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A szervetlen vegyipar agazatai

- Nitrogénipar (termékei: NH;, HNO,, NH,NO,/(NH,),SO,, karbamid)

- Miitragyagyartas (termékei: N-, K-, P- m{tragyak)

- Kénsavgyartas (termékei: kénsav és szarmazékai, pl. H;PO,, Al,(SO,);)
- Ké&so termékek (termékei: Na,CO;, NaOH, Cl,, H,, HCI, NaOCl)

- Vas- és acélgyartas, aluminium gyartas

- Szilikat- és épitéanyagipar (termékei: mész, gipsz, cement, liveg)

- lpari gazok (termékei: N,, O,, CO,, szintézis gazok, nemesgazok)

- Korrozio, korrdzios folyamatok
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A nitrogénipar blokksémaja
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A nitrogénipar blokksémaja

Féldgaz—{Szintézisgaz| [Szintézisgaz
Vizgéz— gyartas tisztitas

Ammonia
szintézis

—0, [N,
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Levegd
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Az ammonia - Jellegzetesen szUrds szagl

BRITGTiE - Szobah&mérsékleten gaz halmazallapotu anyag

- Meérgez6, maro hatasu

- Avildgban eléallitott NH; 75-80%-a mUtragyagyartas veszi fel

- Maradék (20-25%) mianyag, gyogyszer, szinezék, robbandanyag
- Salétromsav-, karbamid-gyartas alapanyaga

- Fustgazbodl NO, kivonas (kérnyezetvédelmi reagens)

- Cseppfolyds NH; h(it6gépek toltete és oldoszer

Egypt, 3,000__ Germany, 2,800

Canada, 3,900

Latin America Other

Ukraine, 4,300 49/, 40

Indonesia, 5,100

Middle East
7%

Trinidad and Other Asia
Tobago, 5,500 Q0%

North

America
13%
10 legfontosabb ammaoniatermeld orszag 2012 évben (k tonna/év) Régidk szerinti ammaonia felhaszndlas 2013-ban
R T AT ocuic, of Chemical Technology and Biotechnology 6
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Az ammonia termelés globalis volumene

Global Ammonia Production, 1947 - 2014

Units: metric tons of ammonia. Source: US Geological Survey (1947-2014) / Ammonialndustry.com, March 2018
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o / / Global Ammonia Production, forecast to 2050 @ 2% growth
25,000,000 Units: metric tons of ammonia. Source: US Geological Survey (1947-2014) / Amnjonialndustry.com, March 2018
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Az ammonia felhasznalasi lehetdségei

Mitragyak Ammonium-szulfat, (NH,),SO,
ammonium-foszfat, (NH.),PO.
ammonium nitrate, NH4ANO3
karbamid, (NH,),CO

Vegyszerek salétromsav, HNO,, robbandanyaggyartas TNT (2 4,6-trinitrotoluol),
nitroglicerin (gyégyszer is!) és PETN (pentaerithritol-nitrat).
Natrium-hidrogén-karbonat, NaHCO,

Matrium-karbonat, Na,CO,

hidrogén cianid (hydrocyanic acid), HCN

hidrazin, N,H, (rakéta Gzemanyag komponens)

Robbanoanyagok Amméoénium-nitrat (NH,NO,)

Mianyagok- nylon, -[(CH,)s-CO-NH-(CH,)s-NH-CO]J-,és mas poliamidok
miuszalak
Hitokozeg Jéggyartasnal, nagy kapacitasu hitéhazak, légkondicionalas

Gyogyszergyartas Szulfonamid gyogyszerek (bakteriosztatikumok), melyek p-aminobenzoésavat (PABA) igényelnek,
malaria elleni készitmények, vitaminok (B, nikotinamid (niacinamid) és tiamin)

Papiripar Ammonium-hidrogen-szulfit, NH,HSO;, keményfak felhasznalasahoz
Banyaszat- Nitridalashoz fellleti kezelés,
Fémkohaszat cinc és nikkel extrakcional

Mosas-tisztitas

Koérnyezetvédelem Fustgazok NO, mentesitése

-;;';,-",-,“"i,dém’He-,,-““",,p;-;; Budapest University of Technology and Economics
PR i el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology
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Hazai ammonia termelés

A Nitrogénmivek Zrt.

” ’ - ’ - 3 o
- f6 termékeinek termelési volumenei (tonna) =
800.000 =
I
o~
= — 2013. év
NITROGENMUVEK Zrt. 700.000 [~ B 2014.¢
. ev
1931 o
~0
7 . Ve :
Pétfirdé 600.000 |- 5
©
BaDOINA agyigmand T i Piliscsaba Dunakeszi b
@ @ vértesszolss ) Fot 8z E P
[ Kocs Tarjén : ¥ Mogyorod ette ,_%
Gyermely  Solymar - @
Tatabdnya Téﬁlgzllmi b o (1131 50 0 - 00 0 g
Kérmye korzet Kistarcsa o
@ m } s
Paty Budakeszi ~ %
Kisbér Bokod grpeany ) u’ : gioske Herceghalom i Budapest Pécel CxD)
Deutschmarkt Vérgesztes S8 Biatorbagy : 5 A 0 0 0 0 0 — g
: 5 Budaérs vspuoa | & (5] * ™
: o1} Felcsut Etyek Qg ©
@ Réde Pusztavim Alcsttdoboz (7] XVil. BEZIRK b
[511] 5 {10} Vecsés -
ntlészlé Gant  Csdkvér Lo L @B gy : 0116 &
Tschatkau Y m 1451} 28 300.000 o~
Csesznek Csokaké e Dunaharaszti o
(7] Szigetszentmiklés (5]
Bodajk Zamoly Martonvasér Szigethalom gy
va : o
Jésd Fehérvarcsurgd acska ot o l:r
| : @ Patka (73] Szigetcsép ) - S 3
o ® Sl fm s ™. 200.000 ~ 2
@ 7 Velence B Bugyi = L
Eplén Pékozd (3 0 -
2T ; ) Gérdony = =
'Nitrogénmﬁvek Zt. Székesfehérvar Kiskunlachéza pofies % q .
@ Rackeve . @ =2
[62] Pusztaszabolcs 1 0 0 z 0 0 0 Q 2
e : s Szabadbattyan B s Adony 2 Apaj 2
Veszprém : o
g Téc Szabadegyhéza fltarsz \
A" File POIgAd) 2 Perksta KulEs A 0 I I I I
Balatonalmadi. gajatonkenese Aba S 5] 5 4 » ikl @ .. - . p—— — sgn o .
Balatonakaratiya sinvizudiove j = = Ammoénia Salétromsav Karbamid ~Ammonium-nitrat Pétiso Nitrosol
jvédelmi +
sk Balatcnvilgs korzet Nagylék g~ o -
r Kisléng A 53 Dunatjvaros Kunac__
| - Go gle 4 [ IS ﬁ 7 g V4 . . 7 I ’ 4 7 ( ( ) )
et Enying Mezéfalva
Tihany. Qidfak Kartendaten € 2019 Ungam Bedir:’_l;ungen [T T T )] I— Pet I so ° n It roge n ta rta m u m Ut ra gya N H4 N 03 + Ca M g CO 3 2
. 4 . rd L4 4 . rd .
Nitrosol: Folyékony nitrogénm(itragya, karbamid és NH,NO, vizes oldata.
Budapest University of Technology and Economics
Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 9

1 T

robert.kun@mail.bme.hu



Az ammaoniaszintézis

Haber-Bosch katalitikus eljaras (Mittasch-féle Fe/Al,0,;/K,0 katalizator), 1913-bol.
(megsziiletik a magas hémérsékletek és nagy nyomdsok technoldgidja)

Elemeibdl allitjak el6.

Az NH; szintézis koltségeit a szintézisgaz elGallitasi kdltségei hatarozzak meg.

Szintézisgaz elballitasa sokat fejl6dott az elmult évszazadban.

( )

Osszefoglalva az amménia gyartast: N,/H, gazelegy
reagaltatasa, Fe-katalizator, 300 °C-nal magasabb
hémérséklet és 100 bar-nal magasabb nyomas, el nem
reagalt gazelegy recirkulalasa, ammonia kondenzaltatasa és
elvalasztasa, inert gazok lefuvatasa

1 kg ammonia elallitdsdhoz sziikséges 2,4 m3 H, és 0,8 m3 N,, keletkezé hé 3,27 MJ
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Az ammoniaszintézis — Haber-Bosch eljaras

Fritz Haber (1919)
1868.12.09 (Wroctaw, Lengyelo.)
1934.01.29. (Basel, CH)

Carl Bosch
1874.08.27. (K6In, DE)
1940.04.26. (Heidelberg, DE)
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Az ammoniaszintézis ipari megvaldsitasanak feltételei

1) A reakcio termodinamikai jellemzdinek és egyensulyi viszonyainak ismerete

2) Kello aktivitasu katalizator eldallitasa

3) Nagynyomasu reaktor alkalmas konstrukcioval, nagynyomasu- és keringteté kompresszorok

4) Hatékony szintézisgaz elGallitasi eljarasok (levegé frakcionalas, H,-elallitas)

WO OOK ¥in [olpialgla] 2 e e Budapest University of Technology and Economics
PR T el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 12
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Az ammaoniaszintézis

Technoldgiai kihivasok megoldando problémak:

- megfeleld reaktorok kialakitasa

- optimalis katalizator készités kidolgozasa

- robbandsveszélyes gazelegy kompresszidja/recirkulacidja

- a katalizator és az acél reaktorkomponensek H,/CO okozta korrézidja
- ammonia elvalasztasa a szintézisgaz elegytdl

- a fejlédd ho elvezetése

- inert (felddsuld) gazok lefuvatasanak moédszere

N,(g) + 3 H, (g) <> 2 NH, (g), AH, = -91,5 kJ/mol

- reverzibilis reakcio
- molekulaszam csékkenés
- exoterm reakcio

A B b

TN il ST
R = UL = a1 R

MUEGYETEM 1782

Budapest University of Technology and Economics
=8l Faculty of Chemical Technology and Biotechnology
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NoREE S

2 NH;+ hé

Novelve a hdmérsékletet. ..

...elésegitjik az endoterm reakciot (az ellen
reakciét) melynél a hémeérséklet emelését
héelnyeléssel ellensulyozza.

Novelve a nyomast...

...az ammonia képzddést segitjik, mert 4 mol
gazmolekulabdl 2 molt hozunk létre és ez
csokkenti a tétfogatot, igy a nyomast.

CsoOkkentve az
NH; koncentraciot. ..

...az ammoénia képzddeést segitjuk, hogy
potoljuk az eltavolitott ammoniat.

::ll Illl:ll:":mu.:::"ll .':::l

................................ Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

Budapest University of Technology and Economics
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Az ammoniaszintézis hdmérséklet és nyomasfliiggése

NH3 Synthesis

- Alacsony T-en a reakcié nem jatszédik le
kielégit6 sebességgel.

- Gyakorlatban katalizator alkalmazasa
] g F. Haber won the y _
i, S e 1918 Noble Prize mellett, kompromisszumos T-en.
L'Ii =31 . . .. . 7
NH, conc=12% In Chemistry for his - Nem torekednek a 100%-0s konverziora.
i) work. - At nem alakult reaktansok recirkulacidja.

- 100%-0s konverzio csak extrém

Drivers: korilmeények kozott lenne lehetséges.
-Fertilizer

-Refrigerant

kg™ tunreduced) —e

0.05

Reaction rate, kmolh™*

NH, (tf%)

oo 100 bar 300 bar 1000 bar
N : .
iz Sl U | S 300 81,5 89,9 98,3
Reaction rute for NH, synthesis. Dependence on
the temperature at various pressures 400 25’ 1 47’ 1 79’3
500 10,6 26,4 57,5
Az ammoniaképzbdés sebessége a hbmérséklet és
a nyomds fliggvényében 600 4,5 13,8 31,4

CUTTIITLL .g_mu Budapest University of Technology and Economics
e .........H: = :ﬂl...! ....... Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 15
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Az ammoniaszintézis hGmérséklet és nyomasfiiggése

70 4

L

L

400 °C

L

Yield of amonia (%)

200 °C korul és 750 bar folott ~100% konverzié varhato.

. " : ' A nagy nyomas problémas a nagy mennyiségil anyag
0 100 200 300 400 kezelésénél.

Pressure (atmospheres)
200 bar nyomas és 400-500 °C hdmeérsékleten végzik a
mdveletet, katalizator alkalmazasa mellett; kb. 15-25%-
os konverzié varhato.

;;;"““,“,,Jém e e SES Budapest University of Technology and Economics
PR el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology 16
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Az ammoniaszintézis technoldgiai [épései

VL A 4

1) Szintézisgaz eldallitasa
2) Szintézisgaz tisztitasa

3) Ammonia szintézise

17



Levegb komponenseinek elvalasztasa (N,-kinyerés)

@) Ambient air €) 'mpurities (5 ] By a physical
is drawn in, are removed - separation process at
compressed... from the air. 'mg O low termperature

@~ I pure nitrogen

P accurs at the top...
@_
@ ) Gaseous oxygen ) Liquid gases
® and nitrogen via are each
—_— pipeline directly temporarily
to the customers stored in tanks...
E (e.g. steelworks) ME_'-'?'".'F'.‘e

e ...and precooled 0 Main heat exchanger @ ...pure oxygen 9 ...and transported
with water. cools air down to at the bottom to customers
approx. =175 °C. by road tankers.

T NG wu_:,_-,"“",.{;-;; Budapest University of Technology and Economics
PR R et el Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

MUEGYETEM 1782 ropert.kun@mail.ome.hu



—

o

Column Cold Box

Leveg6 komponenseinek elvalasztasa (N,-kinyerés)

’Pure N2
Liquid
Nitrogen

e Heat Exchanger Plate-Fin Heat Exchanger

Reboiler = 5 /\ Cold Box P
‘ “T/ ‘

b 2

2-3mm
diameter

@

Absorbant

LOX PUMP

Hp -
G ¥
LOX, LIN, Waste — — = | -
- . pIREE> Direct Contract Aftercooler (DCAC)

Chilled Main Air Compressor (MAC)

Waste Gas

ﬁ 3 Waste Cooling
Water
: Tower ™ Inlet Air Filter
Recycle Compressor
Utilities to ASU
Atmospheric Air

- ¢

Electricity Cooling Water

ASU = air separation unit

Budapest University of Technology and Economics
Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

1782 robert.kun@mail.bme.hu

o Main Air Compressor (MAC)

- Creates differential pressure to enable flow
through the process

- Also used to provide energy that drive
turbines to produce refrigeration

@ Temperature Swing Adsorbers (TSA)

- Zeolite material used to adsorb molecular
impurities using polarization of beads as
temperatures change

€ Main Heat Exchanger

- The heart of an air separation plant

- Used to cool down the main air
process stream

- Also used to recover refrigeration from the
product streams (economizer)

@ ColdBox

- Houses the distillation columns used to
separate air into components - nitrogen (N2),
argon (Ar) and oxygen (02) at vapour-liquid
equilibrium (VLE)

© Reboiler

- Equipment used to keep LP column sump
liquid oxygen (LOX) at bubble point
temperature

- Also used to keep gaseous nitrogen (GAN) at
dew point temperature in the HP column

@ Turbo Expander

- Provide refrigeration to the ASU via
Joule-Thomson expansion

@ Liquid Storages
- Liquid stored for supplying the

merchant market
- Liquid stored for backup purposes ‘




Szintézisgaz elballitasa

Foldgaz Nehézolaj Szén
HO ———»
l Oflevegs l
kéntelenités parcidlis oxidacié porré &riés
l: - P
H,O 1 levegd(O,/H,0) S,M
vizgaz reakcié »{ parcidlis oxidacio s elgazositas
\ 4
kéneltavolitds kéneltavolitas
2
tisztitas, bedllitas tisztitds, bedllitas tisztitas, bg‘llq
Y
| CO, ammonia, metanol, H stb. |
gozreformalas parcialis oxidacié
Foldgazbal nehézolaj frakciobal

Ha féldgazbdl indulnak ki, akkor a gozreformalasos eljarast, ha nehezebb
szénhidrogén frakciokbdl, vagy szénbdl, akkor a parcialis oxidacios eljarast
alkalmazzak az ammonia szintézisgazanak el6allitasahoz. Kismeértékben
allitanak el6 hidrogént viz elektrolizisével is (Egyiptom, Izland, Peru). Nagyon

tiszta (keves O,) szintézisgaz, de draga.

szénbdl

A =3 Budapest University of Technology and Economics

‘-—
lli HEHH H:Ul[lﬂi-m HE

MuwBisasdasaaam g g g Mak e sdnsanbuan
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Go6zreformalo eljaras

Parcialis oxidacios eljaras

Congensate
CO;

Ko e,

energla levegs

-ﬂ*—

Budapest University of Technology and Economics

. T e Faculty of Chemical Technology and Biotechnology
M ] E G Y E T E [TE] 7 82 robert.kun@mail.bme.hu
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Parcialis oxidacios eljaras: nehéz szénhidrogénekbdl, vagy szénbdl allitjak elé a
szintézisgazt.. Flexibilis eljaras, foldgaztdl kezdve, aszfalt, vagy hulladek
szénhidrogen is felhasznalhato. Részei:

» Levegoszeétvalasztas Folyekony levegbbdl desztillacioval, vagy molekulaszitas
gazszeparacioval

» Nehéz szénhidrogének elgazositasa Al,O, bevonatu tartalyba szenhidrogeneket,
oxigént és vizet vezetnek 1400 °C-on, 81 bar nyomason és CO és H, keletkezik
2CH_ +0,>CO+nH, A gazelegyben 3-5%C0O,0,2% CH, és 0,5% korom van.

» Korom eltavolitasa A hités utan a kormot benzinnel, vagy konnyd-gazolajjal
extrahaljak és az els0 esetben a benzint desztillaciéval, a masodikban pedig a
koromszemcseket szlressel valasztjak el és a kormot visszavezetik.

» Keéneltavolitas A nyersanyagban lévo (max7%) kén féleg H,S formaban a
termékgazban van, melyet hiités utan -30 °C-on h(itétt metanollal mossak, majd az
elvalasztott H,S/CO, frakciét a Claus kéntelenitébe vezetik.

» CO konverzio Hasonl6 a gézreformalo eljarashoz, vas-krom katalizator helyett
ujabban Co-Mo-bazisu, kentlrd katalizatorokat alkalmaznak, igy a megel6z6
kéntelenitées nem szlkséges, igy a H,S az itt keletkezd CO,-vel egyltt tavozik a
gazelegybdl.

» CO,elvalasztas A gazelegy lehltése utan hideg metanollal kimossak a CO, és
(Co-Mo konverzios katalizatoros CO konverzio esetén a H,S) gazokat

» Mosas folyékony nitrogénnel A maradek CO és CH, nyomokat €s az argon
zémét folyékony (-185 °C) mossak ki és a mosott gazhoz nitrogént kevernek

S - ,;_u.w_,".,,",_,,;;; Budapest University of Technology and Economics
o T T -l Faculty of Chemical Technology and Biotechnology

MUEGYETEM 1782 ropert.kun@mail.bme.hu

22



Szintézisgaz elballitasa G6zreformalds, vizgaz reakcid, steam reforming

1. lépés: fosszilis tiizel6anyagok reakcidja vizgbzzel és oxigénnel:

( )

Az endoterm reakcidé hésziikségletét
CH1+H.0= CO+H.-+x/2H. (endoterm a szénhidrogén megfeleld

[ X] 2 2 / 2 ( ) hanyadanak elégetésével fedezik

(autoterm iizemmoad), vagy a

katalizatort tartalmazoé fémcsoveket

[CHX] + 02 > CO + X/2 H2 (exoterm) . kivilrdl fatik. )

Katalizator: Al,O; hordozos Ni katalizator

2. lépésben CO konverzidja katalizatorral: Alacsony hé kedvez a H, keletkezésnek.

Katalizator nélkil 900 °C folott jatszodna le a
reakcido megfelel6 sebességgel. Vizgbzfelesleget
alkalmaznak, H,0/CO = 2-4/1 (koromképzédés!).

CO + H,0 = CO, + H, (exoterm)

Katalizator:
1) 400-500 °C miikédé Cr,0,-dal aktivalt Fe;0, (gdz kéntelenitése sziikséges)
2) 200-250 °C hatékony CuO/ZnO (rendkiviil kén és klorid érzékeny)

3) Co/Mo katalizator (kéntliré) a kén-tartalmu gdzok konvertdldsdra

A U, A
;;;;;;"""""";‘illlllllhl“: .............. A Budapest University of Technology and Economics
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Szintézisgaz elballitasa
3. Iépésben CO, eltavolitasa:

a) mosas, pl. lugos kémhatdsu oldatok/anyagok felhasznalasaval
(etanolamin, NMP) a CO, nagy hanyada eltavolithato

b) nyomnyi mennyiség(i CO és CO, eltavolitasa metanizalassal
(Ni-katalizator, 20-40 bar, 350 °C)

CO+3H, > CH,+H,0O (AH =-206 kJ/mol)
CO,+4H, > CH, +2H,O (AH = -165 kJ/mol)

A keletkezé metdn a szintézis szempontjabdl inert gdz (nem mérgezi a katalizatort sem).

A“A
ST TN T o alalala] e Al Budapest University of Technology and Eco
P T Tt el Faculty o fCh emical Technology and Biote h I gy

MUEGYETEM 1782 popert.kun@mail.bme.hu
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Az ammoniaszintézis (Haber-Bosch eljaras)

kompresszor

el nem reagalt
Hz és N,

katalizator

reaktor
(400 °C, 200 atm) NH;,(_g
tarolas

A kompresszio centrifugalkompresszorokkal torténik
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Az ammoniaszintézis katalizatora

A katalizatorral szemben tamasztott kovetelmények:

Alacsonyabb hémeérsékleten is kell6 aktivitast mutasson

Hosszu ideig maradjon aktiv (egyenletes aktivitas)

A szintézisgazban maradt nyomnyi mérgez6k ne karositsak szamottevéen a katalizatort

NagytomegU felhasznalas miatt olcsé/gazdasagos legyen
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Az ammoniaszintézis katalizatora
A katalizator fém vas (Fe) (ill. Ru, Os), amely kb. 2% Al,O;, 1% K,O és 1% CaO tartalmu.
Oxidok 6sszekeverésével készitik, megolvasztas, H,-es redukcio.

Al,O, stabilizalja az a-vasat és megakadalyozza a vas krisztallitok ndvekedését
(katalizatorfelilet csokkenne) — szerkezeti promotor

K,O és CaO adalékok a katalizator elektroneloszlasat befolyasoljak, ezzel elGsegitik az
optimalis adszorpciot, csokkenti a termékgatlast, azaltal, hogy csokken a bazikus jellegl
ammonia adszorpciodja a katalizator felliletén (H, és N, jobb adszorpcidjat segiti el§) —
kémiai promotor

A katalizator érzékeny a mérgezbkre (S, P, As, O,, CO, CO,, H,0, Bi, Pb, Sn), ezért a
szintézisgazt tisztitani kell.

e e ene e olalalglal wareren Budapest University of Technology and Economics
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MUEGYETEM 1782 popert.kun@mail.bme.hu

27



Az ammoniaszintézis katalizatora

T=400°C

20 atm 3:1 H;:N,

[y
= ]
1 1

Mol NH; /ecm” sec x10~
=Y

(111) (211) (100) (210) (110)
Surface Orientation

Fe(211)

The 1* layer

The 2™ layer

Fe(110)

OO0

The 3" layer

A fellleti kémiai/kristalyszerkezeti minGségének szerepe:
egykristaly feliiletek katalitikus aktivitdsa

\_

Kristalylapok Miller féle indexelése

J
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Az ammoniaszintézis katalizatora

T=400°C

20atm 3:1 H;:N;

'\

Mol NH; /cm? sec x10°

211) (100) (210) (110)
Surface Orientation

A fellleti kémiai/kristalyszerkezeti min6ségének szerepe:

egykristaly feliiletek katalitikus aktivitasa, Al,O; hordozo hatdsa a vas
krisztallitokra (feliileti rekonstrukcio)

Fe (110)

H,O vapor (20 torr)
T=723K

N,/H, (20 atm)
T=673K

Active Fe overlayer
i.e.. Fe (111) and Fe (211)

Figure 4.22. A schematic depicting the restructuring process of iron, induced by water vapor, and
in the presence of aluminum oxide. The oxidation of the iron allows iron oxide to migrate on
top of aluminum oxide. An interaction between the aluminum oxide and iron oxide might enhance
this step. Upon reduction in nitrogen and hydrogen the iron is left in active and stable orientations
for ammonia synthesis. The formation of iron aluminate might be responsible for this stability.

Fe (110)

164 D. R. STRONGIN AND G. A. SOMORJAI

The formation of iron aluminate (i.e., FeAl,0,) in the presence of an oxygen source
was also postulated®" on the basis of microelectron diffraction data.

While 20 torr of water vapor was needed to restructure clean iron single
crystals, only 0.4 torr of water vapor is needed to restructure an Al O, /Fe surface.
It therefore seems that Al,O, provides an alternate and apparently more facile
mechanism for the migration of iron. Upon reduction, metallic iron is left in a
highly active orientation [such as Fe(111) and Fe(211)] for the ammonia synthesis
reaction, and the Al O, stabilizes the active iron, since if the Al,O, were not
present the iron would move to positions coincident with the bulk periodicity (see
Fig. 4.22 for a schematic representation of the restructuring).

The formation of an iron aluminate during reconstruction of the iron surface
may be responsible for the stability of the restructured Al,O,/Fe surfaces. The
presence of iron aluminate has been postulated from XPS studies on Fe-Al,O,
and Fe;0,-Al,0; systems®**® as well as in numerous studies on the industrial
ammonia synthesis catalyst.**-*® The volume of an FeAl,0, molecule is approxi-
mately equal to the volume of seven iron atoms in a bcc lattice®® so that FeAl,O,
can exist as a skeleton in the iron lattice with little distortion. The low coverages
of Al,O, on the restructured surfaces suggest that the support effect might be
coming through inclusions of FeAl,O, in the near-surface region. This is supported
by the fact that ions sputtering the restructured surfaces reveal subsurface Al O,.

(Az (110) koordinacidju feliileti vasatomok atalakithaték (111) koordinéciéjdva a | Catalytic
feluletre felvitt Al,O, segitségével, vizg6z6s kezeléssel. Az oxidalt vas atomok .
kidiffundalnak az Al,O; szigetek feltletétre (FeAl,O, keletkezése kdzben), majd Synthesis

|a redukciot kévetden (N,/H, @ 400°C) kialakul az (111) orientdcid.

Ammonia

Fundamentals and Practice
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Az ammoniaszintézis katalizatora

Reakcié mechanizmus alapja: disszociativ kemiszorpcié (H,, N,) a katalizator feltletén.
Vas szerepe: 200 °C felett a N, atomosan kemiszorbealédik (a H, mar sokkal alacsonyabb hémérsékleten)

LépcsOzetes mechanizmus:

. r\) (N)ads

(H)d } 2 (NH)adSe (NHZ)adse (NH3)ads & (NH3)géz

Sebességmeghatarozé l1épés: N, molekula 3-as kotésének megbontasa (N atomos kemiszorpcidja)
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Az ammoniaszintézis (Haber-Bosch eljaras)

Erzeugung des Synthesegemisches Erzeugung von Ammoniak

Methan CHa —— "
Wasser H20 N, H, CO, Vorwarmer
Kataly-
sa\toil"r Abhitze-
CHs+ H20 kessel
S Kompressor
cO 3z Kompressor Nz Hz NH3
500 °C >
Nz H»2 e
Wascher

H20

H>0

Kiihler [V
Katalysator

450°C .
300 bar Kompressor Am mo_nlak
(flissig)
N> Hs
N, H; CO H;O CO; €
ALY 5

 — P A—
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cirkulécids szivattyd_

Az ammoniaszintézis (Haber-Bosch eljaras)

A H, ridegedést okoz
(H+C->CH,). A reaktor

belsé falat hidegen tartjak expane gk

vagy Ti, V, W, Cr, Mo = Ay

Otve ket alkalmaznak o

otvézeteke : | )

Tekercselt reaktorokat is , IlHIIIM-

alkalmaznak, a belsé 1- o nem reagalt H2 : ;
és N2 recirkulacitja

2cm belsd réteg gaztémor
(lagy szénacél) és ezt

emme-es acéllemezzel
tekercselik kérbe, melyen
gazdiffuzios lyukak
vannak.

A belépd gazokat ’
elémelegitik. e i

(130-300 atmn)

NH, termék

Az ammoniat hiitéssel valasztjak le az el nem reagalt hidrogéntdl és nitrogéntdl. Nagy
nyomason az ammaonia mar 10-20 °C-os hiitévizzel is cseppfolydsithaté! Az ammoniat
néha vizben nyeletik el és ammonia oldatként (NH,OH) forgalmazzak.

ST SRR Budapest University of Technology and Economics
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AMMONIA SZINTEZIS
Ipari reaktortipusok
Haber-Bosch ammonia reaktor

A konverter acelbol kesziilt csé alaku reaktor. A
nagynyomdsu hidrogén karos

hatasa miatt Cr-Ni- vagy Cr-Mo-acélbol készitik
eés rendszerint lagyvasbetéttel

latjak el. Ezt a hidrogen nem tamadja meg.

A hémérseéklet karos hatasa ellen konstrukcios
megoldassal védekeznek:

- A belépé hideg gazelegyet a reaktor belsé
fala mentén vezetik végig.

- A katalizatort tartalmazd cs6koteget
hészigetelS kdpennyel burkoljak.

Jeldlesek ! -
. » - A konverterbe hd&cserelét epitenek: a
a: hideg gazelegy belépési . s T e . s ;
pomjgag P katalizatorbol kilepé gazelegy atadja melegeét a
b: hiszigeteld réteg belépé hideg gazkeveréknek.
i beisi csoueznloek A reaktor valdsagos méretei:

d: reaktorcsovek ,
e: elektromosan fiitott tér - Magassag: 10-18 m

f: kilepési pont - Atméré: 0.6-1.1m
g: a friss gazelegy egy

A historical (1921) high-pressure steel
reactor for production of ammonia via the
Haber process is displayed at the Karlsruhe részének bevezetési pontja,

Institute of Technology (KIT), Germany helye

A A
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Az ammoniaszintézis (Haber-Bosch eljaras) - reaktortipusok

gazekegy
eldmelegitett betaplalas
ammonia szintézis &

géz (3H,+N,)

Ujraelosztod
perem

TC Q3
TC N
i hideg nem elémelegitett,
- ammomia/szintézisgaz
TC S elegy nyomasallé

tartaly kilsé
felllete

Hires reaktorgyartok:

1) Haldor Topsoe (DK)

2) ThyssenKrupp Industrial |
Solutions GmbH of (DE) -~
3) Ammonia Casale (CH)

4) Kellogg Brown & Root (USA)

TALCAS KONVERTER CSOVES KONVERTER
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Az ammoniaszintézis (alternativ eljarasok, -katalizatorok)

(In 1992, M.W. Kellogg and the Ocelot Ammonia Company started ammonia production
using a new ruthenium catalyst deposited on an active carbon support. It is referred to as
the Kellogg Advanced Ammonia Process (KAAP). This new technology can be retro-fitted
to existing ammonia plants and operates at lower temperatures and pressures, giving
considerable savings in both money and energy. Typically, a pressure of 40 atmospheres can
be used, instead of 100 - 250 atmospheres. The newer catalyst is more expensive, but this
is outweighed by other cost reductions.

(I 2000, scientists at the Danish company Haldor - Topsge announced the discovery of a new commerciallv\
viable catalyst for the Haber reaction. These involve ternary nitrides such as Fe;Mo;N; Co,Mo;N and
Ni,Mo;N. These compounds, with caesium promoters, appear to have catalytic activities 2 or 3 times
greater than present commercial iron based catalysts at the same operating conditions. They are also
considerably cheaper than ruthenium based catalysts of the KAAP process. The same Haldor - Topsge team
have produced ruthenium catalysts with Barium promoters that are 2.5 times more active than current

ruthenium catalysts.

.
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Az ammoniaszintézis (alternativ eljarasok) — Kellogg KAAP

Kellogg vertical quench reactor

termék

kvencs gaz m__ gizel

katalizator

betdplélas

e
eldmd'svitd
hécseré

betdpldlas

kvencs gaz — A

-a betdplalds a fenéken torténik és hiti a kopenyt amig felfelé
aramlik

-4 elvalasztott katalizatoragyat tartalmaz

-az agyak kozott kvencsgazzal hiitenek

gazvezetS cs§

T =
;//l fl/}/l

" V2 2/4

— I

-

gézele gydeldmelegltd

dceser
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Az ammoniaszintézis (alternativ eljarasok) — Kellogg KAAP

Kellogg konverter

a) Gaz bevezetés
b) Katalizator agy
c) Katalizator kosar
d) Quench

e) Hocseréld

f) Gaz elvezetés

g) Bypass-kerild vezeték

Az Uzemi konverterek két csoportba oszthatok:

belso hutésuek, amelyeknél a h(tékdzeg (a
betaplalt hideg gaz) csdévekben megy at a
katalizator agyon, vagy a csévekben lévd
katalizatort a csévek koézott aramolva hiti,
ezeket csdves hltésl reaktoroknak hivjak.

a masik alaptipusban a katalizatoragyat tébb
réeszre osztjak, ezekben a reakcid
adiabatikusan jatszodik le, a képzdédott hét a
szekciok kozott betaplalt hideg gazzal vagy
gbzfejlesztésre hasznalt kulsé
hécserélékben veszik el. Ezeket hivjak
indirekt hitesu reaktoroknak.
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Az ammoniaszintézis (alternativ eljarasok) — Haldor-Topsge

Feed

Quench gas

Feed-effluent
heat exchanger

Cold bypass
Product

Main difference compared to other reactors:

radial flow through catalyst bed
— reduces pressure drop
— allows smaller particles
Catalyst — more catalytic area per unit volume

Quench inlet Main nlet

Cod bypass
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Az ammoniaszintézis és kapcsolt technologiak

Az els6 nagynyomasu,
katalitikus technoldgia a Haber-
Bosch eljaras, 1908-13
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