la produzione di acido nitrico

la produzione industriale

La produzione industriale segue il metodo Ostwald. Il processo comporta tre stadi:

· Ossidazione catalitica dell’ammoniaca a dare NO

· Ossidazione da NO ad NO2
· Assorbimento degli ossidi d’azoto a dare acido nitrico

Ossidazione catalitica dell’ammoniaca

L’ossidazione dell’ammoniaca viene condotta a temperature di 800-950 °C e a pressioni di 1 – 15 bar su catalizzatori a base di platino. La conversione diminuisce all’aumentare della temperatura.

Aspetti termodinamici

La reazione di ossidazione dell’NH3 ad NO è una reazione esotermica (ΔH < 0) ed avviene con aumento del numero di moli (ΔS > 0). Con un catalizzatore selettivo e con l’opportuna scelta delle variabile operative, cieca il 95 – 98 % dell’ammoniaca viene convertita ad NO. La reazione è sfavorita dalle alte pressioni.

Aspetti cinetici

Il catalizzatore è costituito da una lega di platino al 5 – 10 % di rodio in forma di fili sottili, tessuti in reti assemblate in strati multipli.

Le reti nuove presentano una superficie liscia e una bassa attività. Con l’uso la superficie diventa rugosa quindi l’attività aumenta. Con l’uso, però, le reti si indeboliscono e perdono platino per volatilizzazione e l’attività decade. La volatilizzazione del platino è fortemente influenzata dalla temperatura.

I veleni del catalizzatore sono le polveri di ruggine che possono essere rilasciata dalle apparecchiature. Esse agiscono principalmente sulle reti abradendole. Quindi è necessario una filtrazione dei reagenti per eliminarle.

Le variabili operative

· Rapporto ammoniaca-aria: deve essere inferiore perché la resa in NO diminuisce con alti rapporti e l’ammoniaca e l’aria formano miscele esplosive. I limiti d’esplosività si all’argano all’aumentare della temperatura, della pressione e al diminuire della velocità lineare del gas. La presenza di H2O li restringe.

· Velocità lineare dei gas: se la velocità è elevata e le reti sono poche, parte dell’NH3 sfugge e si decompone; se la velocità è bassa e le reti sono tante, si favorisce la decomposizione di NO.

· Pressione: le alte pressioni sfavoriscono al resa di NO ma permettono di utilizzare apparecchiature più contenute e quindi meno costose.

· Temperatura: la resa di NO si abbassa all’aumentare di temperatura e pressione. 

I bruciatori per l’ossidazione dell’ammoniaca

I bruciatori sono costituiti da  un corpo troncoconico o cilindrico. Si utilizzano da 4 strati di reti per bruciatori che operano a pressione atmosferica, fino a 24-25 strati per quelli che operano sotto pressione. Tutti i bruciatori utilizzano sistemi per il recupero del platino volatilizzato.

Nell0interno dei bruciatori, il gas arriva prima su un piatto forato che serve ad distribuire uniformemente i reagenti, poi passa, attraverso le reti catalitiche e quelle per il recupero del platino, che sono supportate su uno strato di materiale refrattario. Subito dopo c’è un sistema di scambio termico per raffreddare i gas reagiti.

Ossidazione di NO e sua dimerizzazione

Le reazioni di ossidazione e dimerizzazione di NO sono esotermiche ed avvengono con aumento del numero di moli, sono perciò favorite dalle basse temperature e dalle alte pressioni.

2 NO → N2O2 

N2O2 + O2 → 2 NO2
2 NO2 → N2O4
N2O4 + H2O → HNO3 + HNO2
3 HNO2 → HNO3 + H2O + 2 NO

Abbattimento degli NOx

L’abbattimento degli NOx fa parte integrante degli impianti. I principali metodi sono:

· Assorbimento esteso: consiste nell’utilizzare colonne d’assorbimento supplementari in cui gli NOx residui vengono ulteriormente ossidati e assorbiti con formazione di altro acido. Questo metodo richiede notevoli volumi di NOx e un efficiente raffreddamento.

· Riduzione catalitica non selettiva (NSCR): utilizza gas naturale o idrocarburi leggeri da far reagire con NOx, su catalizzatori a base di platino, palladio, rodio. 


                                                              CH4 + 4 NO2 → 4 NO + CO2 + 2 H2O   







    CH4 + 4 NO → 2 N2 + CO2 + 2 H2O

· Riduzione catalitica selettiva (SCR): utilizza NH3 come combustibile su catalizzatori a base di ossidi di vanadio o titanio, ma anche platino e palladio. Gli NOx sono ridotti ad N2. Si opera a 200-350 °C, a questa temperatura l’NH3 non reagisce con l’ossigeno. L’eccesso di NH3 va monitorato per evitare la formazione di NH4NO3, esplosivo.

L’assorbimento esteso è quello con il miglior rapporto costi/prestazioni. Solo in piccoli impianti la SCR diventa competitiva.

Impianti monopressione

L’ammoniaca viene evaporata a  circa 7 bar in uno scambiatore cattle, i vapori vengono riscaldati a 90 °C e poi successivamente filtrati per eliminare le polveri presenti sottoforma di ruggine, che funge da veleno. Successivamente i vapori riscaldati vengono miscelati insieme ad un flusso di aria, precedentemente filtrato in filtro a manica. La miscela viene inviata ad un secondo filtro ed inviata al bruciatore in cui ossidiamo l’NH3 ad NO. Si opera con abbondanza di O2 per abbassare l’intervallo di esplosività. In uscita dal bruciatore l’NO viene fatto passare attraverso tre scambiatori di calore che raffreddano il gas convertendolo in NO2. La miscela viene inviata ad un filtro che funge da trappola e successivamente fatta passare attraverso un scambiatore che serve ad condensare l’acqua, in questo stadio si forma HNO3 al 40%. La miscela costituita principalmente da gas NOx viene inviata alla base di una colonna di assorbimento dove l’HNO3 arriva subito nel fondo e l’NO2 sale  dove incontrerà una fase liquida e si formerà pian piano HNO3 che andrà a depositarsi sul fondo. La colonna è dotata di due sistemi di raffreddamento che servono a smaltire i calori di reazione. IN alto della colonna abbiamo uno straterello di riempimento che ha lo scopo di trattenere l’H2O e lasciar passare solo gli NOx non reagiti. L’acido che esce in fondo alla colonna viene convogliato ad una colonna di stripping dove avviene il processo di imbiancamento. Il processo serve a eliminare gli NOx disciolti nell’acido con stripping con aria (il vapore non viene usato altrimenti diluiremo l’acido). Anche questa colonna ha uno strato di materiali di riempimento che serve a trattenere l’acido e a far passare solo gli NOx che vengono convogliati alla colonna di assorbimento. L’acido uscente al 68% va allo stoccaggio.

Gli NOx non reagiti uscenti dalla testa della colonna di assorbimento, vanno prima a rafreddare il gas uscente dal bruciatore e poi, accuratamente miscelati con una parte di NH3 gas, inviati ad un reattore in cui si ha la riduzione selettiva. In coda al reattore escono i gas (NOx ridotti ad N2) che possiedono energia meccanica che aziona le turbine collegate ai compressori. I gas escono dalla turbina e raffredati vanno a raffreddare i gas uscenti dal bruciatore e, quindi riscaldati per scambio di calore alimentano la caldaia del bruciatore, il quale li spurga come vapori ad alta pressone e bassa pressione.

Impianti a doppia pressione

L’unica differenza da quelli a monopressione è che i gas uscenti dal bruciatore vengono raffreddati e mandati ad un compressore, e i gas compressi vengono di nuovo raffreddati e mandati alla colonna. Questa differenza comporta un notevole aumento della concentrazione di HNO3 prima di essere inviato alla colonna (58%).

