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PE. 64595/

DESCRICAO

"PROCESSO PARA PURIFICACAO E CONCENTRACAO
DE ACIDO SULFURICO"

' CAMPO DA INVENCAO

Esta invengdo refere-se a um processo para a purificagdo de acido
sulfiirico utilizado obtido da sintese de composi¢des nitroaromaticas pelo

processo de 4cidos mistos e a concentragdo do mesmo para reutilizagdo.

BASES DA INVENCAO

Na nitragio 4cida mista de compostos aromaticos, tais como
tolueﬁb, contacta-se uma mistura de acido nitrico concentrado e acido sulfiirico
concentrado com um composto aromatico sob condigdes reaccionais tais que se
produzem produtos nitroaromaticos incluindo mono e dinitrobenzeno e mono €
dinitrotolueno. Na nitra¢do 4cida mista, gera-se dgua e/ou acido sulfirico diluido
como subprodutos. A fase aquosa de é4cido utilizado ¢ facilmente separada do
seio da fase orginica compreendendo subprodutos nitroaromaticos e organicos
por decantagdio. Anteriormente & reutilizagdo, a contaminagao residual do acido
sulfiirico por acido nitrico, 4cido nitroso, aromaticos n4o reagidos e subprodutos
reaccionais organicos é removida e o acido sulftirico diluido, numa concentragao
tdo baixa como 65% em peso, é concentrada para concentragdes tdo elevadas

como 95% em peso.

Num processo comercial para purificagdo e concentragdo de acido
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sulfirico utilizado, o acido sulftrico € recuperado por decantagdo da fase
orgénica, aquecido e introduzido no topo de uma coluna de enchimento para se
efectuar a desnitrificaco. E introduzido vapor numa parte do fundo da coluna de
desnitrificagdo de 4cido sulfiirico e o acido nitrico e derivados sdo dali extraidos.
O 4cido sulfiirico desnitrificado é removido pela parte do fundo da coluna de
desnitrificagio de 4cido sulfirico, permutando-se depois calor com a alimentagdo
que chega & coluna previamente ao armazenamento. O acido sulfurico apods

desnitrificagdo é entdo aquecido e concentrado numa série de evaporadores de

efeito multiplo.

Patentes representativas que descrevem varios aspectos de
purificagdio e concentragdo de acido sulfirico obtido como um acido utilizado da

nitracdo 4cida mista de compostos aromaticos sdo as seguintes:

A patente dos E.U. 3.856.673 revela um processo para purificagdo
de 4cido utilizado obtido da nitragio de hidrocarbonetos aromaticos com
particular énfase para a remogéo de impurezas organicas nele contidas. A patente
descreve na sua sec¢do da técnica anterior um método convencional para
remocdo de impurezas que compreende o aquecimento do 4cido sulfurico
utilizado até ao seu ponto de ebuligdo seguido de extracgdo (stripping) do 4cido
com gases quentes tais como vapor, ar ou azoto. O processo de purificagdo
melhorado exposto na patente residiu na mistura da corrente de acido sulfurico
com um agente oxidante seleccionado do grupo consistindo de ozono, perdxido

de hidrogénio, peroxidissulfatos, e cloratos.

A patente dos E.U. 4.157.381 revela um processo para a

regeneragio de 4cido sulfirico diluido contendo impurezas organicas, €

possivelmente sais inorganicos, num processo de trés fases. Na primeira fase, o

4cido sulfirico diluido é aquecido em permuta de calor indirecta com vapor de
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uma segunda fase e permutado directamente com vapor na segunda fase. O acido
conforme sai da primeira fase é contactado com um fluxo em contracorrente de
uma mistura de vapor e vapor 4cido e o acido que sai da segunda fase €
contactado com vapor sobreaquecido em permuta de calor directa e o acido
regenerado separado com a mistura restante de vapor e dcido sendo reciclada para
a segunda fase. E adicionado um oxidante em pelo menos uma das fases para

oxidar os componentes organicos.

A patente dos E.U. 4.409.064 revela um processo para a
concentracdo de 4cido sulfiirico obtido como um 4cido utilizado da nitrag@o acida
mista de compostos aromaticos. A patente descreve modificagdes no
equipamento na forma de enchimentos de eliminagio de vapor himido numa
série de evaporadores de efeito multiplo para se reduzir o transporte de gotas

arrastadas no topo destes evaporadores.

A patente dos E.U. 4.155.989 descreve um processo para a
desnitrificagio de acido sulfirico utilizado obtido com um subproduto de Varios
processos de nitragdo. Adiciona-se diéxido de enxofre ao acido de nitragdo
utilizado em quantidade suficiente para se converter o cido nitrico ai contido em

6xidos de azoto volateis, e os 6xidos de azoto vaporizados sdo removidos.

A patente dos E.U. 3.972.987 revela um processo para a
regenerag:ﬁd de 4cido sulfiirico contendo substincias organicas e sais minerais. O
processo compreende a destilagdo em vacuo de acido sulfirico impuro contendo
4gua, a remogdo de um produto do fundo da destilacdo e a concentragdo do
condensado numa instalagio Pauling. No processo Pauling, o écido sulfiirico
passa através de um deflegmador montado num vaso. Os vapores quentes
resultantes dos contetudos em ebuligdo no vaso sdo extraidos por 4cido diluido

frio que flui no sentido descendente. Para ajudar na decomposigdo de impurezas

inorgénicas, ¢ adicionado um oxidante ao processo.




= L

De acordo com a presente invengdo é proporcionado um processo
para a purificagio e concentragdo de acido sulfurico utilizado, obtido da nitragdo
4cida mista de compostos aromaticos no qual sdo removidos contaminantes
organicos e subprodutos contendo azoto contidos no 4cido sulfurico utilizado
num sistema de purificagio € o acido sulfiirico resultante isento de contaminantes
& concentrado num sistema de concentragio de acido sulfiirico, compreendendo o
dito processo: permuta de calor da alimentagdo de 4cido sulfurico utilizado de

forma indirecta com 4cido sulfirico quente, concentrado obtido do sistema de

concentragdo de 4cido sulfiirico antes da introdugdo no dito sistema de
purificagdo; introdu¢do do 4cido sulfurico quente numa parte superior de um
sistema de purificagio compreendendo uma coluna de extracgdo (stripping) na
qual os contaminantes organicos e os subprodutos contendo azoto sdo removidos
por contacto em contracorrente com vapor sobreaquecido ou gases quentes;
remogao de uma corrente de 4cido sulfurico isento de contaminantes de uma parte
inferior da dita coluna de extracgdo e introdugdo do dito 4cido sulfiirico isento de
contaminantes no primeiro estddio de um sistema de concentragdio de acido
sulfirico compreendendo um sistema de concentragio de vacuo de efeito
multiplo; sendo o processo caracterizado pelo estabelecimento de um diferencial
de pressio entre o ponto de remogio do 4cido sulfuirico isento de contaminantes
da coluna de extrac¢do e o ponto de entrada na primeira fase do dito sistema de
acido sulfirico compreendendo um sistema evaporador de efeito multiplo, sendo
o diferencial de pressio suficiente para proporcionar fluxo da dita coluna de
extracgdo para o sistema evaporador de efeito multiplo sem bombas externas,
estabelecendo-se um circuito estanque entre a coluna de extracgdo € o sistema de
concentragdo para se bloquear uma possivel passagem de vapor para o sistema de

concentragdo, utilizando-se vapor sobreaquecido e/ou gases aquecidos tais como

ar ou gas inerte para retirarem contaminantes orgénicos e subprodutos de azoto

do 4cido sulfiirico diluido que sio recuperados e enviados para o processo de

nitragdo acida mista.
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O diferencial de pressio pode ser alcangado por uma diferenga de
elevagdo entre a coluna de extracgdo e o sistema de concentragdo de vacuo de
efeito multiplo, por vacuo do sistema de concentragdo de vacuo de efeito multiplo
ou por uma pressio operatoria elevada na coluna de extracgao. Pode-se
estabelecer uma restricdo de fluxo entre os ditos pontos de remogéo e de entrada
reduzindo-se assim uma evaporagio rapida (flashing) do 4cido sulfiirico antes da

entrada no sistema de concentragdo de vacuo de efeito miltiplo.

Existem varias vantagens significativas associadas a este processo
para se realizar a purificago e concentragio de 4cido sulfirico utilizado e estas

incluem:;

uma capacidade para se reduzir o nimero de passos associados a
purificagio € recuperagio de acido sulfurico utilizado relativamente aos

processos da técnica anterior;

uma capacidade para se conservar energia associada a purificagéo e

concentracdo de 4cido sulfiirico utilizado face aos processos da técnica anterior;

uma capacidade para se eliminar equipamento de permuta de calor,
de bombagem e de armazenamento caros incluindo o posicionamento das

tubagens via colocagdo estratégica do equipamento do processo;

uma capacidade para se utilizarem materiais de constru¢do menos
dispendiosos devido & baixa temperatura, € & concentragdo de vacuo de acido

diluido;

uma capacidade para se recuperarem e reenviarem Organicos

residuais ao processo de nitragdo, aumentando-se assim o rendimento; e,
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uma capacidade para se recuperar acido nitrico residual e 6xidos de
azoto (NO,) como 4cido nitrico por aplicagdo de equipamento adicional para o
reenvio do 4cido nitrico para o processo de nitragdo acida mista, aumentando-se

assim o rendimento.

O ESQUEMA

O esquema é um diagrama de fluxo do processo ilustrando os
passos de purificagdo e concentragdo associados a recuperagio de acido utilizado
obtido como um subproduto da nitragdo acida mista de compostos aromaticos,

como por exemplo tolueno.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O 4acido sulfurico diluido obtido da nitragdo 4&cida mista de
aromaticos organicos tais como tolueno para se produzirem aromaticos mono €
dinitrados tera tipicamente uma concentragdo de 65 a 75% em peso de acido
sulfirico e estara contaminado com pequenas quantidades de componentes
inorganicos tais como acido nitrico, cido nitroso e subprodutos orgénicos da
nitragdo acida mista tais como cresdis e fendis nitrados. O 4cido sulfiirico diluido
com impurezas ¢ alimentado via linha 2 ao permutador de calor 4 no qual ¢
aquecido em permuta de calor indirecta com produto de 4cido sulfiirico obtido a
partir de uma fase posterior no processo. A temperatura do acido sulfurico diluido
que sai do permutador de calor 4 serd determinada pela temperatura de
dimensionamento do permutador de calor 4, tipicamente estabelecida pbr critérios
econdémicos, e pela concentragio do 4cido sulfurico produto que sai do
evaporador 34. O 4cido sulfiirico diluido € ainda aquecido no pré-aquecedor 6 até

4 temperatura do seu ponto de ebuligio ou proxima, tipicamente dentro dos
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limites de cerca de 28°C (50°F) do ponto de ebuli¢do. Devido a natureza
corrosiva do 4cido sulfirico, os permutadores de calor 4 € 6 sdo tipicamente

construidos em tantalo ou revestidos com vidro ou politetrafluoroetileno.

A purificagio, incluindo desnitrificagio e remogdo de
contaminantes organicos, é efectuada num sistema de purificagdo compreendendo
a coluna de extraccdo (stripping) 8. O acido sulfiirico quente e diluido dos
permutadores de calor 4 € 6 é introduzido numa parte superior da coluna e deixa-
se passar através de um meio, tal como um enchimento, que aumenta o contacto
vapor/liquido. Introduz-se vapor sobreaquecido através da linha 10 a uma parte
inferior da coluna de extracgdo 8 que passa em contracorrente relativamente ao
4cido sulfiirico quente e diluido que flui no sentido descendente. Podem-se
utilizar outros gases em vez de vapor para a extracgdo e estes incluem ar e azoto,
embora seja preferido vapor sobreaquecido. Os contaminantes organicos € 0s
subprodutos de 6xidos de azotos, tais como acido nitrico residual, 6xido nitrico,
etc., sio removidos no topo da coluna de extracgdo 8 pela linha 12, e arrefecidos
no condensador 14. Os componentes volateis sdo descarregados para uma
chaminé ou para um sistema de tratamento ambiental via linha 16. Separam-se as
fases do condensado no separador de fases 18 sendo a fase aquosa removida via
linha 20 e os contaminantes organicos removidos como um produto de fundo via

linha 22.

Da coluna de extracgdo 8 é removido um 4cido sulfurico diluido
quente (160-182°C, 320-360°F) como uma fracgdo de fundo via linha 24 que é
em seguida introduzido num sistema de coﬁccntraqao de éacido sulfirico 9
compreendendo uma série de evaporadores de efeito multiplo 26, 28, 30, 32 ¢ 34
operando a pressdo subatmosférica. Coloca-se um dispositivo 25 para restringir o
fluxo na linha 24 para se minimizar uma evaporagdo rapida (flashing) do acido

sulfurico quente antes da entrada no sistema de concentragio de 4cido sulfurico




9. O sistema de purificagio compreendendo a coluna de extracgdo 8 estd
localizado estrategicamente relativamente ao sistema de concentragdo de acido
sulfiirico 9 compreendendo uma série de evaporadores de éfeito multiplo tal que
a alimentagdo & transportada para o sistema de concentragdo de cido sulfiirico
sem necessidade de redugdo de temperatura e/ou bombas. Para se conseguir isto,
¢ mantido um diferencial de pressio entre a coluna de extracgdo & e o evaporador
26. Este diferencial de pressio deve ser suficiente para conduzir o &cido
purificado da coluna de extracgdo 8 para o sistema de concentragdo de acido
sulfirico 9. Um método para se gerar este diferencial de pressio ou nivel €
elevar-se a coluna de extrac¢io 8 e/ou por elevagdo da linha 24 relativamente ao
ponto de introdug@o na primeira fase do sistema de evaporador de efeito multiplo.
A elevacdo da coluna de extracgdo 8, juntamente com a elevagdo da linha 24,
estabelece um nivel ou altura de liquido maior do que o normal na coluna de
extraccdo 8 e conduz a passagem de 4cido sulfirico diluido para o primeiro
estadio do sistema evaporador de efeito miltiplo no sistema de concentragdo de
dcido sulfiirico sem necessidade de bombas. Um segundo método para se
estabelecer tal diferencial de pressdo, e ajudar-se na transferéncia do écido
sulfirico da coluna de extracgio para o sistema de concentragdo de é&cido
sulfiirico 9, ¢ através da utilizagdo de vacuo dos evaporadores compreendidos no
sistema de concentragdo de 4cido sulfirico 9. Um terceiro método para se
estabelecer uma altura de liquido entre a coluna de extracgdo e a secgdo do
evaporador é por pressurisagio da coluna de extracgdo. Contudo, esse método
ndo é preferido porque cria uma elevagio de temperatura na coluna de extracgao
e condensador. Preferencialmente deve-se utilizar uma combinagédo de altura de
liquido e vacuo no evaporador para se gerar o diferencial de pressao necessario
para conduzir o 4cido sulfiirico do extractor (stripper) para os evaporadores. Na
linha 24 é utilizado um circuito estanque para se manter um tampédo de liquido

entre a coluna de extracgdo 8 e o evaporador 26, assegurando-se assim que a

alimentagdo de vapor 10 & coluna de extracgdo nio passa imediatamente para o




evaporador. A altura minima deste tampdo, isto ¢ a distancia desde o topo do
circuito até ao nivel operatério minimo desejado de acido na coluna de extracgéo,
é determinada pela diferenga de pressdo entre a coluna de extrac¢do 8 e o
primeiro evaporador no sistema de concentragdo de acido sulfurico 9.
Tipicamente, isto é expresso em altura liquida de acido. Para se prevenir a
evaporagio rapida (stripping) do 4cido quente antes da entrada no primeiro
evaporador, é colocado um dispositivo de restrigdo de fluxo 25,
preferencialmente e estrategicamente colocado no sentido descendente do fluxo
do circuito estanque, preferencialmente no ponto de entrada para o primeiro
evaporador de tal forma que a evaporagdo rapida ocorre ao longo do dispositivo
de restrigio de fluxo 25 4 entrada do evaporador. A restrigo de fluxo, que pode
tomar a forma de uma valvula, orificio ou linha ou bocal de tamanhos reduzidos,
proporciona uma contrapressio suficiente para prevenir uma evaporagao rapida

significativa do 4cido em duas fases.

A concentragio de 4cido sulfirico através dum sistema evaporador
de efeito multiplo ¢ levada a cabo em conformidade com métodos convencionais
tais como os descritos na patente dos E.U. 4.409.064; tal sistema € incorporado
por referéncia. O sistema evaporador de efeito multiplo ilustrado compreende
cinco evaporadores 26, 28, 30, 32 ¢ 34 acoplados com condensadores no topo
26a, 28a, 30a, 32a e 34a para prevengdo da contamina¢do por substéncias
existindo como vapor dos evaporadores. O 4cido sulfirico diluido sera
concentrado desde uma concentragdo inicial de 65 a 75% até uma concentragéo
necessaria para nitragdo, tipicamente rondando desde 80% até cerca de 95%, ¢
preferencialmente 93% se € para ser utilizado para uma nitragdo acida mista de
compostos aromaticos. Num esforco para se minimizar a temperatura de
evaporagdo, os evaporadores sdo operados a pressdo subatmosférica, por exemplo

desde uma pressdo inicial de cerca de 1,33 kPa (100 mmHg) até uma pressdo de

cerca de 0,133 kPa (10 mmHg) na fase final. As temperaturas variam tipicamente
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desde uma temperatura inicial de aproximadamente 127°C (260°F) at¢ uma
temperatura final de cerca de 163°C (325°F). Podem-se utilizar temperaturas mais
elevadas mas devido a natureza corrosiva do 4acido sulfiirico, tais temperaturas

devem ser evitadas.

Mais especificamente, o sistema evaporador de efeito multiplo
consiste dos evaporadores 26, 28, 30, 32, ¢ 34. Cada um esta eqﬁipado com um
condensador no topo 26a, 28a, 30a, 32a e 34a. O vapor de cada evaporador ¢
carregado no condensador e os volateis sio removidos em cima e enviados para o
sistema de vacuo. Uma porgdo da fracgio do fundo em cada evaporador ¢
transportada para o evaporador seguinte na série para se aumentar a
concentragdo. No evaporador final 34, a fracgdo de fundo € retirada via linha 36
permutando-se o calor com a alimentagdo de écido sulfurico que entra no
permutador de calor 4. O produto de écido sulfirico arrefecido a uma
concentragio de 80-95% ¢é removido pela linha 38 sendo em seguida
adicionalmente arrefecido (meios ndo apresentados), carregado num tanque de
armazenamento e mantido para reutilizagio. O condensado dos condensadores
iniciais 26a, 28a e 30a é removido para descarte ambiental. O condensado dos
condensadores finais de contacto directo 32a e 34a é reenviado via linha 37 para

o primeiro evaporador 26.

Lisboa, 21 de Setembro de 2000
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JORGE CRUZ
Agente Oficial da Propriedade Industrial
RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA
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REIVINDICACOES

1. Um processo para a purificagdo e concentragdo de acido
sulfirico utilizado obtido da nitragio 4cida mista de compostos aromaticos no
qual os contaminantes organicos e os subprodutos contendo azoto contidos no
4cido sulfurico utilizado sdo removidos num sistema de purificagdo e o acido
sulfirico resultante isento de contaminantes é concentrado num sistema de

concentragdo de acido sulfurico, o dito processo compreendendo:

permuta de calor da alimentagdo de 4cido sulfurico utilizado de
forma indirecta com é4cido sulfiirico quente, concentrado obtido do sistema de
concentracdo de 4cido sulfirico antes da introdugdo no dito sistema de

purificagéo;

introdugio do 4cido sulfirico quente numa parte superior de um
sistema de purificagio compreendendo uma coluna de extracgdo (stripping) na
qual os contaminantes organicos e os subprodutos contendo azoto sdo removidos

por contacto em contracorrente com vapor sobreaquecido ou gases quentes;

remoqﬁo de uma corrente de 4cido sulfirico isento de
contaminantes de uma parte inferior da dita coluna de extracgdo e introdugdo do
dito acido sulfiirico isento de contaminantes no primeiro estadio de um sistema de
concentragdo de acido sulfiirico compreendendo um sistema de concentragéo de

vacuo de efeito multiplo;

caracterizado pelo estabelecimento de um diferencial de presséo
entre o ponto de remogdo do 4cido sulfiirico isento de contaminantes da coluna de

extracgdo ¢ o ponto de entrada na primeira fase do dito sistema de acido sulfirico



compreendendo um sistema evaporador de efeito multiplo, sendo o diferencial de
pressio suficiente para proporcionar fluxo da dita coluna de extracgdo para o
sistema evaporador de efeito multiplo sem bombas externas, estabelecendo-se um
circuito estanque entre a coluna de extracgdo e o sistema de concentragdo para se
bloquear uma possivel passagem de vapor para o sistema de concentragdo,
utilizando-se vapor sobreaquecido e/ou gases aquecidos tais como ar ou gas
inerte para extrairem contaminantes organicos e subprodutos de azoto do acido
sulfirico diluido que sdo recuperados e enviados para o processo de nitragdo

(o acida mista.

2. O processo da reivindicagdo 1 no qual o diferencial de
pressio é alcangado através de meios seleccionados do grupo consistindo de uma
diferenca de elevagio entre a coluna de extracgdo e o sistema de concentragdo de
véacuo de efeito muiltiplo, vacuo a partir do sistema de concentragdo de vacuo de

efeito multiplo e pressdo operatéria elevada na coluna de extracgéo.

3. O processo da reivindicag@io 1 no qual a restrigdo de fluxo ¢
proporcionada entre o dito ponto de remogdo ¢ o dito ponto de entrada reduzindo-
se assim uma evaporagio rapida (flashing) do acido sulfiirico antes da entrada no

sistema de concentragdo de vicuo de efeito miltiplo.

Lisboa, 21 de Setembro de 2000
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JORGE CRUZ _
Agente Oficial da Propriedade Industrial
RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA
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