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A nitrogénipar blokksémaja

) v v v
Foldgaz\sSzintézisgaz| |Szintézisgaz Ammonia
izgo gyartas tisztitas szintézis

»
»

Levegoszet- Karbamid
valaszta gyartas | H,

Saléetromsav
artas

ay NH,

Karbamid ' 3

Ammon-nitrat

Nemesgazok N gyartas
Saletromsayv

Ammonia
Ammonium-nitrat
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A salétromsav

EzUstot oldja, az aranyat nem, ezért vdlasztoviznek is nevezik. A bért erésen
a.k.a. megtamadja, mikdzben sarga foltot hagy rajta, ez az un. xantoprotein-
aqua fortis reakcio. Sosavval képzett keveréke a kirdlyviz, ami oldja az aranyat és a platinat is.

nitric acid

Salpetersdure HNO 3

oxidalod

- Szintelen

- Viznél nagyobb s(r(iségl .

- Mard hatasu
korroziv

- Szurds szagu
- Viznél alacsonyabb forraspontu Higitott HNO,

, . . NO,-dal szennyezett
- Folyadék halmazallapotu fustolgd (~100%) HNO,




Global Concentrated Nitric Acid Market

A salétromsav vilagpiaci helyzete Size Through
2016 to 2026 (in USD Billion)

World consumption of nitric acid—2016 CAGR:3.2%

28.96

21.14
\ I I I I
2025

2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

2026

Source: Maximize Market Research

Central Europe

GLOBAL NITRIC ACID MARKET BY APPLICATION

Westemn Europe APPLICATION CAGR 2016-2021 2016 MARKET SHARE
United States
FERTILIZERS 2.89%
ching s, FERTILIZERS
Source 155 o206 HS BENZENE 81.23%

3.65%

NITROBENZENE

OTHERS
7.71%

CAGR: ,,compound annual growth rate”
TDI: toluol diizociandt

Budapest University of Technology and Economics
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A salétromsav felhasznalasa

Pétisé = NH,NO; + CaCO,
(mészkéliszt), 1:1 aranyud mix

M(tragyagyartas (~80 %) (pl. NH,NO; gyartas)

Nitralasi eljarasok (nitralésav: H,SO, + cc. HNO;), pl. nitrobenzol el&allitas

Gyogyszerek gyartasa

Robbandszergyartas (TNT, trinitro-toluol)

Oy O
stq1
NO;

toluene THT

el Budapest University of Technology and Economics
i Faculty of Chemical Tec hnotoq and Biotechnology

n LB T
M ] E G v E TEM 1 7 82 robert.kun@mail.bme.hu




A salétromsav gyartasa

NH,

Ostwald eljaras evend Katalitikus oxidacio
evegl
1) ammaodnia katalitikus oxidacidja

2) nitrogén-oxid oxidacidja

3) nitrogén-dioxid elnyeletése

Oxidacio

4 NH, (g) +50, (g) 2 4NO (g) +6 H,0 (g)

kériilmények: 7 HNO
katalizétor: Pt/Rh(5%) Elnyeletés/  puumg :

T = 800-950 °C abszorpcio - VvEéggaz
|égkori nyomas, vagy enyhe tulnyomas (max. 6-8 bar)

B o _m Budapest University of Technology and Economics
et 4 LoEH -.HHEHH!E.“J' Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 7
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Platina — rédium haloé (Degussa) pasztazé

A salétromsav gyad rtasa elektronmikroszkopos felvétele (nagyitas 100 : 1)

A) Kiindulasi allapot  B) Nagymeértékben aktivalt allapot
Ostwald eljaras:
ammonia katalitikus oxidacidja

Pt-Rh katalizator halo o
Az Ostwald folyamatban ~ 1-2 M atmerdjd haldk

bz

folyékony
NH, elpérologtaté

sz0rb véggazok

S|

géazkeverd -

katalitikus

égetd

- NO,. N,0,. NO,
- iz e
: N H
= | hulladékhd kazén 202 0
sz0r0
f kondenzétor o— hOtoviz
kompriméit - lovegd
orvs levegs katalizétor befovie
visszanyerd ——
s2lrd hig HNO, =56 % HNO,
';;';'i,,"“,.i,,,;mu_-":,",i".,—-;:;; Budapest L_fniversit_\_," of Technology and Economics
PR i el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 8
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Az ammonia oxidacids reaktor elvi felépitése

a) Egofej .
b) Perforalt lemez 4
c) Platina halok
d) Témités

e) Tulhevitd csdvek

f) Elparologtatd

g) Nitrozus gaz elvezetés

\Y ;
\Y t/ e
A 4
\ Y/
\_\ (/
9,5-11,5% NH4+0, elegy I
Robbanasi hatar:15-28% koézott! :
<« |9
900 °C folott (kevesebb N,O). Pt illékony ki
kell szlrni (Pd halo—> 6tvozet). —————

m mu_m‘ Budapest University of Technology and Economics
P Ty g. @ Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

------------------
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* Magas hémérséklet (1073-1223 K) 800-950 9C
» Kis tartézkodasi idé 0,0001-0,001 s

» Kis nyomas 1-6,5 bar a kéthyomasos tzemekben
* Ammoénia-levegd térfogatarany 1:9 (10 tf% NH,)

» 3-50 rétegl halérendszer a reaktorban (az €gé

Az illékony platinat (PtO,) palladium-arany 6tv

02 NH3 N2 NO N?O
) N S
+0a Oa AP
OO0 NH -;:DD N =3 NO
[ | | ™ | l
a a b a a
platinum

nél)

ozettel fogjak meg:

PtO, (g) + Pd—> Pt-Pd (6tvozet) + O, » 80%-0s Pt megkdtés

* |[pari kérulmények kézt a katalizatoron
O, boritottsag van, a termék NO
» Magasabb hdémérsékleten né az O,

réteg, a termék NO,

(X>1) 500 9C-on

féleg N,O 1 ~900 °C->NO
» Alacsony hémérsékleten (<200 9C) N,

boritottsag, a termék N,

4NH; +30:2 2N+ 6 H,O
4NH; +40,= 2N,0+6 H,0
4NH; +50,=2 4NO +6 H,0

AHyogk = - 1266 kJ/mol
AHyogx =-1104 kJ/mol
AHigsx =- 907 kJ."'moll

Oswald eljaras
le a
ulnmoniwhoz
- [ vegodz
levegd ""._:.?'—{j‘——‘ : -
sziirok ) A
; = viz of )
{ T hatdviz
1] * ! o ghig sav
' \/ o
P O FXXXEXD AN\ -
Y ) \ 3
il viz —t— ili £\ \ ~
pérologtatd i =4 " . .\_@_
b Y T ¥4 nitdé
Riynony L& - v vl . Lleww
3 kondon- = 52-65%
zétor o l » HNO
I | termék
katalitikus
NH, konverter NO, reaktor szeparator abszorber \
Am‘ ....... i" Budapest University of Technology and Economics
l ll‘ MARARR l Il .

Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

---------------
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A salétromsav gyartasa Ostwald eljdrds

é N

1. lépés: ammonia katalitikus oxidacidja

Korilmények: cseppfolyds ammania elparologtatasa = gazkeverd € sz(irt, elémelegitett (300 °C) levegd
Pt/Rh halon végbemegy az oxidacid (NO a f6 termék, N,O és N, is keletkezik)

A

(. - - . 2. e X )
2. Iépés: NO oxidacioja NO,-da (ill. N,0,-d4)
2NO+0, > 2NO, (egyensulyi folyamat, leglassabb, exoterm, molekulaszam csokkenés!)
(A reakcio a nyomds névelésével és a hbmérséklet csékkentésével gyorsithato!)
| NO +NO, - N,0O; )

3 HNO, 2 HNO; +2 NO + H,0  és jabb oxiddcié sziikséges.)

2 NO, + H,0 = HNO, + HNO,

N0, + H,0 > 2 HNO, Brutté reakcié: 3 NO, + H,0 > 2 HNO; + NO

WO OOK ¥in [olpialgla] 2 e e Budapest University of Technology and Economics
PR T el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 11
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Az elnyeletés/abszorpcid soran lejatszodo reakciok , —=1 HNO,
| | | |
] | N |
N0, —=———— N,0; = N0 +H,0 —= HNO4+HNO,
| | |
[ . —
|
| , | |
| | \
| | | |
NO+NO I
‘I : \ | :
H | : HNO;Q-lL.—_—<_— (HNO,) | #
N,Os| / |
I . l
Noll—-——r NO { '
|
| gaz b { S ———
I :
| film : hatarfeliilet : folyadék film | lfolyadék fa’msl
l I
l I I I
» NO, diffuzidja a gazfazisbol a folyadékfazisba Elényds: alacsonyabb hémérséklet,

« Kémiai reakcidk a folyadékfazisban
« NO diffuzidja a folyadékfazisbol a gazfazisba

magasabb nyomas

12



Az elnyeletést 20-30 °C-on folytatjak.

Az atmoszferikus elnyeletok anyaga granit is lehet.

Az elnyeletés utan 50-55 m/m% salétromsav képzddik.
Elnyeletési hatasfok mara 98 % koriili.

Véggazok NO, tartalmat nullara (!) kell csé6kkenteni
(régen ,barna fiist” a salétromsaviizemeknél, kiengedték a szabadba!!!)

NO, szelektiv redukcidja NH,-val (termékek: N, és H,0)

LY aeeNd

AnEeTOne S gl =Y

MUEGYETEM

,,,,,,,,,,,,,, Budapest University of Technology and Economics
rt el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

178 2 pobert.kun@mail.bme.hu
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Az a modszer, amellyel a fent ismertetett folyamatokat végrehajtjak, jellemzé a
kiilonb6z6 salétromsav gyartasi eljarasokra:

* Az egynyomasos (mono press) eljarasban az ammonia elégetése és az NO,
elnyeletése azonos nyomason torténik. Ez lehet kézepes nyomasu (2,3-6,0 bar),
vagy magas nyomasu (7,0-11,0 bar) eljaras. Csak nagyon kevés olyan Gzem van
manapsag, ahol mindkeét lépésre alacsony (1,0-2,0 bar) nyomast alkalmaznak.

* A kétnyomasos eljarasokban (dual press) az abszorpcidos nyomas magasabb, mint
az égetési nyomas. A modern kétnyomasos Uzemekben az égetést 4,0-6,0 bar, az
abszorpciot 9,0-12,0 bar nyomason veégzik. Jelenleg ezt tartjak a
legenergiatakarékosabb eljarasnak. Elterjedtebb, hogy a salétromsavat a
kétnyomasos (dual-press) rendszerben allitjak el6. Ennek oka, hogy az ammonia
oxidacioja alacsony nyomason optimalis, mig a magas nyomas a nitrozus gazok
abszorpcidjanak és a sav eléallitasanak kedvez.

sEe T J"*JM YT ,_,,;;,‘, Budapest University of Technology and Economics
:::.HHH:HH ==== 1YY Al Faculty of Chemical Technology and Biotechnology
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Erzeugung des Synthesegemisches Erzeugung von Ammoniak

— — > Dampf
\I)Avelhan CHy Vorwirmer
asser HQO Nz H2 COZ
Abhitze- [ 4 ’
gy Haber-Bosch eljaras
(S0 Kz Kompressor 7 , o o , o
= (ammonia szintézis)
Wiéscher
+ H;0
er
Katalysoator
;ggbgr Kompressor Am rpo_niak
(flissig)
N2 Hz
H;O CO; -
-
No . —
< viz, levegd
d
d
e
levegé —»
gazkeverd flts
[ Y 4 y 4 NO
Ostwald eljaras 2
katalitik N4
V' é ’ V' é atalltikus hiités 50-60 %
(salétromsav gyartas) realctor oxidacios cinyelets o™
torony (abszorpcids) 3
torony
Budapest University of Technology and Economics
Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 15
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kOszén

Fosszilis tiizel6anyagok

kéolaj

foldgaz

,levegd”

E——

Methan CHa
Wiasser HO

3 B
(htssigh
[ —
S

Haber-Bosch eljaras
(ammania szintézis)

) — i, leveg
4
i)
levegt—
gazkeverd fiits
jara NO,
Ostwald eljaras —. e
204 o — e
4 s katalitikus hite y
(saletromsav gya rtaS) e oxidacids elnyeleté i?“gu m/md%
torony (abszorpcids) 2
torony
N
meijer
CLEAR AMMONN',',}G
FOR ALL HOUSEHOLD. -
WDI Ilf CH S
y

y X A AW A

A

AR NN
MAMEERREEERELL

nlalalnlal i a sy

D Y Y B L S EE L)

MUEGYETEM

1 T

Budapest University of Technology and Economics

Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

robert.kun@mail.bme.hu

16



Tomeény salétromsav gyartasa

~98-100% HNO,, fistdlgs salétromsav

Szerves nitrovegylletek el6allitasahoz elengedhetetlen
(robbandanyagok, gyégyszerek, mlianyagok).

Desztillacidoval max. koncentracio ~68 m/m% (vizzel
azeotrop elegyet alkot)

Sea@ Budapest University of Technology and Economics

Faculty of Chemical Technology and Biotechnolegy 17
obert.kun@mail.bme.hu




Tomény salétromsav gyartasa

1) direkt eljaras:

2 N,0, + 0, +2 H,0 2> 4 HNO,
(folyékony N,O,, 50 bar, 60-80 °C, 60%-0s HNO,-ban nyeletik)

2) Pauling-eljaras: hig HNO, és cc. H,50, vakuumdesztillacidja
3) Vizelvonas: Mg(NO,),-tal

4) Azeotrop desztillacié

A AT 7S
P O T T TR i+l Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

Budapest University of Technology and Economics

robert.kun@mail.bme.hu
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Véggaz tisztitasi eljarasok — NO, mentesités

Non-selective catalytic reduction (NSCR)

Redukaloszerekkel a veggaz NO, tartalmat N,-vé és vizze alakitjak (100-
150ppmv-re). Részben az N,O tartalmat is csdkkenti (<50ppmv). Nem szelektiv,
mert el6sz6r a veggaz oxigentartalmaval reagal €s csak ezutan a nitrogéntartalmu
gazokkal. Leggyakrabban féldgazt (metant, 200-300°C), vagy hidrogént (450-575
0C) alkalmaznak redukalészerként. A redukalészert feleslegben kell alkalmazni. A
katalizator Pt, V,05, vasoxid, Ti aluminium-oxid hordozén. Az exoterm reakciok
miatt a kilepd gazelegyet hiteni kell .

Selective catalytic reduction (SCR)

Redukaloszerkent ammaoniat alkalmaznak, mely a nitrogén-oxidokkal reagal 120-
400 %C-on. A magas NO, tartalom miatt az erémlvi SCR NO, mentesitéshez
alkalmazott katalizatorok nem hasznalhatok.

P23 Budapest University of Technology and Economics
cerreril Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

robert.kun@mail.bme.hu
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Véggaz tisztitasi eljarasok — NO, mentesités

Non-selective catalytic reduction (NSCR)
e CH,+4NO,=4NO+CO,+2H,0
« CH,+20,=C0O,+2H,0

e CH,+4NO=2N,+CO,+2H,0

Selective catalytic reduction (SCR)

© 4NH;+4NO+0,=4N,+6H,0
e 4NH;+3NO,=3,5N,+6H,0

* katalizator: V,0./Al,O; v. V,0-/TiO,
* hdémérséklet: 300 - 400 °C

o= Y ,.r-.; Budapest University of Technology and Economics
PR i el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

MUEGYETEM 1782 ropert.kun@mail.bme.hu

20



Véggaz tisztitasi eljarasok — N,0 mentesités

Elsédleges

Harmadlagos
Pt katalizator

katalizator

O
o

Masodlagos
katalizator

¥

r
nH H N
SHHFHH
MR

A

b M

MR

I

b

L k«?‘n:“L_
R
]

S ML
aBhi

e

e

b= M
HAKHH

HNO,

RS e STl Budapest University of Technology and Economics
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Véggaz tisztitasi eljarasok — N,0O mentesités

1. Els6dleges katalizator. Léteznek olyan kialakitasu és osszetétell elsédleges
katalizatorhalok, melyeken kevesebb N,O keletkezik. Ezen katalizatorokkal azonban csak
20-40% csokkentés érheté el, és altalaban az élettartam végéhez kozeledve jelentdsen
megnd (kb. 2-3 szorosara) az N,O kibocsatas.

Elsédleges
Pt katalizator

Masodlagos
katalizator

2. Masodlagos katalizator alkalmazasa az égetd reaktorban. Ebben az esetben a
reaktorba kozvetlentll az elsédleges katalizator-halo ala helyezheté katalizator
. végzi az N,O mentesitést. A masodlagos katalizatorok jo hatékonysaggal csokkentik a
véggazzal kibocsatott N,O mennyiségét (70-90%), nem igényelnek kilén reaktort, és
segédanyagokat sem. Ezek a megoldasok rendszerint valamilyen inert hordozora felvitt
aktiv réteget tartalmaznak.

R s ,,_mu_ ,,,,, e SES Budapest University of Technology and Economics
PR el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 22
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Véggaz tisztitasi eljarasok — N,0O mentesités
3. Harmadlagos katalizatorok. A harmadlagos katalizatorok az el6z6ekkel ellentétben
nem az égetében, hanem egy kilénallo reaktorban (rendszerint az NO, katalitikus B
véggaz-reaktorban) vannak elhelyezve. llyenkor az NO, mentesitéshez hasznalt

ammonia mellett az N,O eltavolitashoz foldgazra is sziikség van. Ezen megoldasok
elénye a kozel 100%-os hatasfok.

Harmadlagos
katalizator

nayus
lizator

2.8

4,

HNO,

4. Ures tér. Ebben az esetben az égetd reaktorban az elsédleges katalizatorhalo alatt
akkora Ures teret hagynak, ahol a forré gazkeverékben a keletkezett dinitrogén-oxidnak
termikus instabilitasa miatt elegendd ideje van elbomlani, mielétt a keverék eléri a
hltérendszert. Ez a modszer azonban megfelelé méretd reaktort igényel.

2N, O=2N,+ O,

ST “’Jfﬁ'u : Budapest University of Technology and Economics
Ty T Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 23
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A N,O (dinitrogén-oxid)

- Szintelen

- Nem-éghet6

- Gaz halmazallapot szoba h6mérsékleten
- Enyhe fémes szag/iz

- Magasabb hémérsékleteken bomlik

A N,O iiveghaz-hatasu gaz (CO,, CH,, N,0, H,0):

- Er6teljesebb a hatasa, mint a tobbi gazfajtanak az atmoszféraban (CO,-nal kb. 300x er6sebb hatas).

- Az N,O akar 10x tovabb fejti ki hatasat, mint a CO, (kevesebb természetes mentesits folyamat, pl.
névényi CO, asszimilacio).

- Mivel a N,O nincs az érdekl8dés kdzéppontjaban, mint Uveghaz-hatasu gaz, ezért kevesebb figyelmet
forditanak az emisszidjanak csokkentésére.

- Nehezebb lesz kiiktatni an N,O termel6 forrasokat (pl. mez6gazdasagi termelés), mint pl. csdkkenteni a
CO, emissziot...

WO OOK ¥in [olpialgla] 2 e e Budapest University of Technology and Economics
PR T el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

MUEGYETEM 1782 popert.kun@mail.bme.hu
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A N,O (dinitrogén-oxid)

A N,O emisszio forrasai

1)

2)

3)

4)

5)

Fokozott mdtragya (nitrogén) hasznalat a
mez&gazdasagban = nitrdt (NO5") mennyisége
novekszik = fokozédd N,O termelSdés

Intenzivebb ipari allattartas = nagy mennyiségl tragya
—> fokozédd N,O emisszid

Emberi tevékenységhdl adddé szennyezések, pl.
szennyviz, ill. annak tisztitasi folyamata (lasd

denitrifikalé baktériumok altal okozott N,O emisszid)

Biomassza eredet(i anyagok égetése (pl. fa, fuvek, avar,
stb.), nitrogén tartalmuknak készénhet6en

Ipari tevékenység, pl. salétromsav gyartasa

Budapest University of Technology and Economics

mu-i T
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---------------------------

MUEGYE T E M 1782 robert.kun@mail.bme.hu
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A N,O (dinitrogén-oxid) felhasznalasa

1) Elelmiszeripari felhasznalas

- Elelmiszer adalék

- E942

- Tejszinhab készitése

- SUt6 spray (letapadas ellen)

é ‘N
! e
:t! ’ <
i

cf.

{1

i

il

"4

;{,;

! i

- O,: avasodast segiti el
- CO,: savanyu iz, pH

I ,,,‘:wu ,,,,,,, TSR Budapest University of Technology and Economics
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A N,O (dinitrogén-oxid) felhasznalasa
N,0/0, keverék,

a kezelend6 tudatanal van
2) Orvostechnikai felhasznalas

iy
s Yl
/ ) » % ”
|
“l |
& &
75 / =
) X }

- Aneszteziologia
- Fogorvosi ,érzéstelenités”

habpatron ,kéjgaz party” a 19. sz.-bol
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A N,O (dinitrogén-oxid) felhasznalasa

3) Hajtoanyag adalék T i ,‘THELEDEHIN
Nioiox NITROUS TECHNOLOGY!

,nitrous”
Nitrous engine
NOS = nitrous oxide system |

,hitrous” # , nitro”
nitro = nitrometan + metanol

H6bomlas: 2 N,O = 2 N, +0,

A A S, A
TSN ""llil|l!lh|"'"""""'3 Budapest University of Technology and Economics
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