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Zplsob vyufiti odpadni kyseliny sirové
2z nitraci aromatickych 1l4tek pFi vyrobs
koncentrované kyseliny sirové

Odpadni kyselina se uvddi do inten-

zivniho protipréudého styku s pivodnim
aromatickym uhlovodikem za pomoci vibraci,
nafe?Z se misi ve vyrobd kontaktni kyseliny
sirové s kyselinou sirovou poufiveanou pro
absorpei oxidu sirového anebo 8 koncentro-
vanou kyselinou sirovou jdouci na expedici.
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Vyndlez se t¥kd zpisobu vyuZit{ odpadni kyseliny sirové z nitraci aromatickych
1dtek pfi virobd koncentrované kyseliny sirové tim, Ze se odpadni kyselina sirové
nejprve dalekoséhle zbavi nefistot a potom se ji Edsteénd nebo Uplné nahredi techno-
logickd voda ve vyrobd kyseliny pri dpravé koncentrace absorpéni kyseliny pro pohl=
covéni oxidu sirového nebo pfi konedné iipravé koncentrace produktu.

PAL vyrobd nitroderivdtl aromatickfch ldtek plsobenim smdsi kyseliny dusicné
@ sirové na aromatické uhlovodiky nebo jejich derivdty vznikd jako vedlej3i produkt
z¥eddnéd kyselina sirovd, znedit¥nd pPedeviim zbytky kyseliny dusiéné, kyselinou
dusitou, pivodni aromastickou 1létkou a jejimi nitroderivdty. V dald3im je tento
vedlej$i produkt nazjvén odpsdni kyselina sirovd,

Dosavadni zplsoby vyufiti odpadni kyseliny sirové spodivaly bud v jejim pieve-
deni na umélé hnojiva, nebo v jejim zabudtdni, zbaveni nedistot a znovuvyuZiti pro
pro piipravu nitre®ni smési. K prvnim zplsoblm pat¥i vyufiti odpadni kyseliny siro-
vé k zachycovdni Spavku z koksdrenského plynu, nebo jeji zpracovéni ve vjrobé super-
fosf4tu & NPK, K druhym zpisobim pat¥#i odpafeni vody pFidavnym teplem a vrdceni do
nitrace, V technologii vyroby nitrobenzenu firem Chisso-Mitsui, Japonsko se vyuZivd
reakéniho tepla pii nitraci k adiabatickému obfevu odpadni kyseliny, kterd se aku-
mulovanym teplem odpafi a vrét{ zpdt do procesu. U silnd zneliSténych odpadnich
kyselin bylo navrZeno provést termicky rozklad na S0, a SO3 a vznikly p}yn zZpraco-
vat b&Znym zpisobem na koncentrovanou kyselinu sirovou.

V3echny vySe uvedené zplsoby maji ndkteré nevfhody. Zpracovdni bnojiv na sira-
novém zdklad® je zemddslskjmi odborniky stéle vice odmiténo. Navic pFeprava ziedéné
kyseliny (70 a% 75 %) zpisobuje silnou korozi Zeleznidnich cisteren, Zplsob podle
firem Chisso-Mitsui vyZaduje provdddni nitrace za vysokého tlaku a teploty, coZ
vyvoldvd vysoké investi®ni ndkledy. Hrozi také nebezpeSi vybuchu pfi nedodrieni
norem technologického reZimu. Postup zahrnujici odpefeni vody pfidavnym teplem a
vréceni do nitrace je sice ménd riskantni a investiéné néroény, nebol nitrace se
provddi beztlakové a za teploty 45 aZ 50 %c, ale Je nérodny energeticky, JeStd vy33i
energetické nédroky md termicky rozklad.

Tyto nedostatky se podafilo dalekosdhle odstranit zpisobem vyuZiti odpedni ky-
seliny sirové podle vyndlezu. Podstata zpldsobu spoSivd v tom, Ze se odpadni kyseli~
na girovd, zbavend o sobd zndmfmi zplsoby v8t3i S4sti rozpoudténych nedistot, do-
&ist{ protiproudovym intenzivnim stykem s plvodnim eromatickym uhlovodikem za pomoci
vibraci, Takto vy&i3ténd odpadni kyselina se poufije ve vyrob& kontaktni kyseliny
sirové k dpravé koncentrace cirkulujici kyseliny pro absorpci oxidu sirového nebo
k dpravé koncetrace kyseliny sirové pro expedici. Pivodni eromaticky ubhlovod ik
(nap®, benzen, toluen nebo xylen) se po protiproudém kontaktovéni odpedni kyseliny
za pomoci vibraci vrét{ do nitrece. Protiproudy styk odpedni kyseliny sirové s pl-
vodnim aromatickjm uhlovodikem se uskute&nuje za teploty 36 aZ 50 % a pFi pomdru
objemovych pritokd odpadni kyseliny sirové a pivodniho aromatického ublovodiku 1 : 2,
s vyhodou 1,5 : 1,7.

Zndmé zpisoby, kterych lze pouZit k odstranéni v&t8i &dsti nelistot podle vyndle-
zu, Jsou odstrandni kyselin dusidné a dusité smisenim odpadni kyseliny s ekvivalentnim
mno¥atvim modoviny, kterd s uvedenymi kyselinami reaguje podle rovanic

H,N - CO - NH, + 2HNO, = 2 N, + €0, + 3 Hy0,

2

modovina kys. dusfik oxid voda
dusitd uhlidity

5 H2N - CO - Wi, + 6 HNO3 =8 N, + 5 Co, + 13 H,0

modovina kys. dusf{k oxid voda
dusidnd uhlidity
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odstranéni v&t31 &4sti rozpoultdnfech nebo str¥enych nitroderivdtld aromstickych 1dtek
jednordzovym kontektem odpadni kyseliny sirové s plivodnim aromatickym uhlovodikem

a odstranéni plivodniho aromatického uhlovodiku, rozpultdného nebo rozptyleného v od-
padnf kyseliné sirové kontektovédnim s dusikem.

Takto upravend odpadni kyselina sirovd obsahuje vi3ak jeSt¥ nepFipustné vysokou
koncentraci nitroderivdti aromaetickyech ldtek (napf. v pFipedd nitrace benzenu aZ
500 mg/1), SniZeni této koncetrace a%¥ o dva Pddy se pPekvapivd poda¥ilo intenzivnim
protiproudym stykem & pivodnim aromastickym uhlovodikem pomoci vibraci. Je také moZno
Jednordzovy kontakt s plvodnim aromatickym uhlovodikem vyloudit., Ziskand zied&nd ky-
selina sirovd je tak Sistd, Ze ji lze podle vyndlezu pouZit ve vyrobd kontaktni ky-
seliny sirové ndhradou za technologickou vedu, K protiproudému kontaktovédni za pou¥i-
t1 vibraci lze pouiit néktery z vibradnich patrovych extraktortt podle autorského
osvéddeni &, 106 313, &, 132 022 nebo &. 139 895.

Pri vyrob8 kontaktni kyseliny sirové se plynny¥ oxid sirovy, zfeddny inertnimi
plyny, uvédi do protiproudého kontaktu s cirkulujici kyselinou sirovou, Podle dosa=
vadniho:zplisobu se 84st cirkulujici kyseliny, im&rnd mnoZstvi pohlceného oxidu siro-
vého, 2z okruhu odtahuje a misto ni se pPivddi technologickd voda ziskand dpravou
vody z pfirodnich zdrojd, VyuZivd se i parniho kondenzdtu. Kyselina sirovd odebrand
2 absorpéniho okruhu se pFed expedici jedté Fed{ technologickou vodou na koneénou
koncentraci., Z okruhu se také 8dst kyseliny sirové odebird k pfedsoudeni vzduchu
pro gpalovdni siry a katalytickou oxidaci oxidu siFfi&itého. 2 predsouSeni se kyse=-
lina sirovd vraci zpét do absorpiniho okruhu. Podle pFedloZendho vyndlezu lze tech~
nologickou vodu nahradit &dstednd nebo Uplné vy¥idténou odpadni kyselinou sirovou
2 nitrace aromatickych ldtek.

Proti dosavadnim zpisobim vyuZiti odpadni kyseliny sirové z nitrace aromatic-
kfch ldtek méd zplsob podle vyndlezu Fadu vyhod., PPednd vyluduje spot¥ebu energie na
zahudtovdni odpedni kyseliny. Ddle spofi technologickou vodu ve vjrobd kyseliny si-
rové, 2Zv145té vyhodnd situace vanikd, pokud provoz pro vyrobu nitroaromatd v sou-
sedstvi vyrobny kyseliny sirové, nebot odpadaji ndklady na transport odpadni kyse-
1iny sirové. NavrZeny zplsob je také ekologicky velmi p¥iznivy.

{4stednou nebo tplnou ndhradu technologické vody vySiZténou odpadni kyselinou
sirovou lze provést v b&Zném zafizeni pro absorpci oxidu sirového a suSeni vzduchu
pro vyrobu oxidu sirového propojenim, které je zndzorndno na vykresech, z nich znd-
zornuje obr. 1 uspo¥ddéni, ve kterém lze vyrdbdt pouze kyselinu sirovou obsahujici
zbytkové nedistoty z vy3iZténé odpadni kyseliny sirové, obr. 2 uspordddni, které
umo?nuje vyrdbdt vedle sebe &istou kyselinu sirovou za pouziti pouze technologické
vody a kyselinu sirovou obsahujici malé mnoZstvi zbytkovych nefistot z odpadni ky-
seliny sirové.

Na obr. 1 se do absorpdni véZe 1 pFivddi kontaktni plyn 14 a absorpéni kyseli-
na. Vznikld koncetrovand kyselina se ve smdSovéku 3 nafedi vy&iSténou odpadni kyse-
linou 13, pFipadnd i z8ésti technologickou vodou 12. Po ochlazeni v chladiéich 5
stékd kyselina do pPedlohy 7, odkud je Serpedlem 10 Serpdna z8dsti zpét do absorpéni
vé%e 1, 284stl do expedilniho smd3ovdku 9, kde se jeji koncentrace upravi na Zdda-
nou hodnotu p¥idavkem odpadni kyseliny 13 a z &dsti do suSiciho sméBovdku 4. Vzduch
15 je suSen v suSici v8Zi 2 sudici kyselinou, kterd odtékd do sm&Sovéku 4, v ném Je
jeji koncentrace pFipadné upravena pfidavkem technologické vody 12. Po ochlazeni
v chladidich 6 stékd do pFedloby 8, odkud je Serpadlem 11 vrdcena z&dsti zpét do
sudici véZe 2, z84stl do absorpiniho sméSovdku 3 a 284sti odtahovéna pro expedici,

Na obr. 2 se kontakin{ plyn 19 vede podle poZadavku vyroby do 1. absorpéni
vé%e 1 a do 2. absorpdni véZe 2 rozvitvenym potrubim. Regulace mnoZstvi vstupujiciho
plynu do jednotlivych absorpdnich v8%i je provddéna klapami na vstupu do véZe.
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Zabsorbovany plyn z 1. absorpSni véZe 1 je veden do vstupu absorpéni véie 2.

Absorpdni kyselina stékd z v&%e 1 do smdBovdku 3, kde se jeji koncetrace upravi
piidavkem technologické vody 17. Po ochlazeni v chladilich 5 stékd do predlohy 7.
Odtud je Zerpadlem 9 Serpdna z8dsti zpdt do absorpéni véZe 1, zldsti do sméSovdku
13 suSiciho okruhu,

Absorpdni kyselina stékd z v&%e 2 do sm¥Zovéku 4, kde je jeji koncetrace upra-
vens pFidavkem odpadni kyseliny 18. Po ochlazeni v chladilich 6 stékd do pFedlohy 8,
odkud je Serpadlem 10 Serpdna 284sti do absorpini véZe 2 a zSdsti do smESovdku 11.
Ve smd¥ovdku 11 se piidavkem odpadni kyseliny 18 upravi jeji koncetrace na poZadova-
nou hodnotu, Tekto piipravend kyselina obsahuje zbarvujici nedistoty.

Zcela 3istd kyseline se ziskdvd v suSicim okrubu. Vzduch 20 je veden do sudici
vd%e 12. Sudici kyselina stékd do amdSovdku 13, kde se misi s kyselinou z 1. absorp-
&ni v3%e a jeji koncetrace je upravovdna pFidavkem technologické vody 17. Po ochla-
zeni v chladi&ich 14 pPepadd kyselina do pPedlohy 15. Odtud Je Gerpadlem 16 Eerpéna
z84eti zp¥t do l.absorpéniho smddovdku 3, z84sti do sudici vdZe 12 a zfdsti odtaho-
vdna pro expedici.

Vfhody zpisobu podle vyndlezu jsou z¥ejmé z ndsledujicich pPikladd, které se
tykaji:

1. Odstranovéni nedistot z odpadni kyseliny sirové z viroby nitrobenzenu.

2. B4otedné nahrateni technologické vody ve vyrobé kontaktni kyseliny sirové vylis-
ténou odpadni kyselinou sirovou z vyroby nitrobenzenu.

3. G4otedné nahraZeni technologické vody ve vyrob& slabd znedidténé kyseliny sirové
vy&iSténou odpadni kyselinou sirovou z vyroby nitrobenzenu a soulasnd vyroba
$isté kyseliny sirové za pou¥iti pouze technologické vody.

Priklad 1

Odpadni kyselina z nitrace benzenu, obsahujici 70,98 % Hy50,, 0,1 1 % HNO,
0,04 % HNO,, 0,07 % benzenu a 0,02 % nitrobenzenu, je v wnoZstvi 9,58 t/h kontinudl-
né vedena do michané nddoby ~ extraktoru, kde se k ni pFfiddvé 4,66 t/h benzenu.
Vznikl4 smée mé stPedi dobu zdrZeni v extraktoru 10 minut & potom je vedena do sepa-
rétoru, kde se rozddli na kyselinovou fdzi, obsshujici 71,02 % H2804, 0,04 % HNOB,
0,04 HNO,, 0,08 % benzenu a 0,0005 % nitrobenzenu a organickou fdzi, obsahujici ben-
zen & 0,55 % nitrobenzenu, Kyselinovd fdze je vedena do uvolnovaci nddrfe, kde je
ze tlaku 47 KPa vystripovdna suchym dusikem, tekZe ziskend kyselina mé sloZeni:
71,03 % H,80,, 0,04 % HNO,, 0,04 % HNO,, 0,08 % benzenu a 0,0005 % nitrobenzenu.
Tato kyselina je vedena do denitradni nddoby, michané dusikem, a na ka¥dou tunu této
kyseliny je piidéno 0,83 kg modoviny. NédrZ Je promichdvéna a vidy za 4 hodiny Je
z ni odebirdn vzorek. Po zastaveni ubytku HNO, a HNO3 (zbytkové koncentrace okolo
0,01 %) se michéni pFerusi a kyselina se z denitralni nddrie odderpd do vyrobny ky-
seliny sirové koncentrované. Takto upravend kyselina neobsahuje prakticky Zddny
benzen,

Priklad 2

Do absorpSni veie je spodem piivédén kontektni plyn o eloZeni 8,05 % obj. 504,
0,11 % obj. S0,, 84,48 % obj. H, a 7,36 % obj. 0, a v mnolistvi 36 435 No2/b. 7 hlavy
v8%e odchdzido komina vyrobny odplyn v mnoZstvi 33 500 Nm3/h e o sloZeni 8,00 % 0y,
0,12 % 50,, 0,003 % S0, a 91,877 % Ny,
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Na hlavu kolony je p¥ivdd&na absorpdni kyselina sirovd o koncentraci 98,4 %
H,S0, a v mnoZstvi 442 256 kg/h,

Z paty absorpini kolony je odtahovdna kyselina sirovéd o koncentraci 98,9 %
H,80,, v mnoZstvi 452 736 kg/h do smESovdku, kde se kontinudlné misi s kyselinou
sirovou, vydidténou extrakei, o koncentraci 71,0 % H,80,, kterd je do smdfovdku
pFivdd&na v mno¥stvi 8 262 kg/h. Takto upravend kyselina je odtahovdna pPes chladid
do zdsobniku v mnoZstvi 460 998 kg a koncentraci 98,4 %. Ze zdsobniku je v mmoZstvi
442 256 kg/h Serpdna zp8t do absorp®ni kolony, zbyvejici wnoZstvi 18 742 kg/h je
bud odtahovéno do smEZovdku 9, kde je jeji koncetrace upravena na 96,0 % piidavkem
delsi 71%-ni HS04, nebo Je odtshovéne do sméSovade suSiciho okruhu 4.

Do sudici véZe je pPivdd&no 38 570 Nm3/h vzduchu, ktery obsahuje 536,8 kg H,0.
Ne hlavu sudici véZe je pPivéddéna H,80, o koncentraci 93,0 % v mnoZstvi
165 871,2 kg/h., Z paty véZe odtékd 166 408 kg/h kyseliny sirové o koncentraci 92,7 %,
kterd se ve sm8Sovdku wisi s 18 742 kg/h H,S0, o koncentraci 98,4 % & s 545 kg/h
vody, takZe vznikd 185 695 kg/h H2804 o koncentraci 93,0 %. I zde lze nahradit vodu
% HyS0,, které se potom pPevddi 1 879 kg/h a vznikd potom 187 029 kg/h kyseliny
sirové o koncentraci 93,0 %.

Tato kyselina je v mnoZstvi 165 871,2 kg/h vedena zpét do suSic{ v&Ze, zbytek
21 157,8 kg/h, je odtehovéna do expedi®niho zdsobniku (v pF{ipadd priddvéni vody Je
toto mnoZstvi niZdi, 19 823,8 kg/h.

Piiklad 3

Na absorpdni véZe je privéd&n kontaktni plyn o sloZeni 8,05 % S0,, 0,11 % obj.

S0,, 84,48 % obj. N, a 7,36 % obj. O, v uno¥stvi 36 435 No® . b7l

2’

Do 1. absorpini véZe 1 je pPivédéno 70 % obj. prutoku kontaktniho plynu. Na hla~
vu kolony je vst¥ikovdna kyseline sfrovd o koncentraci 98,4 % hmot. H2804 v mnoZstvi
442 256 kg.h'l. 7 paty absorpini kolony je odtahovdna kyselina sirovd o koncentraci
98,8 % hmot., H,S0, v mnoZstvi 449 595 kg.h"1 do smdSovdku 3, kde se jeji koncentrace
upravi pfidavkem 1 678 kg.h'l vody., Takto upravend kyselina je ochlazovéna v chla=-
di&i 5 a pPes pfedlohu 7 je pomoci erpadla J Serpdna na hlavu kolony a pFebytek ky-
geliny v mnoZstvi 9 017 kg.h'l o koncentraci 98,4 % hmot. stO4 je odéerpdvdn do su-
Siciho sméSovdku 13.

Do 2. sbsorpdni véZe 2 Je pFivédéno 30 % obj. pritoku kontaektniho plynu. Na hla-
vu kolony vstPikovend kyselina sirovéd o koncentraci 98,4 % H,80, v moZstvi
442 256 kg.h'l. 7 paty absorpSni kolony Je odtahovéna kyselina sirovd o koncentraci
98,57 % hmot, H,S0, v mnoZstvi 445 399 kg.h -1l 30 sudZovéku 4, kde ge jeji koncentra-
ce kontinudlnd upravuje prldavkem 71%-ni odpadni kyseliny v mnoZstvi 2 476 kg. p-l
Tim vznikne 447 875 kg. n-l kyseliny sfrové o koncentraci 98,4 % hmot. H 250,. Po
ochlazeni v chladidi 6 se z pFedlohy 8 pomoci cerpadla 10 derpd kyselina zpét na
hlavu absorpdni kolony 2 a pFebytek 5 619 kg.h~ 1 4o smdBovéku 11, kde se p¥idavkem
dal3i 71%-ni kyseliny sirové upravi koncentrace na 9% % hmot. H,SO 4o

Do sudici vé%e 12 je pFivddén vzduch 20 v mnofstvi 38 570 wu’.h~l, Privddény
vzduch obsahuje 537 kg H,0. Na hlavu kolony je privéddsne kyselina sirovd o koncen-
traci 93,0 % hmot. H,80, v mnoZstvi 165 871 kg.h'l. 7 paty véZe odtékd kyselina si-
rovd v mnoZstvi 166 408 kg.h'l a koncetraci 92,7 % hmot, H,50, do smdSovale 13, kde
se smisi s kyselinou sirovou, odteshovanou z 1. absorpdni veZe 1 v mnoZstvi
9 017 kg.h'1 a koncentraci 98,4 % hmot. HZSO4. Tak vznikne ve sméSovali
175 425 kg.h-1 kyseliny sirové o koncentraci 93,0 % hmot, H,S0,. Po ochlazeni ve
chladidich 14 se pres predlohu pomoci Cerpadla 16 odderpdvé kyselina sirovd na hlavu
kolony 12 a pPebytek v mnoZstvi 9 544 kg.h'l a koncentraci 93 % hmot, HyS0, na
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expedici.

Z absorpéni véZe 2 vystupuje do komina odplyn v mnoZstvi 33 500 ¥oo.b ™t o slo-

Zen{ 8,00 % O,, 0,12 % S0,, 0,003 % SO; & 91,87 % N,.

1.

3.

PREDMET VYNLALEZU

Zpisob vyuZiti odpadni kyseliny sirové z nitraci aromatickych ldtek pfi vyrobé
koncentrované kyseliny sirové, pii kterém se odpadni kyselina sirovd pFedb&Zné
vyéisti, vyznaduji se tim, %e odpadni kyselina sirovd uvddi do intenzivaniho pro-
tiproudého styku s pivodnim aromatickym uhlovodikem pomoci vibraci, nadei se misi
ve vyrobd kontaktni kyseliny sirové s kyselinou sirovou pouZivanou pro absorpci
oxidu sirového anebo s koncentrovanou kyselinou sirovou jdouci na expedici.

Zplisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se protiproudy styk odpadni kyseliny
sirové s plvodnim arometickym uhlovodikem pomoci vibraci provddi prfi teploté 35
a% 50 °C, s vyhodou pfi teplotd 40 aZ 45 °C,

Zplsob podle bodd 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze p¥i protiproudém styku odpadni
kyseliny sfrové s pivodnim aromatickym uhlovodikem pomoci vibraci je pomér obje-
movych pritokd odpadni kyseliny sirové a plvodniho arometického uhlovodiku

1: 2, 8 vfhodou 1,5 : 1,7.

Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze plivodnim aromatickym uhlovodikem je
benzen, toluen nebo xylen.

2 vykresy
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