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] Abb. 4 Herstellungskosten von Ammoniak bei ver-
ZL‘; schiedenen Verfahren und verschiedenen Rohstoffen
= 20 (1§ = 4DM) -
Partielle Oxidation
a Kohle, 27960 kJ/kg, 28,65 DM/t
0 b Schwerdl, 40110 kJ/dm?3, 0,0634 DM/dm?3
0 200 600 1000 1500 ¢ Naphtha, 46557 kJ/kg, 0,0706 DM/kg
Kapazitat [t/d] —= Steam Reforming
: : iak- 1t - d Naphtha, 46557 kJ/kg, 0,0706 DM/kg
Abb.3  Beziehung zwischen Ammoniak-Herstellungs ¢ Erdgas. 39251 kJ/m?>, 0,0564 DM/m?

ita inzelanl
kosten und Kapazitat der Einzelanlage f Erdgas, 39251 kJ/m?, 0,0282 DM/m?
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Tab.4 :Typische Verbrauchszahlen pro t NH,

Verfahren Energieeinsatz

Rohstoff  Heizung Strom  Dampf Summe  Kessel- Kihl-

speise-  wasser
wasser

GJ GJ kW h t Gl m® m’
Erdgasspaltung,
konventionell 23,5 8,1 46 1" 35.0 2.8 250
Erdgasspaltung,
energiesparend 223 9,2 70 -17) 29.0 165
Erdgasspaltung,
Braun-Purifier 251 8.4 35 -1.1%) 30.2 09 110
Erdgasspaltung, 30,7
PSA-Anlage?®) zuziigl. 660 m> N, — 88 29.7
Erdgasspaltung,
Niederdruck-Synthese®) (nur Summenwert verfligbar) 28.1
Naphthaspaltung 36,3 50 36.9 o3 220
Schwerdlspaltung (nur Summenwert verfigbar) 39.0 27 300
Kohlevergasung
(25 bar)*) (nur Summenwert verfiigbar) 48,6 23 400
Kohlevergasung
(drucklos)*) (nur Summenwert verfiigbar) 58.6 17 500
Koksofengaszerlegung 2000 m* H, 1200 150
Wasserelektrolyse 10000 1.8 150

Anmerkung: Der Strombedarf wurde mit 11500kJ/kW h in Primirenergie umgerechnet.

') 105 bar, 500°C

2} 30 bar, sat.

3) noch nicht ausgefiihrte Prozesse
*) abhingig von der Kohlequalitat

TabQ. s Relation der Investitionen fiir verschiedene Ammoniakkonzepte

Erdgasspaltung Naphthaspaltung Schwerdlspaltung

Kohlevergasung

1 1,05-1.1 1,35-145

1.9-2,1
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Tab. % : Wirtschaftlicher Vergleich mehrerer Einheiten gegen Einstranganlage,

Us1.=09071)

Kapazitat: 3000 s.t./d

Drei Einheiten

Zwei Einheiten

Einstranganlage

Erdgaspreis ($§/Mio BTU) 0,05 0,50 0,05 0,50 0.05 0,50
Investitionen (Mio $) 58,05 60,90 53,50 56,00 43,20 45,50”
Herstellkosten ($/s.t.) 17,82 29,21 16,64 27,82 14,66 25,78

* Die Investitionen fiir die 3000-s.t./d-Anlage wurden mit dem Faktor 0,7, basierend auf den Werten fiir eine
1500-s.t./d-Anlage, hochgerechnet.
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Abb. T : Abhingigkeit der Investitionskosten fiir ein
Ammoniaklager von Lagerart und -groBe sowie der ein-
zuspeisenden Menge

zu 1.2:

Praktisch jedes N-Atom einer chemischen Verbindung
hat einmal den Weg aus der Luft iiber Ammoniak ge-
nommen. So wird der Hauptteil des technischen Stick-
stoffs, z. T. nach Umwandlung in_Salpetersdure, zur
Kunststoff- und Faserherstellung (z. B. Nylon, Harnstoff-
Formaldehyd-Harze, Urethane, Acrylnitril, Melamin)
m/ak/ verwendet. Weitere wichtige Verwendungsgebiete .sind
y/ die Herstellung von Explosivstoffen, Hydrazin, Aminen,

Amiden, Nitrilen und anderen organischen Stickstoffver-
= Bindungen, die als Zwischenprodukte fir Farbstoffe und
Boden Salpetersaure Pharmazeutika dienen. Die wichtigsten anorganischen

._'_I—‘_L——J Produkte, zu deren Herstellung Ammoniak yerwend;;
Dingesalze wird, sind Salpetersdure, Harnstoff Namumc¥am
: (— Cyan-Verbindungen) und Soda (SoLvAy-Verfahren,

— Natriumcarbonat).

Abb. €: Stellung des Ammoniaks im Stickstoff-Kreislauf

der Natur
NH,4
, fliissiger (829, N) oder wassriger
Ammoniak als Diingemittel
In} Rahmen des Umweltschutzes wird Ammoniak zur
Bindung von SO, in Rauchgasen verwendet. Das +CO,
gnfallcnde Ammonsulfat dient als Dingemittel, > Harnstoff (46% N)
) Flissiges Ammoniak hat als Lésungsmittel
eine erhebliche Bedeutung.” Auch fir die Oxidation
Nitrierhdrtung von Stahl wird Ammoniak ver- > Salpetersdure
wendet.
:Js hKilt:‘mit;g[ — die Verdampfungswiarme ist sehr +HNO, ; v
och — hat Ammoniak schon lange eine weite Ver- > NH,NO; (347, N CQ
wendung gefunden. Obwohl auch andere Kiltemittel, K L - ( A ) + Coz
wie z. B. die fluorierten Kohlenwasserstoffe (Freon +H,SO Al amm M
Frigen), seit 1950 stark i i ind, i ' c e \ mMmon falpe
gen) stark im Vordringen sind, ist Am- > (NH4)ZSO4 (21% N) P

mo_niak noch immer, vor allem bei GroBkalte- und
Klimaanlagen, das bevorzugte Kiltemedium - -
und bietet neben der hohen spezifischen Kilteleistun

fplgendc Vorteile: Keine Korrosion, groBe Betrieb: NELOH
sicherheit, keine Schwierigkeiten mit Feuchtigkeit,
Schmutz oder Ol, niedriger Preis . +CH,
A.mmoniak ist ein billiges und leicht zu handhabendes
gcmf_acher Transport, einfache katalytische Spaltung
in die Elemente) Ausgangsmaterial zur Herstellung ’

von Schutzgasgemisch, fur chemische Produkte > NH; = NH,
und die Metallverarbeitung ' sowie zur Herstellung :
von Wasserstoff, wenn dessen Transport zu aufwendig + CH,OH

. - - 3 1
ist (H;-Gehalt 75 Vol.-%). - Methylamine

» - HCN

+ CH2=CH__CH3/OZ i Ac[ylnitril .

Verwendung von Ammoniak
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zu 2:

H2’ Nz, Ar und CH

Physikalische Eigenschaften

4

16sen sich in fliissigem NH3.

Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte k&nnen berechnet werden und
liegen experimentell vor.
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Tab. 4, Loslichkeit von H, und N, in NH, fliissig (Normal-cm® Gas je g NH3)

Gesamtdruck, 24,5 49 98,1 1962 3924 588,6 7848 981
_bar
0°C N, —  — 79 13,73 20,76 21,95 28,06 29,69
H, — 328 670 13,11 21,33 3399 4233 49,77
25°C N, 2,22 573 12,01 22,48 37,02 4513 51,10 54,83
H, — 447 9388 20,78 38,13 42,71 67,63 79,25
100
Vol %s
60 49‘70:\\ :
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) [
40 a N\, |
M= ZL,SQ\\ Y i kv‘?d'm Jedpn
? AR Lo l
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-Dampfgehalt im Sattigungszustand fiir das Gemisch H, /N, = 3/1. Ausgezogene

Kurven nach Nielsen

. gestrichelte Kurven nach Michels, Skelten, Dumoulin

Loslichkeit von NH, in Wasser:

Tab.5: Tabelle zur Ermittlung des prozentualen Am.
moniakgehaltes wiBriger Losungen aus der Dichte b
15°C (nach LUNGE und WIERNIK)

Dichte Ammoniak- Dichte Ammonigk-

g/ml gehalt g/ml gehalt
1,000 0,00 0,935 17,12
0,995 1,14 0,930 18.64
0,990 2,31 0,925 20,18
0,985 3,55 0,920 21.75
0,980 4,80 0,915 23,35
0,975 6,05 0,910 24,99
0,970 7,31 0,905 26.64
0,965 8,59 0,900 28.33
0,960 9,91 0,895 30,03
0,955 11,32 0,890 31,72
0.950 12,74 0,885 33,67
0,945 14,17 0,880 35,60
0,940 15,63

Tab&: Losungswirme von Ammoniak in Wasser

(kJ/Mol NH3)
o Mischungsverhiltnis
(Mole Wasser je Mol NH3)
°C 1 2,33 4 .9 19 49 99
0 30,69 34,25 35,17 35,80 36,22 36,47 36,09
20 27,38 32,87 33,66 34,50 34,67 34,83 34,92
40 24,53 31,99 32,91 33,62 33,87 33,95 34
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Chemische Eigenschaften
elektr. Entladung
UV-Belichtung
Erwdrmen mit Katalysator
2 NHy 3§ = N, + 3 H, AH = 93 kJ/mol
Raumtemperatur R
NH, + H.O = ng, " + OH~
\_}_%2_/ - 4
wdBrige Ldsung von NH, Ammonium-
.. : pS kation
(Tn Losung hat bei 18°C
pH = 11,77)
Reaktionen mit Luft bzw. Sauerstoff und NOx
Explosionsbereiche:
NH,/O, : 15 bis 79 Vols NH, ; p = 1 bar, ¥ = 20°C ... gefahrlich
NH3/Luft: 16 bis 27 Vol% NH3 ; p =1 bar, = 0°C;} weniger gefdhr-
. . _ _ o lich; Ziindgrenzen
15,5 bis 28 Vols NH, ; p = 1 bar, Y =100°C relativ ong
NH3/NOX—Gemlsche: heftig bis explosiv zu N2, HZO' NH4NO3 oder NH4NO2

Verbrennungen von NH,: (zur HNO3—Herstellung)quVEQX% Oxidakion

4 NH3 + 5 O2

Pﬁlkh-Katalysatornei? 4NO + 6 H.O

T 2, &00°C

Luftiberschuf

2

aHQf -906,11 kJ/mol

Nebenreaktion bei HNO,-Herstellung: (?;%a(~<9XTdéiku1)

ohne Katalysator

4 NH3 + 3 O2 y 2 N, + 6 HZO
(fahlgelbe Flamme)
aH = -1267,3 kJ/mol
R .
Entzlindung von NH31_
2 NH3 + 3 Clz————+ N2 + 6 HC1 AHﬁf -461,93 kJ/mol
6 HC1 + 6 NH3—————9 6 NH,C1l

Salmiakrauch

QﬁHl-& 166 — Kg_ + éNL{q_C“z
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Sprengstoffe:

2 NH, + 2 Na —) 2 NaNH, + H
3 Nu-c.m\dz 2?

NaNH2 + N20 —_— NaN3 + HZO

Na-azid

Pb(N3)2 ... Bleiazid: zur Initialzlindung von SchieB- und Sprengstoffen

Technisch wichtige Reaktionen

Ammonoxidationen:

Andrussow-Verfahren:

Pt/Rh 5 HCN + 3 H,O aH_ = -480,7 kJ/mol

CH, + NH, + 3/2 O
1000°C 2 R

4 3

2

Acrylnitril-Synthese (SOHIO- -Verfahren) :

e W g I S g gusee W

CH.=CH-CH. + NH. + 3/2 O Bi/Phosphormolybdat

3 CH,=CH-C=N + 3 H,O

2 3 3 2 ° 2 2
380°C, 3 bar /}C’Y{‘H$H£
n CH2=?H wdBrige Emu151on {FH CH{}
CN
Polyacrylnitril (PAN)
Fliissiges NH.: /b 2.8, Alket: —u. Ei’ﬂ{aﬁl{,ql;m-l-qﬂ,_

Gutes Losungsmittel fiir viele Salze, einige Metalle und Nichtmetalle;

gutes Extraktionsmittel fiir Petroleumfraktionen.

Bei wasserfreiem NH,:

SpannungsriBkorrosion, vor allem bei hochvergliteten St&hlen

zu 4.1:

+o +0 X
= - J ol
N2 + 3 H2 <___—-———‘_____——_'.'§ 2 NH3 AH298 91,86 /m

2

Synthesegas

= f(p_ , T): theoretisch und experimentell bis pS = 3500 bar
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200 300 400
Temperatur

Bild 8: Ammoniakgleichgewichtskonzentration bei einem Molverhiltnis von H,/N; = 3/1 in
Abhingigkeit von Temperatur und Druck nach A.7. Larson ..

.AHR = f(p:8 + T): theoretisch und experimentell bis pS = 2000 bar

Tab.3: Reaktionsenthalpie — AH, (kJ kmol NH,) der Reaktion 1.5H, + 0.5N, — NH,

Temperatur (°C) 0 100 300 500 600 700
Druck (bar)
1 45314 47490 51004 53431 54226 54937
100 52887 54519 55146 55732
300 56653 56778 56987 57322
600 62343 60084 59791 59749
1000 69916 64519 63473 62971
Flr N2' H2 und N2/H2—Gemische sind p, V, T-Werte gemessen worden.

Fugazitdten (reale Gase) miissen berlicksichtigt werden.

Im Synthesegas sind Mischungsenthalpien zu berilicksichtigen,

insbesondere bei hohen Driicken und niedrigen Temperaturen

zu 4.2:

NH3—Synthese in homogener Gasphase: E, = 230 bis 420 kJ/mol

A

bei Zufuhr rein thermischer Energie: T =

800 bis 1200 K, damit K&
r meBbar grof wird

bei p» 2000 bar: r meBbar groB

"Katalytische NHB—Synthese: Absenkung von E

A
an Fe-Oberfl&che: EA = 103 kJ/mol =) T =
an Elektronen-Donator-Acceptor (EDA) Komplexen:

E, %< 100 kJ/mol =) T =

250 bis 400°C

(=]
2 20°C
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Sieben Vorgédnge an pordsen Katalysatoren:

1. Transport der Reaktanden zur &uBeren Katalysatoroberfl&che

2. Diffusion in die Poren (innere Oberfl&che) der Katalysatorkdrner
(Porendiffusion)

. Adsorption der Reaktionspartner an Katalysatoroberfl&chen

Chemische Reaktionen an den Katalysatoroberfl&chen

Desorption der Reaktionsprodukte von den Katalysatoroberfl&chen

Diffusion (Porendiffusion) aus dem Katalysator-Poren-System

Oy U e W
L .

Abtransport der Produkte vom Katalysator

]

Struktur der inneren Oberfl&che von Eisenkatalysatoren

Primdrkristallite: 10 bis 100 nm
Porenradien: 5 bis 100 nm
Porenanteil: 44 bis 46 %
innere Oberfl&dche: 10 bis 20 m?/g

Die innere Oberfldche ist teilweise bedeckt mit Aktivator-Oxiden
{
in Form von Clustern bis herab zur Molekiilgr&Be oder e

> xor s Anm

Physisorption (van der Waals'sche Kréafte): aH_4 = -8 bis=20 kJ/mol

Chemisorption (kovalente oder ionische Bindungskréfte,
Adsorptionskomplexe) :
AHad = =60 bis-200 kJ/mol

H2 wird bei T >100°C chemi sorbiert unter Ausbildung von atomarem

Wasserstoff:
H25=e 2 H, H mit positiver Teilladung
adsorb.
N2: Chemi sorption von N-Atomen: N2 = 2 N

(bei T = 400 bis 450°C)

Simultane Adsorption von N2 und H2 ?



Produkt ?‘ aullere Katalysatoroberflache
P 18

? innere Katalysator-

/ oberflache

Fluid
(Bulk-Phase)

Grenzschicht/-film

Edukt ped:

-
—t

»
[—y

konv. Hintransport; Stoffiibergang von Bulkphase
Porendiffusion/Oberflachendiffusion

Chemi - und Physisorption

katalytische Reaktion

Desorption

: Porendiffusion/Oberflachendiffusion

7,7,8 : Stoffiibergang; konv. Abtransport zur Bulkphase

AN AW INO

(a)

Aok
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Katalysator
N y\ N

~
~
~
~
~

Grenzschichtfilm // &

Teilschritte 0, 1,7’

spezielle, nicht allgemein
bekannte Mechanismen

R,
Teilschritt 3 Teilschritte 4, 5
V\
Produkt-Molekiil ///
/// 3
/ 3
/ N
/ / N
Grenzschichtfilm // &
[
Teilschritt 6 Teilschritte 7, 7
(b)

die 7 Teilvorginge fiir katalytische
Reaktionen an porésen Katalysatorsystemen
(a) Begriffe der Teilschritte

(b) Details der Vorginge
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Ammoniakgehalt nach der Kata-
lysatorschicht (Molenbruch ) als Funk-
tion von Temperatur und Raumgeschwin-

digkeit (8% V) bei einem Druck von 275 bar.
1 Gleichgewichtslinie

2 maximale Ammoniakproduktion

Temperatur

400

350

i .
“» Kurve maximaler
! Reaktionsgeschwindigkeit r
300 |
0 005 00 055 02 025 03 03

Ammoniakgehalt nach der Kat alysatorschicht—s=
L% (Molenbruch) Xny

-
XNN&G‘;Qx CoQE .N; (/(b:?r&zﬁuss

Tab. 8: Geschwindigkeitsgleichungen fiir die Ammoniaksynthese

Pyy =09
AGLSO’(‘ o] (1yP=kopn, (_pa_zﬁ)“ k‘i( P )1—“ —

pZ

2 ¥ =k pf, Phis
Yon ‘MZ NH3 Piz " @ Phz Pry
=0,5—0,75 . . -,
Ob@{# Mn'} @ ’ Temkin-Gleichung (Y
f\f”ﬁ,{f@?&gﬂ &ﬁf{a{ i?;-é Gleichgewichtsnidhe hoher D';;Ck’ PE gro!:e
(Fugazititen statt Partial- etwas NH, im Entfernung bzw. geringes Pyg - O
driicke in Gl. 1) Synthesegas vom 3
riicke in Gl Gleichgewicht und groBes p,
Ka} 3 <0N2K2_f"§'3ﬂ’§"> ! kpiy? (1 -1 Ap'z‘"»—.g ) NZ adgor 1 Sowgie
kS a ! e
aks, %&W ®r= & @r= - LA, _< Aol oe vor H, an
mit NH° g ) 5% % 4 phwy Vel 1 NIme i Z
i - rad;- 1+ K3 <o) i + 1+
? yé a,,,2 ! pu; K pnypi, Py, { NZ QG(
G @a@ﬁk{ w=15; a=0,75 L iy
) ’ o I&r[ﬂig@z

beal : PG b = f ( p b T f IO | v ——
¥ ‘é ka) dg=

kPorendlffu51on§ Fir Katalysatork&rner gréBerjﬂ bis 2 mm

P B

reﬁ=rrll%r ’ «Z@f1 ... Porennutzungsgrad
= E_/2
A ! ‘
Wenn O{K? dann EAé ;O L f tgﬂf_i'

Da
“eine explizite Berechnung wegen der komplexen

Kinetik der Ammoniaksynthese nicht moglich ist,
wird die Kinetik der Synthese oft durch eine Reak-

Temperaturprofil [°C]
tion pseudoerster Ordnung angenihert

ar

o Uh’lﬁ 467 493 499 495 487 477 4B lsLﬁ1 0
T T 1 B T | T B
B &7
r= kV(CNHJ,Gleichgewichl —'CNH3) L15 0 Lg
’ I ’ s
Fiir diesen Fall ist der Porenausnutzungsgrad "lke ne - 0 £
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; . Abb. J0: Ammoniakgehalt im Hauptstrom (1) und im
Dabei bedeuten: Korninneren (bei r=0,5 R) (2) und Porenausnutzungs-
d.; = effektiver Korndurchmesser

faktori(3)
D¢ = effektiver Diffusionskoeffizient des Ammoniaks 214 bar; 12% Inerte; S¥=15000 Normal-m*/m>h;
im Katalysatorkorn; Korndurchmesser 2R = 5,7 mm
ky = Geschwindigkeitskonstante, bezogen auf die

Einheit des Kornvolumens.
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o Katalysatornutzungsgrad nga¢

. MKat beriicksichtigt also folgende Einfliisse auf die RG ref

= FuBere und innere Stoff- und Wérmetransport-Hemmungen:

Reaktionsgeschw. A

{ wenn
TKat Transportgeschw.

== Betriebsbedingungen, insbes. TR, Ps, x; (bzw. cj, p;)

== strukturelle Eigenschaften des Katalysators insbes.
GrofBe und Form der Katalysatorelemente, (z.B.
Tabletten, Kugeln, Stringe, Ringe), Porositit,
Porengréfe und Porengréfenverteilung



Techn. Chemie fﬁ3<1
zu 4.3:

) -
& j‘a fﬁéﬁ | QWPQYQ%MKQ
bei 480°C und 400 bar => 25 Vol® NH, 2 Tgl = 535°C

theoretisch: bei 380°C und 150 bar => 45 Vol% NH3

1. Hohe katalytische Aktivité&t :58J1n5%kAu
<~-4 ~

2. Hohe Unempfindliqhkeit gegen Katalysatorgifte:

vor allem Sauerstoff- und Chlorhaltige Verbindungen

3. Hohe Lebensdauer

Resistenz gegen thermische Belastung und irreversible Vergiftung

4. Hohe mechanische Festigkeit

Druck- und Auftriebsfest, sonst unzuldssiger Anstieg des Druckabfalls
(im Reaktor)
5. Nicht zu seltenes Vorkommen der Aktivkomponenten

A. Mittasch (BASF, 1910): 20000 Katalysatorversuche mit 3000 Verbindungen

Tab. @ . Beispiele kommerzieller Ammoniak-Katalysatoren aus den Jahren 1964/66. Angabe der Zusammensetzung
in Gew.-%; die Nummern am Anfang der Zeile verschliisseln die Herkunft.

Herkunft, Typ Fe m Al,0; MgO  SiO, O sonstige Schiittdichte
total 3 Os L@—Promotorengm 29 mm Part. kg/l
1 68,6 36,07 57,85 3,30 0,09 0,75 2,13 1,13 - 2—4 2,73
2 normal 60,0 32,91 60,18 290 037 0,35 2,80 0,54 - 4—10 2,94
2 68,2 31,30 62,53 2,90 0,30 0,35 1,65 0,97 - 6—10 2,80
2 HT 66,9 32,47 59,18 2,95 1,55 0,40 2,95 0,50 - 6—10 2,80
2 vorreduziert 88,1: «t~F 3,70 0,43 0,45 3,60 0,70 - 6—10 2,30
3 71,3 39,22 582 1,80 0,18 0,27 1,43 0,89 - 2—4 2,86
4 66,3 22,27 49,0 0,59 4,47 0,77 0,65 0,50 0,7 Cr,0;
4 vorreduziert 90,6 0,10 6,08 1,23 0,10 0,86 1,05Cr,0;
5 71,5 33,0 65,5 2,96 1,55 - 0,20 0,01 -
6 (1964) 69,5 23,85 3,15 0,26 0,40 1,85 1,10 - 3—-9 2,711
6 (1966) 66,9 2,73 0,29 0,43 1,84 1,15 - 5—10 2,73
7 vorreduziert 90,4 3,12 1,00 0,46 025 0,58 0,4 MnO 5/5 2,55
8 68,4 35,35 3,16 0,56 0,50 3,54 0,58 - 2—-4 2,61
9 70,0 32,14 3,17 0,28 0,10 2,40 0,32 —_ 2—4 2,81
10 70,8 33,62 1,58 0,28 1,14 0,67 1,57 — 2—-4 2,66
11 normal (1964) 66,7 35,95 56,97 3,27 0,67 0,55 3,00 0,65 —
11 (1966) 68,2 38,70 54,60 2,42 0,35 0,64 285 0,58 -
11 normal (1964) ) 3,0 0,3 0,5 2,0 1,0 —_
11 (1966) 69,5 38,20 56,70 2,34 0,35 0,57 1,85 0,57 -
I1 HT 66,3 38,22 52,38 2,94 3,56 0,30 2,66 0,63 =
11 vorreduziert 84,9 3,62 0,43 0,94 4,70 0,68 — 5—11 2,11
12 39 4,0 0.8 2,3 1,8 -
13 23,15 2,9 0,1 0,42 3,12 0,52 -
14 4 07 3 1 _.IL
ek . kR 2 2 e . 4.
Fo 0, = Fe, Fely = FHL ™ 5
Tab.40: Effekt verschiedener Elemente oder deren Oxide 90 Maf nedif
auf die Aktivitit der Eisenkatalysatoren in der Am- 1
moniaksynthese ™
- 8 ki
a) positiv: (Phn..., "\7\4&0 S i_; 80 '
Al, Ba. Be, Ca, Ce, Cr, Er, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Dz
Na. Nb, Nd, Rb, Sm, St, Ta, Th, Ti, U, V, W, Y, z|5 ;%3@%
Zr. =le :
b) negativ: ka o & F) =10 . —
As, B, g’i, Br, C, C&d.., Cl, F' J, P, Pb, S, Sb, Sn, Te, oo o0 05 080 OO0 040 ,
Ti, Zn. Atomverhiltnis fe' fet — i
¢) indifferent oder dubios: f"r’"‘"wwmw&lA\Mq '"”fjw
Au, Co, Cu, Hg. Ir, Ni, Os, Pd, Pt, Si. Abb.A&A : Abhangigkeit der Ammoniakausbeute vom R

Oxidationsgrad des Eisens im unreduzierten Katalysator
- S O G gt g mp

=) Kontrolle der Herstell- und Schmelzbedingungen
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@ 24/%2| Grundeigenschaften moderner technischer
Katalysatoren

moderne Katalysatoren sind kompliziert aufgebaut, so da3 zu ihrer
Charakterisierung eine Vielzahl von Merkmalen erforderlich sind:

physikalische Gréfen physikalisch-chemische Grofien
spezifische Oberfldche chemische Zusammensetzung
Porenvolumen Aktivitét
PorengréBlenverteilung Selektivitat

GroBe und Form Dispersion

wahre Dichtel Aciditédt bzw. Basizitét
Scheindichte2 Strukturdaten

Schiittdichte3 (Rontgen-Spektren,
Bruchfestigkeit IR-Spektren,

Abriebfestigkeit ESR-Spektren)
Temperaturbestindigkeit Lebensdauer(—Desaktivierung)
Sorptionseigenschaften Toxizitit

Thermische Leitfdhigkeit
Elektrische Leitfahigkeit

Effektiver Diffusionskoeffizient

Kristallinitit

z.B. fir Al,O3

1: Dichte des Kat.-Korns ohne Porenvolumen p; =3 g/cm3

2: Dichte des Kat.-Korns mit Porenvolumen Py =1.3 g/cm3
3: Dichte der Kat.-Korn-Schiittung (d.h. mit p3 = 0.7 bis
Kornzwischenraumvolumen) 0.8 g/cm3

Charakteristische Gro3en moderner Katalysatoren



N3¢
von besonderer Bedeutung fiir den technischen Einsatz der
Katalysatoren sind die Merkmale:

@ Leistungsdaten: Aktivitdt und Selektivitét
O technologisch rele- z.B. Druckverlust, thermische
vante Daten: und mechanische Stabilitét

sowie Toxizitit

o Desaktivierungsverhalten:  z.B. Betriebsdauer/Lebensdauer,
zeitlicher Aktivitdtsverlust,
Vergiftung und Regenerierung von

Katalysatoren
mol : : :
Toff [—k—g} . effektive RG der katalytischen Reaktion
S
g = Ve _ . relatives Kornzwischenraumvolumen
Ve+ Ve \/_lF [W‘%37 ’ \/‘%mm ooy ‘gfﬂ&iden Phase
Ve [T ¢ Wlumen dlor feshen Phase (25,
K@ }ml/jajg\( }
k mol . Geschwindigkeitskonstante der kata-
skg Pa”"
lytischen Reaktion

i molm |, o ezifische (Katalysator-)Aktivitit

a n

V| skgPa

Ajnnen * AguBen
VKat

m
ay= katalysatoroberfldache

3
m

[ 2} . spezifische Gesamt-

Niat [ : Katalysatorwirkungsgrad
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o spezifische Aktivitiit k/ay
» chemische Eigenschaften der Reaktionskomponenten

= herstellungsbedingte Eigenschaften des Katalysators/der Kata-
lysatoroberfldche, wie z.B.:

== Phasenzusammensetzung
== Kristalldefektstruktur

== Topografie der Oberfldche (Ausbildung von Flédchen,
Kanten, Ecken)

= Kombination einer katalytisch aktiven Grundkomponente (z.B.
Metalle, Oxide, Metallsalze) mit einer oder mehreren
Hilfskomponenten (nicht notwendigerweise katalytisch aktiv):

Hilfskomponenten kénnen sein:

» Modifizierer (hdufig Oberbegriff der Hilfskomponenten)
Substanzen, die in groBen Mengen wirken, eine aktive Phase der
Grundkomponenten stabilisieren bzw. zu einer neuen Phase oder
neuen Gitterstruktur fiihren

» Aktivatoren (Promotoren) und Inhibitoren

wirken hdufig in sehr kleinen Konzentrationen ( = 0.1 mass. %) und
beeinflussen primér die elektronischen oder Sdure/Basen-
Eigenschaften der Katalysatoroberflédche:

Aktivatoren erhohen k/a'y des Basis-Katalysators (z.B. K;O im
Fe/Al,03-Katalysator), Inhibitoren vermindern k/ay

= durch partielle Inhibierung kénnen bei komplexen Reaktionen
unerwiinschte Nebenreaktionen stérker verlangsamt werden als die
erwiinschte Reaktion (z.B. kann durch Ethylendichlorid die Total-
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Oxidation bei der Ethylen-Oxidation stark gehemmt werden). =
selektivititsverbessernde Wirkung

Ahnlich wirken die sog. Spacer ("Verdiinner")-Zusétze, die mit
dem Basis-Katalysator eine feste Losung bilden sowie ungiinstige
Gruppierungen, z.B. Tripletts/Quartetts benachbarter aktiver
Oberfldachenatome beseitigen (z.B. zeigt Gold in Legierungen mit
Silber derartige Wirkungen bei der Ethylen-Oxidation)

o Katalysatorschiittung

es ist zu unterscheiden zwischen dem (relativen)

Kornzwischenraumvolumen e und dem
Porenvolumen Vp innerhalb eines Katalysatorkorns/pellet:

m rel Kornzwischenraumvolumen &

unregelmifige Anordnung relativ groer miteinander verbundener
Hohlrdume, deren Form von der Gestalt, Grof3e und Anordnung der

Katalysatorkdrner abhéngig ist.
Bedeutsam fiir den Druckabfall Ap in einem katalytischen Reaktor:

je groBer € umso kleiner ist Ap

= Porenvolumen Vp

in einem pordsen Katalysatorkorn/pellet befinden sich relativ enge
Hohlrdume/Kanile unterschiedlichen Durchmessers, die stark
gewunden und veristelt sein konnen und auch teilweise
Querverbindungen aufweisen: pordse, labyrinthartige Struktur:

Porendurchmesser: i—(—l)—a <dp < =100pm

= Porenradien-Verteilung f(dp)
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die Flachen der Porenwiinde bilden die sog. innere Oberfldche A
des Katalysatorkorns/pellets:

A .
Zomnen o (P bis 100
AauBen

-> spezifische Oberfliche -\;ﬁ

O totale spezifische Oberfliche a'y
a'V =ay +a

ay: spezifische innere Kat-Oberfldche
a: spezifische dufere Kat-Oberfliche
duflere (geometrische) Oberfliichen:

® bei kristallinen Festkorpern: Oberfldche der massiven Primér-
kristallitte

= feste Metalloberfldchen, z.B. Bleche, Netze, Platten
L’Z'B’ HNOJ—SY"“mS&

innere Oberfliachen:

= bei schwamm- oder schaumformigen F eststoffen

= bei porosen Triger-Katalysatoren (Z-R. — H, %o, - \C)/n-{*'ne,:@,)
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fiir kubische Packung der Kristallite und Kugelform:

4z 6
aV = =

4n 3 d

EN

dp: Poren-/Kristallitdurchmesser
fiir ein Porensystem aus parallelen, zylindrischen Poren:

_2nrth 2
nr2h dp

ay
dp < 04nm : Submikroporen (Ultraporen)
04 <dp < 2nm : Mikroporen
2<dp<50nm  :Mesoporen

dp >50nm : Makroporen

= ay grof}, wenn:
» dp moglichst klein
= ecken- und kantenreiche Kristallformen

= Vp grof3



Katalysator-Pellet

weite Offnungen
- (Ap miBig)
gepreBtes pordses Pulver

(a)
Modell der Porenstruktur

grof3e Poren

e —————~

(Makroporen) | H H H M H

kleine Poren

(Mikroporen)

(b)

(a) Katalysatorpellet mit dem Durchmesser dp, aus
gepresstem pordsen Pulver

(b) Modell der Porenstruktur des Pellets mit 2
verschiedenen Porengréf3en

Ap: Druckabfall infolge Durchstrémung des Pellets



massenspezifische Oberflichen Apm technischer
Katalysatoren:

Ao <AmZ< 1OOm%Kat

exp. Bestimmung von A;,;:  BET-Methode (1937/38)
4 (Adsorptionsmethode)
Brunauer/Emmet/Teller

Vorsicht:

katalytisch wirksame Fldche < BET-Flache, weil:

* infolge ngat << 1 (h&ufig) kann die gemessene Oberfldche
nicht voll ausgenutzt werden

»  katalytische Wirksamkeit ist konzentriert auf die aktiven
Zentren

= bei Trédgerkatalysatoren ist Og <<'1

Sinterung (> Katalysator-Desaktivierung )

durch Sinterungsprozesse (bei hoheren Temp.) nimmt k/a’y ab:

= Verhindern/Einschrinken des Sinterprozesses:

= die Aktivkomponenten werden auf die Oberflidche einer
inerten, hochschmelzenden Trigersubstanz (pords) auf-
gebracht

= in die kristalline Phase des Katalysators werden Stabilisa-

toren (strukturelle Verstdrker) eingelagert: umso wirksamer

je feindisperser der Stabilisator im Katalysator vorliegt
und in je grofleren Mengen er zugesetzt wird



S
®) Lebensdauer

mit zunehmender Betriebszeit sinkt die Produktionsleistung einer
Katalysatorcharge ab: die verschiedenen Ursachen (Mechanismen)
werden in Vord. Reakionstedmik (Katalysatordesaktivierung)
behandelt

o  mechanische Festigkeit

an technische Katalysatoren werden zusétzlich zur katalytischen
Wirksamkeit erhebliche mechanische Anforderungen gestellt:

»  Einwirkung duferer Krdfte
insbes. wihrend des Transports und beim Einfiillen in die
oft meterhohen chemischen Reaktoren

= FEinwirkung innerer Spannungen
insbes. infolge wechselnder Oxidations- und Reduktions-
vorgingen sowie plotzlicher Druck- und Temperaturer-
hohungen in den Katalysatorporen

= Einwirkung des Eigengewichts und von Relativbewegungen
insbes. infolge thermischer Expansionen und Kontraktionen

sowie hoher Gasstromungen

»  Druckfestigkeit, Abriebfestigkeit und innere Kohdsion
wird erreicht durch Verformen des Katalysators oder
Katalysatortrigers zu z.B. Tabletten, Kugeln, Ringen
oder Strédngen
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B Promotoren (Aktivatoren)

Zusditze im Katalysator, die eine zusitzliche Erhhung der RG
oder der Selektivitit bewirken. Die Promotoren selbst haben
meiste keine katalytische Wirkung und stellen das Gegenstiick zu
den Katalysatorgiften (- Katalysatordesaktivierung) dar.
Wichtige Promotoren sind in Tab. 9 enthalten.

Katalysatoren, die aus mehreren Stoffen (z.B. der eigentlichen
Kat.-Substanz + Promotoren) bestehen, bezeichnet man als:

Mischkatalysatoren

systematische Forschungen von A. Mittasch (1910, BASF),
die als Basis der modernen katalytischen Prozesse der
industriellen Grofichemie zu betrachten sind

Ursachen der Wirkung von Promotoren kdnnen sein:

chemische Modifizierung des Katalysators

die Bildung des Katalysatorkomplexes (AK)
wird begiinstigt

Verhinderung der Rekristallisierung des Katalysators
(strukturelle Promotoren): Al2O3 verhindert das Zu-
sammensintern des o-Eisen (= NH3-Synthese)

elektronischer Promotor: K20 erhoht die spezifische
o-Eisen-Aktivitdt um den Faktor 2 (= NH3-Synthese)

Stabilisierung der Makrostruktur des Katalysators:
CaO beim promotierten Eisenkatalysator der NH3-
Synthese
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EinfluB von KorngrdBe und Kornform

18
" 0
T 7 3-6mm g
16 )
= ?; " e
71&-53” hhers —7T
>1h— V i N'\!&(Qv. 45-8mm—6 -
Ej _ 45 2
13 i L 1 { il 1 | =
0 2 & 6 8 W 2 % 1% 45
Effextiver Korndurchmesser {mm]—- 6-10mm |~ 3
Abb.A2: EinfluB der KorngroBe auf die NH3-Produktion e
(BASF-Katalysator) 8-12mm |,
250 bar; S ¥ = 12000 Normal-m?®/m3h; Gaszusammen-
setzung (Vol.-%): N, 20,59, H, 60,06, NH; 2,55, Ar 5, 1
CH, 10 1 | |
byl Dfmg{i g e n P B0 2000 25000 30000
= Bilrung ¢ a eff ""‘)ﬁé‘“”%i% Rl . Raumbelastung SV (Normal-m3/m’h ] ——
Abb. J2: Druckabfall im Katalysatorbett fiir verschiedene

Katalysatorkornungen.
Hohe des Katalysatorbettes 7 m; 271 bar; 450°C

Katalysator-Herstellung

(A $Q et @1y
échmeIzen von Magnetit Fe304 mit den Aktivatoren im Lichtbogenofen

24 -
2
—_——— Sintern od. T
r-‘:l Formen Calcinierenj - 20
] T o
| S8
| S
I—“J :'>° 16
g g l Bl
g{ | an
g L _I 1 _ =
“( Brechen Sieben Vorreduktion gfgﬁj% ! .,2\“ 10+
! i s
- = 8
Dxidischer Vorreduzierter
Katalysator ~ // geformier od. 6 P W S TR WA S
4 gebrochener 350 400 450 500 550
p Katalysator Reaktionstemperatyr [ °C)—

Abb. All: Herstellung des Ammoniak-Katalysat
I3 ysators Abb.45: EinfluB der Schmelztemperatur und Abkiih-

lungsgeschwindigkeit der Schmelze auf die Aktivitdt von
Ammoniak-Katalysatoren
a Schmelze iiberhitzt auf 3500°C (rasche Abkiihlung);
b Schmelztemperatur 1800— 2000°C (rasche Abkiihlung);

Fe304 : g Nthese as o -Fe -} H&O \ 1cur?;:)hmelztemperatur 1800— 2000°C (langsame Abkiih-
. ;Z/Y—\J ™ uj{"@é“‘%f hoch por&s,%{
€y Relhuke katalytisch sehr aktiv

Shmnetre g
L L ¥
P”aG Soll moyf, Rlesn @ziﬁL

o H,0-
K:%;(ar:f:( S nivd in onbakd Rommen mit buvids teolutiedem
Yot , da er dana "’@R’Qtﬁg et T’\‘fiﬂg@ Q"‘&ﬁ@@mv‘%m’"
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Katalysatorgifte:

Gasfdrmige Verbindungen des O2 (z.B. CoO, COZ' H20 und O ), S, As, P

und 012 (bevorzugte Adsorption an Katalysatoroberflache)
CuO, NiO, Oxide des Pb, Sn, Bi

Olefine: flihren zu C-Abscheidungén

CH,: reichert sich als Inertgas an und senkt Ofenleistung

Maschinentl: makroskopische Blockierung der Katalysatoroberfliche

durch Zersetzungsprodukte =» Olfilter und Separatoren

hinter den Kompressoren

EinfluB des Wasserdampfes

m»lx
a -
ﬁ -
SmirNOV und Mitarb. - stellten unter der An- ‘r
nahme eines Verdrangungsgleichgewichtes gemaB
2 -
(N2)ags + H20Gas + 2H3Gas = (0),9s + 2NH;
eine Geschwindigkeitsgleichung fiir die Ammoniaksyn- 0t

these auf, die iiber einen weiten Temperatur- und Druck-
bereich den EinfluB des Wasserdampfes beriicksichtigt:

_ kipxn, — k2Phu,/pd, (%Eveyg“ﬁéjé V@)fh
(PRus/pi, + C Pujolpu)¥? &3“\ l%‘ﬁ&)

Dabei wurden die in Tab. {4 angegebenen C-Werte ge-

: i \\\\\ Oppm D
o \\§

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k ——e-

1 \ Sppm
funden.
0
8l \f“”
. T . 5 L
Tab.d: C-Werte fiir die Geschwindigkeitsgleichung der \
Ammoniaksynthese L 3‘:&“‘
Katalysator Temperatur in °C )
400 425 450 475 500 L L
540 500 460 420 400 380
Fe + Al,0; 0,63 0,39 0,24 0,17 0,12 «— 9[°C)
Fe + Al,0; + K0 0,74 0,46 0,28 0,20 0,14 L 1 1 1 _J
12 13 14 15
- yrw —

f‘i?‘?‘i{gjgﬁm &= SOAQQ‘A’V% A"\Yﬂh SQ\MQ\S;Q‘&#‘“ %ﬁf w;é(,(mﬁgﬂ

, Abb. 16 Reversibler| EinfluB steigender Wasserdamp;-
ti Synthesegas auf die Aktivitat tech-
Lh SE&E. f}i\ ‘/‘iiﬁip;_ﬂ QMPE ! . L“[é%ﬁ konzentrationen im Sy gas

nischer Ammoniak-Katalysatoren; p = 300 bar

i—l
z é;} O U”]\S’\i)@\f ’QWE"X M %’V\nﬂﬂ{'ﬁﬂ z @QMG?M%@Q
8.+ B=looker, i~ 2oppg A/?\w X A% pro Monat =
T2 8ods 5&0"(:’
mo@(@xm, Reat for 0 T< 500 i feo<Sppma:
—=omecriZU & -g ana - zu 4.4.1:
& ‘('Ké J'\‘\kb \ > KQ
deg Rsah XL
Der technische Gesamtprozel der Ammoniakher- Tab.A2: Anteil einzelner Rohstoffe an der Welt-Ammoniakkapazitét
stellung 148t sich in folgende Abschnitte aufgliedern: pr— prePme 97172
1. Gaserzeugung 103N o 103N o 105tN o
2. CO-Konvertierung Synthesegasherstellung " o0 5
3. Gasreinigung Kokereigas + Kohle 2 800 18 4100 s 63
4 K i Erdgas 7800 50 18400 58 321 £
5 Synthese o 200 13 4750 15 1070 2L
- Synihese andere Erdolprodukte 2050 19 4450 14 :3600 100
Gesamt 15600 100 31700 100 51000
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B Kartalysatorgifte
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Techn. Chemie

zu 4.4.2:

Gasreinigung:

- Entschwefelung (502, st u.a.) mit Aktivkohle; Zinkoxid; W&schen;

Molekularsiebe
- COZ—Entfernung mit physikalischen oder chemischen W&dschen in einer
Absorptionskolonne; Pottascheldsungen oder Alkanol-

amine als LOsungsmittel

- C0S, CO, und HZS—Entfernung
mit N-Methylpyrrolidon (NMP): Purisol-Verfahren

mit Dimethyletherqiag'Polyethylenglykolﬁ:Selexol—Verfahren

2

mit Sulfolan/Diisopropanolamin/Hzo : Sulfinol-Verfahren
Druckwdsche mit Methanol (bei -15°C): Rectisol-Verfahren

Den COZ—Wéschen werden Korrosionsinhibitoren zugesetzt.

- Feinreinigung: "vollsté&ndige" Entfernung von CO, CO O, und H,O;

27 72 2
Entfernung von Inertgasen (CH4, Ar u.a.)

a) Flﬁssig—Nz—Wésche (bei -190°C und Driicke bis zu 80 bar)

b) Bei vorangegangener Tieftemperaturkonvertierung ist
qrco € 0,2 bis 0,3 Volg

daran anschlieBend die Methanisierung:

at.

co+ 3 H, &£25 g 4+ 5o AH2O0
2 Kat 4 2 Qrco £10 ppm
CO+4HZMCH4+2HZO aH<«o0
!ﬁnme,Erdb‘ll {Benzin | [Erdgasj

S-Umwandlung

S-Entfernung
f baserzeug Un 1 [ Gaserzeugung HT 2 Hochtemperatur (320 bis 380°C); Fe, Cr
durch pan‘ Ox‘da ion durch Steam Reformin A Tieftemperatur (200 bis 240°C); €u, Zn

‘ TT

[ HT- Konvemerung J [ HT- Konvertierung ]

TT- Konver tierung
{0528~ Ert‘ernung] [coy- Entfernung}—C0;

[5- Entfernung] CO + H,0 & Konvertierung , co, + H

Fe nrei n n Feinreinigun: 2
l g ’u IgULaguge "‘ 00 |Methan sigrur?g] Dampf
T

€0z 8H,g0 = 41,16 kJI/mol

Abb.A%: Gasaufbereitung bei der partiellen Oxidation
und beim Steam-Reforming

2




Techn. Chemie j?¥

zu 4.4.3: Turboverdichter

- geringe Investitions-, Wartungs- und Reparaturkosten
- groBe Zuverldssigkeit
- Platzbedarf betrdgt Bruchteil von Kolbenverdichtern

- kein elektrischer Antrieb erforderlich, da mit

Dampfturbine angetrieben wird

jedoch:

Die Dampfturbinenantriebe gehdren zu den empfind-
lichsten Ausriistungsstiicken einer groBen NH;-
Anlage. Fehler und Schaden fithren zu langen und T
teuren Reparaturen mit entsprechendem Produktions- )
ausfall . Komplette Laufzeuge (auch fiir den B
Kompressor) werden daher meist in Reserve gehalten. :i’

Zur Regelung eines Turboverdichters mit Antrieb und
der Olsysteme (Sperrs] und Schmierdl) ist eine auf-

wendige und komplizierte Instrumentierung erforder- sualfcgichter
lich . Als Herzstiick einer integrierten 10 : o —— AT
NHj;-Anlage muB der Maschinensatz jederzeit, auch 02 ¢tz 6 02 6otz ¢ ot 2 4 qgb
bei Storungen, sicher abgefahren werden kdnnen. v{mih] —

Abb.48 Verwendungsbereich verschiedener Verdichter-
typen.

zu 4.4.4:

heute: - Kostenoptimierende Gestaltung des Kreislaufs
- Ausnutzung der Reaktionswdrme

- Optimierung der Einzelapparate

=) Verfahrensoptimierung

(L_ .
Frischgas
b

b——e- Inertgase (z.B. CH

- Ar)

4’

fliss . NHy

Abb. 14 Allgemeines Schema des Synthesekreislaufs

a Reaktor; b Abfuhr Reaktionswirme; ¢ Abfuhr Kon-
densationswarme; d Kreislaufverdichtung; e Frischgas-
verdichtung L

NH3 wird kondensiert (Gleichgewicht)
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Ammoniak-Reaktor

zur mathematischen Beschreibung des Reaktors sind erforderlich:
- Stoffbilanz (DGL)

- Wirmebilanz (DGL)

- Gleichungen fiir den Warmeaustausch

leistung L des Reaktors:

NH3

LNH3 E'ﬁk ANH3 mit ﬁk ... Molenstrom (Durchsatz) einer Bezugs-

komponente k

r) ...
ANH3( ) Ausbeute an NH3'v CNH3,ex

r ... Bguivalent-Reaktionsgeschwindigkeit

Raumgeschwindigkeiten (Raum-, Katalysatorbelastungen, Space Velocity (sV))

\Y

SV = Gas mit V ... Volumen
=v t ;.
katalysator t ....wphuﬂelhekr%Ex
dim (SV) = Normal-m® Gas pro m® Katalysator und Stunde
2 5
’ SV=15000 t
$v-20000
L 5¥-25000 — 20
eur SV-30000 ¥
= 2
= = $¥=15000
- = B S¥=20000
215+ 3 S¥=25000
it DN $V=30000
- =
E3 10 ! ! L :
10 L 1 1 1 | 0 5 10 15 20 25
150 200 250 300 350 400 450 Intergasgehalt [*/o J——=
plbar]— . . . .
Abb.24: Leistung eines Reaktors in Abhingigkeit vom
Abb. 8D Leistung eines 4-Schicht-Kaltgasofens in Ab- Inertgas-Anteil (insbes. CH4 und Ar) und von der Be-
hingigkeit von Synthesedruck und Belastung SV (Nor- lastung SV (Normal‘m3/{n3h)
mal-m?/fn>h); 109 Inerte im Synthesegas 300 bar; NHj-Gehalt am Anfang 3,5%; KomngroBe
6— 10 mm
30 16

~ ~
o w
T
B
T

—
~
1

—Gehatt [Vol.=%% ] —=
o
1

10 §’
g
£ :
0 ! I 1 | L % 8..
0 50 100 150 200 250 300 §
0~ Gehatt [ppm]—= o6k D%Cif‘by
=
Abb.: Leistung eines Reaktors in Abhﬁngigkcit.vom QM
Sauerstoffgehalt (aller sauerstoffhaltigen Verunreinigun- 4 .S{:;'? .
gen) im Synthesegas ) 0

Verhaltnis /N, —=

Abb. 231 Abhingigkeit des Umsatzes von der Symhesgf
gaszusammensetzung und Belastung (Normal—m:’}fn’ly)
bei 97 bar

——— Umsatzoptimum
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600
Ts&o— \
5500 ~
S i)
o i\
éEgLSDr ‘\“& ; \\
G-’ ) +
R 4 ‘,@,’ TSN
400 * '
:
Y| TR S
5 10 15 20

fbb. 3a NHy- Gehalt [%e] —=
Reaktionsgeschwindigkeit# von N, in Normal-
m3/m3sec in Abhingigkeit von NH;-Gehalt und Tempe-

ratur (p = 200 bar, Inertgasgehalt =11 Vol.-%){a} opti-
male Reaktionsgeschwindigkeit ISR

zu 4.4.5:

Isotherme und Adiabate Reaktionsfilihrung

r = 0: Linie des chemischen Gleichgewichts

(Temperaturlenkung)

R \

A 5 \
=nk 3 \
5 \
£

40

bleichgewichtsumsatz

1] = ! |
)
- %§‘§\ } ‘ @oé*
0 i 1 1 ‘ ‘ 1
400 500 600 700 800
Temperatur [*C]—

Abb.2#: Gleichgewichte bei der Ammoniak-Synthese in
Abhangigkeit von der Temperatur und maximal erreich-
bare Umsitze bei isothermer bzw. adiabatischer Reak-
tionsfithrung

40
- Vs Bleichgewicht bei 300 bar
kil e
=0F S
2 L5
WE 5
0 1 ! i
40 S 500 600 700 800

Temperatur [°C]—

AbbJS: Stufenweise Lenkung der Temperatur bei der
Ammoniak-Synthese durch indirekte Kiihlung

S Startpunkte fir die Reaktionsschritte R; A—D ideale
Umsétze und A’— D’ tatsichlich erzielte Umsétze in den
einzelnen Schritten; K Kiihlung

“

= ]
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40

Temperatur [°C}——

Abb.26: Stufenweise Lenkung der
Temperatur bei der Ammoniak-Syn-

these durch direkte Kaltggscinspeisung
"

e Zu A A’ usw. M Mischungs-
AL)AZS‘ linien mit Frischgas F; schraffiert
Gebiet der technisch erreichbaren Um-
sitze bei 50°C Kaltgastemperatur;
Z maximal erreichbarer Umsatz bei
50°C Kaltgastemperatur, unendlicher
Stufenzahl und unendlicher Schicht-
dicke

=
[=}

[5%]
I3

~
[=1
T

maximal erreichbarer Umsatz [%] ——s=

1 { I I 1

1
=200 -0 0 00 20 400 500
Kaligastemperatur [°0]—e

Abb.28: Abhingigkeit des bei der Ammoniak-Synthese
maximal erreichbaren Umsatzes bei unendlicher Stufen-
zahl und unendlicher Verweilzeit von der Temperatur des

zugemischten Kaltgases; Starttemperatur jeder Stufe
450°C

Rbhrenreaktoren

Kontinuierliche Kiihlung iber die
die ganze L&nge des Reaktors
mit Synthesegas, das dabei auf-

aufgeheizt wird

Gegenstrom- Gleichstrom-
Rohrenreaktor ROhrenreaktor

0 d ‘
0 Zo 10 20 300 00 S s 80 7m0

20

flr Projektierung:

=3

=]
=

-
T

direkte
Kiihlung

=
-

maximal zuldssige Kaltgastemperatur

erforderliche Stufenzahl —— "

Mindeststufenzahl bei indirekter Kuhlung

il | ! 5

U 1 L 1
<100 -50 0 50 M 150 200 250
: Xaltgastemperatur [°C]—=

Abb. 83 Erforderliche Stufenzahl bei der Ammoniak-
Synthese als Funktion der gewihlten Kaltgastemperatur

Endumsatz 20 %; Umsatz je Stufe 909 des Gleichge-
wichtsumsatzes; Starttemperatur fiir jede Stufe 450°C;
Synthesedruck 300 bar

V""hil: (l,:,‘{qu,n‘. Jdanuein deg a/mmv\':

25

/3
/
Yo% // )
/ s/
d S \
20 4 - - I\ 7] S
Y e // 14

Ammoniakgehalt m Kreisloufgos
\
\
\
\\
\ :

0 400 450 500 550 °C 600
Temperatur ——=

Bild#®: Temperatur- und Konzentra-

tionsverlaufin 3-Schichten-Reaktoren

1 Temperatursteuerung durch
Kaltgas

2 Temperatursteuerung durch
Wirmetausch

3 Temperatursteverungdurch | o004 5y den

Wirmetausch mit niedriger

Eintrittstemperatur héchsten Um-
4 Gleichgewichtsverlauf sitzen

Abschnittsreaktoren

Kiihlung zwischen den adiabat

arbeitenden Katalysatorbetten

indirekte direkte
Kihlung Kihlung

(Kaltgaskiihlung)
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PO A
4 __’._—\ L1
— _ ) ?-— | €—
C ¥ Dli — D
/ : : 5
:
3
EES3
.33 L
e
‘ ‘ 444 5 5
b
I
Bild 3S:Radialstromkonverter nach Topsoe¢
Bild M:Uhde-Chemie Linz-Vollraumreaktor 1 Gas-Eintritt
1 Gas-Eintritt 2 Gas-Austritt
2 Gas-Austritt 3 Wairmeaustauscher-Umgang
3 Anfahrleitung 4 Quenchgas-Eintritt
4 Steuergas 5 Katalysator
5 Katalysatorbett 6 Wairmeaustauscher
6 Wiarmeaustauscher
|
o
r I H I — ( l ][ ]
Baujahr : 1910 1911 1912 1913 1913 19% 1915 1940% 1956 1963 1969 1972% *
Abb.36: Entwicklung der Reaktionsofen fiir die Ammoniaksynthese in den Jahren 1910—1972
Baujahr 1910 1911 1912 19]3 1913 1914 1915 19407 1956 1963 1969 1972°"
1i. Ofendurchmesser, mm 90 90 160 200 300 500 800 1000 1200 2900 2000 2400
Ofenlange, m 1,8 4 4 8 8 8 12 18 12 22 22 34
Ofengewicht, t 3,5 65 105 270 386
Katalysatorvol., m® 0,09 1,1 4,85 64 36 56
Betriebsdruck, bar 200 300 300 150 350 210
Leistung, t/d N 3—-4 70 160 750 900 1300

° geplant * liegend eingebaut
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zu 4.4.8: '\wwmagie
20+

Frischgas-
verdichtung

—
o

—
o

Verdichtungsenergie (MW ]—

[2,]
T

Ruchverflussigung |
des Kuhlammoniaks ]

|
Kreislaufverdichtung J

q[ﬂ 200 300 400

Synthesedruck (bar]—=
Abb. 8%: Energicoptimierung einer NH 3-Synthese fiir
1000 s.t./d NH3
Ansaugdruck 27 bar; Ansaugtemperatur 37°C; 15 Vol.-%,
Inerte im Kreisgas

zu 4.4.9:

fltges (=15°C)
00 Mantelgas (+150°C)

® Frischgas

0.95t HZO—Dampfq
je t“NH, (50 bar)
Abb.38: Beispiel eines Synthcsckrcnslaufs fur 908 t/d NH;
a Abhitzegewinnung; b Warmetauschcr ¢ Wasserkiithlung; d 1. Abscheider; ¢ Entspannung.
scheider

f Tiefkiithlung; g 2. Ab-

Die Betriebsbedingungen an den einzelnen Punkten des Kreislaufs sind in der Tabelle angegeben.

Nr. Durchsatz & P Produk- Gaszusammensetzung
tion N, H, CH, Ar NH3
Normal-m? H / N
Stunde °C bar t/h Mol-%
1 322100 150 300 20,49 62,09 10,84 3,15 3,41 3,03
2 111900 15 301
:i 384030 300,2 292 16,66 50,65 12,26 3,56 16,87 3,04
175
5 86,3 291 .
6 347090 30 18,38 55,91 13,44 3,93 8,34 3,04
7 4979 30
8 342110 30 290
9 447980 5 303 19,87 60,18 10,53 3,06 6,37 3,02
10 23,7 03
1 434000 3 20,50 62,09 10,84 3,15 341 3
12 105870 45 24,66 73,99 1.1 0,25 0 3,00
13 36895 30 27,6 0,46 1,25 1,1 0,16 97,05 2,
14 13967 3 10,55 0,29 0,902 0,636 0,084 98,1 3,11
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zu 4.5:

Wasserdampf
C-haltiger Rohstoff £
a=d
=lc|8]S
JEELE
- .

baserzeugung . !ggfgc ASETSS%I

Fein- C0;- Konver- Ent-
reinigung [ | Entfernung tierung schwefelung
[} T
L _J' Abb. 34; Allgemeines Schema
————————— der NH ;-Herstellung

ca. 80% der Welt—NH3-Produktion: Steam-Reforming-Konzept
(Erdgas, Benzin); (Einstranganlagen)

100 %
Strom JL
222
Erdgas
| 37346 ff:\\
Synthese - N \
gaser zeugung J @
N Slals
e | Dot N | [Z15]8
10547 Synthesegas s(3|g
21809 | W97 s5|3
w2l
Verlustwarme N | | E15 2
Yerdichtung_ N[
j\
Verlustwarme HD-
259 Synthes é,g,
2233 R N
5
N
Abb.U0:Warmeflusbild einer Einstrang-
Ammoniakanlage fir 1100t/d NH3 (Steam- ‘ Synthese
Reforming von Erdgas) ; Zahlenangaben C_"__J/ Ammoniak
. 184622
in MJ/t NH,. B H iz- e
/ 3+ Bezugswert: unterer Heiz Verlustwirme 8
wert. 241 L L
Dampf ins Netz ,
" 58.5%
zu 4.6:
NH, - fliissig - Verteil 15 - 20b: . .
Yon der Synthese b i : » Verarbeitungsbetriebe

Abb. B4+ Anordnung eines kombinierten Ammoniaklagers mit Be- und Entladevorrichtungen

a Druck-NH ;-Schiff (beim Entladen) (mit Druckbehiltern, Kreiselpumpen und Geblase); b Drucklagerung; ¢ An-
wirmung; d Kesselwagenabfiillung; e Tieftemperaturlagerung; f Kalt-NH;-Schiff (beim Beladen) (mit Kalttanks,
Tauchpumpen und Kilteanlagen); g Kaltestation mit mehrstufiger Ruhestands- und Einspeiseverdichtung





