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Entwicklung der Ammoniak -Erzeugung _ 

Abb. ~ Enl~icklung der Ammoniak-Erzeugung (Ge­
samtsllckstofl ) 

Produktion von Syntheseammoniak: 
inderBRD 
berechnet aufN in 106 Tonnen 

1979 2,16 
1980 2,04 
1981 1,96 
1982 1,57 
1983 1,70 
1984 1,96 
1985 1,91 
1986 1,57 
1987 1,93 
1988 1,82 
1989 1,73 
1990 1,67 
1991 1,55 
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Abb. '3 Beziehung zwischen Ammoniak-Herstellungs­
kosten und Kapazität der Einzelanlage 
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Abb.1f Hentellungskosten von Ammoniak bei ver­
schiedenen Verfahren und verschiedenen Rohstoffen 
(1 $ = 4 DM). 

Partielle Oxidation 
a Kohle, 27960 kJ/kg, 
b Schweröl, 40110 U/dm 3 , 

c Naphtha, 46557 U/kg, 

Steam Refonning 
d Naphtha, 46557 U/kg, 
e Erdgas, 39251 U/m3, 

f Erdgas. 39251 Ujm3 , 

28,65 DM/t 
0,0634 DM/dm3 

0,0706 DM/kg 

0,0706 DM/kg 
0,0564 DM/m 3 

0,0282 DM/m 3 

2 
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Tab.A. : Typische Verbrauchszah/en pro I NH3 

Verfahren Energieeinsatz 

Rohstoff Heizung Strom Dampf Summe Kessel- Kühl-
speise- wasser 
wasser 

GJ GJ kW h GJ m3 m3 

Erdgasspahung, 
35.0 konventionell 23,5 8,1 46 I') 2,8 250 

Erdgasspaltung, 
energiesparend 22,3 9,2 70 _1 2 ) 29.0 165 

Erdgasspaltung, 
Braun-Purifier 25,1 8,4 35 -1.1 2 ) 30.2 0,9 110 

Erdgasspaltung. 30,7 
PSA-Anlage3 ) zuzügl. 660m 3 N2 -88 29.7 

Erdgasspaltung, 
Niederdruck-Synthese3) (nur Summen wert verfügbar) 28.1 

Naphthaspaltung 36,3 50 36.9 ~.8 220 

Schwerölspaltung (nur Summenwert verfügbar) 39.0 ~.7 300 

Kohlevergasung 
(25 bart) (nur Summenwert verfügbar) 48.6 2,3 400 

Kohlevergasung 
(drucklos)') (nur Summenwert verfügbar) 58.6 1.7 500 

Koksofengaszerlegung 2000mJ H2 1200 150 

Wassere\ektrolyse 10000 U 150 

Anmerkung: Der Strom bedarf wurde mit 11500 kJ/kW h in Primärenergie umgerechnet. 

') 105 bar, 5OO"C 
') 30 bar. 58t. 
J) noch nicht ausgeführte Prozesse 
') abhängig von der Kohlequalität 

Tab~ : Re/ation der Investitionen fiir verschiedene AmmonilJkkon:eple 

Erdgasspaltung Naphthaspaltung Schwerölspaltung 

1,05-1,1 1,35-1.45 

Kohlevergasung 

1,9-2,1 
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Energiejiuß der Ammoniak-Synthese (vereinfachte Darstellung) 

Tab. '!: Wirtschaftlicher Vergleich mehrerer Einheiten gegen Einstranganlage, 
(1 s.t. = 0,907 t) --------

Kapazität: 3000 s.t./d 

Erdgaspreis ('/Mio BTU) 

Investitionen (Mio ,) 
Herstellkosten (1/s.t.) 

Drei Einheiten 
0,05 0,50 

58,05 
17,82 

60,90 
29,2\ 

Zwei Einheiten Einstranganlage 
0,05 0,50 0.05 0,50 

53,50 56,00 43,20 45,50') 
16,64 27,82 14,66 25,78 

• Die Investitionen für die 3000-s.t./d-Anlage wurden mit dem Faktor 0,7, basierend auf den Werten für eine 
1500-5. t./d-Anlage, hochgerechnet. 
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Abb. S! Abhängigkeit der Investitionskosten für ~in 
Ammoniaklager von Lagerart und -größe sowie der em­
zuspeisenden Menge 

zu 1.2: 

Abb. ,: Stellung des Ammoniaks im Stickstoff-Kreislauf 
der Natur 

Im Rahmen desj,lmweltschutzes wird Ammoniak zur 
Bindung von SOl in Rauchgasen verwendet. Das 
anfallende Ammonsulfat dient aiS Düngemittel. 

Flüssiges Ammoniak hat als Lösungsmittel 
eine erhebliche Bedeutung " . Auch für die 
Nitrierhärtung von Stahl wird Ammoniak ver­
wendet. 
Als j<.ältemittkL- die Verdampfungswänne ist sehr 
hoch - hat Ammoniak schon lange eine weite Ver­
wendung gefunden. Obwohl auch andere Kältemittel, 
wie z. B. die ftuorierten Kohlenwasserstoffe (Freon, 
Frigen), seit 1950 stark im Vordringen sind, ist Am­
moniak noch immer, vor allem bei Großkälte- und 
Klimaanlagen, das bevorzugte Kältemedium 
und bietet neben der hohen spezifischen Kälteleistung 
folgende Vorteile: Keine Korrosion, große Betriebs­
sicherheit, keine Schwierigkeiten mit Feuchtigkeit, 
Schmutz oder Öl, niedriger Preis. 

Ammoniak ist ein billiges und leicht zu handhabendes 
(einfacher Transport, einfache katalytische Spaltung 
in die Elemente) Ausgangsmaterial zur Herstellung 
von ~utz~semiS%h~ für chemische Produkte 
und die Metallverarbeitung : sowie zur Herstellung 
von 1Y,MserstoJ!, wenn dessen Transport zu aufwendig 
ist (HrGehalt 75 Vol.-%). 

Praktisch jedes N-Atom einer chemischen Verb!ndung 
hat einmal den Weg aus der Luft über A~monlak .ge­
nommen. So wird der Hauptteil des technischen Suck­
stoffs. z. T. nach Umwandlung in Si!ltletersäu~. zur 
,KMns"lgff'::.lInd FaserherstelluEj (z. B. N~I~n. Hamst~tr­
Formaldehyd-Harze, Urethane. ACTylnltnl. ~ela~n) 
verwendet. Weitere wichtige Ver.,. .. endungs~eblete .smd 
die Herstellung von ~Iosiv~!!s.n .. H~dTaZl.~, Ammw.. 
Amiden Nitrilen un anderen organtschen Suckstotrver­
tiin<l'üiiien.d1e al~ Zwischenprodukte für Farbstoa:e und 
Pharmazeutika dienen. Die wichtigsten anorgamschen 
Produkte, zu deren Herstellung Ammoniak .verwend~t 
wird, sind ~25tcrsäuo:, Hamsto1f" 1':!.atrlumcxa.ul.9.. 
( ... Cyan-Verbindungen) und ~ (SoLvAv-verfahren, 
...... Natriumcarbonat). 

Oxidation 

+CH1==CH-CH3/01 

Verwendung von Ammoniak 

flüssiger (82% N) oder wässriger 
Ammoniak als Düngemittel 

NH4N03 (34%N)*~C(}J 

j(~(, .4m ~()n~9'pe~ 
(NH4hS04 (21% N) 
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zu 2: Physikalische Eigenschaften 

H2 , N2 , Ar und CH4 lösen sich in flüssigem NB 3 " 

Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichte können berechnet werden und 

liegen experimentell vor. 

Tab.Ii,Löslichkeit von Ha und N , in NH 3 flüssig (NormaJ-cm 3 Gas je g NH3 ) 

Gesamtdruck, 24,5 49 98,1 196,2 
JJar 

O°C Na 7,90 13,73 
Ha 3,28 6,70 13,11 

25°C Na 2,22 5,73 12,01 22,48 
H , 4,47 9,88 20,78 

i 
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Löslichkeit von NB 3 in Wasser: 

Tab.Ei: Tabelle zur Ermittlung des prozentualen A",· 
moniakgehaltes wäßriger Lösungen aus der Dichte hl'1 

15°C (nach LUNGE und WIERNIK) 

Dichte Ammoniak- Dichte Ammo",J" 
g/ml gehalt glml gehölt 

1,000 0,00 0,935 17.12 
0,995 1,14 0,930 18.M 
0,990 2,31 0,925 20,IX 

0,985 3,55 0,920 21.75 

0,980 4,80 0,915 23.35 

0,975 6,05 0,910 24,9'1 

0,970 7,31 0,905 26.64 

0,965 8,59 0,900 18.:\1 

0.960 9,91 0,895 30.0.1 
0.955 11,32 0,890 31,7.1 
0.950 12,74 0,885 33.67 
0,945 14,17 0,880 35.60 

0,940 15,63 

392,4 588,6 784,8 

20,76 21,95 28,06 
21,33 33,99 42,33 
37,02 45,13 51,10 
38,13 42,71 67,63 

981 

29,69 
49,77 
54,83 
79,25 

zur Trennung von 

~11~ J""~'lI,,, 
NB 3 d'Af'Ä l 

aus dem nicht umgesetzten 

Gasgemisch N2 /B2 

Tab 6 , Lösungswärme von Ammoniak in Wasser 
(kJ/Mol NH 3 ) 

{} Mischungsverhäl!nis 
(Mole Wasser je Mol NH 3 ) 

2,33 4 9 19 49 99 

o 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 

elektro Entladung 
UV-Belichtung 
Erwärmen mit Katalysator 

2 NH3 ~,==========================~' N2 + 3 H2 
Raumtemperatur 

NH H ° ~==============' NH 4+ 3 + 2 'ö' 

~ 
wäßrige LÖsung von NH 3 
(1n Lösung hat bei 18°C 
pH = 11,77) 

Anunonium­
kation 

Reaktionen mit Luft bzwo Sauerstoff und NO 

+ OH 

--------------------------------------------x 
Explosionsbereiche: 

AHR.= 93 kJ/mol 

NH3/02 0 15 bis 79 Vol% NH 3 i 0 P = 1 bar, J= 20°C 000 gefährlich ---- ..... _-----
NH 3/LUft: 16 bis 27 Vol% NH 3 i P = 1 bar, ,J= ODe} weniger gefähr-

15,5 bis 28 Vol% NH 3 i P = 1 bar, ,.,. =100 °c lich; Zündgrenzen 
r~lati:v eng 

NH 3/NOx-Gemische: heftig bis explosiv zu N2 , H2O, NH 4N03 oder NH4N02 

..;..V_e_r_b_r_e_n_n_u_n_g ..... e_n_v_o_n __ N_H 3 !.. (zur HN03 -Herstellung) : pa.rti~ Oxio<.a.{\ö'1 

Pt/RI,-KatalYSatorne.tJ= 4 NO + 6 H ° 
~a000C 2 

Luftüberschuß 
~H = -906,11 kJ/mol 

R 

Nebenreaktion bei HN0 3-Herstellung: (Tol-d - OXI'o(a+ion) 

ohne Katalysator 
---;-1 ----------=-----~) 2 N 2 + 6 H2 ° 

(fahlgelbe Flamme) 

6H = -1267,3 kJ/mol 
R 

Entzündung von NH 3 :... ' 

2 NH 3 + 3 C12 ~ N2 + 6 HCl AH = -461,93 kJ/mol 
R.. 

6 HCl + 6 NH 3 ) 6 NH 4Cl 

Salmiakrauch 

e~~l'" J tf2. ~ 4 .. 1 + b N,",,,,CL 
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Sprengstoffe: 

2 NB 3 + 2 Na 

NaNH2 + N20 

----7-l 2 NaNH 2 + H2 f 
NP.-4""",;;1If. 
> NaN3 + H20 

Na-azid 

Pb(N3 )2 •.. Bleiazid: zur Initialzündung von Schieß- und Sprengstoffen 

Technisch wichtige Reaktionen 

Ammonoxidationen: 

Andrussow-Verfahren: 

Acrylnitril-Synthese (SOHIO-Verfahren): ----"""'- - -.. -_ ... -
CH2=CH-CH 3 + NH 3 + 3/2 02 Bi/Phosphormolybdat). CH2=CH-C:N + 3 H20 

380°C, 3 bar A I , •. 1 
C t)fl "Ir~ 

n CH2=TH wäßrige Emulsion) [CH2-rH~ 
CN CN Jn 

Polyacrylnitril (PAN) 

Flüssiges NH 3-=- ~ ~·11. Alk.tA-k. fit'ol t:\R.I(.J.;~""~ 
Gutes Lösungsmittel für viele Salze, einige Metalle und Nichtmetalle; 

gutes Extraktionsmittel für Petroleumfraktionen. 

Bei wasserfreiern NH 3-=-

Spannungsrißkorrosion, vor allem bei hochvergüteten Stählen 

zu 4. 1 : 
:1:0 -::ru -3-"1 
N2 + 3 H2 r,======~\ 2 NH 3 

'-=---,,- "J 

AH298 = -91,86 kJ/mol 

Synthesegas 

A = f(p. ,T): theoretisch und experimentell bis p~ 
NH 3 , gl I: 

= 3500 bar 
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~~~~--r-~---,------~------~-----, 
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= 

Temperotur -

Bild 8: Ammoniakgleichgewichtskonzentration bei einem Molverhältnis von H1/N 1 = 3/1 in 
Abhängigkeit von Temperatur und Druck nach A. T. Larson ,. 

AHR f(p 
E 

, T) : theoretisch und experimentell bis Pt 

Tab."41 Reaktionsenthalpie - 6HR (kJ/kmoJ NHJ ) der Reaktion U H1 + 0.5 N1 - NH J 

Temperatur (cC) Q 100 300 5QQ 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 

= 2000 bar 

Für N2 , H2 und N2 /H2-Gemische sind P, V, T-Werte gemessen worden. 

Fugazitäten (reale Gase) müssen berücksichtigt werden. 

Im Synthesegas sind Mischungsenthalpien zu berücksichtigen, 

insbesondere bei hohen Drücken und niedrigen Temperaturen 

zu 4.2: 

NH 3-Synthese in homogener Gasphase: EA = 230 bis 420 kJ/mol 

bei Zufuhr rein thermischer Energie: T = 800 bis 1200 K, damit K, 
r meßbar groß wird 

bei p> 2000 bar: r meßbar groß 

Katalytische NH 3-Synthese: Absenkung von EA 

an Fe-Oberfläche: EA = 103 kJ/mol T = 250 bis 400°C 

an ~lektronen-Qonator-~cceptor (EDA) Komplexen: 

EA « 100 kJ/mol => T = 20°C 
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Sieben Vorgänge an porösen Katalysatoren: 

1. Transport der Reaktanden zur äußeren Katalysatoroberfläche 

2. Diffusion in die Poren (innere Oberfläche) der Katalysatorkörner 

(Porendiffusion) 

3. Adsorption der Reaktionspartner an Katalysatoroberflächen 

4. Chemische Reaktionen an den Katalysatoroberflächen 

5. Desorption der Reaktionsprodukte von den Katalysatoroberflächen 

6. Diffusion (Porendiffusion) aus dem Katalysator-Poren-System 

7. Abtransport der Produkte vom Katalysator 

Struktur der inneren Oberfläche von Eisenkatalysatoren 

Primärkristallite: 10 bis 100 nm 

Porenradien: 5 bis 100 nm 

Porenanteil: 44 bis 46 % 

innere Oberfläche: 10 bis 20 m2 jg 

Die innere Oberfläche ist teilweise bedeckt mit Aktiya~r-Oxiden 

in Form von Clustern bis herab zur Molekülgröße Oder~~~! 
~ AI O. r L"1 " firn 

Adsorption /' A,lJo(P&"lJ'u,J.~~,'~ 
Physisorption (van der Waals'sche Kräfte): ~Had = -8 bis-20 kJjmol 

Chernisorption (kovalente oder ionische Bindungskräfte, 
Adsorptionskomplexe) : 

d Had = -60 bis-200 kJjmol 

H2 wird bei T~100°C cherni sorbiert unter Ausbildung von atomarem 

Wasserstoff: 

H2 p 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 ? 



0,1,1': 
2 
3 
4 
5 
6 

7, 7', 8 

Fluid 

äußere Katalysatoroberfläche 

innere Katalysator­
oberfläche 

Grenzschicht/-film 

konv. Hintransport; Stoffiibergang von Bulkphase 
PorendiffusioniOberflächendiffusion 
Chemi - und Physisorption 
katalytische Reaktion 
Desorption 
PorendiffusioniOberflächendiffusion 
Stoffiibergang; konv. Abtransport zur Bulkphase 

(a) 

10h 
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Grenzscmchtfilm / 

Teilschritte 0, 1,1' 

o 

Teilschritt 6 

(b) 

Teilschritt 2 

spezielle, nicht allgemein 
bekannte Mechanismen 

Teilschritte 4, 5 

~ Produkt-Molekül /''/ 
/ 

/ 
/' 

/' 
/ 

I 
/' 

I 
Grenzschichtfilm / .. 
Teilschritte 7, 7' 

die 7 Teilvorgänge für katalytische 
Reaktionen an porösen Katalysatorsystemen 
(a) Begriffe der Teilschritte 
(b) Details der Vorgänge 
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0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 
Ammoniakgeholt noch der Kot olysotorschicht-­

L-+ (Molenbruch ) XtJ/i 
3 

Ammoniakgehalt nach der Kata­
Iysatorschicht (Molenbruch ) als Funk­
tion von Temperatur und Raumreschwin­
digkeit feS4. VJ bei einem Druck von 275 bar. 
1 Gleichgewichtslinie 
2 maximale Ammoniakproduktion 

~ Kurve maximaler 
Reaktionsgeschwindigkeit r 

Tab. 8: Geschwindigkeitsgleichungen für die Ammoniaksynthese 

A.d..s~pü on 
VOo .Nt.; ( 

Obe.f/l.l'Vtit: 
.N -Q:l:Ot'flQ.n ~4!(;kt 

reff ="'l.~{ I 

=> EA/2 : 
"'tenn 

Porennutzungsgrad 

Da 
eme explizite Berechnung wegen der komplexen 
Kinetik der Ammoniaksynthese nicht möglich ist, 
wird die Kinetik der Synthese oft durch eine Reak­
tion pseudoerster Ordnung angenähert 

Für diesen Fall ist der Porenausnutzungsgrad"tlL~ine 
Funktion des sogen. THIELE-Moduts • ~ miC11 

3 (1 1 ) 
~.p \ghi-"f =fIo ~ff=f(:r) 

:K~lt. mit 

J~~~1f,kV( 
Dabei bedeuten: 

d,,, = effektiver Korndurchmesser 
De" = effektiver Diffusionskoeffizient des Ammoniaks 

im Katalysatorkom; 
k ,. = Geschwindigkeitskonstante, bezogen auf die 

Einheit des Komvolumens. 

JJ~({,i. ) 

r..(f '? ;--+ 0-4 I W<.tI"l.., J4 ~"':--l 

Temperaturprofil ['e J 
467 493 499 496 487 4n 465 44.6 

1.0 t . .,J 
~:: ;... - - ~:: -:-:::::---1 ::: ~ 

i~ 8 - ~?---------':i-----:-- ~ G.41 
f ,~;:? ~ ~ 
E 0.2 ~ 
~ -

OL--L __ L--L __ ~~ __ J-~ __ ~ __ ~~O & 
o 2 4 6 10 

EntferrJJOLvqm Gaseinganq [m J -
d.eS 71IA - ReilJe-rors . 

Abb. AO I Ammoniakgefuilt im Hauptstrom (1) und Im 
Korninneren (bei T = 0,5 R) (2) und Porenausnutzungs­
faktor'(3) 
214 bar; 12% Inerte; SV= 15000 Normal-m3 /m 3 h; 
Korndurchrnesser 2 R = 5,7 mrn 



o Katalysatornutzungsgrad llKat 

llKat berücksichtigt also folgende Einflüsse auf die RG reff : 

• äußere und innere Stoff- und Wännetransport -Hemmungen: 

I Reaktionsgeschw. t 
llKat ~ wenn -------

Transportgeschw. 

•• Betriebsbedingungen, insbes. TR, PI:, Xi (bzw. ci, Pi) 

•• strukturelle Eigenschaften des Katalysators insbes. 
Größe und Fonn der Katalysatorelemente, (z.B. 
Tabletten, Kugeln, Stränge, Ringe), Porösität, 
Porengröße und Porengrößenverteilung 



Techn. Chemie 
zu 4.3: 

1. Hohe katalytische Aktivität : b~i f't\ii<1I~~..f ji.~t~- Te't\JP~'(<t·h"R.O 
bei 480°C und 400 bar --~ 25 Vol% NH3 ~ Tgl = 535°C 

theoretisch: bei 380°C und 150 bar ~> 45 Vol% NH 3 

2. Hohe Unempfindlichkeit 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 unzulässiger Anstieg des Druckabfalls 
(im Reaktor) 

5. Nicht zu seltenes Vorkommen der Aktivkomponenten 

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

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

Herkunft, Typ Fe FeO FC203 #3 MgO Si02 ~ 
'- - .J L-

total rejO~ '. . .. Promotoren' ~I 

2 normal 
2 
2 HT 
2 vorred uziert 
3' 
4 
4 vorreduziert 
5 
6 (1964) 
6 (1966) 
7 vorreduziert 
8 
9 

10 
11 normal (1964) 
11 (1966) 
II normal (1964) 
11 (1966) 
11 HT 
11 \'orreduziert 
12 
13 
14 

68,6 36,07 57,85 3,30 0,09 0,75 2,13 
60,0 32,91 60,18 2,90 0,37 0,35 2,80 
68,2 31,30 62,53 2,90 0,30 0,35 1,65 
66,9 32,47 59,18 2,95 1,55 0,40 2,95 
88,1: .t-~ 3,70 0,43 0,45 3,60 
71,3 39,22 58,2 1,80 0,18 0,27 1,43 
66,3 22,27 49,0 0,59 4,47 0,77 0,65 
90,6 0,10 6,08 1,23 0,10 
71,5 33,0 65,5 2,96 1,55 0,20 
69,5 23,85 3,15 0,26 0,40 1,85 
66,9 2,73 0,29 0,43 1,84 
90,4 3,12 1,00 0,46 0,25 
68,4 35,35 3,16 0,56 0,50 3,54 
70,0 32,14 3,17 0,28 0,10 2,40 
70,8 33,62 1,58 0,28 1,14 0,67 
66,7 35,95 56,97 3,27 0,67 0,55 3,00 
68,2 38,70 54,60 2,42 0,35 0,64 2,85 

69;5 38,20 56,70 
66.3 38,22 52,38 
84,9 

23,15 

3,0 0,3 0,5 2,0 
2,34 0,35 0,57 1,85 
2,94 3,56 0,30 2,66 
3,62 0,43 0,94 4,70 
3,9 4,0 0,8 2,3 
2,9 0,1 0,42 3,12 
4 0,7 3 

Tab.lO: Effekt verschiedener Elemente oder deren Oxide 
auf die Aktivität der Eisenkatalysatoren in der Am­
moniaksynthese 

t 90 
~ 
~ 

a) positiv: (P .. -.t~) 
AI, Ba. Be. Ca, Ce, Cr, Er, J<!., La, Li, Mg, Mn, Mo, 
Na, Nb, Nd, Rb, Sm. Sr, Ta, Th, Ti, U, V, W, Y, 

~ :5 80 
i: ~ 
~~ = u 

1,13 
0,54 
0,97 
0,50 
0,70 
0,89 
0,50 
0,86 
0,01 
1,10 
1,15 
0,58 
0,58 
0,32 
1,57 
0,65 
0,58 
1,0 
0,57 
0,63 
0,68 
1,8 
0,52 
1 

sonstige Schüttdichte 
mm Part. kgll 

2 4 2,73 
4-10 2,94 
6-10 2,80 
6-10 2,80 
6-10 2,30 
2-4 2,86 

0,7 Cr203 
1,05Cr203 

3-9 2,71 
5-10 2,73 

0,4 MnO 515 2,55 
2-4 2,61 
2-4 2,81 
2-4 2,66 

5-11 2,11 

=:> 

b) ne~:;iv: t.kA~ ... ~~ 1 ~ 70L---~------L---~----~~--~ 
0,30 0,40 0.5D 0,60 0,70 0.80 

As, B, Bi, Br, C, Cd, CI, ~ J, P, Pb, S, Sb, Sn, Te, 
TI, Zn. 

c) indifferent oder dubios: 
Au, Co, Cu, Hg. Ir. Ni, Os, Pd, Pt, Si. 

Atomverhätrnis Fl :Fel - eoA sU 
, r IV\.! #. 

Abb.AA: Abhängigkeit der AmmoDlakausbeufe vom ~ :t 
O"idalion~grad des Eisens im ~n~<!..~e~;1!.. Katalysator 

~ Kontrolle der Herstell- und sc~~bedinqungen 



• Grundeigenschaften moderner technischer 
Katalysatoren 

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

physikalische Größen 

spezifische Oberfläche 
Porenvolumen 
Porengrößenverteilung 
Größe und Form 
wahre Dichte 1 
Scheindichte2 

Schüttdichte3 
Bruchfestigkeit 
Abriebfestigkeit 
Temperaturbeständigkeit 
Sorptionseigenschaften 
Thermische Leitfahigkeit 
Elektrische Leitfahigkeit 
Effektiver Diffusionskoeffizient 
Kristallini tät 

physikalisch-chemische Größen 

chemische Zusammensetzung 
Aktivität 
Selektivität 
Dispersion 
Acidität bzw. Basizität 
Strukturdaten 
(Röntgen -Spektren, 
IR-Spektren, 
ESR-Spektren) 
Lebensdauer( ~Desaktivierung) 
Toxizität 

1: Dichte des Kat.-Korns ohne Porenvolumen 
2: Dichte des Kat.-Korns mit Porenvolumen 
3: Dichte der Kat.-Korn-Schüttung (d.h. mit 

z.B. rur A1203 
PI = 3 g/cm3 

P2 = 1.3 g/cm3 

P3 = 0.7 bis 
Kornzwischenraumvolumen) 0.8 g/cm3 

Charakteristische Größen moderner Katalysatoren 



1'13c 
von besonderer Bedeutung für den technischen Einsatz der 
Katalysatoren sind die Merkmale: 

I> Leistungsdaten: 

o technologisch rele­
vante Daten: 

o Desaktivierungsverhalten: 

reff [mOl] : 
skg 

k [ mol J. 
skgPan . 

Aktivität und Selektivität 

z.B. Druckverlust, thermische 
und mechanische Stabilität 
sowie Toxizität 

z.B. BetriebsdauerlLebensdauer, 
zeitlicher Aktivitätsverlust, 
Vergiftung und Regenerierung von 
Katalysatoren 

effektive RG der katalytischen Reaktion 

: relatives Kornzwischenraumvolumen 
Vp [(Y)3] : V~~~ ~ fl"'i<Jer) phase 

\fs [IV,n : V~~'1 ckx f~hn Phase (Z,E. 
k~~~Jq~'( ) 

Geschwindigkeitskonstante der kata-

lytischen Reaktion 

[
mol m ] )Ak· ·t··t k~, n : spezifische (Katalysator- tlVl a 

ja Y skgPa 

A. +A [m2 ] : spezifische Gesamt-
mnen außen fl·· h a'y == -3 katalysatorober ac e vKat m 

[ ] . Katalysatorwirkungsgrad 11 Kat - . 



o spezifische Aktivität Ida\,r 

111 chemische Eigenschaften der Reaktionskomponenten 

111 herstellungsbedingte Eigenschaften des Katalysators/der Kata­
lysatoroberfläche, wie z.B.: 

111111 Phasenzusammensetzung 

111 fIII Kristalldefektstruktur 

111111 Topografie der Oberfläche (Ausbildung von Flächen, 
Kanten, Ecken) 

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

Hiljskomponenten können sein: 

111 Modifizierer (häufig Oberbegriff der Hilfskomponenten) 
Substanzen, die in großen Mengen wirken, eine aktive Phase der 
Grundkomponenten stabilisieren bzw. zu einer neuen Phase oder 
neuen Gitterstruktur führen 

111 Aktivatoren (Promotoren) und Inhibitoren 
wirken häufig in sehr kleinen Konzentrationen ( ~ 0.1 masse %) und 
beeinflussen primär die elektronischen oder Säure/Basen­
Eigenschaften der Katalysatoroberfläche: 

Aktivatoren erhöhen k/a'v des Basis .. Katalysators (z.B. K20 im 
Fe/AI203-Katalysator), Inhibitoren vermindern k/av 
=> durch partielle Inhibierung können bei komplexen Reaktionen 
unerwünschte Nebenreaktionen stärker verlangsamt werden als die 
erwünschte Reaktion (z.B. kann durch Ethylendichlorid die Total .. 



Oxidation bei der Ethylen-Oxidation stark gehemmt werden). ::::> 
selektivitätsverbessemde Wirkung 

Ähnlich wirken die sog. Spacer ("Verdünner")-Zusätze, die mit 
dem Basis-Katalysator eine feste Lösung bilden sowie ungünstige 
Gruppierungen, z.B. Tripletts/Quartetts benachbarter aktiver 
Oberflächenatome beseitigen (z.B. zeigt Gold in Legierungen mit 
Silber derartige Wirkungen bei der Ethylen-Oxidation) 

o Katalysatorschüttung 

es ist zu unterscheiden zwischen dem (relativen) 
Kornzwischenraumvolumen E und dem 
Porenvolumen V p innerhalb eines Katalysatorkorns/pellet: 

11 re I. Kornzwischenraumvolumen & 

unregelmäßige Anordnung relativ großer miteinander verbundener 
Hohlräume, deren Form von der Gestalt, Größe und Anordnung der 
Katalysatorkömer abhängig ist. 
Bedeutsam für den Druckabfall ~p in einem katalytischen Reaktor: 
je größer E umso kleiner ist ~p 

11 Porenvolumen V p 

in einem porösen Katalysatorkornlpellet befinden sich relativ enge 
Hohlräume/Kanäle unterschiedlichen Durchmessers, die stark 
gewunden und verästelt sein können und auch teilweise 
Querverbindungen aufweisen: poröse, labyrinthartige Struktur: 

1 
Porendurchmesser: - < d p < - 100/-lffi 

100 

=> Porenradien-Verteilung f(dp) 



die Flächen der Porenwände bilden die sog. innere Oberfläche A 
des Katalysatorkoms/pellets: 

A· mnen ~ lOS bis 106 

Aaußen 

-7 spezifische Oberfläche A 
V 

o totale spezifische Oberfläche a'v 

r ay=ay+a 

ay: spezifische innere Kat-Oberfläche 
a: spezifische äußere Kat-Oberfläche 

äußere (geometrische) Oberflächen: 

11 bei kristallinen Festkörpern: Oberfläche der massiven Primär .. 
kristallitte 

11 feste Metalloberflächen, z.B. Bleche, Netze, Platten 

~ l,J3, HNOj -.syn~.he~~ 

innere Oberflächen: 

11 bei schwamm- oder schaumfönnigen Feststoffen 

11 bei porösen Träger-Katalysatoren (~.:R. ---110 Hz.. .r0ft - fyn~hese.,) 



rur kubische Packung der Kristallite und Kugelfonn: 

_ 41tr~ _ 6 
av - 4n r,3 - cl 

3 P P 

dp: Poren-/Kristallitdurchmesser 

rur ein Porensystem aus parallelen, zylindrischen Poren: 

dp < O.4nm : Submikroporen (Ultraporen) 
~ 

0.4 ~ dp ~ 2nm : Mikroporen 

2<dp <50nm : Mesoporen 

dp >50nm : Makroporen 

=> av groß, wenn: 

• dp möglichst klein 

• ecken- und kantenreiche Kristallfonnen 

• Vp groß 



große Poren 

(Makroporen) 

gepreßtes poröses Pulver 

weite Öffnungen 
(Apmäßig) 

(a) 

Modell der Porenstruktur 

kleine Poren 

(Mikroporen) 

(b) 

(a) Katalysatorpellet mit dem Durchmesser dpe aus 
gepresstem porösen Pulver 

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

Llp: Druckabfall infolge Durchströmung des Pellets 

, , 
h 



massenspezifische Oberflächen AM 
Katalysatoren: 

technischer 

exp. Bestimmung von Am: BET-Methode (1937/38) 
~ (Adsorptionsmethode) 
BrunauerlEmmetiTeller 

Vorsicht: 

katalytisch wirksame Fläche< BET-Fläche, weil: 

111 infolge llKat « 1 (häufig) kann die gemessene Oberfläche 
nicht voll ausgenutzt werden 

111 katalytische Wirksamkeit ist konzentriert auf die aktiven 
Zentren 

111 bei Trägerkatalysatoren ist 8K« 1 

Sinterung (~ Katalysator-Desaktivierung ) 

durch Sinterungsprozesse (bei höheren Temp.) nimmt k/iv ab: 

=> VerhindernlEinschränken des Sinterprozesses: 

11 die Aktivkomponenten werden auf die Oberfläche einer 
inerten, hochschmelzenden Trägersubstanz (porös) auf­
gebracht 

111 in die kristalline Phase des Katalysators werden Stabilisa­
toren (strukturelle Verstärker) eingelagert: umso wirksamer 
je feindisperser der Stabilisator im Katalysator vorliegt 
und inje größeren Mengen er zugesetzt wird 



o Lebensdauer 

mit zunehmender Betriebszeit sinkt die Produktions leistung einer 
Katalysatorcharge ab: die verschiedenen Ursachen (Mechanismen) 
werden in Vo'(1.. ReAk·hot\sk<:ht1\k (Katalysatordesaktivierung) 
behandelt 

o mechanische Festigkeit 

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

• Einwirkung äußerer Kräfte 
insbes. während des Transports und beim Einfiillen in die 
oft meterhohen chemischen Reaktoren 

• Einwirkung innerer Spannungen 
insbes. infolge wechselnder Oxidations- und Reduktions­
vorgängen sowie plötzlicher Druck- und Temperaturer­
höhungen in den Katalysatorporen 

• Einwirkung des Eigengewichts und von Relativbewegungen 
insbes. infolge thermischer Expansionen und Kontraktionen 
sowie hoher Gasströmungen 

• Druckfestigkeit, Abriebfestigkeit und innere Kohäsion 
wird erreicht durch Verformen des Katalysators oder 
Katalysatorträgers zu z.B. Tabletten, Kugeln, Ringen 
oder Strängen 



• Promotoren (Aktivatoren) 

Zusätze im Katalysator, die eine zusätzliche Erhöhung der RG 
oder der Selektivität bewirken. Die Promotoren selbst haben 
meiste keine katalytische Wirkung und stellen das Gegenstück 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 modemen katalytischen Prozesse der 
industriellen Großchemie zu betrachten sind 

Ursachen der Wirkung von Promotoren können sein: 

• chemische Modifizierung des Katalysators 

• die Bildung des Katalysatorkomplexes (AK) 
',' wird begünstigt 

• Verhinderung der Rekristallisierung des Katalysators 
(strukturelle Promotoren): Al203 verhindert das Zu­
sammensintem des a-Eisen (~NH3-Synthese) 

• elektronischer Promotor: K20 erhöht die spezifische 
a-Eisen-Aktivität um den Faktor 2 (~ NH3-Synthese) 

• Stabilisierung der Makrostruktur des Katalysators: 
CaO beim promotierten Eisenkatalysator der NH3-
Synthese 



Techn. Chemie 

Einfluß von Korngröße und Kornform 

18.---------------, 

13'---'1"+--L--"--~--'----'----L-"" 

o 2 4 6 S 10 12 14 16 
Effektiver Korndurchmesser [mm]-

Abb.U: Einfluß der Korngröße auf die NH 3 -Produktion 
(BASF-Katalysator) 
250 bar; SV= 12000 Normal-m 3/m 3 h; Gaszusammen-
5etzung (Vol.-%): N l 20,59, H 1 60,06, NH 3 2,55, Ar S, 
CH.I0 

15000 2000.1 25000 30000 
Raunbelastung SV [Normal-ml/mlh]-

Abb. J3: Druckabfall im Katalysatorbett für verschiedene 
Katalysatorkörnungen 
Höhe des Katalysatorbettes 7 m; 271 bar; 4SOoC 

Katalysator-Herstellung 
rttJ:g-......... ) 
~chffielzen von Magnetit Fe 30 4 mit den Aktivatoren im Lichtbogenofen 

Vorreduzierter 
geformter od. 
gebrochener 
Katalysator 

Abb.;\4: Herstellung des Ammoniak-Katalysators 

/ 
/ 
" Synthesegas ). tL ..lL I I " 

". , . ,. -Fe I~' NZ \j 
I j1{1 ~/ 01 -I}, "'. '--"~:tj' I . "1 1\1:'_4,,~t hoch p07"ös, cr.~.,..,tt 

katalyt~sch sehr aktiv 

24 1 
I 

~::f '/"~~ g 1Bt~ • I. ~ 
= I I c ~~ 
! 15: / = . . 
ro, / 

8141 I 
7, / 
~12r r 
~ I I 
"." 10·· / ., I 

g sV 
6IL~~--~~~-=~~ 
350 400 ~50 500 550 

Reaktionstemperatur [ 'C]-

Abb.AS: EinHuß der Schmelztemperatur und Abküh­
lungsgeschwindigkeit der Schmelze auf die Aktivität von 
Ammoniak-Katalysatoren 
a Schmelze überhitzt auf 3500°C (rasche Abkühlung); 
b Schmelztemperatur 1800- 2000 oe (rasche Abkühlun.g); 
c Schmelztemperatur 1800- 2000o~ (langsame Abkuh­
lung) 



Techn. Chemie 

Katalysatorgifte: 

Gasförmige Verbindungen des 02 (z.B. CO, CO2 ' H20 und °2 ), S, As, P 

an Katalysatoroberfläche) und Cl2 (bevorzugte Adsorption 

CuO, NiO, Oxide des Pb, Sn, Bi 

Olefine: führen zu C-Abscheidungen 

CH4 : reichert sich als Inertgas an und senkt Ofenleistung 

Maschinenöl: makroskopische Blockierung der Katalysatoroberfläche 

durch Zersetzungsprodukte ~ ölfilter und Separatoren 

hinter den Kompressoren 

Einfluß des Wasserdampfes 

SMIRNOV und Mitarb. stellten unter der An-
nahme eines Verdrängungsgleichgewichtes gemäß 

(Nl).ds + Hl OG•5 + 2H lGas = (O).dS + 2NH, 

eine Geschwindigkeitsgleichung für die Ammoniaksyn­
these auf, die über einen weiten Temperatur- und Druck­
bereich den Einfluß des Wasserdampfes herücksichtigt: 

" (_t-eV~I'r'-{I_ 4 V~y-k 1PN2 - k2PNH,IpH, f -- lil·~ 
f"'= (2 , C ! )1/2 e...: ~I' )-PNH,IPH, + PH,O PH, Cl ' ..... "\~ 

Dabei wurden die in Tab. AA angegebenen C-Werte ge­
funden. 

Tab.JA: C-Werte für die Geschwindigkeitsgleichung der 
Ammoniaksynthese 

Katalysator Temperatur in oe 
400 425 450 475 500 

Fe + AllO, 0,63 0,39 0,24 0,17 0,12 
Fe + AllO, + K 20 0,74 0,46 0,28 0,20 0,14 

Der technische Gesamtprozeß der Ammoniakher­
stellung läßt sich in folgende Abschnitte aufgliedern: 

1. Gaserzeugung \ 
2. CO-Konvertierung Synthesegasherstellung 
3. Gasreinigung 
4. Kompression 
5. Synthese 

10-°..-------------1 
8 

540 500 460 420 400 380 
- -"[OC] 

I 

1.2 1,3 1,4 1.5 
l/T·lOJ -

Tab.A:l, Anteil einzelner Rohstoffe an der Welt-Ammoniakkapazität 

1961/62 1966/67 1971/72 
103 t N 10'tN % U)3tN % 

4100 13 4600 2800 18 Kokereigas + Kohle 
7800 50 18400 58 32100 

Erdgas 
2050 13 4750 15 10700 

Benzin -3600 
andere-Erdölprodukte 2950 19 4450 14 

Gesamt 15600 100 31700 100 51000 

0 . 
9 

:E 
7 

100 
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zu 4.4.2: 

Gasreinigung: 

- Entschwefelung (S02' H2S u.a.) mit Aktivkohle; Zinkoxid; Wäschen; 

Molekularsiebe 

- CO2-Entfernung mit physikalischen oder chemischen Wäschen in einer 

Absorptionskolonne; Pottaschelösungen oder Alkanol­

amine als Lösungsmittel 

- COS, CO2 und H2S-Entfernung 

mit N-Methylpyrrolidon (NMP): Purisol-Verfahren 

mit Dimethylether d,o..S PolyethylenglykolS: Selexol-Verfahren 

mit sulfolan/Diisoprop anolamin/H20 

Druckwäsche mit Methanol (bei -15°C) 
: Sulfinol-Verfahren 

Rectisol-Verfahren 

Den CO2-Wäschen werden Korrosionsinhibitoren zugesetzt. 

- Feinreinigung: "vollständige" Entfernung von CO, CO2 , 02 und H20; 

Entfernung von Inertgasen (CH 4 , Ar u.a.) 

a) Flüssig-N2-Wäsche (bei -190°c und Drücke bis zu 80 bar) 

b) Bei vorangegangener Tieftemperaturkonvertierung ist 

1r CO ~ 0,2 bis 0,3 Vol% 

daran anschließend die Methanisierung: 

CO + 3 

CO + 4 

H Kat., 
2 c 

H Kat. 
2 ' 

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

.o.H <. 0 

AH <. 0 
-=:> 1rco ~ 1 0 ppm 

8T ~ 80chtemperatur (320 bis 380·C); Fe, Cr 
TT ~ Tief temperatur (200 bis 240·C); Cu, Zn 

CO 8 0 Konvertierung , CO + 8 
+ 2 , 2- 2 

Dampf 
48298 = 41,16 kJjmol 
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zu 4.4.3: Turboverdichter 

geringe Investitions-, Wartungs- und Reparaturkosten 

große Zuverlässigkeit 

Platzbedarf beträgt Bruchteil von Kolbenverdichtern ..... - ----- .... - ............. - .... 
kein elektrischer A~trieb erforderlich, da mit 

Dampfturbine angetrieben wird 

jedoch: 

Die Dampfturbinenantriebe gehören zu den empfind­
lichsten Ausrüstungsstücken einer großen NH3 -

Anlage. Fehler und Schäden führen zu langen und 
teuren Reparaturen mit entsprechendem Produktions­
ausfall . Komplette Laufzeuge (auch für den 
Kompressor) werden daher meist in Reserve gehalten. 

Zur Regelung eines Turboverdichters mit Antrieb und 
der Ölsysteme (Sperröl und Schmieröl) ist eine auf­
wendige und komplizierte Instrumentierung erforder­
lich Als Herzstück einer integrierten 
NH 3-Anlage muß der Maschinensatz jederzeit, auch 
bei Störungen, sicher abgefahren werden können. 

zu 4.4.4: 

10 

1 

102 

1 4 

';;;2 
.:: 10' 
c::i':4 

z .Ol~~~~~r~ter 
,,---4'=----r 
2 -

10-'.~:--J-~~-----';::::::=~==~;-l---L-J 
10' 2 4 '02 Z 4 1if 2 4 10' 2 4 105 2 4 106 

v[m3Ih)-

Abb . .(8 I Verwendungsbereich verschiedener Verdichter­
typen. 

heute: Kostenoptimierende Gestaltung des Kreislaufs 

Ausnutzung der Reaktionswärme 

Optimierung der Einzelapparate 

=9 Verfahrensoptimierung 

Frischgas 
I 

(z • B • eH 4' Ar) 

flüss. NH 3 

Abb. {q I A\1gemeines Schema des Synthesekreislaufs 
a Reaktor; b Abfuhr Reaktionswännc; c Abfuhr Kon­
densationswärme; d Kreislaufverdichtung; c Frischgas­
verdichtung L 

NH3 wird kondensiert (Gleichgewicht) 
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Ammoniak-Reaktor 

Zur mathematischen Beschreibung des Reaktors sind erforderlich: 

Stoffbilanz (DGL) 

Wärmebilanz (DGL) 

Gleichungen für den Wärmeaustausch 

Leistung LNH des Reaktors: 
3 

mit • nk Molenstrom (Durchsatz) einer Bezugs-

komponente k 

Ä-H (r) ... Ausbeute an NH 3 I'V c NH -~ 3 3,ex 

r ... Äquivalent-Reaktionsgeschwindigkeit 

Raumgeschwindigkeiten (Raum-, Katalysatorbelastungen, Space ~elocity (SV)) 

VGas mit V Volumen 
SV 

- Vkatalysator t t 

dirn (SV) = Normal-m3 Gas pro m3 Katalysator und Stunde 

Z5~-------------------------' 

t 
;! 20 

-2 15 
CL> = 
= :z 

SV-150oo 
SV-ZOOOO 
SY-ZSOOO 
Sv-JOOOO 

1OL-__ -L __ ~L-__ ~ __ ~ ____ -L __ ~ 

150 200 250 300 350 400 450 
p[bar]-

Abb.~1 Leistung eines 4-Schicht-Kaltgasofens in Ab­
hängigkeit von Synthesedruck und Belastung SV (Nor­
mal_m3/~3h); 10% Inerte im Synthesegas 

30~------------------~ 

25 

..-.; 20 
;;-, 
c5 15 =--
~ 10 
..r::. .., 
"" ,~ 
= z 
OL-~---L--~--~--~~ 

o 50 100 150 ZOO 250 300 
0z-Gehalt [ppm)-

AIMI . .:R ~ Leistung eines Reaktors in Abhängigke!t .vom 
Sauerstoffgehalt (aller sauerstoffhaItigen VerunrelUlgun­
gen) im Synthesegas 

25~--------------------------~ 

:;; 15 
..r::. .., 
<.::> , 

M = z 

51-15000 
51-18000 
5)-25000 
Slo3iJ 000 

10L---~-----L----~----~--~ 
o 10 15 20 25 

Intergasgehalt ('1.]-

Abb.~A~ Leistung eines Reaktors in Abhängigkeit vom 
Inertgas-Anteil (insbes. CH 4 und Ar) und von der Be­
lastung SV (Normal-m3/tn3h) 
300 bar; NH 3-Gehalt am Anfang 3,5 %; Komgröße 
6-lOmm 

16~--------------------------' 

~ 12 

"" c:: 

~10 
::0 

oe< 
E 

~ B 
'" .c: 
cu 
= 
~6 
z 

Abb • .ctSl: Abhängigkeit des Umsatzes von der Sy';t~~­
gasrusammensetzung und Belastung (Normal-rn jfn ~I) 
bei 97 bar 

--- Umsatzoptimum 
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roo.-~----------~ 

%0 

1 
E500 

400 

350 1L......J----'------':-__ -1--l-__ ---1 
10 15 20 

NHJ- Gehalt ['1.]--+ 

Reaktions:geschv.;ndigkeit r von N 2 in Normal­
m 3 jm 3sec in Abhängigkeit von NH 3-Gehalt und Tempe­
ratur (p = 200 bar, Inertgasgehalt = 11 Vol.- %)~al opti­
~ Reaktionsgeschwindigkeit 

zu 4.4.5: 

r - 0: Linie des chemischen Gleichgewichts 

Isotherme und Adiabate Reaktionsführung (Temperatur lenkung) 

40~---r----r----------------' 

30 

t 
Z20 
~ 
:ll 
E 

::::> 

10 

400 500 600 700 
Temperatur [·C]-

Abb.14:Gleichgewichte bei der Ammoniak-Synthese in 
Abhängigkeit von der Temperatur und maximal erreich­
bare Umsätze bei isothermer bzw. adiabatischer Reak­
tionsführung 

~~----------------------~ 

30 

i 
':;20 
I!..... 

N n; 
'" f: 
:=> 

10 

OL-~~ ____ ~ ____ -L ____ ~ 

400 S, 500 600 700 eao 
Temperatur [·c]-

Abb$: Stufenweise Lenkung der Temperatur bei der 
Ammoniak-Synthese durch ~ Kühlung 
S Startpunkte für die Reaktionsschritte R; A-D ideale 
UmsAtze und A'-D' tatslchlich erzielte UmsAtze in den 
einzelnen Schritten; K Kühlung 
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40r---

J 
i 

~20 -
N 

ro 

'" E = 
10 

F 
°0~~~O~100~~2~CO~~300~--~400--~~-~~---~L---~700--~~ 

Temperatur ['c]-

Abb.:26! Stufenweise Lenkung der 
Temperatur bei der Ammoniak-Syn­
these durch ~ K~seinspeisun&. 

Atl 4- Zu A .. A'USW\ M Mischungs­
(X), 2 $; linien mit Frischgas F; schraffiert 

- Gebiet der technisch erreichbaren Um-

t 40 '.1 I :a 
1""""""" Ir 

i 30~ 
:: I­
~ i 

lm
r 

.~ j 

sätze bei SO °C Kaltgastemperatur ; 
Z maximal erreichbarer Umsatz bei 
50°C Kaltgastemperatur. unendlicher 
Stufenzahl und unendlicher Schicht­
dicke 

~iO~i --~--~--~ __ ~ ________ L-~ 
-200 -100 0 100 200 300 400 500 

Ka!~gastempera~JT ['cl-

Abb.Sß' Abhängigkeit 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 

Röhrenreaktoren 

Kontinuierliche Kühlung über die 

die ganze Länge des Reaktors 

mit Synthesegas, das dabei auf­

aufgeheizt wird 

~ 
Gegenstrorn- Gleichstrorn-

Röhrenreaktor Röhrenreaktor 

für Projektierung: 

Mindeststufenzahl bei indirekter Kuhlung 

O~----~--~--~--~--~--~--~ 
-100 -50 0 50 100 150 200 250 

Kaltgastemperatur ['C]-

Abb. :J.=t~ Erforderliche Stufenzahl bei der Ammoniak­
Synthese als Funktion der gewählten Kaltgastemperatur 

(
Endumsatz 20 %; Umsatz je Stufe 90% des Gleichge­

. wichtsumsatzes; Starttemperatur für jede Stufe 450°C; 
Synthesedruck 300 bar 

V""'.htt: fL~,,/M'(.'I'!.l- ]~U~~ Q("r lLt.Q~Yl 
15~----.----,~.--,-----r----. 

Val'!. 

10 

0+-----~---4----_+----~--~ 

350 400 450 500 550 oe 600 
temperatur --

Bil~:Temperatur- und Konzentra­
tionsverlaufin 3-Schichten-Reaktoren 
1 Temperatursteuerung durch 

Kaltgas 
2 Temperatursteuerung durch 

Wärmetausch 
3 1S.!J:II:!!:ratursteuerung durcb } 

Wärmetausch mit niedrisg 
Eintrittslem~ratllr • 

4 Gleichgewichtsverlauf 

führt zu den 
höchsten Urn-
sätzen 

Abschnittsreaktoren 

Kühlung zwischen den adiabat 

arbeitenden Katalysatorbetten 

indirekte 

Kühlung 

direkte 

Kühlung 

(Kaltqaskühlung) 
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Bild~'hUhde-Chemie Linz-Vollraumreaktor 
I Gas-Eintritt 
2 Gas-Austritt 
3 Anfahrleitung, 
4 Steuergas 
5 Katalysatorbett 
6 Wärmeaustauscher 

I 

Bild !SIRadialstromkonverter nach Topsol' 
I Gas-Eintritt 
2 Gas-Austritt 
3 Wärmeaustauscher-Umgang 
4 Quenchgas-Eintritt 
5 Katalysator 
6 Wärmeaustauscher 

Baujahr: 1910 1911 1912 1913 1913 1914 1915 194.0 * 1956 1963 1969 1972 * * 

Abb.~~ Entwicklung der Reaktionsöfen für die Ammoniaksynthese in den Jahren 1910-1972 

Baujahr 1910 1911 1912 1913 1913 1914 1915 1940') J956 1963 1969 1972") 

ji, Ofendurchmesser, rnrn 90 90 160 200 300 500 800 1000 1200 2900 2000 2400 
Ofenlänge, rn 1,8 4 4 8 8 8 12 18 12 22 22 34 

Ofengewicht, t 3,5 65 105 270 386 
Katalysatorvol., m3 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: 

i 

25r-------------, 

20 
~tungsener9ie 

FrischgaS­
verdichtlllQ 

~ 15 

~oo ZOO 300 400 
Synthesedruck [bar]-

Abb.l9, Energicoptirnierung einer NH 3-Synthese für 
1000 s.t./d NH 3 

Ansaugdruck 27 bar; Ansaugtemperatur 37°C; 15 Vol.-% 
Inerte im Kreisgas 

zu 4.4.9: 

@ FrischgiS 
12 --""-..., ..... 

Ofen 

CD CD 
b CD 

O.95t H20-Dampf, 
je t NH 3 (5~ ba~) 

Abb.U: Beispiel eines SynthesekreIslaufs fur 908 t/d NH 3 .... • b-
a Abhitr.egewinnung; b Wirmet-;u';;he;; c Wasserkühlung; d 1. Abscheider; e Entspannung; f Tlefkuhlung, g 2. A 

scheider 

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

Nr. Durchsatz () p Produk- Gaszusammensetzung 
tion Nz H 2 CH. Ar NH 3 H2 /N2 Normal-rn' 

Stunde °C bar t/h Mol-% 

1 322100 ISO 300 20.49 62,09 10,84 3,15 3,41 3,03 
2 111900 15 301 
3 384030 300,2 292 16,66 SO,65 12,26 3,56 16,87 3,04 
4 175 
5 86,3 291 
6 347090 30 18.)8 55,91 13,44 3,93 8,34 3,04 
7 4979 30 
8 342110 30 290 
9 447980 35 303 19,87 60,18 10,53 3,06 6,37 3,02 

10 23,7 3,03 11 434000 3 2O,so 62,09 10,84 3,15 3,41 
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 2,77 
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 

::.-.::L ______ , 

~~~~0~2----~~~~ I 
I 
I 
I 
I 
I 

Abb. 6q: Allgemeines Schema 
der NH 3-Hentellung 

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

Abb.40IWärmefluBbild einer Einstrang­
Ammoniakanlage für 1100t/d NH 3 (Steam­
Reforming von Erdgas); Zahlenangaben 

in MJ/t NB3• Bezugswert: unterer Heiz­
wert. 

zu 4.6: 

Strom 
222 

Yerlustwärme 
2596 

Erdgas 
37346 

NO­
Synthesegas 

21809 

~,-_~Da;;.;,fits Netz ~ . 

. 58.5% 

,on der Synthese NH, -flüssig - Verteilung 1S - 20 bar ----r----r------"-.------r----------- Verarbeitungsbetriebe 

r---' 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

~ Inertenentspannung 

NH,-Gas I 
---------------~ 

~, 
I I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I I _! ______ .-_~ ________ J 
Nl-i3tl. 

Abb. qA: Anordnung eines kombinierten Ammoniaklagers mit Be- und Entladevorrichtungen 
a Druck-NH 3-Schiff (beim Entladen) (mit Druckbehältern. Kreiselpumpen und Geblise); b Drucklagerung; c An­
wärmung; d Kesselwagenabfüllung; e Tieftemperaturlagerung; f Kalt-NH 3-Schiff (beim Beladen) (mit Kalttanks. 
Tauchpumpen und Kälteanlagen); g Kältestation mit mehrstufiger Ruhestands- und Einspeiseverdichtung 




