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(54) 폐황산의 농축 방법

요약

본 발명은 폐황산, 특히 황산의 존재 하에서 질산에 의한 탄화수소의 니트로화 중에 발생하는 황산의 농축 방법에 관한 것
으로, 여기서 농축은 다단계로 수행된다.

색인어

폐황산 농축, 증발기, 저부 생성물, 가스상, 수성상

명세서

본 발명은 폐황산, 특히 황산의 존재 하에서 질산에 의한 탄화수소의 니트로화 중에 발생하는 황산의 농축 방법에 관한 것
으로, 여기서 일단계 또는 다단계 농축이 진공 하에서 수행된다.

이와 관련해서, 황산이 제조시에 제조비용의 많은 부분을 구성하므로, 질산화 생성물의 제조 중 발생하는 폐황산의 처분
또는 재사용이 중요하다. 다른 고려 사항 중에, 황산을 함께 사용할 필요가 없는 방법에 대한 시도가 있어 왔다(문헌[Kirk-
Othmer, Encycl. Chem. Tech., 3 rd Edition 1981, Volume 15, pages 928-929] 참조).

폐황산의 농축을 위해 가장 널리 사용되는 방법은 소위 폴링(Pauling)법[Bodenbrenner, von Plessen, Vollmueller,
Dechema-Monogr. 86(1980), 197]이다. 이 방법에서 비교적 순수한 96황산이 회수될 수 있다. 이 방법의 단점은 고비용
의 일정 투자비 및 가동비이다. 더욱이, SO2 및 NOx 부산물은 유기 화합물 부분의 산화에 의한 분해에 의해 형성된다.

대부분의 폐황산 진공 농축 방법에서, 증기는 또한 다른 화합물 이외에 상당량의 황산을 함유한다. 분리를 위한 증류 단계
의 설정에도 불구하고, 황산이 농축물에 혼입되고 재발현되어, 액상 폐수가 된다.

지금까지 이들 문제점을 피하는 것은 기술 및 경제적으로 대단히 비용이 많이 드는 것으로 입증되었다. 미국 특허 제4 409
064호에 따르면, 폐황산의 농축 중에 수막이 패킹 (packing) 위에 유지되고 증기로부터 황산을 세척해 내기 위해 상당량
의 물이 분배기에 분무된다.

즉, 본 발명의 목적은 황산 함유 증기로부터 가능한 한 완전히 황산을 회수하는 기술적으로 간단한 방법을 제공하는 것으
로, 이 방법에 의해 황산이 황산 농축을 위해 회수될 수 있다.

놀랍게도 본 발명에 따른 방법에 의해, 황산 농축 중의 증기를 소량의 물, 농축물 또는 묽은 황산으로 세척함으로써 이 목
적을 달성할 수 있었다.

본 발명은

a) 증발기에 폐황산을 공급하고,

b) 대기압 미만의 압력 하에서 물을 증발시키고, 수증기가 첨가되고 황산을 추가로 함유하는 가스상을 형성하며, 농축된
저부 생성물을 형성하기에 충분한 온도로 상기 폐황산을 가열하고,

c) 저부 생성물 위의 가스상을 수성상(여기서, 수성상은 증기 1000 kg/시간 당 10 내지 1000 kg/시간, 가장 바람직하게는
40 내지 150 kg/시간의 양으로 공급된다)과 접촉시켜서, 가스상에 함유된 황산을 수성상에 흡수시켜 황산이 거의 없는 가
스상을 얻고,

d) 황산을 함유한 수성상을 저부 상에 장착된 디미스터(demister) 상에 형성된 액적 형태로 저부로 반송시키는 것을 특징
으로 하는 폐황산의 농축 방법에 관한 것이다.

물, 70 중량% 이하, 가장 바람직하게는 2 내지 20 중량% 농도의 농축물 또는 묽은 황산이 수성상으로 바람직하게 사용된
다.

바람직하게는 50 내지 90 중량, 가장 바람직하게는 65 내지 85 중량농도의 황산이 본 발명에 따른 방법에서 70 내지 97 중
량, 보다 바람직하게는 80 내지 92 중량, 가장 바람직하게는 88 내지 92 중량의 농도로 농축된다.

폐황산 농축물은 또한 정제 단계에서 산 스트립핑제와 혼합될 수 있다.

수성상은 바람직하게는 증기와 병류(竝流)로 저부 생성물 위 및 디미스터 아래의 증기 스트림 내로 주입된다.
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그러나, 수성상은 또한 증기(가스상)과 역류로 저부 생성물 위의 증기 스트림 내로 주입될 수 있고, 여기서 주입은 디미스
터 위 또는 아래에서 수행될 수 있다.

이 방법은 바람직하게는 5 내지 950 mbar, 가장 바람직하게는 30 내지 400 mbar의 대기압 미만의 압력에서 수행된다.

디미스터는 바람직하게는 편성물, 브레이딩, 제직물 또는 패킹으로 이루어지고, 바람직하게는 두께가 1 내지 100 cm, 가
장 바람직하게는 3 내지 35 cm이다.

가스상(증기)은 바람직하게는 수성상, 바람직하게는 물로 세척되어, 황산을 함유한 수성상이 저부(농축 황산)로 자유롭게
유입된다.

예를 들면, 800 내지 20 mbar 압력에서 농축 단계로부터의 증기가 칼럼 상부에서 소량의 물로 세척되고, 그 결과 150 내
지 190 ℃의 온도인 증기가 약 120 ℃로 냉각되었다. 즉, 압력에 좌우되는 바, 1000 kg/시간의 증기 유량에서, 예를 들면
400 mbar의 대기압 미만의 압력에서 증기로부터 황산을 제거하기 위해서는 30 ℃에서 물 약 55 kg/시간이 필요하고, 100
mbar의 대기압 미만의 압력에서는 30 ℃에서 물 약 85 kg/시간이 필요하고, 30 mbar의 대기압 미만의 압력에서는 30 ℃
에서 물 약 110 kg/시간이 필요하였다. 황산을 함유한 유출된 물은 황산 농도가 약 75 중량였다. 폐황산은 이 과정 중에 78
중량내지 92 중량로 농축되었다. 증기로부터의 농축물은 각각 세척된 경우와 세척되지 않은 경우에 황산을 다음의 농도로
함유하였다.

  세척하지 않음  세척함
 400 mbar에서 H2SO42000 ppm H2SO4100 ppm

 100 mbar에서 H2SO425,000 ppm H2SO4500 ppm

 30 mbar에서 H2SO485,000 ppm H2SO41500 ppm

(57) 청구의 범위

청구항 1.

a) 증발기에 폐황산을 공급하고,

b) 대기압 미만의 압력 하에서 물을 증발시키고, 수증기가 첨가되고 황산을 추가로 함유하는 가스상을 형성하며, 농축된
저부 생성물을 형성하기에 충분한 온도로 상기 폐황산을 가열하고,

c) 저부 생성물 위의 가스상을 증기 1000 kg/시간 당 10 내지 1000 kg/시간의 양으로 공급되는 수성상과 접촉시켜서, 가
스상에 함유된 황산을 수성상에 흡수시켜 황산이 거의 없는 가스상을 얻고,

d) 황산을 함유한 수성상을 저부 상에 장착된 디미스터(demister) 상에 형성된 액적 형태로 저부로 반송시키는 것을 특징
으로 하는 폐황산의 농축 방법.

청구항 2.

제1항에 있어서, 대기압 미만의 압력이 5 내지 950 mbar로 설정되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 3.

제1항 또는 제2항에 있어서, 수성상이 가스상과 병류(竝流)로 디미스터 아래의 가스상으로 주입되는 것을 특징으로 하는
방법.

청구항 4.

제1항 또는 제2항에 있어서, 디미스터는 두께가 1 내지 100 cm이고, 편성물, 브레이딩, 제직물 또는 패킹으로 이루어지는
것을 특징으로 하는 방법.

청구항 5.

제1항 또는 제2항에 있어서, 사용된 폐황산의 초기 농도가 50 내지 90 중량%인 것을 특징으로 하는 방법.
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청구항 6.

제1항 또는 제2항에 있어서, 폐황산이 70 내지 97 중량%로 농축되는 것을 특징으로 하는 방법.
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