT 72 mg 0,/ i gestosci 1,6017 g/cm? (69% m/m).
Otrzymany kwas byt bezbarwng cieczg niezmieniajgcg zabarwienia w wyniku ogrzania do 180°C w cza-
sie co najmniej 1 godziny.

Przyktad 4

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolumny Hempla z wypetnieniem (szklane pierécienie Raschiga), zaopatrzonej w chtodnice. Na gére
ogrzanej do 170°C kolumny wprowadzono strumien odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT
16500 mg 0,/1, pochodzgcego z proceséw estryfikacji 2-etylohehsanolu i glikolu etylenowego kwasem
azotowym w obecnosci kwasu siarkowego, z predkoscig ok. 2 ml/min. Réwnoczeénie na dét kolumny
wprowadzono przegrzang pare wodng o temp. 190°C pod ci$nieniem 1,2 bar, z predkoscig 15 g/min
wraz z utleniaczem — perhydrol (0,2 ml/min). Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby,
bedgcej odpowiednikiem kuba kolumny, odbierano oczyszczony kwas o ChZT 80 mg 0,/1 i gestosci
1,5437 g/cm? (55 m/m). Otrzymany kwas byt bezbarwng cieczg niezmieniajgcg zabarwienia w wyniku
ogrzania do 180°C w czasie co najmniej 1 godziny.

Przyktad 5

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolumny Hempla z wypetnieniem (szklane pierécienie Raschiga), zaopatrzonej w chiodnice. Na gére
ogrzanej do 190°C kolumny wprowadzono strumien odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT
13200 mg 0,/1, pochodzacego z procesu estryfikacji 2-etylohehsanolu kwasem azotowym w obecnosci
kwasu siarkowego, z predkoécig ok. 2 ml/min. Réwnocze$nie na dét kolumny wprowadzono przegrzang
pare wodng o temp. 190°C pod ciSnieniem 1,2 bar, z predkoscig 15 g/min wraz z utleniaczem - tlen
(~1,4 g/min). Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby, bedgcej odpowiednikiem kuba
kolumny, odbierano oczyszczony kwas o ChZT 264 mg 0,/1 i gestosci 1,5765 g/cm? (67% m/m). Otrzy-
many kwas byt bezbarwng cieczg w wyniku ogrzania do 180°C pojawiato sie lekkie z6ttawe zabarwienie.

Przyktad 6

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolumny Hempla z wypetnieniem (szklane pierécienie Raschiga), zaopatrzonej w chiodnice. Na gére
ogrzanej do 190°C kolumny wprowadzono strumief odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT 10400
mg 0,/1, pochodzgcego z procesu estryfikacji 2-etylohehsanolu kwasem azotowym w obecno$ci kwasu
siarkowego, z predkoscig ok. 2 ml/min. Réwnoczes$nie na do6t kolumny wprowadzono przegrzang pare
wodng o temp. 190°C pod cisnieniem 1,2 bar, z predkoscig 10 g/min wraz z utleniaczem — ozon w gazie
nosnym — powietrzu (0,1 05 g/min). Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby, bedgcej
odpowiednikiem kuba kolumny, odbierano oczyszczony kwas o ChZT 160 mg0,/l i gestosci
1,6124 g/cm? (70% m/m). Otrzymany kwas byt bezbarwng cieczg, w wyniku ogrzania do 180°C poja-
wiato sie lekkie zéttawe zabarwienie.

Przyktad 7

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolumny Hempla z wypetnieniem (szklane pierécienie Raschiga), zaopatrzonej w chtodnice. Na gére
ogrzanej do 190°C kolumny wprowadzono strumien odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT
10400 mg 0,/1, pochodzacego z procesu estryfikacji 2-etylohehsanolu kwasem azotowym w obecnosci
kwasu siarkowego, z predkoécig ok. 2 ml/min. Réwnocze$nie na dét kolumny wprowadzono przegrzang
pare wodng o temp. 190°C pod cisnieniem 1,2 bar, z predko$cig 15 g/min wraz z utleniaczem — ozon
w gazie nosnym — powietrzu (0,3 05 g/min).

Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby, bedgcej odpowiednikiem kuba ko-
lumny, odbierano oczyszczony kwas o ChZT 40 mg 0,/1i gestosci 1,5894 g/cm? (68% m/m). Otrzymany
kwas byt bezbarwng cieczg niezmieniajgcg zabarwienia w wyniku ogrzania do 180°C w czasie co naj-
mniej 1 godziny.

Przyktad 8

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolumny Hempla z wypetnieniem (szklane pierécienie Raschiga) oraz warstwag katalizatora platynowego
osadzonego na tlenku krzemu (ok. 1/5 wypetnienia), zaopatrzonej w chiodnice. Na gére ogrzanej do
160°C kolumny wprowadzono strumier odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT 10400 mg 0,/1, pocho-
dzgcego z procesu estryfikacji 2-etylohehsanolu kwasem azotowym w obecno$ci kwasu siarkowego,
z predkoscig ok. 2 ml/min. Réwnocze$nie na dét kolumny wprowadzono przegrzang pare wodng o temp.
190°C pod cisnieniem 1,2 bar, z predko$cig 5 g/min wraz z utleniaczem — perhydrolem (0,2 ml/min).
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Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby, bedgcej odpowiednikiem kuba ko-
lumny, odbierano oczyszczony kwas o ChZT 192 mg 0,/1 i gestosci 1,5551 g/cm3 (65% m/m). Otrzy-
many kwas byt bezbarwng cieczg w wyniku ogrzania do 180°C pojawiato sie lekkie z6ttawe zabarwienie.

Przyktad 9

Proces prowadzono w modelowej instalacji sktadajgcej sie z generatora pary, przegrzewacza,
kolumny Hempla z wypetnieniem (szklane pierécienie Raschiga) oraz warstwag katalizatora platynowego
osadzonego na tlenku krzemu (ok. 1/5 wypetnienia), zaopatrzonej w chtodnice. Na gére ogrzanej do
180°C kolumny wprowadzono strumien odpadowego kwasu siarkowego, o ChZT 10400 mg 0,/1, pocho-
dzgcego z procesu estryfikacji 2-etylohehsanolu kwasem azotowym w obecno$ci kwasu siarkowego,
z predkoscig ok. 2 ml/min. Réwnoczes$nie na d6t kolumny wprowadzono przegrzang pare wodng o temp.
190°C pod ci$nieniem 1,2 bar, z predko$cig 5 g/min wraz z utleniaczem — perhydrolem (0,2 ml/min).
Procesowi poddano 100 ml kwasu odpadowego. Do kolby, bedgcej odpowiednikiem kuba kolumny, od-
bierano oczyszczony kwas o ChZT 56 mg 0,/1i gestoséci 1,5821 g/cm? (67% m/m). Otrzymany kwas byt
bezbarwng cieczg niezmieniajgcg zabarwienia w wyniku ogrzania do 180°C w czasie co najmniej 1 go-
dziny.

Powyzsze przykfady wykazaty, ze spos6b oczyszczania odpadowego kwasu siarkowego, pocho-
dzgcego z procesu, w ktérym zwigzki organiczne traktuje sie mieszaning kwasu azotowego i kwasu
siarkowego, bedgcy przedmiotem niniejszego wynalazku, nadaje sie do przemystowego stosowania.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob ciggly, termiczny oczyszczania odpadowego kwasu siarkowego, pochodzgcego z pro-
cesu, w ktérym zwigzki organiczne traktuje sie mieszaning kwasu azotowego i kwasu siarko-
wego, obejmujgcy poddawanie tego odpadowego kwasu siarkowego dziataniu $rodka utlenia-
jgcego oraz kontaktowanie odpadowego kwasu siarkowego z parg wodna, podawang prze-
ciwprgdowo wzgledem odpadowego kwasu siarkowego, ktére to czynniki wprowadzane sg do
reaktora, z ktérego po zakonczeniu oczyszczania odbierany jest oczyszczony kwas siarkowy
i odprowadzane sg gazy poreakcyjne, znamienny tym, ze poddawany oczyszczaniu odpa-
dowy kwas siarkowy jest produktem odpadowym procesu estryfikacji alkoholi i/lub polialkoholi
alifatycznych kwasem azotowym, prowadzonego w obecnosci kwasu siarkowego i ze oczysz-
czany odpadowy kwas siarkowy kontaktuje sie, w zakresie temperatur od 130°C do 210°C, ze
Srodkiem utleniajgcym, ktérym jest co najmniej jeden $rodek wybrany z grupy obejmujace;j
nadtlenek wodoru, ozon, tlen i powietrze, ktéry to srodek utleniajgcy podaje sie do reaktora
w strumieniu podawanej przeciwprgdowo wzgledem wprowadzanego do reaktora odpado-
wego kwasu siarkowego przegrzanej pary wodnej, przy czym poddawany oczyszczaniu od-
padowy kwas siarkowy zawiera:

— 0d 40% (m/m) do 90% (m/m) kwasu siarkowego,

— 0od 1% (m/m) do 10% (m/m) kwasu azotowego,

— od 0,05% (m/m) do 3% (m/m) zanieczyszczen organicznych co odpowiada warto$ci che-
micznego zapotrzebowania na tlen od 1500 mg 0,/1 do 100000 mg 0,/I

— iwode w ilosci dopemiajgcej do 100% (m/m), natomiast odbierany oczyszczony kwas siar-
kowy ma stezenie od 40% (m/m) do 90% (m/m), a zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych,
oznaczona jako chemiczne zapotrzebowanie na tlen jest, nie wyzsza niz 300 mg 0,/1.

2. Sposb6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako reaktor stosuje sie kolumne, korzystnie
wypetniong szklanymi lub teflonowymi pier§cieniami Raschiga, do ktérej od géry wprowadza
sie poddawany oczyszczaniu odpadowy kwas siarkowy, a $rodek utleniajgcy razem z prze-
grzang parg wodng wprowadza sie od dotu, natomiast gazy poreakcyjne odprowadza sie ze
szczytu kolumny, a oczyszczony kwas siarkowy odbiera sie z kuba kolumny.

3. Sposbéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze od 5% (V/V) do 35% (V/V) wypetnienia kolumny
zastepuje sie katalizatorem platynowym, korzystnie umieszczonym na no$niku ceramicznym.

4. Sposo6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze oczyszczanie prowadzi sie w zakresie tempe-
ratur od 150°C do 200°C.

5. Sposéb wediug zastrz. 2, znamienny tym, ze w kubie kolumny, skad odbiera sie oczyszczony
kwas siarkowy, temperatura wynosi od 100°C do 160°C, korzystnie od 110°C do 150°C, a na
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szczycie kolumny, skad odprowadza sie gazy poreakcyjne, temperatura wynosi od 80°C do
150°C, korzystnie od 90°C do 125°C.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze odbierany oczyszczony kwas siarkowy ma ste-
zenie od 60% (m/m) do 80% (m/m), a zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych, oznaczona
jako chemiczne zapotrzebowanie na tlen jest nie wyzsza niz 100 mg 0,/1.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze czas kontaktu $rodka utleniajacego z od-
padowym kwasem siarkowym wynosi od 0,20 h do 3 h, korzystnie od 0,5 do 2,0 h, przy za-
chowaniu stosunku wagowego $rodka utleniajgcego do odpadowego kwasu siarkowego od
1+1000 do 110, korzystnie do 1+-500 do 1+30.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze przegrzang pare wodng wprowadza sie
pod cisnieniem od 1 do 6 bar, korzystnie od 1,5 do 5 bar, przy zachowaniu stosunku wago-
wego pary do odpadowego kwasu siarkowego od 0,05:1 do 5:1, korzystnie od 0,15:1 do 4:1.
Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze dziatanie $rodka utleniajgcego inicjuje
sie termicznie lub czynnikiem inicjujgcym takim jak promieniowanie UV i/lub promieniowanie
mikrofalowe i/lub katalizator platynowy.

Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze kolumna wykonana jest z materiatéw o wysokiej
odporno$ci na dziatanie silnych kwaséw i temperatur do 230°C, korzystnie ze szkta lub ze stali
krzemowej lub posiada wytozenie teflonowe.



