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요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

알코올류 합성과정의 잔류황산 정제법

[발명의 상세한 설명]

에틸렌형의  탄화수소류로  부터  알코올류를  합성함은  이미  알려진  반응에  의하여  수행하는  것이며, 
특히  바체즈(F.  VACHEZ)씨에  의한  연구성과가  Revue  de  I'Institut  Francais  du  Petrole, ⅩⅤ
Ⅲ,no.5,pp.724∼758에 발표되었다.

상술의  반응을  진행시컴에  있어서는,  에틸렌형의  탄화수소를  황산에  흡수시키는  것이며,  이와  같은 
흡수에  사용하는  황산의  농도는,  사용하는  탄화수소의  탄소수에  대하여  역비례적으로  하고서 수행하
는  것이다.  탄화수소의  황산화물을  가수분해후에  생성된  알코올을  증류하면,  용해된  유기물이 함유
된 묽은 황산이 잔류황산으로 되어서 잔류하는 것이다.

이  방법의  산업적  경제성을  기하기  위하여는,  전술의  잔류황산을  농축하여  재순환용  황산으로 사용
함이  긴요사항인  것이다.  그러나  이와같이  잔류황산을  농축재순환  하는  과정에서는,  유기물류가 축
적되어가지고  타아르를  형성하며  이  타이르가  최종적으로는  장치의  배관부를  폐색하기  때문에, 비용
과  시간이  많이  소요되는  청소과정을  경유하는  동안에는  생산을  장기간에  긍하여  중단하여야  하는 
중대폐단을  유발하는  것이다.  이와같은  폐단을  배제하기  위하여는,  여러종류의  액체를  사용하는 방
법이  발표되었다.  특히  U.S특허  제2,955,920  및  DE-AS  1.074,019에서는  모든  유기을  과량의 질산으
로  산화제거함을  주장하였다.  이와같은  방법은  탄화수소형의  물질류를  물론  제거하기는  하나,  이 방
법에 의거하는 경우에는 질산 및  아질산이 함유된 황산을 생성하는 것이며,  이  질산 및  아질산은 황
산을  재순환  하기에  앞서서  반드시  제거하여야  하는  것이고,  또  이를  제거함에는  300-320℃로 가열
하여야  하는  번거로움이  부대되는  것이다.  이와같이  번잡성이  많은  부대적조작은  잔류황산을 96-98%
로  농축되게  하는  바,  황산의  이러한  농도는  탄소수가  2보다  많은  에틸렌형  탄화수소를  사용하는 경
우에는  필요한  농도도  아니며,  또  농축과정의  배출기체에는  독성이  있는  질소산화물류가  함유되므로 
이는  방출하기에  앞서서  반드시  제거처리하여야  하는  번거로움과  비용부담의  폐단이  동반되는 것이
다.

본  발명에서는,  전술한  잔류황산에  용해된  유기물질류의  축적을  방지하여  단일과정으로  그 잔류황산
을  처리하면서도  독성이  없는  기체를  배출하는  것으로  하여  되는  잔류황산의   정제법을  성취한 것이
다.

본  발명의  구성을  설명하면,  잔류황산의  농축에서는  공지의  방법에  의하여  농도를  적어도  70%로 농
축하여  농축황산을  형성한  다음에,  이  농축황산을  제1반응관에  송입하고서  적어도  150℃이상으로 가
열하면서  최저농도를  60%로  농축한  질산을  제1반응관에  첨가처리하는  바,  질산의  첨가량은 잔류황산
으로  부터  제거처리하여야  하는  유기물의  탄소원자량비  1원자량비에  대하여  1분자량비  이하로  되는 
분량비의  질산을  첨가하는  것으로  하여  되는  방법이다.  실제에  있어서는,  그  유기물질류를  충분히 
제거하기  위하여  그  유기물질류의  탄소원자량비  1원자량비에  대하여  0.5내지  1분자량비  사이의 범위
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에서 질산을 첨가처리함이 유기물의 제거처리에 확실성이 더한 것이다.

다음에는  이  액체의  상증액을  합당한  방법으로  제2반응관에로  송입하고서  그  온도를 제1반응관에서
의  온도와  동등  또는  동등하지  않은  범위로  하되,  여하한  경우에도  적어도  150℃이상으로  유지하는 
것이며,  이리함에  의하여  잔류유기물류는  반응완결후에  생성되는  아질산과,  충입한  질산을  모두 소
비하여  버리는  것이다.  그러나  질소의  산화물로는,  독성  없는  것으로  알려진  아산화질소 N2 O의 기체

만이 생성되는 바, 이 아산화질소는 구태어 제거처리함이 없이 직접배출할 수 있는 것이다.

이와같은  반응에  소요되는  시간은,  처리하는  온도의  고저에  따라  차이가  있는  것으로  ;  예를들면  이 
처리온도가  160℃인  경우는  4시간  정도가  소요된다.  상술한  본  발명의  방법은  단일형반응관으로 수
행하는  경우도  있으나,  여러개의  반응관을  직열로  연결하여  되는  연속식반응관을  이용함이 바람직하
다.  이  연속식반응관을  사용시  최종의  반응관에는  약간일지라도  질산을  충입함은  없어야  하는 것이
다.

이리하여 정제한 황산은 에틸렌형 탄화수소류의 흡수에 직접적으로 재순환하여 이용하는 것이다.

그러므로  본  발명의  방법은,  유기물질류가  함유된  기타의  잔류황산을  정제재순환하는  과정에, 예를
들면 탄화수소류의 정제과정에서 얻는 잔류황산의 정제재순환에도 유용히 응용할 수 있는 것이다.

다음에는 이들 실시예에만 본 발명이 국한됨이 없는 것으로 하고서 본 발명의 실시를 예시한다.

[실시예 1]

교반장치와 가열장치를 배설한 용량 2ℓ의 반응관 두개를 직열로 배설한다.

첫번째의  반응관  즉,  제1반응관에,  잠임관을  경유하여  처리하여야  할  잔류황산을  충입하고, 개량펌
프를  경유하여  질산을  송입한다.  이리하면  제1반응관  내의  잔류황산이  제2반응관에로  넘쳐흐른 다음
에  용기에로  재차  넘쳐  흐른다.  각개의  반응관에는  냉축기를  배설하여,  발생되는  증기  등을 냉각하
여  되돌리고  또  이리함에  의하여  발생되는  기체의  온도를  일정상태로  유지한다.  두개의 반응관에서
의  배출물을  합쳐서  분석용  크로마토그라프에  이송하여  분석하고,  다음에는  유량측정용 계량장치에
로 이송하여 유량을 측정한다.

잔류황산  속의  유기물을  용해형의  탄소로  계산하여  0.78%가  함유되는  농도  75%인  잔류황산(처리하여 
하는  황산)  800g/h와,  농도  61%인  질산  49.5g/h와를(이는  탄소에  대한  질산의  분자량비가  0.92에 해
당함)  1차반응관에로  연속적으로  또  동시적으로  송입한다.  이  반응관의  온도는  160℃로  유지한다. 2
차반응관의  출구부로  부터는  정제처리된  황산이  829g/h로  배출되는  바,  이는  질산  및  아질산의 함유
가  없고  다만  유기물형태의  탄소분이  0.26%로  감축된  황산이다.  이  황산은  에틸렌형  탄화수소의 수
화용에 그대로 또는 농축하여 재순환 이용하는 것이다.

배출되는  기체의  유속(흐르는  속도)은  14ℓ/h인  바,  이  기체에  함유되는  질소산화물로는  무독성인 
아산화질소 N2O뿐이다.

[실시예 2]

유기물형태의  탄소로  계산하여  0.78%가  함유된  농도  75%의  황산  830g/h와,  농도  61%의  질산 56.1g/h
를(이는  1원자량비의  탄소에  대하여  1분자량비의  질산을  첨가한  것임)동시적  및  연속적으로  실시예 
1에서  말한  그것과  같은  반응관에  송입한다.  온도는  160℃로  유지한다.  질산  및  아질산의  함유가 없
고  다만  유기물형태의  탄소분  함량이  0.20%로  감축된  황산이  제2반응관의  넘처  흐리기액체로 되어가
지고  850g/h가  배출된다.  기체  배출구에서의  배출기체에는,  질소산화물로  무독성인  아산화질소인 

N2 O만이  함유되었을  뿐이다.  이리하여  얻는  황산은  에틸렌형  화합물의  수화용으로  재순환하여 사용

한다.

[실시예 3]

유기물형태의  탄소로  1.05%가  함유되고  농도  75%인  황산  1,980g/h와,  농도  61%인  질산 109.8g/h와를
(이는  탄소  1원자량비에  대한  질산의  분자량비가  0.61임)실시예  1의  그것과  같이하여  같은  반응관에 
동시적  및  연속적으로  송입한다.  온도는  160℃로  유지한다.  제2반응관의  넘처흐르기의 배출구로부터
는, 질산 및 아질산의 함유가 없고 유기물형태의 탄소분이 0.38%로 감축된 처리완결의 황산 
2,043g/h가  배출된다.  기체배출구로  부터는,  무독성인 N2 O만을  질소산화물로  함유하는  기체가 45.4

ℓ/h로  방출된다.  얻은  황산은  농축없이  그대로  또는  필요한  농도로  되도록  농축하여  재순환에 이용
한다.

[실시예 4]

유기물형태로서의  탄소로  0.15%를  함유하는  농도  77%의  황산  1,500g/h와,  61%의  질산 13.4g/h와를
(이는  탄소  1원자량비에  대한  질산의  분자량비가  0.7임)실시예  1에서  말한  반응장치에  같은 방법으
로  송입한다.  반응관의  온도는  160℃로  유지한다.  이리하여  제2반응관의  넘처흐르기의  배출구로 부
터는  유기물형태의  탄소분이  0.06%로  감축된  처리완결의  황산  1,510g/h를  회수한다.  이리하여  얻은 
황산에는  측정  될만한  질산  및  아질산이  없다.  배출기체  등에  함유되는  질소산화물로는  아산화질소 
N2O(무독성)뿐이다. 이리하여 회수한 황산은 농축 또는 농축 없이 올레핀류의 수화용으로 이용한다.

다음에  기재하는  실시예는,  본  발명의  조건을  적용하지  않는  경우에  관한  것으로  이는  공지의 방법
이 갖는 폐단이 유발됨을 표시하는 비교용실시예이다.

[실시예 5(비교용)]

실시예  1에서  사용한  반응관에,  유기물형태의  탄소로  계산하여  1.34%를  함유하는  농도  75%의  황산 
800g/h와,  농도  61%의  질산  117.7g/h와를(이는  탄소  1원자량비에  대한  질산의  분자량비가 1.22임)연
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속적  및  동시적으로  송입한다.  반응온도는  160℃로  유지한다.  제2반응관의  넘처흐르기의  배출부로 
부터는  유기물  형태의  탄소로  계산하여  0.36%가  함유된  처리완결의  황산을  896g/h를  얻는다.  이는 
질산  및  아질산의  어느  것도  함유함이  없다.  그러한  반면,  배출기체의  유속은  28.5ℓ/h이며, 산화질
소로는  NO가  16.5%함유되고,  또  이  기체는  과산화질소 NO 2 또는(NO2)2 의  함유를  표시하는  강한 적색

의  기체이다.  얻은  황산은  종래의  그것과  같이  이용될  수  있으나,  배출기체는  독성이므로 폐기하기
에 앞서서 반드시 사전처리를 수행하여야 하는 폐단이 있다.

[실시예 6(비교용)]

유기물형태의 탄소로 계산하여 0.15%가 함유된 농도 77%의 황산 1,500g/h와, 농도 61%의 질산 
13.25g/h와를(이는  탄소  1원자량비에  대한  질산의  분자량비가  0.69임)실시예  1의  그것과  같은 반응
관에  연속적  및  동시적으로  송입한다.  온도는  105℃로  유지한다.  이리하면,  제2반응관의 넘처흐르기
로  부터는,  유기물형태의  탄소로  계산하여  0.12%가  함유되고  또  아질산  0.177%와  질산  0.012가 함유
된  황산  1,510g/h를  얻는다.  배출기체는  2산화질소 NO 2  또는 (NO2)2 의  함유를  지시하는  적갈색의 기

체이며,  따라서  NO도  그만큼  함유된  기체이다.  이러한  경우는  탄소를  제거하는  효과가  적음은 물론
이고,  이  효과가  적은  결점에  부가하여,  얻은  황산  및  배출기체에  대하여는  부가적  후처리를  하여야 
하는 폐단이 동반되는 것이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

선택하여  사용하는  에틸렌형  탄화수소를  수화하여  해당하는  알코올을  제조하는  과정에서  적어도 70%
이상으로  되도록  미리  농축한  잔류황산에,  적어도  농도  60%이상으로  되도록  농축한  질산을 첨가처리
하여  잔류황산을  재순환용  황산으로  사용할  수  있도록  정제처리  함에  있어서,  잔류황산  내에  용해된 
유기물의  탄소원자량비  1원자량비에  대하여,  질산을  1몰비  이하로  하여  첨가하고,  반응에  소요되는 
최저온도를  150℃로  하는  온도에서  정제처리  함을  특징으로  하는  알코올류  합성과정의  잔류황산 정
제법.

청구항 2 

제1항에  있어서,  잔류황산에  용해된  유기물의  탄소원자량비  1원자량비에  대하여,  0.5내지 1분자량비
의  질산을  첨가하고저  잔류황산의  정제처리를  수행함을  특징으로  하는  알코올류  합성과정의 잔류황
산 정제법.
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