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A kensav Tovabbi jellemzdék
- a kénsav a kémiai ipar egyik legfontosabb vegyulete
- alegnagyobb mennyiségben elballitott anyag
- 2001-ben 165 millié tonna gyartasi volumen
- legnagyobb aranyban a mdtragyaipar hasznositja
- alegtobb vegyipari agazat alapanyagként hasznalja
- eléallithatd 100 %-os tomeénységl, un. fiistélgd kénsav
- agyakorlatban 98 %-nal tdményebb savat a kén-trioxid (SO;) parolgasa miatt nem hasznalnak
- agyakorlatban hasznalt tomény kénsav 96 %-os
- az 6lomakkumulatorok cellait 33 %-os kénsavval toltik fel

, .y . . . , : %-0s megoszlas
- A kénsavgyartas alapanyaga tobbnyire elemi kén, illetve a fém-szulfidok. m

- A ként elégetve vagy a szulfidokat porkdlve kén-dioxid (SO,) keletkezik. Al 44

_ Akén-dioxidot (SO,) tovabb oxidaljak kén-trioxidda (SO,). FEm Sifefals 39
- A kénsavat az iparban a kén-trioxid (SO;) kénsavban valé elnyeletésével, H;50, regeneralasabol ’
majd az igy keletkezett dleum vizzel valé higitasaval allitjak elé. Pirit (FeS,) 4
Visszanyerés, egyéb 6
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A kénsav vilagpiaci helyzete

Eves kénsavtermelés

Vilag dsszesen 231 millio t
Kina 74 millié t
USA 37 millio t
India 16 millid t
Oroszorszag 14 millid t
Marokkd 7 millié t

(2011-2012 éves adat)

Progndzis: 2012, vilagtermelés >250 millié t (mcgroup.com)
~260 millié t 2018-ban (marketsandmarkets.com), 2023-ig novekvé
tendenciat josolnak (transparencymarketresearch.com).

Felhasznalas szerinti megoszlas

phosphates

metal processing

phosphate fertilizers
50%

fibres

D90 hydrofluoric acid

paints, pigments
pulp, paper
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A kénsav vilagpiaci helyzete

https://www.maximizemarketresearch.com/wp-content/uploads/2018/10/Global-Sulfuric-Acid-Market.png

The market will be ACCELERATING
growing at a CAGR of nearly 3 %

The market is HIGHLY FRAGMENTED with
quite a few players who occupy the market

share
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READ THE REPORT:

GLOBAL SULFURICACID MARKET 2018-2022

1 View Research, Inc. [US] grandviewresearch.com

Home » Organic Chemicals » Sulfuric Acid Market Size, Outlook, Industry Overview Report 2018-2025

Sulfuric Acid Market Analysis By Raw Material (Elemental Sulfur, Base Metal Smelters,
Pyrite Ore), By Application (Fertilizers, Chemical Manufacturing, Refinery, Textile), And

Market Segment Forecasts, 2018 - 2025
Research

Report Published Date: Mov, 2017 Base Year for Estimate: 2018 Report ID: GVR-2-68038-231-0

Format: Electronic (PDF) Historical Data- 2014 - 2015 Mumber of Pages: 105

Report Summary Table of Contents Segmentation Methodology Request a Free Sample

Industry Insights

The global sulfuric acid market size was valued at USD 10.10 billion in 2016 and is expected to witness progress due to
increase and planned growth in fertilizers using phosphates. The rise can be attributed to the presence of stringent
environmental regulations to control emissions, which is expected to lead to the increased use of smelters to capture

sulfur dioxide products.

. U.S. sulfuric acid market revenue, by application, 2014-2025 (USD million)
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A kénsav elGallitasanak és felhasznalasi lehetbségei

szulfidos ércek

I olvasztas
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rtasa - a kénsavgyartas nyersanyagai Elemi kén

Java, Indonézia,
Kawah ljen vulkan
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A kénsav gyartasa - a kénsavgyartas nyersanyagai Elemi kén

Frash eljaras

Compressed air ——>

__ Liquid Sulfur

i ]
Superheated
water
& Sulfur
q bearing
S s rocks

Liquid Sulfur

Elemi kén kinyerése Frash-eljarassal
(sdritett levegbvel nyomja fel az olvadt ként)
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A kénsav gyartasa - a kénsavgyartas nyersanyagai

Claus kéntelenité eljards

Acld-gu

)

):

MODIFIED CLAUS PROCESS FLOW

Kén-hidrogénbdl (H,S) nyeri ki a ként elemi formaban.
Az asvanyolajban levd kotott kén szennyez6déseket

hidrogénezd krakkolassal H,S-né alakitjak, majd ezt a két

|épéses folyamatban elemi kénné alakitjak:

kJ

1 HS + 3/20; — 80, + H,O  AH" = —518.0 —
k] ]
(2H,S + SO, — 3/25; + 2H,0 AH" = +47.3 —
o
kJ
(I 2H,S + SO; —+ 3/88s + 2H,0  AH" = -107.2 —

mao

1. lépés

2. lépés, bauxit katalizator
jelenlétében, 400 °C-on

Sauergas
(H;S-Gehalt:

> 40 Vol.-%)

Prozess-
Luft

Thermische
Stufe

Entschwefelungs-
grad (SRE):
max. ~70 %

1. katalytische
Stufe

SREnach K1:
max. ~89 %

W1 prozess-
-@ l gas

2. katalytische
Stufe

SRE nach K2:
max. ~95 %

Schwefel e

Elemi kén

3. katalytische

Stufe
SRE nach K3:
max. ~98 %
w3
Claus-
'. Endgas

—@D

(Konz.:
H,S & SO;)

(SRE: Sulfur Recovery Efficiency)
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A kénsav gyartasa - a kénsavgyartas nyersanyagai Szulfidos ércek

Szulfidos ércek

Fémeknek kénnel képzett, természetes
korulmények kozott el6forduld vegylletei.

JelentGsebb szulfidos ércek

- Pirit (FeS,)

- Kalkopirit (CuFeS,)
- Galenit (PbS)

- Szfalerit (ZnS)

galenit szfalerit

;;;""“"'""5thlﬂ"""""“"‘;"" Budapest University of Technology and Economics
PR el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 11
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A kénsav gyartasa — 1) SO, el8allitas

A technoldgia fobb lIépései

+ - AKkéntelégetve vagy a szulfidokat pérkélve kén-dioxid (S0,) keletkezik.

Elemi kén égetése
S+0, > S0,

Szulfidos ércek porkolése (példdk):

Szfalerit: 2ZnS+3 O, - 2Zn0 + 2 SO,

Kalkopirit: 2 CuFeS, ->Cu,S + Fe,0; + 3 SO, (porkdlés, O,, 1400-1500 °C)
2 Cu,S+3 0, - 2 Cu,0 + 2 S0, (részleges oxidalas)

2 Cu,0O + Cu,S - 6 Cu + SO,

.

Forgo csékemence, fluidizacids pérkolo )

hasznosithatok, illetve az oxid alapjat képzb fém kinyerhetd!

LA szulfidos ércek porkélésébdl visszamarado fém-oxidok tovdbbJ
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A kénsav gyartasa — 2) SO, oxidécidja SO,-d4 B

JOK .
7 e ” ’ ’ . ? N N .
A technolégia fébb lépései: =t
= P |
9 720 K - Mi)

heat exchangers

- A kén-dioxidot (S0O,) tovabb
oxidaljdk kén-trioxiddd (SO;).

400 K]

SOZ_‘ > l

and air

SOj and unreacted SO,  recycled SO, from
A gyartas kritikus folyamata az SO,/SO; oxidacid, melynek mértékét a kovetkezd to absorption towers absorption towers
moédon névelhetjik (Le Chatellier-Braun):

— —-—
U mivel az oxidacio exoterm, célszer(i a hémérsékletet csdkkenteni, illetve korlatozni 2 SOZ + 02 = Z 503 (AHr - -192 kJ/mOI)

U a keletkezett SO; folyamatos eltavolitasaval névelheté a konverzio Exoterm!
U a nyomas névelése ugyancsak noveli a konverziot ’

U katalizator alkalmazasaval az egyensulyi h6mérséklet csékkenthetd, igy a konverziod Katalizatorok szlikségesek, hogy megfelel6 sebességgel jatszddjon le
javithato és a sebesség is névekszik

SR Nt " a reakcié 500-600 °C-on. 600 °C felett rohamosan csokken a
ikt Sttt konverzié. 600 °C alatt katalizator nélkil nagyon lassu a reakcid!

A, A
;;;"““,“,,Jém s s D32 Budapest University of Technology and Economics
PR el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

13

MUEGYETEM 1782 ropert.kun@mail.bme.hu



A kénsav gyartasa — 2) SO, oxidacioja SO,-da

2S50,+0,+=2S0, (AH, =-192 ki/mol)

2 eljaras létezik:

f 74 7 . 7 Vd \
- Olomkamras eljaras | o4, qiiapotu NO,-dal (,nitréz” eljdrds) (5%)

- Tornyos eljaras h <n Kkatalitikus fol

L omogén katalitikus folyamat
4 )
- Kontakt katalizis — szildrd katalizdtor segitségével (95%)

L heterogén katalitikus folyamat |

Nitrdz-eljaras:

- Katalizator szerepét a HNO; bomlasabdl
szarmazo NO, gazok téltik be

- NO, , oxigénatvivé” katalizator

- homogén katalizis

converter with
four beds

and air

4
SO3 and unreacted SO,  recycled SO, from
to absorption towers absorption towers

Az 6lomkamras és tornyos
eljaras napjainkra elvesztette
gyakorlati jelent6ségét.

S - ,,_ld’l.!*l_,"."",_,,;;; Budapest University of Technology and Economics
T T ) Skttt i<+l Faculty of Chemical Technology and Biotechnology
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Olomkamras kénsavgyartas

- Technoldgia a 18. sz. kdzepe idejébdl
- Porkgdz (pormentesitett) kamra-rendszeren halad keresztil (Glover-torony, 6lomkamra, Gay-Lussac tornyok)

- A Glover-torony 3-4 m atmérdgjd, 10-15 m magas, dlombéléses torony, melyben savallo samottbodl készult Raschig
(azonos atmérgjl és magassagu henger alaku) gy(rdkbdl allé toltet van. A kiils6-bels6 fellletiikon kialakuld nagy
folyadék felllet révén biztositjak a folyadék és a korilottik 1évé gazok, g6zok intenziv érintkeztetését. 1 t/nap pirit
porkol6 kapacitashoz 4,5 - 5 m3 Glover-torony-térfogat sziikséges.

- A Glover-torony tetejére a Gay-Lussac-toronybol érkezb nitrozus savat permeteznek, amihez a nitrézus gazveszteség
potlasara minden 100 kg kénsavra 0,1 - 1 kg salétromsavat is adnak. A Glover-toronyban a porkgazokkal eltavolitjak
a nitrozus savban Iévé nitrozus gazokat. A kén-dioxid egy része (mintegy 20 %-a) oxidalédik, a keletkez6 kén-
trioxidbdl kénsav keletkezik. A torony tetején 100-110 °C-on tavoznak a porkgazokkal egyitt a nitrozus gazok is. Az
el6bbiek a porkoléshez hasznalt levegd nitrogénjébdl, illetve a Glover-toronyban at nem alakult kén-dioxidbdl
allnak.

- A Glover-torony aljan a Glover-sav tavozik. Ez mintegy 80 %-0s kénsav.

e e ene e olalalglal wareren Budapest University of Technology and Economics
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Olomkamras kénsavgyartas

- A Glover-toronybdl tavozo gazokat ezt kovetben az dlomkamrdkon vezetik keresztiil. Ezek hosszu, keskeny, 15 m magas
tartalyok, 3 mm vastag antimonmentes lagyolombadl késziiltek. A tartalyok 40-50 cm magas 6lomhajdba slillyednek,

amelyekben a kamrasav zarja a g6zok utjat. 1 t/nap piritporkol6 kapacitashoz 300 m3 dlomkamrat kell kiépiteni.
Rendszerint harom kamrat alkalmaztak.

- Az elsé kettébe fellilrél vizet porlasztanak, igy biztositva a kénessavy, ill. a salétromossav keletkezéséhez sziikséges vizet.
A kamrakban lejatszodnak a részben gaz, g6z, részben folyadék fazisu reakciok, melyekben végul kénsav keletkezik. Az
utolsd kamraban kénsav keletkezése kdzben felszabadulnak a nitrézus gazok. A kamrakban keletkezd kénsav lefolyik a
kamrakat zard hajokba, ahonnan tulfolydkon keresztlil mint kamrasavat veszik el. Ez 60-70 %-0s kénsav.

- Az utolso kamrat elhagyo gazokat a Gay-Lussac-torony aljara vezetik. A torony 6lombéléses, samott toltetes,
keskenyebb, mint a Glover-torony, hiszen itt mar csak a nitrézus gazokat nyeletik el a torony tetejére betaplalt Glover-
savval. A torony atmérdgje 1,5 - 3 m, magassaga 9-15 m. A Gay-Lussac-tornyok térfogata a kamratérfogat 1 %-a szokott

lenni. A torony tetején tavoznak az inertgazok (nitrogén), a Gay-Lussac-savat a torony aljardl visszavezetik a Glover-
torony locsolasadra.

e e ene e olalalglal wareren Budapest University of Technology and Economics
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Hézi olvasmany Olomkamras kénsavgyartas

Az 6lomkamras kénsavgyartas kifejlesztése soran szdmos mdszaki nehézséget tudtak megoldani. Maga a kénsavgyartas Ujabb, kordbban meg nem oldott feladatokat
jelentett. Igen er6teljesen exoterm reakcidkat kellett megvaldsitani részben gazalaku, rendkiviil korroziv reagensekkel. Vagyis gondoskodni kellett a nagymennyiségl
reakciohd elvezetésérdl, és a reakcidkhoz nagy térfogatokat kellett biztositani. Roebuck és Garbett az 6lomban megtalalta a megfelel6 szerkezeti anyagot és az
d6lomkamrakkal a sziikséges reakcio-paramétereket biztosité berendezést. A reakcidhét az dlomkamrak hatalmas felliletérdl sugarzas és konvekcio tavolitotta el, a
reakciokhoz szlikséges térfogatot pedig ugyancsak a kamrak hatalmas méretével biztositottak.

Eljarasuknak legnagyobb nehézsége azonban az volt, hogy a nitrézus gazokat nem katalizatorként hasznaltak, vagyis nem recirkuldltattak, hanem a gazok mozgatasat is
el6segit6 kéményen at a szabadba vezették azokat. Ez a draga salétrom idején egyrészt koltséges, masrészt rendkivil kérnyezetszennyezé megoldas volt.

A nitrézus gdzok recirkulaltathatésagat Joseph-Louis Gay-Lussac (1778-1850) ismerte fel és 1837-ben egészitették ki az Slomkamras eljarast a réla elnevezett, szilikdtban
dus samott toltettel t6ltott toronnyal, amelyben tomény kénsavval elnyelették a nitrézus gazokat, és a nitrdzus savval locsoltdk az dlomkamrakat. Ezzel |ényegesen
gazdasagosabb lett az eljaras és a kornyezetszennyezés minimalisra csékkent. Az izem méretei azonban nem valtoztak, tovabbra is meghatarozdi voltak a hatalmas
O6lomkamrak.

Ahogy a folyadék-gaz kdlcsonhatasokat egyre jobban megismerték, rajottek, hogy intenzivebb fazisérintkeztetéssel a lejatszddo folyamatok gyorsithaték. Ennek az elvnek az
alkalmazdsaval 1859-ben John Glover (1817-1902) az dlomkamrak egy részét kivaltotta a Raschig gydrlkkel toltott toronnyal. A nitrdzus savbél ebben a toronyban
szabaditotta fel a nitrdzus gazokat, és a kén-dioxid oxidacio, kénsav keletkezése is részben mar itt megtortént. A torony aljan elvett sav toménysége is mintegy 10 %-kal
nagyobb volt, mint a kamrasavaké.

A nitrdz eljaras fejlesztését aztan 1906-ban Carl Opl fejezte be, aki teljesen kikliszo6bolte a kamrak alkalmazasat Hruschauban felépitett Gizemében. Az lGres 6lomkamrak
helyett samott toltetes tornyokat alkalmazott. Ezekben a g6z-folyadék fazisok intenziven érintkeznek. Nagy locsolasi intenzitast alkalmazva nagyobb nitrézkoncentracidval
lehet dolgozni, és a felszabadulé hét is el lehet vezetni. A tornyoknak természetesen nagyobb az ellenalldasuk, mint az Gires 6lomkamraknak, ezért a tornyok kdzott Ujabb
ventillatort kellett alkalmazni. Altaldban &t tornyos lizemeket épitettek, ezekb8l hdrom mintegy Glover-toronyként, kettd Gay-Lussac-toronyként miikodott. Lényeges volt a
megfeleld locsolasi rend kialakitdsa, hogy a tornyok hatékonyan dolgozzanak és a locsold folyadékokat hiteni kellett a tornyok kézott. A tornyok eleinte dlombélésliek
voltak, késébb acél vagy ontottvas tornyokat alkalmaztak.

A nitrdz eljaras igen jelent8s volt, mint a modern vegyipar egyik legfontosabb termékének az elSallitasara szolgdlo eljaras, amelynek kifejlesztésében sok Uj miveleti
megoldast alkalmaztak. Hatranya volt, hogy i) nem elég termelékeny, ii) nagy térfogati berendezéseket alkalmazott és iii) nem lehetett tomény kénsavat vagy dleumot
eléallitani vele.

Budapest University of Technology and Economics
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Kontakt kénsavgyartas

Az SO,>S0; konverterben miikoédik a
katalizator, ami manapsag szinte
kizarélag V.05 4-9 % szilikagél e
hordozén, Cs,SO, prométorral. e 1

V,05

A reakciohomeérséklet 390-440°C, ha
nem emelkedik 600°C folé tartésan,

akkor a katalizator élettartama elérheti
a 10 évet is.

S0, kénsav
SO

~0L<n

éget6 katalitikus oxidéacié hécseréld végabszorber

A mikdédés korulményei kozétt az
aktiv anyag olvadt allapotban lehet, a
cézium sok cso6kkentik az

olvadaspontot, ezért a katalizator Lenyege a kontakt SO,>S0O; oxidacio

https://www.topsoe.com/products/catalysts/vk-wl!

mikodési homeérséklete csdkkentheto.

A hordozés katalizatort hengeres

pasztillak, gydrik vagy csillagok
formajaban hasznaljak, a kisebb
aramlasi ellenallas és a kisebb

porlédas miatt.

Optimalis reakciokérulmények:
a) hémérséklet 400°C
b) 802/02 =1:2
¢) Vanadiumkatalizator
2V,05 + 2S0, 22V,0, + 2S0,4
2V,0, + 0,2 2V,05
400-500 °C-on

< il Budapest University of Technology and Economics
S R 9
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Kontakt kénsavgyartas

- lpari alkalmazasa 1875-t6l

- Németorszag és Olaszorszag az elsé alkalmazdk

- Katalizatorok: technoldgia kidolgozasakor Pt, majd vas-oxid, végul V,O: (napjainkban is!)

- Nyersanyaga a piritporkolésbdl szarmazo poérkgaz (SO,)

- Nagyon tiszta pormentes + katalizator-méreg mentes porkgaz kell!

- F6bb [épések: porkgdz gyartdsa > gdztisztitds = SO, katalitikus oxidacidja = SO, elnyeletése kénsavva, ill. 6leumm3
- V,0O¢ katalizator kedvez6bb aru (mint a Pt), arzén kevéssé mérgezi, tartos

- V,0O¢ katalizator esetén 400-450 °C (97-99% atalakulas)

- El6kontakt (magasabb hémérséklet, max. 65% atalakulds), utdkontakt (alacsonyabb hé6m., végbemegy a teljes atalakulas)

Gyakorlatban két kontakt kemence tipus: csoves és talcas

WO OOK ¥in [olpialgla] 2 e e Budapest University of Technology and Economics
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Kontakt kénsavgyartas (SO, oxiddcio)

A talcas kontakt berendezés

$0,. 0, N, | \ |
: /‘L\ o % ’ t il

440 A : == reaction bed |
el6kontakt { 600 63,0 ; ; 600° C 63% conversion
450 X 450° C
\ . 510 87,0 "‘U ; hea' el reaction bed 2
T . s 450 % 510°C 84%
::’::o‘;‘.:o. 0: 470 94'5 > o 450° C
y ooling 3 [t caragde I -eaction bed 3
utokontakt | PO ST rea d
< 425 : 475°C 93%

435 98,0 = 420° C &=

reaction bed 4

S35°C 99.5%

l S0,, SO, O, N,

- 10-50 cm vastag kontakt massza

- 4-6 db katalizatorréteg

- Els6 néhany ,el6kontakt”, tobbi opt. hdm.-en dolgozé , utdkontakt”
- Korszeri kontakt kemencében 98-98,5%-0s atalakulas varhatoé!

s Budapest University of Technology and Economics
Aranaean Faculty of Chemical TeLhnotoq and Biotechnology

.
M GEGYETEM 1782 robert.kun@mail.bme.hu
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Kontakt kénsavgyartas (SO, elnyeletés)

- SO, kézvetlenll nem nyelethetd (nem abszorbealtathatd) el vizben!!! Heves, exoterm reakcid, a keletkez6
kénsav-kod kezelése veszélyes és bonyolult!

- SO,;-ot témény kénsavban (min. 98%) nyeletik el, viz hozzaadasaval allitjak be a termék koncentracidjat.
- Az elnyeletés sebessége fugg az elnyeletd sav koncentracidjatol, hémeérséklettdl, elnyeletés sebességétdl.
- Afolyamat soran, dikénsav (6leum) is keletkezik: H,S,0,
SO, + H,S0, (lig.) > H,S,0, (liq.)
- Az 6leumhoz vizet adagolva kénsav keletkezik:
H,S,0, (lig.) + H,0 (liq.) > 2 H,SO, (liqg.)

- Elnyeletést 60-80 °C-on végzik

WO OOK ¥in [olpialgla] 2 e e Budapest University of Technology and Economics
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A végabszorber

Az abszorpcid hatasfoka fugg:

» Az elnyel6 folyadék H,SO, koncentraciojatol
» A folyadék hémeérsékletétsl (70-120 °C)

» A sav eloszlatas min&segétdl

» A nyersgaz nedvességtartalmatol

» A savkod szlirésétdl

» A belép6 gaz hEmeérsékletétdl

»Egyen/vagy ellenaram alkalmazasatol

Gazbe

-;;';,-",-,“"i,dém’He-,,-““",,p;-;; Budapest University of Technology and Economics
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Elemi kén nyersanyagot alkalmazo kénsavgyartas

3
kén-
olvaszté
sz(iré 4 talcéas 98% 98 %
98% konverter sto‘ st()L
H,50, vég-
gazok
széraz L-:)gé% | i TONRgQ
eveg ge
¥ ! X
S| 8-n% sy | X
X | [alevegdben ffvégg { .
. ¥ kazdn |- ¥
levegé e ‘
tapviz goéz g6z viz 99+% H 350'_
gg ¢ °/ (-] H 2 SO s
(vagy 6leum)

SOHOINnE u
S

MUEGYETEM 1782 ropert.kun@mail.bme.hu
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Elemi kén nyersanyagot alkalmazo kénsavgyartas

Budapest University of Technology and Economics

Faculty of Chemical Technology and Biotechnology
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Tovabbi informacid:  https://www.topsoe.com/processes/sulfuric-acid/wet-gas-sulfuric-acid-wsa

Kontakt kénsavgyartas nedves katalizissel

- Haldor Topsge (dan
vegyipari vallalat) altal
kidolgozott technoldgia.

- 1980-as években
szabadalmaztattak az
eljarast.

- A kénsav mellett a nagy
nyomasu (HP) vizgbz is

termékként emlithetd.

- 1tkénsav = 2-3t HP g6z

WSA (Wet gas Sulphuric Acid) a konvencionalis kénsavgyartasi eljarasokkal
szemben a kéntartalmu gazokat nedvességtartalmukkal egyutt kezeli. Nem
szukseéges ezert az SO; elballitasa el6tt hiteni és kondenzaltatni a nedvességet
es gazokat, igy nem Kkeletkezik folyékony hulladék, nincs savveszteseg,
hitévizigeny és hdveszteseqg.

A WSA folyamat alapvetéen a kévetkezo lepeseket tartalmazza:
e A kéntartalom egetése SO, gazza (SO, alapanyag kivetelével),
e a keletkezett gaz felmelegitése vagy leh(itése a reakcio hdmersekletere,
e SO, konverzidja SO, gazza,
e Az SO, GAZ hidratalasa H,SO, gazza,
e A H,SO, lekondenzaltatasa a WSA kondenzalo reaktorban.

Példaul H,S nyersanyag eseten:

Egetés H,S +3/, 0, - H0 + SO, + 518 kJ/mol
Oxidacié S0, +1/, 0, SO, + 99 kJ/mol
Hidratalas S0+ H,0 - H,S0, (gas) + 101 kJ/mol
Kondenzacié H,S0, (gas) + 0.17 H,0 (gas) —» H,SO, (liq) + 69 kJ/mol
DeNOx NO + NH; + t/, O, > N, + 3/, H,0 + 410 kJ/mol

= Budapest University of Technology and Economics

e T P T R Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 25

MUEGYETEM 1782 ropert.kun@mail.bme.hu




Kontakt kénsavgyartas nedves katalizissel

* A nedves kontakt eljaras
nagyobb téménységi H,SO,
eléallitasara szolgal kisebb SO,
tartalmu gazokbal.

g6z tartaly

levegd

- -

_—

hig gaz
* A képzddétt H,SO, -at ket
lépésben kondenzaltatjak, egy égé
nagy hémérséklet venturi KéN i
kondenzatorban (ez 93 %-os e S
H,SO, -t ad) és kondenzald
toronyban (ez tomény gz

70 - 80 % H,SO, -t ad)

* A Topsge WSA eljarasaval csokkentheté a
kénsav kod képzédés. A kéndioxid oxidacio
utan az SO; tartalmu gazokat eséfilmes
beparldoban kondenzaltatjak, amiben
Uvegcsovek vannak. A kod képzédését a
preciz h6meérséklet szabalyzassal el6zik meg.

hocsereld w= H,0

B
forrd levegd
emisszio
levegobe

kazan
1 r— H.O,

g6z _
moso

L

z"' -

levegd

kondenzator

H,SO,

termek
H.50,

AL
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A kénsavgyartas kornyezeti hatasai

* A kénsavgyartas a legnagyobb egyedi vegyi anyag technoldgia, ezért
kornyezeti hatasai mar csak a volumenénél fogva is jelentdsek, kiilonosen
fontosak a kibocsatasai, mert savas gazokrdl és adott esetben mérgezd
fémekrol van szo.

* A korszerU kénsav gyarak ezzel szemben minimalis emisszioval dolgoznak,
mert kialakultak azok a megoldasok, amelyek lehetdveé teszik a kénoxidok
kibocsatasanak nagyon alacsony szintjét.
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BAT (best available technique) megoldasok a kénsavgyartas folyamataban
(a kornyezeti hatdsok mérséklése érdekében)

dupla kontakt/dupla abszorpcio,

egyszeres kontakt/dupla abszorpcio,

5. katalizatoragy beiktatasa,

Cs-mal promaétealt katalizator hasznalata,

attérés egyszeresrdl kétszeres abszorpcidra,

nedves vagy kombinalt nedves/szaraz eljaras,

a katalizator rendszeres ellenérzése, kiilonosen az elsé katalizator agyon,
tégla-ives konverterek cseréje savallo acél reaktorokra,

nyers gaz tisztitas metallurgiai izemek esetén,

javitott levegé sziirés, kétlépcsds szlirés kén égetésnél,

kén javitott sziirése, utdsz(irék hasznalata,

hécserélék hatasfokanak ellenérzése,

véggaz mosas, melléktermékek visszaforgatasaval,

kéndioxid szint folyamatos mérése,

kis szennyezést tartalmazo kén hasznalata,

bemend gaz és égést taplald levegd megfelels szaritasa,

nagyobb kondenzacios feliilet hasznalata, nedves eljarasnal,

sav megfelels eloszlatasa és recirkuldcids sebessége,

nagy teljesitmény( gyertyas sz(ir6k hasznalata abszorpcio utan,

az abszorber sav koncentracidjanak és hémérsékletének ellenérzése,

visszanyerési és artalmatlanitasi technikak alkalmazasa a nedves eljarasban.
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A foszforsav

,ortofoszforsav”
korroziv
p £ Valtozatai:
B - ortofoszforsav: H,PO,
- foszforossav: H;PO,
A | - hipofoszforossav : H;PO,

Ph osphoric aCId - hipofoszforsav : H,P,O,
ey - pirofoszforsav (difoszforsav): H,P,0,

Ievensmicaeien bepesit gebruk / ;\uww"_“f’,,

e - metafoszforsav: HPO,

Aanzuren van de maisch | Wassen van de 951
Acidifer pendant I uvum-qeum*"

el L e

Aamnmm‘wnmn

TRALTLL LRASRIRATERNY

At 0550541

s

Tulajdonsagai

- szintelen

- maro hatasu

- nagy slrdségl folyadék

- haromértékd sav

- vizzel korlatlanul elegyedik

- sOi a foszfatok

- vizmentes allapotban erdsen higroszkdpos

- kereskedelmi forgalomba 83-90%-0s oldata kerul

Felhasznalasa

- élelmiszeripari adalék (E338), tartdsitdszer, savanyusagot
szabalyzo (pl. kdla, Fanta, stb.), antioxidans

- foszfat mitragyak gyartasahoz (f6leg USA)

- mososzergyartas

- rozsdaeltavolitdk, passzivalo anyag vas és cink esetében
(korrézid védelem)

- fog-gydgyaszatban foszfatcement (ZnO + 10 % MgO
osszekeverve H,PO,—val > kristalyos Zn,(PO,),

- pH-puffer oldatok készitése (foszfatpuffer)

S J-'*Jw T ,_,,;;; Budapest University of Technology and Economics
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A foszforsav haromértékl sav

100% 1 L ———— ~ [ — ~ _
// HPO, N\ / HPO;, J/
/ /
/, dihidrogénfoszfat- \\ /I hidrogénfoszfat- \\ Il
75% A / anion \\ / anion \
\ ] \
\ ! \
\\ Il \
\/ \\ I foszfdt-anion
50% - ﬁ{ l‘
’ i\ \
25% - / \\ / \\
4 \ \
/ N i N
0% —= pKﬂzl=?,21 —= ' < " pK, = 12,67 ‘
10 12 14 pH

------------------------------------
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A foszforsav vilagpiaci helyzete

World consumption of phosphoric acid—2018

Southeast!
Mortheast Asia

VWestern Eu rupe_.__‘___q_h-ﬁh

Latin America

Widdle East

Africa

Eastern Europe

Southwest Asia

United States

Source: HS Markk 22018 IHS Markk

Elektronikai ipar komoly felvevévé novi ki magat!

Kina (Dél-Korea, Japan, Taiwan)

THE PHOSPHORIC ACID RANGE Feb

LIPHOSPHORUS DERIVATIVES

From food grade to highest purity, Febex is specialized on Electronics market
thanks to its thermal process
superbe

ultrabe

su pvcl;lp\l

Electronic Grade
Crystallized Phosphoric Acid 99%

Pharma Grade

Pure and Chemically Pure Grade

Food Grade

Budapest University of Technology and Economics

:::n‘un“lnri-mu;:nu:l"n

T Faculty of Chemical Technology and Biotechnology
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Electronic Grade Phosphoric Acid — nagytisztasagu foszforsav

Nagytisztasagu H;PO,, 79-86% savtartalommal

ppm tartomanyban egyéb szennyezdk, pl. vas

Speciadlis vegyszer az elektronikai ipar igényeinek kiszolgalasara
Mikroelektronikai ipar hasznalja, mint tisztitdszer

IC gyartas - VLSI (very-large-scale-integration) technoldgia
Nagyméret(l LCD kijelz6k gyartasa

IC-k, chip-ek nedves maratasahoz és nedves tisztitasahoz hasznaljak

Szubsztrat tisztitas réteglevalasztas (coating), maratas (etching), félvezet6 filmek megmunkalasa (etching),
litografias lépéseket megel6z6en vagy Si-waferek feldolgozasa soran

Az elektronikai tisztasagu H,PO, felhasznaldsa az elektronikai alkalmazasokban nagyban fligg annak fém
szennyezésétdl és szilard részecske tartalmatél (minéségétdl)

A B b

------
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Electronic Grade Phosphoric Acid — nagytisztasagu foszforsav

- Az EG H;PO, gyartasahoz felhasznalhato:
- nagy tisztasagu foszfor (P)
- nagy tisztasagu foszfor-triklorid (PCl,)
- nagy tisztasagu foszfor-oxiklorid (foszforil-klorid, POCI,)

El6allitas nagy tisztasagu foszforbal:

Vords vagy fehérfoszfor égetése tiszta leveg6ben P,0.-da, majd a keletkezett P,O. flistbe
nagytisztasagu vizet permeteznek - EG H,PO,

Az EG H;PO, magas hozzaadott érték termékké (high value-added product) valt Kinaban. Dél-Korea,
Japan és Taiwan is jelentGs felvevi az EG H;PO,-nak.
Ennek legf6bb oka az elektronikai- és a félvezetd ipari termékek iranti egyre novekvd kereslet!

: 3 3 ZES Budapest University of Technology and Economics
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Electronic Grade Phosphoric Acid — nagytisztasagu foszforsav

Az EG H;PO, hasznalatanak el6nyei:

- Magasabb produktivitas az IC gyartas soran (kevesebb hibas termék)
- Javult elektronikai teljesitményl alkatrészek/komponensek gyartasa
- Megbizhatdbb és jobb minéségl LCD-k

Market
Research
Vision

Electronic Grade Phosphric ACId

F mp a |

Az EG H;PO, hasznalatanak volumene parhuzamosan né az
elektronikai iparral.

Fébb el&allitdk: USA, Japén, Dél-Korea Electronic Grade Phosphoric Acid market by manufactu

rers, type and application, regions, forecast to 2025
recast to 2025

A kinai PV panel gyartas, és elektronikai ipar robbanasszeri http.//marketresearchpioneer.com/2019/08/05/electronic-

novekedésének/terjeszkedésének koszonhetéen nagyban grade-phosphoric-acid-market-by-manufacturers-type-and-
megn6tt az EG H;PO, iranti kereslet. application-regions-forecast-to-2025/

https.//www.newdailyherald.com/2019/04/09/electronic-grade-phosphoric-acid-market-by-current-scenariokey-vendors-growth-rate-2028/
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.............. - TR el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 35

MUEGYETEM 1782 ropert.kun@mail.bme.hu



A foszforsav gyartasa

- Foszforsavat iparilag csonthamubdl (kénsavas feltarassal) allitottak el6 iparilag (torténeti jelent6ségl)
- Foszfor + salétromsav (torténeti jelent6ségl, nem alkalmazzak)
- Foszfor ipari gyartasa lehet6vé tette az abbdl készitend6 H,PO, kozvetlen el&allitasat

1) Nyersfoszfatok kénsavas feltardsa (nedves eljaras)

Ca,(PO,), + 3 H,S0O, + 6 H,0 > 2 H,PO, + 3 CaSO,: H,0

A nyersfoszfat fluorid (F) és kovasav tartalma ([SiO,(OH),,.],, pl. metakovasav (H,SiO;), ortokovasav (H,SiO,))
a feltaras soran H,SiF¢-da alakul, mely szennyezi a készitett foszforsavat!

Oldott szennyezésként maradnak vissza a nyersfoszfat Al- és Fe-vegyiiletei!

Az egyes elBallitasi eljarasok a gipsz csapadék eltavolitasanak technikajaban kilonboznek.
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A foszforsav gyartasa

=25

i i ) St tpszsaap Foszforsav el&illitasa sz(iréses eljarassal
KU//CA H3 P04, /-/, . h‘ ’ " n
(20-22 %P, 05 ) THG4AERIIEEEN - Szalagszuro 4 ¢
77 7 ry 7 .. 7y, 7 ﬁfllﬁ[ ! Ll ~a
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A foszforsav gyartasa

2) Foszforsav elGdllitasa elemi foszforbol

- Elemi foszforbdl elGallithatd nagytisztasagu, szennyez6désektSl mentes H;PO,

P,+50, 2> 2P,0; (exo)
P,O. + 3 H,0 © 2 H,PO, (exo)

EgylépcsOs eljaras:

- foszforkemencébe O,-t fuvatnak be (P és CO elreagal)

- P,O. tartalmu torokgaz k& bélési toronyban elnyeletik

- Elnyeletésre felil hig foszforsavat permeteznek be

- Atoronybdl tavozo gaz P,O. k6dot tartalmaz, ezt nagyfesziltségl elektromos portalanitokkal tavolitjak el
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Kétlépcsss eljaras: 8 v

- Els6 lépcsb foszfor elballitas

- Masodik Iépésben elégetik a foszfort erre épitett Elektromos Hszhto
készilékben

- 3-4 m atm., 8 m magas gumi bevonattal, savallé
téglaval bélelt vastorony

- Atorony tetején 6-8 égbfej segitségével égetik el a |
sdritett levegbvel porlasztott folyékony foszfort N EEE

/

Veggaz

a ke’mehybe

S
- Felll bepermetezik az elnyelet6 foszforsavat (gydr(is QU
kialakitasu porlasztd) < g
- Atorony aljan kilép a meleg (80-90 °C-o0s), igen tiszta
és koncentralt (85%) foszforsav termék #
- Az el nem nyeletett elégetett foszfor (P,O.) H,0
elektromos gaztisztitoban csapddik le

y o H, PO, készfermek

111
1

i
ETRRR
J
HIRRER!
i

TR

Foszforégetd késziilék
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