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Einleitung

Einleitung

Fritz Haber!
(1868-1934)
Nobelpreis Chemie 1918

Carl Bosch?
(1874-1940)
Nobelpreis Chemie 1931

1 Bildarchiv ETH Ziirich; 2 www.basf.com
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Einleitung

Historisches

» Fritz Haber (1868-1934)

1903-1909 (Karlsruhe): physikalisch-chemische Grundlagen

> Beobachtung, dass NH; nicht vollsténdig zerfillt

> Streit mit W. Ostwald und W. Nernst iiber die méogliche Verwendung
> Nobelpreis Chemie 1918

v
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> Beobachtung, dass NH; nicht vollsténdig zerfillt

> Streit mit W. Ostwald und W. Nernst iiber die mégliche Verwendung
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» Carl Bosch (1874-1940)
> Losung der technischen Probleme (H,-Versprodung)
> Rohrbiindelreaktor

> 1913: erste technische Synthese |}
> Nobelpreis Chemie 1931
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> Losung der technischen Probleme (H,-Versprodung)
> Rohrbiindelreaktor
> 1913: erste technische Synthese |}
> Nobelpreis Chemie 1931
> Alwin Mittasch (1869-1953)

> Katalysator-Entwicklung
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Einleitung

Historisches

» Fritz Haber (1868-1934)
> 1903-1909 (Karlsruhe): physikalisch-chemische Grundlagen
> Beobachtung, dass NH; nicht vollsténdig zerfillt
> Streit mit W. Ostwald und W. Nernst iiber die mégliche Verwendung
> Nobelpreis Chemie 1918
Carl Bosch (1874-1940)

> Losung der technischen Probleme (H,-Versprodung)
> Rohrbiindelreaktor
> 1913: erste technische Synthese |}
> Nobelpreis Chemie 1931
Alwin Mittasch (1869-1953)

> Katalysator-Entwicklung

\4

v

Gerhard Ertl (Nobelpreis 2007)
> Untersuchungen der Kinetik mit Oberflichen-Methoden

v
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Einleitung

Einleitung

Moderner Casale-Converter?

Reaktorinstallation in Oppau, 1913!

1 BASF, Wikimedia Commons; 2 www.casale.ch
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Eigenschaften von Ammoniak

v

p = 0.86 kg/m> (d.h. leichter als Luft)

Sdp: —33.4 °C; Mp: —77.7 °C

Kritischer Punkt: t = 132.3 °C, P = 11.3 GPa
giftig: 2 g/m® innerhalb 1 h tétlich

\4

v

v

v

hohe Verdampfungswérme (1262 kJ/kg) — Kalteindustrie

\4

sehr gut Islich in H,O (Springbrunnenversuch)
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Ammoniak-Herstellung (einfaches Schema)

Methan CHy

Ammoniak
(fissig)

Kompressor
\ Na Hy
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Synthesegas-Gewinnung (nur Prinzip)

Synthesegas-Gewinnung (1)

1.

2.
3.

4.

o

Rohstoff: Erdgas/Naphta

Entschwefeln wegen Metall-Katalysatoren [M — MS (Vergiftung)]
+ H,0 = Steam-Reforming (Primé&rreformer)

> —CH,— +H,0 LEH0P7, oy 4 CO; +150 kJ/mol C (endotherm)
Ni—Kat. —

Synthesegas
> Vorheizung der Gase mit Brenner; ca. 700 - 800 °C, 40 bar
> 20 cm dicke Rohre mit reduziertem NiO-Katalysator (Ni aktiv)
+ O, (oder Luft) = Partial-Oxidation (POX) (Sekundéarreformer)

» —CH,— + %02 IZO?OC H, + CO; —92 kJ/mol C (exotherm)

> ausgemauerter Schachtreaktor
beide Reaktionen in Kombination (Energetik!), beide liefern CO + H,
Konvertierung (Einstellen des Wassergas-Gleichgewichts)

» CO+H,0 _<500%C.weit-rechts, CO, + H,; —41 kJ/mol (exotherm)

> T ca. 200 - 400 °C, Oxid-Katalysatoren; in 2 Stufen:
> HT-Konvertierung: 350 °C Fe/Cr-Oxid-Kat.
> TT-Konvertierung: 200 °C Cu/Zn-Oxid-Kat.
CO,-Wische
> physikalisch (Absorption in Methanol, Druckwische)
> chemisch (organische Amine, K,CO-L6sung)
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Synthesegas-Gewinnung (2)

Erdgas Naphta Primar—

700-800 °C
ca. 40 bar

Refornlierstufe

Sekundarreformer
~CHap=+1207-CO+ Ha o 1

T
F3
Zl
3
s

Konvertierung

Methanisierung

Sekundéar—
reformer

BIIES

Abhitzkessel

zur Feinreinigung

Hochtemperatur-|

F Tieftemperatur—
konvertierung

Konvertierung

Kondensat—
Ausschleusung|

Erdgas
H,O-Dampf
Luft

zum Kamin

Wasche|

o

\/
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I—F" ikalisch-chemische Grund| Katalysator
I—Thermodynarm’k

Thermodynamik

> Reaktionsgleichung: 2H, + $Na = NHs

> qualitativ (Le Chatelier):
> AH5, = —45.93 kJ/mol NH3 (exotherm)
> Abnahme der Zahl der Gasteilchen
> Gleichgewichtskonstante (p=Partialdriicke, y=Molenbriiche; P=Gesamtdruck)
PNH YNH
Ko = =3 = 72175 O
Hy PN, Hy YN,

» T-Abhangigkeit (P=const.)
> aus AG® = —RTInKp @ und AG® = AH® — TAS®

> folgt: | InKp = —% + const. | ® (van't Hoff)

> > 1T — Kpl, YNH3 im Gas
P-Abhangigkeit ( T=const.)

> keine Fremdgase: ynH; + yH, + N, =1 @

> stéchiometrisches Verhaltnis: yy, /yn, =3 ®

> @ und ® in ® (fiir Kp) eingesetzen und umformen:
WH; =1+a— Va2 +2amit: a= %# ®
> a klein, wenn P groB + Kp groB (wenn T-klein)
> je kleiner a, umso ndher ist yny, an 1

v
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(- Thermodynamik

Thermodynamik: graphische Darstellung

100

90

Volumen-% Ammoniak

30

201

10

200° 400° 600°
Temperatur

> P groB — a klein — ynH, nahe 1

> T groB — K, klein — a groB — yn, klein gegen 1
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Physikalisch-chemische Grundl; Katalysator
L Kinetik

Kinetik: Tempkin-Pizhev-Gleichung

Reaktionsschritte (vereinfacht)

» @ Adsorption von molekularem N>

N> + L — NoL
> @ N 'lost’ sich im Fe (geschwindigkeitsbestimmend; Bildung von Fe-Subnitriden)
N2 = 2Nge. (mit k2 hin und k2,rﬂck)
> @ Adsorption von H» unter Dissoziation: (H auf Fe-Oberfliche mobil)
Ho — 2Ha4s
> @ stufenweise Reaktion von Nge mit Hags:

+H +H +H
Ngel — NHads e NHZ,ads — NH3,ads

» ® Desorption von NH3
NH3,ad5 — NH3
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Physikalisch-ct ische Grundl. Katalysator
L Kinetik

Kinetik: Tempkin-Pizhev-Gleichung

Gesamtgleichung der Kinetik (nach langlicher Ableitung)

—1 3/2 1 5 3
'NH3 = kBpNH3pH£ pn, (1— mPNngHZ Pn, )
_/_/ 3

a_kinetischerTerm
b_Potentialterm

» mit kg: Geschwindigkeitskonstante der NH;-Bildung (o ko hin der Rkt. @)

» a: kinetischer Term: = kBPﬁHl3P$|£2PN2

> fiir T-Abhangigkeit nach Arrhenius: = kge*Ea/RTp,\TFtpzészz

> > INH, Steigt exponentiell mit T
> > kleine NH3-Konzentrationen giinstig, da Rkt. —1. Ordnung bzgl. pnp,

» b: Potentialterm: = 1 — ml—p,%“_bpgfp,];
PNH3

> im Gleichgewicht = 0

> — wegen T-Abhiangigkeit der GG-Konstante K)
> (Kp fallt mit steigendem T, da exotherme Reaktion)
> +— r fallt mit steigendem T
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Physikalisch-ct ische Grundl. Katalysator
L Kinetik

Kinetik: Tempkin-Pizhev-Gleichung graphisch

900

-0/ i
x| Vol-% Ammoniak

700~

600 |-
500 [~
400 -

300

200 /\
oo = 14\\
|

400° 450° 500° 550° 600 650°
Temperatur

Reaktionsgeschwindigkeit

LN

> r als Raumvolumengeschwindigkeit [kmol NH3/h m,, |
> r erst mit hoherer T sinnvoll groB (wegen a)
> r steigt mit T

» r durchliuft ein Maximum, dessen Hohe mit zunehmender
NHs3-Konzentration abnimmt
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Physikalisch-ct ische Grundl Katalysator

I—Katalysator

Katalysator: Standard-Fe-Katalysator

poréser Voll-Katalysator (kein Trager-Kat.)
als Pellets 6-10 mm (Druckabfall!)

45 % Porositat, ca. 30 nm KristallitgroBen
innere Oberfliche: 10-20 m?/g

Fe;O0, (Magnetit), wird im Reaktor mit H, oberflachlich zu a-Fe reduziert
(ca. 5 Tage, exotherme Reaktion)

» mit weiteren Oxiden (werden nicht reduziert)

> 0.5 - 1.2 % KO (Aktivator: erhht die Aktivitat)

> 2.5 -4 % Al,0O3 (Strukturstabilistor)

> 0-1 % MgO (Strukturstabilisator)

> 2-3.5 % CaO (erhdht Giftbestandigkeit gegen Cl 4 S)

vV v vV VY

1 KMI1R, vorreduziert; www.topsoe.com
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(- Katalysator

Katalysator: Untersuchung der Wirkungsweise

» umfangreiche Untersuchungen der Wirkungsweise der Kats
» Nachweis von NH-Gruppen auf der Oberfliche (IR)

> (111)-Oberfliche (C7) am reaktivsten

> «, B und v Zwischenzustdnde

» angepasste Kinetik fiir ideale Oberflichen
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Physikalisch-chemische Grundl; Katalysator

(- Katalysator

Alternative Katalysatoren

> alternative Katalysatoren aus 3 Gruppen

1. Ru, Os, Ir, Pt: Metalle, die keine Nitride bilden

2. Mn, Co, Ni, Rh (und ihre Legierungen): Metalle, die unter den
Synthesebedingungen noch keine Nitride bilden

3. Mn, Mo oder V als Nitride

» einziger alternativer Katalysator in technischer Verwendung:
Ru-Katalysator mit Rb- oder Cs-Oxid-Aktivator auf Graphit-Trager
(Kellog Advanced Ammonia Process, KAAP)

> aktueller Stand: s. Literatur in Chiuz 5, 294 (2017).
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Grundbegriffe der Reaktionstechnik

Bilanzen

Bilanzen, die bei Anlagen-Projektierung zu beriicksichtigen sind:
» Massenbilanz (chemische Reaktion: Thermodynamik, Kinetik)
» Energiebilanz (Thermodynamik)

> Impulserhaltung (Strémungslehre)
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Grundbegriffe der Reaktionstechnik

Reaktionsfiihrungen

diskontinuierlich (Satzbetrieb)

>

>

ermoglicht lange Reaktionszeiten
leichtere Reinigung

geringere Investition

flexible Einsatzbereiche

leichtere Anderungen der
Bedingungen wahrend des Betriebs

kontinuierlich (FlieBbetrieb)

>

>

keine Totzeiten
gute Automation
konstante Reaktionsbedingungen

geringere Energiekosten durch
Nutzung der Abwarme

umweltfreundlicher
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Grundbegriffe der Reaktionstechnik

Reaktortypen: Vorteile

Riihrkessel
(kontinuierlich oder diskontinuierlich)
> gute Vermischung
> einheitliches T und c
> leicht zu regeln
> gut zuganglich (Reinigung)
> hoher Durchsatz bei geringem
Druckverlust

» geringer Platzbedarf
» einfacherer Korrosionsschutz

» bei Gefahr rasch zu entleeren

Strémungsrohr (kontinuierlich)

>

hoher Umsatz bei geringem
Reaktorvolumen

gleichmé&Bige Verweilzeit

groBe Wiarmeaustauschflache pro
Reaktorvolumen

hohe Warmeiibergangszahlen durch
hohe Stromungsgeschwindigkeit
leichte Warmezu- und -abfuhr
giinstig fiir Druckreaktionen
(Materialbeanspruchung wg. kleinem
Durchmesser)

Produkte/Edukte an verschiedenen
Stellen zugebbar/abnehmbar
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Grundbegriffe der Reaktionstechnik

Reaktortypen: Nachteile

Riihrkessel Stromungsrohr
(kontinuierlich oder diskontinuierlich) (kontinuierlich)
> geringeres r, geringerer Umsatz > ungleichmaBige

» hoheres Reaktorvolumen Temperatur-Verteilung

» ungleichmiBige Verweilzeit > geringe Vermischung
» schlechte Wirmeabfuhr > schlechte Reinigungsmdoglichkeit
> kein festangeordneter Katalysator > hoher Druckverlust

moglich

» Verschlei und Leckverluste durch
bewegte Teile
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L Grundbegriffe der Reaktionstechnik

Reaktortypen: Anwendungsbereiche

Riihrkessel Strémungsrohr
(kontinuierlich oder diskontinuierlich) (kontinuierlich)
> gas/fliissig-Reaktionen » heterogen-katalysierte Reaktionen
> fliissig/fliissig-Reaktionen bei » Fliissigphasen-Reaktionen ohne
schlechter Mischbarkeit Mischungsschwierigkeiten
» Reaktionen mit hochviskosen » homogene Gasphasen-Reaktionen
Stoffen

» Reaktionen mit suspendierten
Katalysatoren
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Reaktorschaltungen

Reaktorschaltungen

» Parallelschaltung von Rohrreaktoren — Rohrbiindel-Reaktoren
» Serienschaltungen von Reaktoren

> Kessel: Riihrkesselkaskasde
> Rohre: Hordenreaktor

v

Kessel-Rohr (Spezialreaktor fiir autokatalytisch Reaktionen)

> Reaktoren mit Riickfiihrung
reale Reaktoren: immer zwischen den Idealtypen Riihrkessel und Stromungsrohr
Auslegung/Berechnungen von Reaktoren

» Umsatz, Produktionsleitung (wirtschaftliche Gesichtpunkte)

» PC: Thermodynamik, Geschwindigkeitskonstante, Ordnung der Reaktion,
Folge- und Nebenreaktionen

» Reaktorvolumen, Druckabfall
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Reaktoren fiir die Ammoniak-Synthese

Reaktoren

Warmeaustauscher

drucktragender
Mantel

Stickstoff +
Wasserstoff —ms = Ammoniak

heute ausschliesslich Vollraumreaktoren

Hordenreaktoren mit mehreren
Katalysatorhorden (meist 3)

bei 500 t/d — 28 t Katalysator, von Stufe
zu Stufe drastisch mehr

wirtschaftlich: 500 bis 3300 t/d

100 - 300 cm Durchmesser des
Kat.-Einsatzes

Lange: 20-30 m
30 cm Durchmesser des Zentralrohrs
Cr/Mo Stahl innen, aussen Stahlwickelrohr

aktuelle Reaktoren +— s. Broschiiren und
Ullmann-Artikel
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Gesamtanlagen (Beispiele)

Gesamtanlage (Projektierung)

Betriebsdruck: 300 bar (30 MPa)
Leistung: 900 t/d

3
15°C 111900 m*/h

NH,
H,
N
CH,
Ar

0.0
73.99
24.66

Ausschleusung

4979 m*h

105870 m*/h

3

3
332100m°h ) 1500c

Frischgaskompressor

Kreisgaspumpe

150°C [ 86c 15°C 24c
[ ] [ ] NH,
=TT | G il
: 5 5
50 bar| qh) = =
1th %3 [5}
- [=2] 1%} [2]
= |||€ E . E -
5| 3 2 b 2
e 5 © 2 © Ent-
-~ £ 2 ] 2
E £ 3 £ spannung-
[a] © S © behalter
= X =
i< Ll i
[ 1 [ 1 [ [
20°C
300°C 1 1
g 179°C 35°C
NH, 16.87 NH, 637 NH5
H, 5065 H, 6018
N, 16.66 N, 19.87
CH, 12.26 CH, 10.53
Ar 3.56 Ar 3.96
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Gesamtanlagen (Beispiele)

Gesamtanlage (Fa. Uhde)

Steam reformer S d. HP steam
2’;' | . ;;::n::y superheater
Desulphurisation l I l HT Shift
l Steam

£ drum

N4

2N e

L4
FiP_sleam | ‘ BFW

o —]
MP steam

Feed

Process air

Combustion air
=)

separator

-
NHs

—L

-
g

Gas cooler

Ammonia converters

HP steam

Methanation

(liquid)

Syngas compressor

Make up gas
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Verwendung, Produktionszahlen

Verwendung von Ammoniak I: Herstellung von Diingemitteln

> Weltjahresproduktion Ammoniak (2014): 140 000 000 t
» davon ca. 80 % fiir Diingemittel

» Preis: 300 US-Dollar/t (fallend)

| Produkt | Reaktion/Verfahren/Verwendung

Harnstoff 2NH; + CO, — H,NCOONH,

H,NCOONH, — NH,CONH, + H,0

Ammoniumsulfat 2NH; + H,S0, — (NH,),SO,

2NH,; + CO, + H,0 + CaSO, — (NH,),SO, + CaCO,
Ammoniumnitrat NH; + HNO3 — NH4NO3

Kalkammonsalpeter | Eintragen von CaCO; in eine NH,NO;-Schmelze
Ammoniumphosphate | Neutralisation von H;PO, mit NH;

Ammoniumchlorid Neutralisation von HCI mit NH,, doppelte Umsetzung von Ammoniumsalzen
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Verwendung, Produktionszahlen

Verwendung von Ammoniak Il: Herstellung von Zwischen- u. Endprodukten

|Produkt |Reaktion/Verfahren/Verwendung |

Salpetersiure 4NH; + 50, — 4NO + 6H,0

2NO + 0, — 2NO,

3NO, + H,0 — 2HNO,; + NO

Blausiure CH4 + NH3 —— HCN + 3H2

Hydrazin NH; 4+ Cl, — NH,Cl 4 HCI

NH; + NH,CI — N,H, + HCI
Ammoniumnitrit 2NH; + H,0 4+ NO + NO, — 2NH,NO,
Hydroxylamin NO,™ + 2HSO;” — HON(SO;7), + OH™
HON(SO;7), + H,0 — HONHSO,™ + HSO,~
HONHSO;™ + H,0 — NH,0H + HSO,~

Alkylamine Umsetzung von Fettsduren mit NH; zu Nitrilen, anschlieBende Hydrierung (Ver-
wendung z.B. als Flotationsmittel)
Methylamine Umsetzung von Methanol bzw. Dimethylether mit NH;

Amidoschwefelsiure | 2505 4+ 3NH; — NH(SO;NH,),
NH(SO;NH,), + H,0 — NH,SO;H + (NH,)SO,
Acrylnitril Ammonoxidation von Propen
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Verwendung, Produktionszahlen

Verwendung von Ammoniak Ill: Verwendung als Betriebsmittel

| Produkt | Reaktion/Verfahren/Verwendung

NH, Herstellung von Soda nach dem Ammoniak-Soda-Verfahren
Desorption von n-Paraffinen aus Molsieben (Parex-Verfahren)
Kaltemittel
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Literatur

Literatur
Biicher und Artikel
» M. Appl: Ammonia: 2. Production Process; in Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, Wiley-VCH (2012).
Broschiire "Ammonia’, thyssenkrupp Industrial Solutions AG (s.u.)
M. Bertau, A. Miiller, P. Frohlich, M. Katzberg: Industrielle Anorganische
Chemie, Wiley VCH, 2013.
Winnacker-Kiichler: Chemische Technologie, Band |
M. Baerns, A. Behr, A. Brehm, J. Gmehling, H. Hofmann, U. Onken, A.
Renken: Technische Chemie Wiley-VCH, Weinheim, 2014.
> A. Behr, D. W. Agar, J. Jorissen: Einfiihrung in die Technische Chemie,
Spektrum, Heidelberg, 2010.
Anlagen/Kat-Hersteller (Links zu Web-Seiten)

thyssen-krupp-industrial-solutions.com

v

v

v

v

Haldor Topsoe, Danemark
Casale, Lugano

Linde Engineering

Johnson Matthey Catalysts

vV v v. Vv Y


http://thyssen-krupp-industrial-solutions.com/
http://www.topsoe.com
http://www.casale.ch
http://www.linde-engineering.com
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