2.2. Ammoniak-Herstellung (Haber-Bosch-Verfahren)
2. Technische Gase

http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/Seminare/ammoniak.pdf

Caroline Rohr, Burkhard Butschke

Vorlesung: Technische Anorganische Chemie, WS 24/25
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Inhalt (Prozess- und Stoff-Auswahl)

@ Einleitung ¢
® Gase
® Edelgase, N,, O, (Luftzerlegung, Rektifikation) ¢/
® Ammoniak (inkl. Wasserstoff; Gasreaktion) ™
® Salze
® KCI (Feststoffprozessierung ohne Stoffumwandlung)
® Na,COj (reziproke Umsetzung)
® Phosphate (Neutralisations- und Verdréngungsreaktionen)
® Chlorate und Perchlorate (elektrochemische Oxidation)
@ Siuren
® Schwefelsidure (iiber Gasreaktionen)
® Essigsiure (homogene Katalyse)
® Phosphorséiure (durch Verdringungsreaktionen)
® Salpetersiure
® Basen
® Chloralkali-Elektrolyse
® Metalle
® Eisen, Stahl
® Kupfer
® Aluminium
@ Weitere Anorganische Grund- und Wertstoffe
® Zementklinker, Glaser, Diingemittel, Hochtemperaturwerkstoffe, Explosivstoffe,
Halbeiter (Si), Pigmente (Carbon-Black, TiO,), ... .
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Historisches I

Fritz Haber!
(1868-1934)

Nobelpreis Chemie 1918

1 Bildarchiv ETH Ziirich; 2 http://www.basf.con/
C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung
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Nobelpreis Chemie 1931
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http://www.basf.com/

Historisches 11

» Fritz Haber (1868-1934)
® 1903-1909 (Karlsruhe): physikalisch-chemische Grundlagen
Beobachtung, dass NH; nicht vollstédndig zerfallt
Streit mit W. Ostwald und W. Nernst iiber die mogliche Verwendung
Nobelpreis Chemie 1918
» Carl Bosch (1874-1940)
® Losung der technischen Probleme (H,-Versprodung)
Rohrbiindelreaktor (s. Foto, KIT/KA)
1913 (BASF): erste technische Synthese in D |
Nobelpreis Chemie 1931
» Luigi Casale (1882-1927) (Foto)
® 1912-1913: Arbeiten mit W. Nernst/Berlin
® 1917 ff: Entwicklung eines Hochdruck-Reaktors
(850 bar, elektrische Mittelheizung, s. Foto Tafel, Oberhausen)
® 1919: grof3technische Synthese in Italien
® 1921: Griindung der Fa. SA Casale (Lugano)
» Alwin Mittasch (1869-1953)
® Katalysator-Entwicklung
» Gerhard Ertl (*1936, Nobelpreis 2007)
® Untersuchungen der Kinetik mit Oberflichen-Methoden

Geschichtliches: z.B. CHIUZ, 3, 141 (1996) und 6, 359 (1999).
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https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/1/1e/Ammoniak_Reaktor_BASF.jpg
https://www.biografiasyvidas.com/biografia/c/casale.htm
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e0/OB-OQ_Werk_Ruhrchemie_05.jpg
https://casale.ch/casale-100-years-of-innovation-inspired-by-sustainability/

Historisches III (Reaktoren)

»i
!

historischer Casale-

Reaktor in Padua/I
Reaktorinstallation in Oppau, 19131

1 BASF, Wikimedia Commons; 2 https://wuw.casale.ch/
C. Rohr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung
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Eigenschaften von Ammoniak

» m = 17.3 g/mol
p = 0.86 kg/m?
» thermodynamische Daten:
® bei 1 bar: Sdp: —33.4 °C; Mp: —77.7 °C
® kritischer Punkt: T = 132.25 °C,
p = 11.3 MPa (113 bar)!
® Tripelpunkt: T'= —77.66 °C
p= 0.00611 MPa
> giftig: 2 g¢/m?® innerhalb 1 h tétlich
» hohe Verdampfungswirme (1262 kJ/kg)
— Kalteindustrie
» sehr gut 16slich in H,O
(Springbrunnenversuch)

v

Pressure [bara]

pV projection

jas

140 | compressable liquid g supercritical phase

liquid phase

gaseous phase

-100 50 0 50 100 150 200
Temperature [*C]

1.1 Pa = 1075 bar — 10 MPa = 100 bar; 2: http://biomodel . uah.es/Jnol /pIats/phagsh diagraiis/

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung
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http://biomodel.uah.es/Jmol/plots/phase-diagrams/

Ammoniak-Herstellung (einfaches Schema von SMR)

Methan CH
Wasser H20

Vorwarmer
Kompressor

Kompressor

Kataly-

Steam-Reforming

500 °C

Nz Hy

Konvertierung

Katalysator
450 °C

Ammoniak
(flussig)

300 bar Kompressor
Nz Ha

Hz0 CO, -—

Nz H, CO
——

Haber-Bosch-Verfahren
» alleiniger Standard bis 1995
» mit CH, alleine: ’Steam Methane Reforming’ (SMR)
» auch sehr grosse Anlagen bis 3300 t NH3/d
» ca. 80 % der NH3-Kosten = Erdgas
» 1.6 % der CO,-Emissionen
» jedes 2. N-Atom im Korper

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 9 /58
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Synthesegas-Gewinnung (1)

© Rohstoff: Erdgas/Naphta (@+®) oder schweres Heizol (@)

® Entschwefeln wegen Metall-Katalysatoren [M — M,S, (Vergiftung)]

® + H,O — Steam-Reforming (Primérreformer)
700° C, 40 bar

®* —CH,— +H,0
2 + 2 Ni-Katalysator

2H, 4+ CO; +150 kJ/mol (endo)
N——

Synthesegas
® Rohre (© 20 cm) mit reduziertem NiO-Katalysator (Ni aktiv)
® Vorheizen der Gase mit Brenner

@ + Luft (+ O,') = Partial-Oxidation (POX) (Sekundérreformer)

. _ 1 1200-1500° C L
CHy— + 50, 30.30 bar H, 4+ CO; —92 kJ/mol (exotherm)

® Schachtreaktor; kein Katalysator (— keine Entschwefelung notig)
® Reaktionen ® und @ in Kombination (!Energetik!), beide liefern CO + H,
® Konvertierung (in 2 Stufen)
* CO+H,0 GG <500°C vireit rec.hts
‘Wassergas-Gleichgewicht

® HT-Konvertierung: 350 °C; Fe/Cr-Oxid-Katalysator
® TT-Konvertierung: 200 °C; Cu/Zn-Oxid-Katalysator

@ CO,-Wische
® physikalisch (Absorption in Methanol, Druckwésche)
® chemisch (organische Amine, K,CO;-Lésung)

CO,4 + Hy; —41 kJ/mol (exotherm)

1. zum Einstellen des passenden N,:H,-Verhiltnisses

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung
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Synthesegas-Gewinnung (2)

Primar- ¢
Erdgas Naphta reformer
700-800 °C
ca. 40 bar
()
&
Entschwefelung <+—H, 2
@
2
Wasser-£
Fr dampf 5
L Primérreformer 2P S
CHap- +H,0=CO +2Hp .\ t— @
(LI W 5rme O
Sekundarreformer
<t
—CHp-+1207CO + Hp gy Luft

Hochtemperatur-
Konvertierung

H,0

CO + H0—~COp+ Hy
(-41 kJ/mol,

Konvertierung

Tieftemperatur
Konvertierung

Methanisierung

C. Réhr: VL Technische AC

AOIYEIS

Abhitzkessel

zur Feinreinigung

Hochtemperatur—|

F Tieftemperatur—
konvertierung

Konvertierung

Cr-Oxi

400 °

Kondensat-
Ausschleusung|

Erdgas
H,O-Dampf
Luft

zum Kamin

Wasche

a

-

2.2. Ammoniak-Herstellung
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neuere Entwicklungen und Verfahrensprinzipien

bis ca. 1995: NH;-Reaktor nach ca. 2015: alternative H,-Gewinnung
» neue Kats, leichte Variation von p + T' »> 2019: Linde Ammonia Concept (LAC)
» Vollraumreaktoren, unterschiedliche Zahl ® N, aus Luftzerlegung
an Katalysator-Betten ® H, aus Methan, Primér-Reformer,

> immer grofere Anlagen Isothermal Shift, PSA-gereinigt

»> H, aus Wasserspaltung
* H,0 — H, + 30, B0 =1.23 V

» Anlagenhersteller:
® KBR (Kellogg Brown and Root),

Houston » elektrochemische Gewinnung ?
® Haldor Topsoe, Lyngb}./ . * 3H,0 + N, 2NH, + %02;
® ThyssenKrupp Industrial Solutions EC = 114 V*

(TKIS), Essen; (ehemals Uhde)

® Problem 1: hohe Uberspannung der
® Ammonia Casale, Lugano P &

O,-Entwicklung
» Reduktion des E-Verbrauchs von 60 ® Problem 2: Nebenprodukt H,

GJ/t auf < 40 GJ/t(NHj) > NH, als E-Triiger ?
» vor allem alternative H,-Gewinnung =

> H, aus Kohle-Vergasung (China):

+ Hy0
C+H,0 — CO+H, ——
CO, + 2H,

* 22.5 GJ/t(NH,)
C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 13 /58



Energie-Effizienz und CO,-Fussabdruck

NH, Produktions- E [GJ/t(NHj,)] t(CO4)/t(NHZ) relative
Verfahren f. H, aktuell moglich aktuell moglich Investition
braun ~ SMR! 26 26 1.6 1.6 1.0
Naphtha 35 - 2.5 - 1.1-1.2
Schwerdl 38 - 3.0 - 1.5
Kohle 42 - 3.6 - 1.8-2.1
blau Nebenprodukt - - 1.5-1.6 0.6 -
SMR (+CCS?) 33 27 0.4 0.2 1.5
Kohle (+CCS) 57 - 1.0-2.0 0.5 2.5-3.0
eSMR - 26 - 1.1 1.0
griin LT-Elektrolyse 33 31 0.1 0.0 1.2-1.5
HT-Elektrolyse - 26 - 0.0 1.5-2.0
Biomasse - 33 1.1-1.2 0.5 1.2-3.0
physik. Grenze - 22.5 - 0 ?

1. Steam Methane Reforming (nur Methan); 2: Carbon Capture Storage

C. Réhr: VL Technische AC
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Thermodynamik

> Reaktionsgleichung: $H, 4+ 1N, —= NH;

» qualitativ (LE CHATELIER):
® AHZgs = —45.93 kJ/mol NHj3 (exotherm)
® Abnahme der Zahl der Gasteilchen
» Gleichgewichtskonstante (p=Partialdriicke, y=Molenbriiche; P=Gesamtdruck)
PNH YNH
Kp= 372 13/2 = 372 1?213 O
PHy PNy Ha “Ng3
» T-Abhingigkeit (P=const.)
® aus AG® = —RTInKp @ und AG® = AH® — TAS®
e folgt: [InKp = —AR—}? + const. | ® (VAN'T HOFF)
®* =T~ Kp |, yng; im Gas
» P-Abhingigkeit (T=const.)

® keine Fremdgase: yng; + yH, + YN, = 1
® stochiometrisches Verhéltnis: yu, /yn, =

@
3®

® @ und ® in ® (fiir Kp) eingesetzen und umformen:

YNH3 :l+a—\/a2+2amit:a:\/%

1
KpP

®

je kleiner a, umso néher ist ynp, an 1

C. Réhr: VL Technische AC

a klein, wenn P gro + Kp grofl (wenn T klein)

2.2. Ammoniak-Herstellung
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Thermodynamik: graphische Darstellung

100
90~
« 80
@
S 701
£ .
< 60 %
2 %
°l 50} R
c
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5 4o 2,
o - 6(9
=80 @ %
%
20} N \
10
0 7% \
”
B | e B —
200° 400° 600°
Temperatur

» P groBl — a klein — ynm, nahe 1

> T grofl — Kp klein — a grofl — y~u, klein gegen 1

C. Réhr: VL Technische AC
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Thermodynamik der einzelnen Reaktionsschritte

N + 3H
314
l NH + 2H
1129 kJ/mol 1400 ~960 389
NH, + H
543 460
AH=46 kJ/mol
501_
~33 ~4l

NI

106 NHad T NH_|2_ad NH3ad ’

3/,H Ngg + 3H,q 2H,4 Haa

G. Ertl, Catal. Reviews, 21, 201 (1980).
C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 18 /58
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Kinetik: TEMPKIN-PIZHEV-GLEICHUNG

Reaktionsschritte (vereinfacht)
@® Adsorption von molekularem Ny
Ny + L — NoL
@ Dissoziation des chemisorbierten Ny (geschwindigkeitsbestimmend)

k2 hin
N2 2Ngel4

ko, riick

® Adsorption von Hy unter Dissoziation: (H auf Fe-Oberfliche mobil)
H2 — 2Hads
@ stufenweise Reaktion von Ngo mit H,qq:
+H +H +H
Ngel — NHads — NHQ,ads — NHB,ads

® Desorption von NHj3
NHj3 95 — NHj

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 20 /58



Kinetik: TEMPKIN-PIZHEV-GLEICHUNG

Gesamtgleichung der Kinetik (nach ldanglicher Ableitung)

— ket 3/2 1 "
T NH3 = KBP NH3P 1,P N (1- 2 7o P NH3p P Ny)
—_— P NHg

a: kinetischer Term
b: Potentialterm

» mit kp: Geschwindigkeitskonstante der NH3-Bildung (o k 2,nin der Rkt. @)

o - 3/2
» a: kinetischer Term: = kgp Nngp }/12p No

® fiir T-Abhéngigkeit nach ARRHENIUS: = kO e~ Ea/RTp=1 NH3P Iézp No
® — rNH, steigt exponentiell mit T'

® — kleine NHjz-Konzentrationen giinstig, da Rkt. —1. Ordnung bzgl. p NH,
» b: Potentialterm: = 1 — KQ;]FNIHpI;;;p_Nl2
P NHg

im Gleichgewicht = 0

— wegen T-Abhingigkeit der GG-Konstante Kp
(K p fallt mit steigendem T, da exotherme Reaktion)
— r fillt mit steigendem T

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 21 /58



Kinetik: TEMPKIN-PI1ZHEV-Gleichung graphisch

900,

ool Vol-% Ammonigk
700

600}~ 5

Reaktionsgeschwindigkeit

500
6
400 7
300
8
2001~ 10
12

100\~ = 4\\

‘ 1 8\ |
400° 450°  500° 550° 600°  650°
Temperatur

> 7 als Raumvolumengeschwindigkeit [kmol NHgz/h m¥ ., ]
» 1 erst mit hoherer T sinnvoll grofl (wegen a)

» r durchlduft ein Maximum, dessen Hohe mit zunehmender NH;-Konzentration

abnimmt
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Katalysator: Standard-Fe-Katalysator

>
>
>
>
>

poroser Voll-Katalysator (kein Triger-Kat.)
als Pellets 6-10 mm (Druckabfall!)
45 % Porositit, ca. 30 nm Kristallitgrofle
innere Oberfliche: 10-20 m? /g
Fez0, (Magnetit) oder Fe, ,O (Wiistit),
wird im Reaktor mit Hy oberflichlich zu a-Fe reduziert
(ca. 5 Tage, exotherme Reaktion)
mit weiteren Oxiden (werden nicht reduziert)

® 0.5-1.2 % K,O (Aktivator: erhoht die Aktivitét)

2.5 - 4 % Al,O4 (Strukturstabilistor)

[
® 0-1 % MgO (Strukturstabilisator)
® 2-3.5% CaO (erhoht Giftbestindigkeit gegen Cl + S)

1 KM1R, vorreduziert; http://wuw

opsoe.com

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung
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Katalysator: Untersuchung der Wirkungsweise

» umfangreiche neuere Untersuchungen der Struktur und Wirkungsweise der Kats
(TEM/REM, Raster-Sondenmethoden, LEED, EXAFS, Auger, ...)

» Nachweis von NH-Gruppen auf der Oberfliche (IR)
» (111)-Oberfliche von b.c.c. a-Fe (C;) am reaktivsten vruL

» Nachweis der v-, a- und S-Zwischenstufen

N, — Fe*—Ny — Fe*—N=N-Fe* — 2(Fe*—N)
———— ——— — —_———
2l @ B

® Fe*: Oberflichen-Atom
® o: Population des 7* von N,
® 3: N terminal gebunden
» angepasste Kinetik fiir ideale Oberflichen und verschiedene
Reaktions-Mechanismen

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 25 /58


http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Technische_ac/bcc_c7.wrl

Alternative Katalysatoren

» alternative Katalysatoren aus 3 Gruppen
® Ru, Os, Ir, Pt: Metalle, die keine Nitride bilden
® Mn, Co, Ni, Rh (und ihre Legierungen): Metalle, die unter den
Synthesebedingungen noch keine Nitride bilden
® Mn, Mo oder V als Nitride
» einziger alternativer Katalysator in technischer Verwendung:
Ru-Katalysator mit Rb- oder Cs-Oxid-Aktivator auf Graphit-Triger
(Kellog Advanced Ammonia Process, KAAP)

» s. Ubersichtsartikel CHIUZ 5, 294 (2017).

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung
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Reaktionsfithrungen

diskontinuierlich (Satzbetrieb)

kontinuierlich (Fliebetrieb)

P> ermoglicht lange Reaktionszeiten >
» leichtere Reinigung >
> geringere Investition >
» flexible Einsatzbereiche >
» leichtere Anderungen der

Bedingungen wahrend des Betriebs >

C. Réhr:

VL Technische AC

keine Totzeiten
gute Automation
konstante Reaktionsbedingungen

geringere Energiekosten durch
Nutzung der Abwérme

umweltfreundlicher

2.2. Ammoniak-Herstellung
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Reaktortypen, ideal

Riihrkessel

» Betriebsarten:
® diskontinuierlich: ce = f(t)
® kontinuierlich: ce = f(v)

» ©: Volumenstrom (in [m®/s])
> c: Konzentrationen (in [mol/m?])
» 1 = ve: Stoffstrom (in [mol/s])

» Umsatz: u=1— =
co

(fiir Edukt-Konzentrationen c)

Stromungsrohr (kontinuierlich)

TO Tk Te
¢ 0. I — Vv | - Ce
> @ R —o™
Vo Ve

|

' X

» Betriebsarten:

® nur kontinuierlich: ce = f(v)
» f: Stromungsvektorfeld (in [m/s])
» 1D: Propfenstrémung: w, = const.

» Mengenstromdichte: mm = Fwgp

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 29 /58



Reaktortypen: Vorteile

Riihrkessel

(kontinuierlich oder diskontinuierlich)

>

>
>
>
>

vy

gute Vermischung
einheitliches 7" und ¢
leicht zu regeln

gut zugénglich (Reinigung)

hoher Durchsatz bei geringem
Druckverlust

geringer Platzbedarf
einfacherer Korrosionsschutz

bei Gefahr rasch zu entleeren

Strémungsrohr (kontinuierlich)

>

hoher Umsatz bei geringem
Reaktorvolumen (s.u.)

gleichméfige Verweilzeit (s.u.)

groe Warmeaustauschflédche pro
Reaktorvolumen

hohe Wiarmeiibergangszahlen durch hohe
Stromungsgeschwindigkeit

leichte Warmezu- und -abfuhr

» giinstig fiir Druckreaktionen

(Materialbeanspruchung wg. kleinem
Durchmesser)

Produkte/Edukte an verschiedenen
Stellen zugebbar/abnehmbar

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 30 /58



Reaktortypen: Nachteile

Riihrkessel Strémungsrohr
(kontinuierlich oder diskontinuierlich) (kontinuierlich)
» geringerer Umsatz u (s.u.) > ungleichmifBige
» hoheres Reaktorvolumen Vi (s.u.) Temperatur-Verteilung
» ungleichmiflige Verweilzeit > geringe Vermischung
» schlechte Wirmeabfuhr » schlechte Reinigungsmoglichkeit
> kein festangeordneter Katalysator > hoher Druckverlust
moglich
» Verschlei§ und Leckverluste durch

bewegte Teile
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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 Stoffen » homogene Gasphasen-Reaktionen

» Reaktionen mit suspendierten
Katalysatoren
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Reaktorschaltungen

» Reaktoren mit Riickfithrung mit Rockidhrung

. VA
® wichtiger Parameter: Riicklaufverhiltnis R = Z—IZ ‘r’!l_’

» Parallelschaltung von ... VR
® .. Rohrreaktoren — Rohrbiindel-Reaktoren® Parallelschaltung
» Serienschaltungen von ...

® ... Riihrkesseln +— Riihrkesselkaskasde
® .. Stromungsrohren +— Hordenreaktor 2

reale Reaktoren: immer zwischen den Idealtypen

Riihrkessel und Strémungsrohr )
Serienschaltung

7 -

1. erste Ammoniak-Reaktoren; 2. aktuelle Ammoniak-Reaktoren
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Auslegung/Berechnung von Reaktoren

Parameter fiir die Reaktorauslegung

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

» Reaktorvolumen, Stromungsverhéltnisse (Druckabfall)

» Umsatz, Produktionsleitung (wirtschaftliche Gesichtpunkte)
Bilanzen, die bei Anlagen-Projektierung zu beriicksichtigen sind:

@ Massenbilanz (chemische Reaktion: Kinetik; Konvektion, Diffusion)

@ Energiebilanz (chemische Reaktion: Thermodynamik, Warmeleitung)

® Impulserhaltung (Stréomungslehre)

» entfillt bei isobaren Verhiltnissen

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung
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Bilanz @: Massenbilanzen

zeitliche

Anderung Anderung Ubergang Anderung
Molzahl- = durch + durch —+ aus/in andere —+ durch
dnderung Konvektion Diffusion Phasen Reaktion
> fiir homogene Reaktoren (3D) Erinnerung: Mathematik von
Skalar/Vektor-Feldern
)
oc; . . ) ~ i
5t —div(c;W) + div(Deyggrade;) + E Tij V=4
—_— : &
. . . J 6z
Konvektion Diffusion R ,
Reaktion g—s
gradS = VS = aj
» in einer Dimension (x): %
de; de d*c
L — _—wy,— + D __E:T" divg = Ga o &V 4 Sv
= x ax 4, Wi =Vi=— 4+ — + —
dt dl‘ dl‘Q - J Sx Sy 5z
J
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Konvektion + Diffusion: Verweilzeitverhalten

Berechnung

» Losungen der DGLn der Massenbilanzen ohne den
Reaktionsterm

» sehr komplex, daher hiufig | (1)

experimentelle Bestimmung
» Methoden der experimentellen Erfassung:

® Stofmarkierung: Verweilzeitverteilung w(t)
® Verdrangungsmarkierung: Verweilzeitsummenkurven
F(t) = [{ w(t)dt
® 7: mittlere Verweilzeit
® Bsp. ideales Stromungsrohr =
» durch Zugabe (je nach Detektionsprinzip) von ...
® Farbstoffen
Elektrolyte
Gase unterschiedlicher Warmeleitfahigkeit
radioaktiver Stoffe

1 und unten ohne Ableitung

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung

z.B. DGL fiir ideales

Strémungsrohr
dcpg Scar
= —wy ——
ot Sz
Losungen:
Stossmarkierung:

w(t) =6(t — 1)
Verdriangungsmarkierung:
F(t)=0(t—rT1)

w(t)

tt
F(®)

tt
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Bilanz @: Energiebilanzen

zeitliche Anderung Anderung Anderung
Anderung = durch + durch + durch
Konvektion Wirmeleitung Reaktion

T
% = —div(pcp, TW) + div(AgradT’) + Z(—ARH]-)
Konvektion Wirmeleitung N J ,
Reaktion
» z.B. fiir kontinuierlichen Riihrkessel (mittlere Verweilzeit: 7 = %)
dTr ) kwF
—-— =—— T. —To) — Te — T, —ArH
pen Gy = — eyl = To) = UL (T, = T0) + r(~ArH)
> 2.B. fiir Stromungsrohr (mittlere Verweilzeit: + = 2 = 25 = Y1)

dlI'  kwkF
chE = _Pcpwrv% - Va

(T — Tk) +4 T(—ARH)
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Ideale Reaktoren I: diskontinuierlicher Riihrkessel

Cc
%o
» volumenbestindig (@ = 0), isotherm, Rkt. 1. Ordnung
» Massenbilanz:
de o . k k gross
dt "= ¢ G .
P integriert mit den Randbedingungen ¢ = co bei t =0 c
t=0
c —kt ‘0
Z—e
Co
> fiir den Umsatz u: o
Ce —=
C _ T
u=1-—=1—¢" u z
Co
1k
» Reaktionszeit t bis zu einem bestimmten Umsatz u: k gross
]. 1 k klein
t=—In ke
k 1—u _—
o -
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Ideale Reaktoren I: diskontinuierlicher Riihrkessel

» mit der Produktionsleistung

. Vr(co — ce
§= r(co — ce)
t
» folgt fiir das Reaktorvolumen (v: Molzahléinderungen)

. 1
4 Ini

= ]{Co( I/BA)

—v

Vr

» falls r nicht formelmissig bekannt ist:

ce g
t:/ &
CO T

0 Ce Co Cc

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung

k gross

k gross

k klein
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Ideale Reaktoren II: kontinuierlicher Riihrkessel

> isotherm; stationér (4 = 0); Rkt. 1. Ordnung (r = —kc) Yo Ve

» Massenbilanz allgemein

dc . .
VrR— = oco — VeCe — VR o

dt

> volumenbestindig (9o = e = )

de v e
- - = _ =t
i G ¢
> mit 7 = Y2 folgt die 'Riihrkessel-Gleichung’ o
L _Lir=o c
T T e ,
w(t)

» fiir Reaktion 1. Ordnung (r = —kc)

T
Ce 1 kT
= = . fii =
- ppy bzw. fiir den Umsatz u ppy \\
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Ideale Reaktoren II: kontinuierlicher Riihrkessel

» Produktionsleitung:

va

q = tolco —ce)(; )
» Reaktorvolumen
q
V= — b
TR = w)eo(H2)

» Verweilzeitverteilung: w(t) = %e_%

» falls r nicht formelméssig bekannt ist +— graphische

Auswertung: tana = * = L
T Vr
r
a
0 Ce ¢ c

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung

Co

|

tt
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Ideale Reaktoren III: Stromungsrohr

» isotherm, stationér (% = 0), wy=const.; Rkt. 1. Ordnung c
» Massenbilanz: %o -
d(wgc) dc
0=-— =—w;,— — k
dx tr w dx ¢ . Cor
» Integration mit Randbedingungen e ——
C
c k Coft
n—=—-——=x
Co Wy
. V; —kr k gross
undlﬂfutT:i:ifolgtize’c ot :
T v Co L =
» 1! vgl. 'diskontinuierlicher Riihrkessel’, wenn ¢ <> 7 w(t)
» z.B. fiir Umsatz, Reaktorvolumen, Produktionsleistung:
—kT q lnﬁ . VR(CO - Ce)
u=1—e s VR = —— 3 q=——— 1 Ut
kco (ﬁ) T
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Ideale Reaktoren III: Stromungsrohr

» falls r nicht formelméssig bekannt ist (y: Molenbriiche)

d(wzc)  dn

Y dy
dz AV 9av

r(y,T)
» z.B. Berechnung des Reaktorvolumens/der Katalysatormasse bei der
NH;-Synthese (Modell-Kinetik: TEMPKIN-P1ZHEV-Gleichung)

y
und damit Vr = /
Y

700 [— Tempkin-Pizshev yNHs
e y isotherm
600 [~ 5 NH;
1/r
500 [~
6
400 [~ -
1y
|- e
300 . yNH3 |
200 [~ /10
= 12 1,
100 - — ¢ N
\\1816 14 y 0
| \I\ | NH; l zunehmend | |
o o o o o 0 e
450 500 550 600 650° T 0 Ty Te T 0 yNH3 yNH3 yNH3
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Dimensionslose Kennzahlen: Damkdohler-Zahl I (Dal)

» dimensionslose Kennzahlen

® ’Quotienten’ verschiedener DGLn

Dal

® Relationen zwischen verschiedenen Transportprozessen é

» fiir Reaktionstechnik wichtig: Damkohler-Zahl I: 100
n(Reakti

Dal — (Rea 1c?n) 10

n(Konvektion)

> fiir die Reaktionen 1. Ordnung (s.0.) 1
kcVi Vi

Dal = == = k=2 = kr 0.1
ve v

» allgemeine Definition (n: Reaktionsordnung) 0
Dal = krej ™

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung

Strémungsrohr
| Rihrkessel
n=1
n =2 n o
n =1
n =0
1u
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Dimensionslose Kennzahlen: Damkdohler-Zahl I (Dal)

» allgemeine Definition (n: Reaktionsordnung)

Dal = krep™*

» fiir ideale Reaktoren:

Kinetik  Strémungs- Riihrkessel

no o rohr (kont.)

0 k u = Dal u = Dal

1 ke u=1-¢P u= 2L

2 ke u= 2L uzl—i_li%/jjlglw

» groflere Dal-Zahl = groflerer Umsatz, aber

unterschiedlicher Verlauf je nach Reaktortyp und

Geschwindigkeitsgesetz der Kinetik

» Dal kann iiber k(T'), 7 oder co beeinflusst werden

C. Réhr:

VL Technische AC

2.2. Ammoniak-Herstellung

Dal

100

10

0.1

Strémungsrohr
| Rihrkessel
n =1
n =2 nlo
n =1
n =0
Tu
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Auswabhl klassischer Reaktoren (nach Aggregatzustinden)

» Gas-Reaktionen mit Feststoff-Katalysatoren
® Einzelrohr-Reaktor (H,: Sekundér-Reformer) Thyssenkrupp-Uhde
® Horden-Reaktor (Festbett) [NH; (aktuell), HySO,]
® Rohrbiindel-Reaktor [H,: Primér-Reformer; N, (historisch), CH;OH]
® Wirbelbett-Reaktor (Fluidized bed reactor) rsr
® Stréomungsrohr mit Katalysatornetzen (NH;-Oxidation)
» Gas-Feststoff-Reaktionen
® Schachtofen (Kalk, Metallurgie (Hochofen), Kohlevergasung (LURGI) Wikipedia]
® Drehrohrofen (Zement, Soda)
® Wirbelbett-Reaktor [Pyrit-Réstung, Kohlevergasung (nach WINKLER)]
® Feststoff-Strahlreaktor [Kohlevergasung (KOPPERS-TOTZECK )]
® Brenner (SO, fiir H,SO,)
» homogene Gas- bzw. Fliissigkeits-Reaktionen
® Riihrkessel bat ch/cstr
® Einzelrohr-Reaktor (Druckreaktor fiir PE)
® Brenner (Acetylen aus Erdgas/Naphta)
» Gas-Fliissigkeits-Reaktionen (mit/ohne Katalaysatoren)
® begaster Riihrkessel (Essigsidure)
® Rohrreaktor
® Gegenstrom/Gleichstrom-Fiillkdrperkolonne
® Blasensidule, Strahlwischer, Fallfilmreaktor etc.
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@ Einleitung, Historisches

® Synthesegas-Gewinnung (nur Prinzip)

Kinetil

® Physikalisch-chemische Grundlagen, Katalysator
Thermodynamik
Katalysator

@ Grundbegriffe der Reaktionstechnik

@ Reaktoren fiir die Ammoniak-Synthese

® Gesamtanlagen (Beispiele)

@ Verwendung, Produktionszahlen
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Reaktoren

‘Warmeaustauscher

rucktragender
Mantel

Stickstoff +

— == Ammoniak

1,25, Literatur-Links

C. Réhr: VL Technische AC
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2.2. Ammoniak-Herstellung

meist 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 @ des Kat.-Einsatzes
Lénge: 20-30 m

30 cm Durchmesser des Zentralrohrs

Cr/Mo Stahl innen, aussen Stahlwickelrohr
aktuelle Reaktoren:

® Ullmann-Artikel®
® TKIS-Broschiire?
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Gesamtanlage (Projektierung)

Betriebsdruck: 300 bar (30 MPa) H, 7399
N, 2466 Ausschleusung

Leistung: 900 v ik
:

45°C Frischgaskompressor
NH, 3.41
H, 6209
N, 2049
CH, 1084 [ i
PR § Kreisgaspumpe
150°C
86°C 24°C
150°C 15°C
[ ] [ ] [ ]
=l il il
o
s0bar| || 2 2
s e g g
2~ 8 g 5 8
57 5 ] g g
= 5 g 2 3 Ent-
= 5 £ 8 13 spannung—
Q 8 S s behalter
‘ ‘ ‘ 1 <] 3 1
-
L1, LI
[ ] [ ] [ e [
300°C \—1\ J
= 179°C 35°C
NH, 16.87 €D NH, 834 NH, 637 NHs
H, 50.65 H, 5598 H, 60.18
N, 16.66 N, 18.38 N, 19.87
CH, 1226 CH, 13.44 CH, 10.53
Ar 3.56 Ar 393 Ar 3.96
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Gesamtanlage (Fa. TKIS)

C. Réhr:

Fuel Steam reformer Secondary HP steam
ke superheater
- [ | | reformer p
Desulphurisation l l l N — HT Shift
Steam
drum
o
?iP_steam | ‘ BFW
o - | Gas cooler
HP steam
MP steam
LT Shift

Feed
g Ammonia converters
Process air et BEW
ing -
Combustion air CO2
-

Purge etinaration il

-
NH3

NH; -
separator

(liquid)

T

VL Technische AC

—\—>
Methanation
———————

Syngas compressor

2.2. Ammoniak-Herstellung

Make up gas
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Verwendung [: Herstellung von Diingemitteln

Ammenia Prices

» Jahresproduktionen (2023): oy _AHoms —MESUL SR RGO
* Welt: 146 106 t/a -
® D: 1.72 10° t/a o
> davon ca. 80 % fiir Diingemittel o
» Preis: 563 US-Dollar/t — -
o
Jn2 May2l Sepdl a2 May2 Sep22 a2 My Sepa Janzs
Produkt Reaktion/Verfahren/Verwendung
Harnstoff ® 2NH; + CO, — H,NCOONH,
® H,NCOONH, — NH,CONH, + H,0
Ammoniumsulfat 2NH; + H,SO, — (NH,),S0,
2NH; + CO, + H,0 + CaSO, — (NH,),50, + CaCO4
Ammoniumnitrat NH; + HNO; — NH,;NO,
Kalkammonsalpeter Eintragen von CaCO4 in NH;NO3-Schmelze

Ammoniumphosphate Neutralisation von H3PO, mit NH4
Ammoniumchlorid Neutralisation von HCI mit NH,

doppelte Umsetzung von Ammoniumsalzen
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Verwendung II: Herstellung von Zwischen- u. Endprodukten

Produkt Reaktion/Verfahren/Verwendung
Salpetersidure ® 4NH; + 50, — 4NO + 6H, 0
@ 2NO + O, — 2NO,
® 3NO, + H,0 — 2HNO; + NO
Blausaure CH, + NH; — HCN + 3H,
Hydrazin ® NHj4 + Cl, — NH,Cl1 + HCl
@ NH; + NH,Cl — N,H, + HCI
Ammoniumnitrit 2NH; 4+ H,O + NO + NO, — 2NH,NO,
Hydroxylamin ® NO,~ +2HSO;3- —— HON(SO3 ), + OH
@ HON(SO3 )y + H,O — HONHSO4~ + HSO,
® HONHSO;~ + H,0 — NH,OH + HSO,

Alkylamine Umsetzung von Fettsduren mit NH; zu Nitrilen,

anschlieBende Hydrierung (Verwendung z.B. als Flotationsmittel)
Methylamine Umsetzung von Methanol bzw. Dimethylether mit NH,
Amidoschwefelsdure @ 2SO5 + 3NH; — NH(SO3NH,),
@ NH(SO3NH,), + H,O — NH,SO3;H + (NH,),SO,

Acrylnitril Ammonoxidation von Propen
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Verwendung III: als Betriebsmittel

Produkt Reaktion/Verfahren/Verwendung

NH;4 Herstellung von Soda nach dem Ammoniak-Soda-Verfahren
Desorption von n-Paraffinen aus Molsieben (Parex-Verfahren)
Kaltemittel

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung
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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 I

> 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: Einfithrung in die Technische Chemie,
Spektrum, Heidelberg, 2010.

Anlagen /Kat-Hersteller (Links zu Web-Seiten)
P> thyssen-krupp-industrial-solutions.com
» Haldor Topsoe, Dénemark
» (Casale, Lugano
» Linde Engineering
» Johnson Matthey Catalysts
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Inhalt (Prozess- und Stoff-Auswahl)

@ Einleitung ¢
® Gase
® Edelgase, N,, O, (Luftzerlegung, Rektifikation) ¢/
® Ammoniak (inkl. Wasserstoff; Gasreaktion) ¢/
® Salze
® KCI (Feststoffprozessierung ohne Stoffumwandlung) ©
® Na,COj (reziproke Umsetzung)
® Phosphate (Neutralisations- und Verdréngungsreaktionen)
® Chlorate und Perchlorate (elektrochemische Oxidation)
@ Siuren
® Schwefelsidure (iiber Gasreaktionen)
® Essigsiure (homogene Katalyse) ¢/
® Phosphorséiure (durch Verdringungsreaktionen)
® Salpetersiure
® Basen
® Chloralkali-Elektrolyse
® Metalle
® Eisen, Stahl
® Kupfer
® Aluminium
@ Weitere Anorganische Grund- und Wertstoffe
® Zementklinker, Glaser, Diingemittel, Hochtemperaturwerkstoffe, Explosivstoffe,
Halbeiter (Si), Pigmente (Carbon-Black, TiO,), ... .

C. Réhr: VL Technische AC 2.2. Ammoniak-Herstellung 58 / 58



	Einleitung, Historisches
	Synthesegas-Gewinnung (nur Prinzip)
	Physikalisch-chemische Grundlagen, Katalysator
	Thermodynamik
	Kinetik
	Katalysator

	Grundbegriffe der Reaktionstechnik
	Reaktoren für die Ammoniak-Synthese
	Gesamtanlagen (Beispiele)
	Verwendung, Produktionszahlen
	Literatur

