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Kurzfassung

Im AMS-Betrieb (Ammonsalpeterbetrieb) der Lonzadveine Ammoniumnitrat-Schmelze
mit sehr niedrigem pH-Wert produziert. In der vegienden Arbeit wurde untersucht, inwie-
fern diese saure Schmelze eine Gefahr bedeuteblumdan in der Anlage den pH-Wert der
Schmelze erhdéhen kann. Die Auswirkungen einer HErhghdes pH-Wertes wurden bis hin
zum fertigen Produkt (DUngergranulat) untersucht.

Die Hauptgefahr bei Schmelzen mit niedrigem pH-Vbeteht in deren Destabilisierung bei
Verunreinigungen. Ein extrem niedriger pH-Wert @mt,5 bei 1:10 Verdinnung) bedeutet
jedoch auch eine beschleunigte Zersetzung von Anununitrat (auch ohne Verunreinigun-
gen). Ammoniumnitrat verliert bei Anwesenheit voauEhte langsam NHund wird von
selbst sauer. Im AMS-Betrieb der Lonza kann dienSdhe durch diesen Dissoziationspro-
zess nicht beliebig sauer werden, sondern erreiokh Grenzwert, der im Reaktor bei einem
pH1.10 > 2 liegt. Auch die Léslichkeit der Saure in dehBielze begrenzt den pH-Wert gegen
unten hin, wobei hier aber eine grof3e Abhangigkam Wassergehalt der Schmelze besteht.
Nur bei unkontrollierter Zufuhr eines grof3en Saber&chusses Uber langere Zeit, kann der
pH-Wert soweit sinken, dass von der sauren SchnegheeGefahr ausgeht.

Wegen der Sensibilitat von saurer Schmelze gegernvierinreinigungen wird empfohlen,
den pH-Wert soweit zu erhéhen, dass die SchmefmngiH.1o= 4,7 oder hoher aufweist.
Das kann einfach durch Erhdhung des Sollwertesddezeit eingebauten pH-Regelung auf
etwa 9,5 oder durch Einbau einer pH-Messung inSidamelze geschehen. Der Einbau einer
pH-Messung in der Schmelze wird auf jedem Fall exhlgin, vor allem aus Grinden der Si-
cherheit.

Die Erhéhung des pH-Wertes im Reaktor in den adkakn Bereich wird nicht empfohlen.
Das wirde einen Umbau des Saureverteilers vor dlepMerteiler notwendig machen. Hohe-
re Ammoniakverluste aus dem Reaktor, Verdampfehri®érk und den Apparaten im Tro-
ckenteil wéaren ebenfalls eine negative Folge. Dm @ianulation bei alkalischer Schmelze
nicht gut funktioniert, wére eine Ansauerung demrSelze vor der Granulation erforderlich.

Aus Sicht der Stickstofffracht in den Reaktorbrud&indas derzeitige Schwingverhalten der
pH-Regelung problematisch. Durch die Stabilisieraleg pH-Regelung kann die Stromung

im Reaktor stabilisiert und der Nitratverlust odenmoniumverlust stark verringert werden.

Weiters kann der Reaktor durch eine stabilisieggdRung beim Einfahren oder bei Lastande-
rungen schneller einen stationédren Zustand erneiddie Regelung kann durch Erh6hung des
pH-Sollwertes auf etwa 9,5 oder durch Einbau derM@#$sung in der Schmelze stabilisiert

werden. Die pH-Messung in der Schmelze selber éraMbrteil, dass auch im sauren Bereich
stabil geregelt werden kann und auRerdem eine Glwnwng der Schmelze im Stillstand

madglich ist.

Die Anbackungsneigung des Granulates kann durchtZuwen Ammoniumsulfat verringert
werden. Statt Ammoniumsulfat kann aber auch ScHediee vor der Vermischung der
Schmelze mit Gesteinsmehl der Schmelze zugegeheleme

Die Bestatigung der Ergebnisse muss Uber Betriebseiee erfolgen, die im Rahmen dieser
Arbeit aufgrund von Problemen bei der Granulatimhindurchgefuhrt werden konnten.
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Abstract

Lonza in Visp (CH) is operating an ammonium nitrg&&l) reactor for the production of AN-
based fertilizers. This reactor is operated undeti@conditions and produces a melt with a
pHi:10 (1:10 dilution) between 2.5 and 3. It was to beestigated in this study if the acidic
melt is a threat to safety and whether it is pdedib increase the pH. The influences of in-
creased pH on downstream processes and granulgyqueatle also investigated.

The main risk for melts with low pH is their destedation by contaminants. An extremely
low pH;.10 < 1.5 causes accelerated decomposition of straigimionium nitrate even in the
absence of contaminants. Ammonium nitrate underd@s®ciation in the presence of water,
slowly losing NH which is more volatile than HNOThe resulting surplus HN§decreases
the pH of the melt.

It could be shown that the decrease of the.pldf the melt in the Lonza plant is limited. In
the reactor it cannot go beyond approximately 2 andhe storage tank it is limited to
approximately 1.7. Those findings are based onutaions on the possibility of a surplus
acid feed, the point of equimolar evaporation ofsNiHd HNQ and solubility calculations of

HNOs in the melt.

Although the melt with pldip > 1.5 can be regarded as safe, it still accountsdreat threat
when contaminants play a role or when it is enclo#ids therefore recommended to increase
the pH.1p at least to a value of 4.7 where ammonium andteitare present in equimolar
proportion. This can be done by setting the pHaetf the currently installed controller to
approximately 9.5 or by measuring the pH in thetraed using this value for the controller.

It is not advised to increase the jphito above 5. This would result in higher ammonisés
from reactor and evaporator, poor granulation, @&gmmonia emission into the environment
and would require installing the HN@istributor into the reactor downcomer.

Nitrogen losses through reactor condensates caedreased by stabilizing the pH controller.
Another advantage of stabilizing the controller Vadolbie that the reactor could reach a stable
operation in a much shorter time than by manuatwgiaalso accounting for a decrease of
nitrogen losses which are extremely high duringtgpa Stabilization can be done by
increasing the pH setpoint to approximately 9.5n@asurement of the pH in the melt itself.
The latter has the advantage that the reactor cbeldtabilized under acidic, neutral or
alkaline conditions and that the pH of the melt barobserved during shutdown of the plant.

Caking problems can be decreased by the additiamofonium sulphate before granulation.
Sulphuric acid can be used alternatively when miwneth the melt before limestone or
dolomite or other additives are added.

The findings in this study are to be verified bgldi tests which could not be performed
during this study due to problems with the granafaprocess.
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Nomenklatur und Symbolverzeichnis

Nomenklatur

AN
AS
CAN
AMS

AN93,5
%Gew
%Mol
Yovol
PH1:10

PHsp
(1)

(9)

(s)
(aq)
DTA
xProd

Ammoniumnitrat

Ammoniumsulfat

Calciumammoniumnitrat (kalkhaltiger AN-Diinger)

Ammonsalpeter (=Ammoniumnitrat, jedoch ist hreeist der Betrieb als AMS-
Betrieb gemeint)

Ammoniumnitratschmelze mit ca. 93,28 NH4sNOs und 6,5 %., Wasser
Gewichtsprozent

Molprozent

Volumenprozent

Der pH-Wert von AN-Schmelzen wird immer in ein@rdinnten Losung ange-
geben. Es werden 10 g WRIO3 in 100 g Wasser gelost.

pH-Setpoint (Sollwert der pH-Regelung im Bridentt@nsat)

Flissig (,liquid®)

Gasfoérmig (,gaseous”)

Fest (,solid")

Gelost in Wasser bzw. dissoziiert (,agueous®)

Differenzthermoanalyse

Verhaltnis von Massenstrom im Reaktorsteigem produzierten Massenstrom
der Schmelze.

Friedrich, Helge 1



Symbolverzeichnis

Formelzeichen Einheit Bedeutung

M g/mol Molmasse

p kg/m® Dichte

R kJ/(kg-K)  Gaskonstante

T K Temperatur

T °C Temperatur

Tm K Schmelztemperatur bei p =1 atm

AT °C Temperaturdifferenz

p bar Druck (absolut)

p atm Druck (1 atm = 1,0133 bar)

n mol/s Stoffstrom

m kg/s Massenstrom

v m°/s Volumenstrom

AmH kJ/mol Molare Schmelzenthalpie

AgH kJ/mol Verdampfungsenthalpie

AH{ kJ/mol Standardbildungsenthalpie (bei 298.15 K wiradm)
AS® kJ/mol Standardbildungsentropie

AG{ kJ/mol Gibbs’sche molare freie Standardbildungsapib
AverdH® kJ/mol Verdiinnungsenthalpie bei 25 °C

AvssH® kJ/mol Lésungsenthalpie bei 25 °C

Cp J/(mol-K)  Molare isobare Warmekapazitat

A S Elektrische Leitfahigkeit

We - Weberzahl

Fr - Froudezahl

o N/m Oberflachenspannung

D m Durchmesser

u m/s Stromungsgeschwindigkeit

g m/< Erdbeschleunigung

Kw : Autoprotolysekonstante von8 (Ky° = 10

Kg - Basenkonstante (Dissoziationskonstante der Base)
Ks - Saurekonstante (Dissoziationskonstante der aure
pKw - Negativer dekadischer Logarithmus vop K

pKgs - Negativer dekadischer Logarithmus vog K

pKs - Negativer dekadischer Logarithmus vog K

rz mol/(kg-h)  Zersetzungsgeschwindigkeit

Tonset °C Temperatur bei Beginn der Zersetzunghdd)

T (rzmax) °C Temperatur bei der maximalen Reaktionsgeschgked.
rz %AN/h Zersetzungsgeschwindigkeit

t0-rzmax min Llime to maximum rate” (Dauer bis zum Erreinhger ma-
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Der niedrige pH-Wert der AN-Schmelze der Lonza: Eie lauernde Gefahr?

Seit mehr als 40 Jahren produziert die Lonza AX¥isp verschiedene Dunger, von denen
einige auf Ammoniumnitratbasis beruhen. Anfang #@rOer Jahre wurde zur Herstellung
von Ammoniumnitrat ein Schlaufenreaktor installieker bis heute in Betrieb ist. Einige gra-
vierende Anderungen an diesem Reaktor in der Veeyameit haben seine Betriebsweise
dermal3en verbessert, dass man kaum eine weitebesserungsmaoglichkeit und auch keine
Notwenigkeit zur Verbesserung sah. Eine beunruldigefatsache schien jedoch untersu-
chungswirdig und zwar hauften sich Berichte UberGkfahrlichkeit von niedrigem pH-Wert
bei Ammoniumnitratschmelzen, wie sie auch in denda AG vorkommen. Die folgende
Arbeit befasst sich mit dieser Problematik, um eineegativen Ereignis zuvorzukommen.
Urspriinglich dachte man das Problem des niedrigeiViertes der Schmelze in der Anlage
durch Erh6hung des pH-Wertes der Schmelze im Reaktddsen, aber Auswertungen aus
der Literatur und dem Archiv der Lonza zeigten,sddes eine Reihe von Folgeproblemen
auftreten lasst, um die dieses Thema erweitertevengusste.

1. Aufgabenstellung

Wer sich mit Ammoniumnitrat beschéftigt, stolpenmer wieder tGber Berichte beztiglich der
Gefahrlichkeit dieses Stoffes. Meist wird in debsel Berichten jedoch die Ungefahrlichkeit
von Ammoniumnitrat unterstrichen und eine akkurBeurteilung der Lage gelingt nicht

zufriedenstellend. Alle Gefahrenbeurteilungen béziighmmoniumnitrat sehen jedoch eine
Gefahr als besonders besorgniserregend an, naddichZustand eines sehr niedrigen pH-
Werts. Dieser Zustand in Kombination mit moglichesenn auch hdochst unwahrscheinlichen,
unginstigen Bedingungen kann zu einer exothermeseZeaing bis hin zur Detonation des
AN fuhren. Unfalle in der Vergangenheit konnterivteise auf diese Ursache zuriickgefiihrt
werden (vgl. [24]), wenn auch in Kombination midanen ungtinstigen Umstanden.

Der Reaktor im Lonza AN-Betrieb wurde in der Verganheit bereits mehrfachen
Untersuchungen unterworfen, die zu unterschiedficBegebnissen gelangten. Letztendlich
wurden einige konstruktive Anderungen vorgenomnuren Einflusse bisher noch nicht
dokumentiert waren. Die in der Vergangenheit weliwgehauften Studien Uber die negativen
Folgen von niedrigem pH-Wert, veranlassten die iBesieitung des Lonza AMS-Betriebes,
die eigene Anlage ebenfalls einer Beurteilung di€seblematik zu unterziehen. Hier wurde
das pH-Problem lange nicht behandelt. Man hatte kieresse an einer Charakterisierung
und Beurteilung des Reaktors im Hinblick auf seisil®potential, aber auch auf mégliche
Verbesserungen bezilglich der Stickstoffverlustgein Abgasen, da diese ungewoéhnlich hoch
sind. In dieser Arbeit sollten nun folgende Puril@arbeitet werden:

1.1. pH-Schwankungen im Bridenkondensat

Der gemessene pH-Wert im Bridenkondensat schwamidgckzen etwa 2 und 10 (Siehe
Abbildung 1-1). Es ist zu untersuchen, wo die Ungaliegt, welche Auswirkungen (negativ
oder positiv) eine Betriebsweise mit solchen Schwagen haben kann und ob und wie man
ein mogliches Problem beheben kann. Weiters istegutachten, inwiefern die Messung des
pH-Wertes in dem Brudenkondensat fir die Regelusgigmet ist und sind die Vor- und
Nachteile gegenuber alternativen Regelmdglichkeateruwagen.
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pH-Wert im Bridenkondensat bei 3,1 t/h NH
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Abbildung 1-1: pH-Schrieb bei hohem Durchsatz

1.2. Sicherheitsanalyse bezuglich der sauren AN-Schmelz

Die Schmelze im Lonza AMS-Betrieb hat einemp{10 g AN in 100 g KO) von unter 3.
Reines AN hatte einen phb von 4,7 (NH ist eine schwache Saure). Es ist nun zu untersu-
chen ab welchem pHp eine gefahrliche Situation eintritt und inwiefeties im Lonza AMS-
Betrieb von Bedeutung ist. Schwerpunkt soll dahdider Lagerung der Schmelze liegen.
Eine Sicherheitsanalyse (Stoessel-Bericht [31])dmm Jahr 1999 beurteilt den Lonza-AMS-
Betrieb im Stillstand als sicher, was die AN-Schueébetrifft. Dieser Bericht beriicksichtigt
jedoch nicht die Situation eines sehr niedrigen\jgeHes. Diese Sicherheitsanalyse sollte
also um eine Untersuchung der pH-Problematik eesteiterden.

1.3. Erh6éhung des pH

Die Schmelze im AMS-Betrieb ist sauer und stelltuda eine potentielle Gefahr bezilglich
einer durch Verunreinigungen katalysierten Zersgjzdar. Eine Mdglichkeit zur Eliminie-
rung der Zersetzungsneigung ist die Erhéhung deggiliber 4,7. Verunreinigungen mit ka-
talytischen Effekten auf die Zersetzungsreaktionaben im alkalischen Bereich geringe bis
keine Auswirkungen. Es soll untersucht werden, we @H-Erhdhung sinnvoll und mdglich
ist. Die Erh6hung des pH-Wertes der Schmelze bjadyich weitere Folgeprobleme mit sich:

- Erhdhte NH-Emissionen

- Verschlechterte Granulation

- Erhéhte NH-Fracht im Bridenkondensat (Abwasser)

Gegenmalinahmen zu den genannten Problemen sollands#t werden, sodass ein unge-

storter Betrieb wie bisher mit einer sichererenr®elze moglich ist, ohne die Produktqualitat
zu verschlechtern und die Umwelt zu belasten.
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1.4. ,Schnaufen“ des Reaktors

Bei bestimmten Lastsituationen (meist eher niedtigst) zeigt der Reaktor ein Verhalten,
das einer ,Atmung” gleicht. Dieses Verhalten wirdweiterer Folge als ,Schnaufen* be-
zeichnet. Man kann bei etwa 2,5 t/h NEufuhr ein deutliches Gerdusch wahrnehmen, das
mit einer Druckschwankung in der Mfeedleitung einhergeht. Die Frequenz dieses
,Schnaufens“ ist etwa 40 bis 50 rifije nach Last. Es soll die Ursache dieses ,Sclematif
ermittelt und eine Aussage Uber mogliche unerwitesgluswirkungen sowie magliche Ab-
hilfe getroffen werden.

1.5. ,Stampfen” des Reaktors (Reaktorstof3e)

Das wohl am meisten beunruhigende Verhalten aus 8e&s Betriebspersonals sind die sog.
ReaktorstoR3e, welche hauptsachlich beim Einfahrénsenr saurer Schmelze im Reaktor
auftreten. Diese kdnnen mehr oder weniger heftig sad die gesamte Etage erschuttern.
Dass solche Stdl3e eine heftige chemische Reak8ddrsache haben ist bekannt, da sie nur
bei sehr saurer Schmelze auftreten. Es ist nunngersuchen, wie die Stél3e entstehen und
welche Gefahren sie mit sich bringen. AuRerdemeise Mdoglichkeit zur Vermeidung
solcher Stol3e vorzuschlagen.
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2. Allgemeines zum Ammoniumnitrat

Eine Stoffdatensammlung der fur diese Arbeit raiea Stoffe und Stoffwerte ist in Anhang
C angehangt.

2.1. Grof3technische Verwendung von AN

AN wird heute zum Grol3teil als Stickstoff liefermd@ingerverwendet. Dabei werden meist
inertisierende Zuséatze wie Gesteinsmehl zur Erhgluen Lagersicherheit zugegeben, sodass
ein AN-Dinger dann meist weniger als 3@&0NH4NO3 enthalt. Zuséatzliche Pflanzennahr-
stoffe (Minerale) werden ebenfalls zugegeben, undié unterschiedlichen Béden die opti-
male Elementzusammensetzung zu kreiereryNX@4 hat gegentber anderen Nitratstickstof-
fen oder Harnstoff zwei unterschiedliche Verfuglegtdn von Stickstoff, ndmlich den Am-
moniumstickstoff und den Nitratstickstoff, welchaterschiedlich von den Pflanzen aufge-
nommen, bzw. vom Duinger abgegeben werden. Reinendgmumnitratdiinger macht etwa
24 % des Weltverbrauchs an Dingemitteln aus (\8j). gusatzlich wird Ammoniumnitrat
noch in Dingermischungen verwendet.

Eine weitere Anwendung ist die Lachpasduktion, bei der Ammoniumnitrat einer
kontrollierten Zersetzung unterworfen wird.

AulRerdem wird AN als billiger SprengstpKombiniert mit organischen und anorganischen
Bestandteilen, verwendet.

2.2.Herstellung und Chemismus von Ammoniumnitrat

Im Lonza AMS Betrieb wird Ammoniumnitrat durch felgde Reaktion hergestellt:
NH; (9) + HNO; (I) -~ NH,NO; (s)+Q Gl. 2-1

Die Reaktion ist stark exotherm und setzt folgevdame frei: AgH = =146 kJ/mol

Dies ist eine sog. Saure-Base-Reaktion und siéwiispontan. Daher ist es nicht zweckdien-
lich hier eine kinetische Betrachtung anzufihremdee Reaktionsgeschwindigkeit im Reak-
tor durch den Stofftransport limitiert ist.

2.3.Die hydratisierte Salzschmelze

Im AMS-Betrieb werden die drei Begrifteauge, Losungind Schmelzals Synonyme fur das
wasserhaltige flissige Ammoniumnitrat bei bis z® & verwendet. Der Lagertank wird
beispielsweise alkaugentankbezeichnet. In alterer Literatur und alteren B#ea, die sich

mit dem AN-System in der Lonza befassen, wird meist einerkonzentrierten Losunge-
sprochen. Dass Wasser als Losemittel bei bis z#Cq@ei 1 bar) dienen soll, wurde einfach
mit einer Siedepunktserhéhung durch die hohe Salzkatration erklart. In Wirklichkeit ha-
ben wir es jedoch mit ein&alzschmelzeu tun, deren Schmelzpunkt durch das vorhandene
Wasser erniedrigt wurde, siehe Abbildung 2-1.
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Schmelzpunkte miedrigung der AN-Schmelze mit gelégtm H,O

T =2.6085x + 0.2265

Tin °C

1 15 2 25 3 35 4 45
X in %o H20

Abbildung 2-1: Schmelzpunkterniedrigung T des rei®éN durch gelostes Wasser (Daten-
quelle: [21])

Fur die thermodynamische Betrachtung des System®IQ#H,O ist es von Bedeutung wel-
ches System nun vorliegt (Schmelze oder Losungiictadie Systeme unterschiedlich ver-
halten und manche thermodynamische Modelle die 8d@micht berticksichtigen. Wesent-
liche Unterschiede, welche fir unser System voneBathg sind, umfassen das Verhalten
von gelésten Gasen und die unterschiedlichen Weaeinkengen.

Bei der AN-Schmelze handelt es sich um geschmof&zémemoniumnitrat. Der Schmelz-
punkt von reinem Ammoniumnitrat liegt bei 170 °@i(h atm). Bei Temperaturen in diesem
Bereich und geringem Wassergehalt kann auch var 8ichmelze gesprochen werden, wenn
der Reinstoff-Schmelzpunkt noch nicht erreicht jstloch durch geldstes,@ der Schmelz-
punkt erniedrigt wurde.

Losungsmittel: NENO3 (flussig)

geloste Stoffe: kO, NH;, HNO; (gasformig)

Hier gilt fur die Gase (kD, HNG;, und NH) das Henry-Gesetz. Geléstes Wasser hat einen
grof3en Einfluss auf die Loslichkeit der Gase, @ardine Schmelze dann in eine hydratisierte
Schmelze lbergeht.

In Abbildung 2-2 kann man die unterschiedlichen Wsstwirkungen der verschiedenen Kon-
zentrationsbereiche erkennen. Je hoher der Wassdtrgker Schmelze ist, desto starker ist
der Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen. Bsner Schmelze treten nur lon-lon-

Wechselwirkungen auf.

Die Schmelze im Lonza-AMS-Betrieb hat eine Salzlesration, die im Bereich von etwa
93 + 97 Y%ew (Xsaz= 0,75 + 0,88) liegt. Sie befindet sich also im @&eln der hydratisierten
Schmelzen mit hauptsachlich lon-lon-Wechselwirkumggieser Bereich kann mithilfe der
BET-Theorie (Sorption) beschrieben werden (vgl]}27

Friedrich, Helge 7



verdiinnte konzentrierte Salzhydrat- hydratisierte Schmelzen
Lisungen Lasungen schmealzen

H.O-ELOWW Iun—HZDa'WW
1 -Hl Ton-Ton-WW

—

schimeleen

<fch-
PITZER >< BET-Gleichung
I | I
0 0,05 0.1 0.25 Xsaly —>
- » - >
| Lisungen i . Schmelzen

Abbildung 2-2: Wechselwirkungen bei unterschiediichSalzkonzentrationen (Bildquelle:
[27])

Die BET Theorie (vgl. [28]) beschreibt eine Adsaopt bei der sich nicht nur eine molekula-
re Monolage bildet, sondern mehrere Molekulschichtie selber wieder als Adsorbens agie-
ren. Somit kénnen theoretisch unendlich viele Mals&hichten (bspw. $#0) an der Oberfla-
che adsorbiert werden. Im vorliegenden Fall ishhdie makroskopische Flissigkeitsoberfla-
che gemeint, sondern die eines einzelnen lons (2HB’ und NQ). Die BET-Gleichung
sieht folgendermal3en aus:

Vmono m: Ep

0 Eﬁl_pjtﬁl_pJ’CE’&j Gl. 2-2
U R P Po

p...Gleichgewichtsdruck in Pa
Po...Sattigungsdampfdruck in Pa

V...bei p adsorbiertes Gasvolumen ifi m

V mono ..adsorbiertes Gasvolumen einer Monoschichtn m
C...Konstante

V =

C und MVhono kbnnen aus experimentellen Daten ermittelt werdegnn man p/(V-(@p))
gegen p/pauftragt und eine lineare Regression durchfuhrt:

1 c-1
P = + L Gl. 2-3
V [ﬂ pO - p) Vmono |I Vmono m pO
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Fur die vorliegende Arbeit sind hauptsachlich dieslBslichkeiten von Bedeutung, die der
Einfachheit halber Gber Henrygesetze beschriebedemesollen (Siehe Kapitel C.7 im An-
hang). Wichtig ist, dass das System als hydratesi8chmelze oder auch Hydratschmelze
betrachtet wird und nicht als wassrige Losung odiere Salzschmelze.

In der Software Aspen Plfizers. 7.2 sind laut Hersteller bereits Modell@gntert, die den
gesamten Konzentrationsbereich abdecken (z.B. oesiterte Modell von PITZER). Die
dem Verfasser zugéangliche Version 7.1 hatte dibmsell nicht integriert und verlangt die
Eingabe der Henryparameter, wenn man mit der ELRJINMethode auch Salzschmelzen
bertcksichtigen méchte. Dabei ist es wichtig, dass nicht mit ,wahren* Komponenten
(true components) arbeitet, denn dann wird,NE; als vollstandig dissoziiert betrachtet.
Dieser Umstand entspricht zwar der Wirklichkeitnkgedoch problematisch sein, wenn fur
die Loslichkeit das Henrygesetz angewendet wird.
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3. Definition verschiedener Angaben des pH-Wertes inidser Arbeit

3.1. Allgemeine Definition des pH-Wertes

Der pH-Wert ist definiert als:
Negativer dekadischer Logarithmus der-ldnen Aktivitat.

pH =-log,(a,,. ) Gl. 3-1
an+ ... Aktivitat in mol/l
Die Aktivitat ist nach Lewis ein Parameter, der dieeibt, wie aktiv eine LOsung im
Vergleich zu ihrem idealen Verhalten ist. Als ideaNerhalten gilt eine Losung, bei der die

Aktivitat gleich der Konzentration in mol/l (odehiéiche Dimensionen) ist.

Die Aktivitat setzt sich zusammen aus dem Aktigkéieffizientery und der Konzentratioa
a,. =y, . Gl. 3-2

Cus+ ...Konzentration der Hlonen in mol/l.
e+ .. Aktivitatskoeffizient

Als Naherung kann man statt der Aktivitat in GI1 Zwich die Konzentration der#bnen in
mol/l einsetzen, wenn die Summe aller lonen inldieung gering ist. Man denkt sich dann
cu'/(mol- ).

3.2. Faustformeln zur Berechnung des pH-Wertes in Losungn

Fur starke Sauren und Basen (z.B. HNit©OWasser) gilt:
pH = -log([HNGQ,]) Gl. 3-3
Fur schwache Sauren und Basen (z.Bz Nkhe Salz pK= 4,75) qilt:
pH =14- 050{pK, - log(NH.])) Gl. 3-4

Fur Puffersysteme kann die Henderson-Hasselbadiokaley (Gl. 3-5) verwendet werden:

Gl. 3-5

pH:sz+Iog( LNH, J

[NH,NO,]

[NH3]...Konzentration von freiem N&in mol/l
[NH4NQOg]...Konzentration von NENO3 in mol/l
[HNOg]...Konzentration von HN@in mol/I
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Dissoziationskonstanten sKkbzw. Kz sind in Tabelle C-11 und Abbildung C-11 sowie
Abbildung C-12 im Anhang C.10 zu finden.

3.3.Der pH-Wert in AN-Schmelzen

Der pH-Wert in einer reinen Schmelze bei etwa 160ist mit Ublichen Elektroden zwar
messbar, aber die Elektroden werden dabei sehn tagwrauchbar. Daher gibt man den pH-
Wert immer in einer Loésung von 10 g der Schmelz&df g Wasser an (phl). Der wirkli-
che pH-Wert liegt dann meist um mehr als eine phhEit unter dem Wert (abh. von Kon-
zentration und Temperatur). Abbildung 3-1 zeigt géh.1o in Abhangigkeit von HN@ und
NHs-Uberschiissen im Bereich des Aquivalenzpunktes Aditivalenzpunkt ist hier der Zu-
stand bei dem kein Ngoder HNQ-Uberschuss vorliegt, gemeint.

pH-Wert von wassrigen AN-Losungen und der AN-Schmeé

O
=

o ———

_—

0¢)

| ——pHL1:10 (25 °C)
| —— pHSchmelze (87 %, 134 °QC)

—
~

pH

D h&o H 00 O

T T T T

-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
NHs-Uberschuss in mol/mol

Abbildung 3-1: pH-Wert von AN-Schmelzen in Abhargg des NH-Uberschuss in mol
NH3 pro mol NHNOs. Die negative Skala ist ein HN@berschuss. (Datenquelle: [1])

Regressionsfunktion fur alkalischen Bereich (1:Hddlinnung bei 25 °C):
PH o =100(Xyy3) +9,7516 Gl. 3-6
XnHa...NHz Konzentration (= Uberschuss) in mol/mol

Regressionsfunktion fur sauren Bereich (1:10 Vending bei 25 °C):
PH 10 = —109(Xn03) + 01344 Gl. 3-7

Xunoa...HNOs-Konzentration (=Uberschuss) in mol/mol
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Fir heiRe, hochkonzentrierte Ammoniumnitratschmelisé in samtlichen Vorschriften und
Richtlinien der pH-Wert in einer 103.-igen, wassrigen Losung bei 25 °C angegeben.

Wir beziehen uns in dieser Arbeit ebenfalls auf gelaWert in einer 10%.igen Losung.
Das heil3t, dass 10 g reines MD; in 100 g Wasser geldst werden. In der Praxis kaan
auch 10 g der konzentrierten AN-Schmelze in 100as¥¥r |0sen, allerdings vergroRRert sich
der Fehler mit abnehmender MHDs-Konzentration.
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4. Die Herstellung von Ammoniumnitrat

Im Folgenden wird der Prozess und werden die psoelevanten Parameter zur Herstellung
von AN beschrieben. Dazu sind FlieRbilder (Abbilguitl und Abbildung 4-2) zur Veran-
schaulichung dargestellt. Es handelt sich dabeidem derzeitigen IST-Zustand der AMS-
Anlage.

4.1.Grundlage des Verfahrens

Ammoniak und Salpetersaure reagieren in einem ReaktAmmoniumnitrat. Die dabei ent-
stehende Warme genigt, um das meiste Wasser zanwefeh und eine 93,5 Qarige
Schmelze herzustellen. Die Dampfe (Briden) werdsisténdig zur Lufterwarmung fir den
Granulattrockner, zur Ammoniakverdampfung und zaur8erwarmung verwertet. Die heile
Ammoniumnitratschmelze wird in einem Vakuumeindaengfoch auf etwa 96 84, aufkon-
zentriert und dann im Laugentank zwischengelag®em, wo sie in ein Riuhrwerk gepumpt
wird und in diesem mit Zusatzen (Schiefer, Kalksté&olomit, Colemanit, Borax, Kieserit)
vermengt wird und in den Doppelwellengranulatoragegt. Hier kristallisiert die Schmelze
und es entstehen Granulate, die mit erwarmter inuéter Trockentrommel getrocknet wer-
den. Nach Abtrennung des Uber- und des UnterkdRigKgut bzw. Umlaufgut) wird das
Granulat im Wirbelbettkihler mit kalter Luft ausrd@mmoniakverdampfung gekuhlt und
anschlieBend in der Applikationstrommel mit einemtiBackmittel (Galoryl) beschichtet. In
dieser Trommel wird die Beschichtung im gleicherg@wgetrocknet. Dann ist das Produkt
fertig und wird gelagert und abgepackt.

4.2.Beschreibung des Prozesses

Ammoniak wird in einem Zulieferbetrieb tGber die lgalBosch-Synthese aus Wasserstoff
und Stickstoff (ein sog. Synthesegas) hergestaittmoniak wird flissig in einem Tank gela-
gert und dem AMS-Betrieb fllissig zugefuhrt.

Salpetersaure wird aus Ammoniak nach dem Ostwalti®een durch Oxidation mit Luft-
sauerstoff hergestellt. Der AMS-Betrieb bezieht wassrige Saure mit einer Konzentration
von 58,5 %ew

In der Lonza ist der AMS-Betrieb vorwiegend ein (&rgungsbetrieb”. Uberschiissiger

Wasserstoff aus einer Benzinspaltanlage wird zu Amak umgesetzt, welches teilweise

wiederum zu Salpetersaure umgesetzt wird. Die Ghéssige Salpetersdure wird gesammelt
und bei einem gewissen Lagerstand wird der AMSi8etgestartet und verbraucht die Salpe-
tersaure.

Der AMS-Betrieb produziert verschiedene Diingersprédle basierend auf Ammoniumnitrat,
jedoch mit verschiedenen Gewichtsanteilen. Dalieaush die Produktionsmenge nie gleich.
Je nach Dungersorte, die produziert wird, dndett der Durchsatz durch den Reaktor. Ein
gréRerer Lagertank ist aus Sicherheitsgriinden nmtitanden.

Man kann die AMS-Anlage in zwei Bereiche unterteil@rockenteil und AN-Herstellung.

Im AN-Herstellungsteil wird die AN-Schmelze hergdlitund zwischengelagert. Dieser Be-
reich kann eher der thermischen Verfahrenstechmgeardnet werden. Im Trockenteil wer-
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den Gesteinszusatze gemahlen, und mit der AN-Saenvelrmischt und zu Granulaten um-
gewandelt. Hier stehen hauptsachlich Anlagen decham@schen Verfahrenstechnik. Eine
genauere Prozessbeschreibung des Trockenteilsitkalen Diplomarbeit von Frau Dipl.-Ing.
Barbara Wyss [32] nachgelesen werden.

In dieser Arbeit wird hauptsachlich der Herstellsngind Lagerungsprozess der AN-
Schmelze behandelt und nur bei Auswirkungen auf Eevezess im Trockenteil werden
Anmerkungen dazu erwahnt.

Kalk, Dolomit, Schiefer, usw.

]

Vakuumpumpe 0.49 bar Sprohkondensator

W Dampf 0.5 bar

Eridendampf max. 1.2 bar
160°C

Granulation

Tropfenabscheider

eindampfer

AN, 95.9%

AN, $3.5%

HNO3, 58.5%

9

Fa Y

NH3, 3.4bar e

Bla4 =
o 80-90°C

w‘
0

) = 55 Zf #
J 1.5 bar v v
v Laugentank B210
). h 4 B211 4
— | I l [ [
8245

Abbildung 4-1: Verfahrensflie3bild der Anlage bignz Riihrwerk (Herstellung der AN-
Schmelze)
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Lufit Ammoniak Salpetersiure Gasteln
MNH3-
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Y Y Y Y Y Y i
Abluft ——
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w183 W185 wigy Wadd 210-A104 290-A321 T 210-A323-A327 g
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A241 210-A173 210-A341 T 210-A343-A347 B
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B211 = B252 R253 210-A371 i 210-B393
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R311
1 I
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Abbildung 4-2: Blockflie3bild der gesamten Anlaggidquelle: [32])
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4.2.1. Betriebsweise

Die Anlage wird im ,Stotterbetrieb” gefahren. Dasif®t, dass die Anlage nur etwa alle 10
Tage fir etwa 10 Tage in Betrieb genommen wird. dhamal steht die Anlage auch langer
still. Fir die Ammoniumnitrat-Schmelze kann einedére Lagerdauer gefahrliche Konse-
quenzen haben, da mit der Zeit der pH-Wert sinkt die Konzentration steigt. Dieser Um-
stand wird noch detailliert behandelt.

4.2.2. Produktion/Leistung

Die Produktion der Anlage ist unterschiedlich. Reraktor kann bis zu etwa 210 kmol/h sta-
bil betrieben werden. Tabelle 4-1 zeigt die Zusamse&zung der verschiedenen Dungersor-
ten, die im AMS-Betrieb hergestellt werden.

Tabelle 4-1: Zusammensetzung und Produktionsmedgeuanterschiedlichen Dingersorten

Bezeichnung des Dlngers: AMS 27AMS Bor | AMS Kalk| AMS Mg 27| AMS Mg 25+S
NHsNO3 kgt 787,5 787,4 659 774 649
Schiefer kgt 2115 166 - - -
Kalksteine kg/t - - 340 - -
Colemanit kgt - 21,6 - - -
Borax kgt - 24 - - -
Dolomit kgt - - - 225 -
Kieserit kgt - - - - 280
NH4SO, kgt - - - - 70
Galoryl kgt 1 1 1 1 1
Gehalt Stickstoff %ew |27,5%+05275+0,523,0+0,5 27,0+0,5 250+0,5
max. Tagesproduktior/d 400 490 400 405 415
Reaktorleistung kmol/h 164 201 137 163 140

Spezifikation der Zusatze sind im Anhang A angehang

4.2.3. Feedstrome zum Reaktor

Fliissiges Ammoniak wird in einen Druckbehélter B{82 n¥) bei 3,4 bar eingelagert. Das
flissige Ammoniak wird dann mit Umgebungsluft erméiund mit 2,5 bar Sattdampf und
Brudendampf verdampft (Prioritat: Le#Bridendamp® Betriebsdampf). Wenn der Reaktor
stationar lauft, gentigt der Bridendampf zur ErwargaDie kalte Luft aus der Ammoniak-
verdampfung wird dem Trockenteil zur Kiihlung dea@dats zugefihrt.

Aus dem Tank B184 wird gasférmiges Ammoniak entn@mymmit Bridendampf nochmals
auf etwa 80 °C erwdrmt und mit etwa 1,5 bar denkReaugefihrt.

Die Messung des Ammoniak-Volumenstromes erfolgt emer Messblende. Eine Umrech-
nung erfolgt in Massenstrom, welcher in der Messsvangezeigt wird.
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Salpetersaure ist dem Betrieb in 58&%ger Losung zuganglich und wird mit
Brudendampf auf etwa 80-90 °C erwarmt dem Reaktigefiihrt. Der Volumenstrom wird
mit einer Messblende gemessen. Der Druck, mit dalpefersaure beim Regelventil ansteht,
betragt 5,5 + 6 bar.

4.2.4. Der Reaktor (A241)

Im Reaktor reagieren NHund HNQ zu NHNOs. Eine detaillierte Beschreibung des Reak-
tors erfolgt in Kapitel 5.

4.2.5. Der Vakuumeindampfer (W250)

Im Vakuumeindampfer wird die AN-Schmelze noch amiae96 %s.. aufkonzentriert. Dies
erfolgt bei etwa 138 °C und einem Druck von 490 mioad zwar adiabatisch. Die hier ent-
weichenden Wasser- und Ammoniakdampfe werden niid&rkondensat aus dem Tieftank
in einem Spruhkondensator kondensiert und in desftarik gefihrt. Die Vakuumpumpe
(P253) fuhrt die Leckluft Gber ein Entliftungsrar die Umgebung ab. Der Volumenstrom
betragtV =100m? /rund der Differenzdruckp = 0,41 bar. Als Dichtfliissigkeit dient Brii-
denkondensat aus dem Tieftank.

Aus dem Eindampfer gelangt die Schmelze in den éatamk. Bis zu diesem Tank sind
keine Pumpen flur die Schmelze im Einsatz, wasi&iSitcherheit von Bedeutung ist.

4.2.6. Der Laugentank (B211)

Der Laugentank hat eine Kapazitat von 30 Br steht auf der Hohe 0 m. Aus diesem Tank
wird die Schmelze in ein Hochgefal3 (B250) gepumapiy wo sie in ein Messgefal’ (B252)
und dann dosiert in das Rihrwerk (R253) gelangt. Dleerlauf aus dem HochgefaR rinnt
wiederum in den Laugentank. Dieser Tank verflgtr ikene kontinuierliche pH-Messung.
Es werden das Niveau und die Temperatur an vecsshén Stellen im Tank gemessen. Als
Absicherung gegen Temperaturiiberhéhung ist ein ¥vtask (Stehtank B243) vorgesehen,
der seinen Inhalt (3,2 $him Ereignisfall vollstandig in den Laugentank lestt. Zusatzlich
zur Entliftung Uber Dach ist eine Entluftungs6ffgumit Deckel vorgesehen, die auch der
Musterentnahme dient.

Niveau des Tankes im Stillstand der Anlage: 15 %
Niveau des Tankes im Betrieb der Anlage: 25 935
Temperatur: 128 + 138 °C
Konzentration der Schmelze: ~ 9

4.2.7. Hochgefald (B250)

Die Schmelze wird aus dem Laugentank in diesen IBehgepumpt. Ein Uberlauf sorgt fur
ein konstantes Niveau. Aus diesem Tank wird darsnddaunter liegende Messgefald (B252)
gefullt.
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4.2.8. Messgefal3 (B252)

Eine elektronische Waage (A173) dosiert MineralzzesgGesteinsmehl) in ein Silo, von dem
sie per Forderschnecke in das Ruhrwerk geférderteve In Abhangigkeit der gewogenen
Menge wird die Dosierung der bendtigten AN-Schmelae dem Messgefald gesteuert. Das
Niveau wird Uber eine Differenzdruckmessung bestimimd die Anzahl der Entleerungen
wird der Gesteinsmehlmenge angepasst.

Ob die Zusammensetzung stimmt, wird im Labor miteeiKjeldahl-Stickstoffbestimmung
ermittelt. Dabei wird der Gesamtstickstoff im Grkatuanalysiert und auf die Zusammenset-
zung zurickgerechnet. Die Niveaumessung am Medsgeitider Anzahl der Entleerungen
kombiniert ist die einzige Moglichkeit die genaumduktion von AN-Schmelze und somit
die Massenbilanz fir Ammoniak und Salpetersdur@iozess zu ermitteln. Wenn diese Mes-
sung nicht stimmt, wirkt sich das auf den Stickigfelhalt des Diingers aus, welcher daher
periodisch im Labor kontrolliert wird.

4.2.9. Das Ruhrwerk (R253)

Im Rihrwerk wird die Schmelze (getaktet) mit Gasteiehl (kontinuierliche Zugabe) ver-
mengt. Je nach Gestein kdnnen hier vermehrt Amrkdarapfe entstehen (bspw. Kalkstein
und Dolomit). Friher wurden diese Ammoniakdampfé Piiosphorsdure neutralisiert, heut-
zutage jedoch nicht mehr, da sie nur in geringemdéa auftreten. Die Maische (Schmelze
mit Gesteinsmehl) gelangt aus dem Riuhrwerk in eiha@ppelwellengranulator (R311).

Das Ruhrwerk ist ebenso wie alle Leitungen, disgeiAN-Schmelze fiihren, mit Dampf be-
gleitbeheizt.

4.2.10.Doppelwellengranulator (R311)

Im Doppelwellengranulator vom Typ RD 630 wird zadigh noch Umlaufgut (sozusagen als
Keimbildner) in die Maische zugegeben. Die Padas Granulators werfen die Maische in
die H6he, wodurch sich erstarrende Tropfchen bjldiegm mit der Verweilzeit wachsen und
dann in eine Trockentrommel (A321) gelangen. DexdBwert der KorngréRenverteilung
liegt bei 3150 + 500@m. Die Kornform ist ,kugelig”.

4.2.11.Kurze Beschreibung des Trockenteils

Ab dem Granulator beginnt der Trockenteil, wobe Hierstellung des Gesteinsmehls auch
dazugezahlt wird. Ein Fliessbild des Trockentelislam Rihrwerk zeigt Abbildung 4-3.

Mit durch 2.5 bar Sattdampf und/oder Bridendampf atwa 90 °C vorgewarmter
Umgebungsluft wird das feuchte Granulat in der Kemtrommel getrocknet. Die Abluft aus
dieser Trommel gelangt Gber finf Zyklone in den Kanbas Granulat wird gesiebt und in
einem Wirbelbettkihler mit Kaltluft gekuhlt. Danackird es mit einem Antibackmittel
(Galoryl) umhullt und gelangt in die Lagerhalle.

Das zu gro3e Granulat, welches beim Sieb ausgerhugtede, wird gebrochen und dem
Granulator zusammen mit dem zu feinen Anteil zulgefiVerluste gibt es somit kaum. Der
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Umlaufgutanteil darf allerdings nicht zu gro3 werdda dann die Anlage ausgefahren wer-
den muss.

Die Abluft aus dem Wirbelbettkiihler wird in weitardinf Zyklonen vom Grof3teil des
Staubes befreit und gelangt tber den Kamin in diBefluft.

—

wentilator Brocken-

—H§<E bzw. Krollenabtrerniung
4
A 4
{ Fertigorodkt )
EHiE/AEel Grobgutablrernung CK_nDIIen
L 4

Lagerhalle

Kondtonierung - ' ' A
(ntibackbeschichtung) —| Wirbelbettlihler Feingutabtrernung p— rellembrecher
T ‘.I\' "
Kalduft @@ Glattwalzwerk |6

Staub (kalt)

L

.
Yentilatar

AN

Gesteinsmehl

Urnlaufgut

Y Granuiator r o War mluftrockner
RUhrwerk T
warmluft

Abbildung 4-3: Verfahrensflie3bild des AMS-Betrisbab Riuhrwerk (Trockenteil)
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5. Der Reaktor

Der Reaktor ist, wie in Abbildung 5-1 ersichtlichls sog. Schlaufenreaktor ausgeftihrt. Das
heil3t, dass ein Teil des Produktstromes wiedeiEahitkten vermischt der Reaktionszone zu-
gefuhrt wird und somit immer ein umlaufender Pradtrbm vorhanden ist. Hierbei handelt
es sich um eine externe Schlaufe, da das Realtohiaengl. ,Downcomer”) eine eigene
extern angebrachte Saule ist. Die Steigsaule (gRgder”) funktioniert wie eine Blasensaule.
Gase, die fur Auftrieb sorgen sind Ammoniak undstattender Wasserdampf. Es wird auch
oft die Bezeichnung ,Neutralisierer verwendet.

Kiithlwasse Brldan

AN <F—

T )
| A241TI67.

T
A241TIE7

Statische Mischer

AZ41TC58)
—— HMNO3

B IT TV

NH3

-

IT
w A241TI68)

Abbildung 5-1: Der Schlaufenreaktor

NH3 wird gasformig tber einen Verteiler in die zirlarknde AN-Schmelze injiziert. Je nach
pHi1.10 der Schmelze kann das gesamte;Wereits vor der Sdurezugabe abreagiert sein (sehr
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saure Schmelze), die Reaktion vollstandig bei d@aur&ugabe stattfinden (Schmelze mit
pH1.10> 4,7) oder es kbnnen sich zwei Reaktionszonen laiesb{leicht saure Schmelze).

Durch die Reaktionswarme verdampft ein Grof3teil uhtsder Salpetersaure eingebrachten
Wassers und gelangt tGiber einen Tropfenabschesi®&ratien zu folgenden Apparaten:

Kondensator fir pH-Messung (auch Verdinnng mit &s¥¢ér)

Ammoniakverdampfer

Ammoniaknachverdampfer bzw. -vorwarmer

Saurevorwarmer

Rhonewasserkondensator

Luftvorwarmer fur Trockentrommel

Nach der Kondensation gelangt das Bridenkondensainen Tieftank, von dem es in ein
Neutralisationsbecken zur Aufbereitung gepumpt wird

5.1.Konstruktion des Reaktors

5.1.1. Abmessungen

Abbildung 5-2 zeigt die Abmessungen des Reaktoranm Der gesamte Reaktor ist mit Mi-
neralwolle isoliert. Der Reaktorkonus und das Balirverfigen zudem uber eine Dampfhei-
zung mit 6 bar Betriebsdampf. Diese Heizung vertihddass im Reaktor die Schmelze aus-
kristallisiert.

5020 1000, 800 4000 500
3
w
¥
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Abbildung 5-2: Bemalung des Reaktors in mm (Reakter liegend gezeichnet; links ist
oben)

Die Reaktionszone (oberhalb des MNVerteilers) ist etwa 10 m lang und hat einen Quer-
schnitt von 0,49 1 Das entspricht einem ,Reaktorvolumen“ von etwé d. Die gesamte
Reaktorschleife hat ein Volumen von 30,8, movon weniger als 25 frmit AN-Schmelze
gefullt sind.

Der Produktaustritt aus dem Reaktor erfolgt tibeeiUberlauf. Dieser Strom hat eine Kon-
zentration von etwa 93,5%, AN und gelangt dann in einen Vakuumeindampfer. Dieer-
lauf ist etwas hoher angebracht als das tangerialaufrohr. Laut Hengartner [33] ermdg-
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lichte diese Konstruktion es erst, den Reaktorgethzu betreiben, da er vor 1976 noch sehr
stark vibrierte (,Schnaufen* mit etwa 0,75 Hz). Miaatte damals einen Zusammenhang der
Schwingungen mit der Reaktorleistung festgesteltt mwar konnte der Reaktor bei hdherer

Leistung beruhigt werden, fing jedoch bei Ubersithing einer gewissen Leistung wieder an,

unruhig zu werden.

5.1.2. Tangentiale Einlaufgeometrie

Das Reaktorrohr (Steigrohr) ist tangential in desp&atorteil angebaut (Siehe Abbildung
5-3) und erzeugt so einen Hydrozyklon. Die Schmettert mit einer hohen Umfangsge-
schwindigkeit und erzeugt eine Trombe in das Re&dtmhr.

Zirkulabion

Abbildung 5-3: Tangentialer Einlauf und erzeugtad®on mit Trombe (rechts: Draufsicht)

5.1.3. Ammoniakverteiler

Der Ammoniakverteiler ist ein ,Kamm® aus 5 Rohrém,die gleichmaRig verteilt etwa 290
Lécher mit Durchmesser 7 mm gebohrt sind. Es wurdaer Vergangenheit unterschiedli-
che Konfigurationen des Ammoniakverteilers untensunit bis zu 6000 Lochern kleineren
Durchmessers (1,5 mm), es bewahrte sich aber deelakingebaute Verteiler bei Betrach-
tung der Stabilitdt am besten.

5.1.4. Saureverteiler

Der Saureverteiler besteht aus einem TitanrohrAulRendurchmesser 75 mm, Lange 720
mm und Rohrwandstérke 12,5 mm. In das Rohr sirzesi¢.6cher zu je 20 mm Durchmesser
auf der Oberseite gebohrt. Aul3erdem sind kleinéhebenit 5 mm Durchmesser an der Un-
terseite vorhanden, um die Schmelze und SaurerilEdfung des Reaktors abflie3en zu las-
sen.

Die Lécher sind so verteilt, dass sie nicht zu aatder Reaktorwand liegen, um eine Korro-
sion dort zu verhindern.
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5.1.5. Statische Mischer

Es sind zwei statische Mischer in das Reaktionseshgebaut (Siehe Abbildung 5-2). Es
handelt sich um zwei Mischer vom Typ Sulzer SMV @N). Die Mischerelemente sind in
einem eigenen Rohr mit Durchmesser 500 mm konzaehtin das Reaktorrohr eingebaut.

5.2. Einfahren“ des Reaktors

Abbildung B-2 im Anhang zeigt ein Fliel3bild des taimprozesses. Da der Reaktor sehr hau-
fig eingefahren wird, ist dieser Prozess von besmrdVichtigkeit. Beim Einfahren treten die
starksten Stdl3e des Reaktors auf. Diese sind sahy wenn der Reaktor vorher sehr sauer
war, weshalb ein ,Sauerwerden“ des Reaktors vedninderden sollte (Siehe Kapitel 5.3).
Im Betrieb selber wird nicht immer strikt nach @igs Schema vorgegangen und man kann
nicht voraussetzen, dass das Betriebspersonal gaféhrlichen Betriebszustand (sehr saure
Schmelze) gewissenhaft verhindert.

5.3.,Ausfahren“ des Reaktors

Ausgefahren wird der Reaktor prinzipiell, indem Wfientile der Reaktanden-Feedstrome ge-
schlossen werden. Hierbei ist die Reihenfolge wiggharst wird die HN@Zufuhr gestoppt,
dann die NH-Zufuhr nach einer Weile ebenfalls. So kann verérhaverden, dass der Reak-
tor sauer ausgefahren wird. Abbildung B-3 zeigt @ergang beim Ausfahren des Reaktors.

5.4.Reaktor alkalisch stellen im Stillstand

Die heile AN-Schmelze zersetzt sich allmahlich $bmation) und verliert Ammoniak. Sie
wird dabei immer saurer. Die Dissoziation ist ehéoin, weshalb die Temperatur der
Schmelze mit der Zeit abnimmt. Bei langerem Sélst erhoht sich zudem die Schmelzen-
konzentration aufgrund der Verdampfung von Wasser somit auch der Schmelzpunkt. Es
nahern sich damit zwei gefahrliche Situationenmeihder niedrige pH-Wert (Hlonen kata-
lysieren die exothermen Zersetzungsreaktionen)zuna anderen die Auskristallisation. Aus-
kristallisiertes Ammoniumnitrat ist zur detonativ@ersetzung fahig. Eine Temperaturtiber-
wachung im Reaktor verhindert ein Absinken der Terafur der Schmelze unterhalb 140 °C.
Né&hert sich die Schmelze dieser Temperatur, wigth rem Schema in Abbildung B-4 Am-
moniak in den Reaktor eingespeist. Dadurch reagdieriiberschiissige Saure exotherm und
erhoht die Temperatur der Schmelze. Aul3erdem kometter eine Zirkulation zustande und
die ,kalte” Schmelze wird mit der heiRen Schmelas dem beheizten Fallrohr vermischt.

Eine Aussage Uber den pH-Wert im Reaktor kann nien die Temperaturabsenkung nicht

treffen. Man kann nur mit Gewissheit sagen, daspHeWert gesunken ist.

5.5. Beschreibung der Reaktorregelung

5.5.1. Die Temperaturregelung

Die Temperaturregelung des Reaktors erfolgt Ubad&nkondensatzugabe; der Sollwert der
Regelung betragt 163 °C bei A241TC58.
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Der Reaktor ist gegen Temperaturiberschreitunganiber 170 °C folgendermalRen abgesi-
chert: Ein Stehtank (B242) mit 2,3*Wasserinhalt, der sich etwa 5 m (iber dem Reakéoriib
lauf befindet, wird bei Erreichen von 170 °C Uber 8aurezuleitung in den Reaktor entleert.
Bei Temperaturunterschreitung von unter 145 °CA251 TC56 wird das Reaktorfallrohr mit
Betriebsdampf (6 bar) beheizt.

5.5.2. Druckregelung

Der Druck im Reaktorkopf wird mittels Druckreglek241PC66) auf etwa 1,1 bar geregelt.
Es wird die Menge Briden, die zum Briudenkondens@i#t41-2) gelangt, geregelt und so-
mit auch die Temperatur der zugefihrten Saure,ielaestlichen Briuden in den S&urevor-
warmer gelangen.

Gegen Uberdruck erfolgt die Absicherung durch éWessersperre von 2365 mmWS. Diese
wird nur sehr selten durchbrochen. Der Druck imkRa&opf betragt also maximal etwa 1,25
bar.

5.5.3. Regelung der Reaktandenzufuhr (pH-Regelung)

NHs-Regler (A241FC51)
NH3 wird entsprechend der gewiinschten Produktionsm&ngstant zugefihrt. Die N
Zufuhr wird manuell geregelt (bzw. eingestellt).itkrium ist das Niveau des Laugentanks.
Ein Signal kiindigt einen zu hohen oder zu niedrigéhstand des Laugentanks an, was das
Personal in der Messwarte veranlasst, den SolldeartNH-Zufuhr zu erhéhen. Ein Regler
regelt das Ventil, sodass der eingestellte Werstant bleibt.
Reglerparameter (PI-Regler): P=0,25

T,=100s

Der Verhéltnis-Regler (pH-Regler A241QC60):
Fuhrungsgroéfie (SP): pH-Sollwert in den Briden.(8,B)
Ruckfuhrgrol3e (IN): pH-Messwert in den Briden

StellgroRe (OUT): Verhéltnis (zwischen 3,5 und 5)
Dieser Regler berechnet ein Verhéaltnis zwischeruB¢bh5 aus dem gemessenen pH-Wert.
Reglerparameter (PI-Regler): P=0,01
T,=400s

Die Stellgrof3e dieses Reglers (Verhaltnis) istrdierungsgrofRe des Saurereglers.

Saureregler (HN@Zufuhr A241FC52):
Dieser Regler regelt das Saureventil.

FuhrungsgroRe (SP): Verhaltnis (aus pH-Regler A%280.0UT)
Ruckfuhrgrof3e (IN): Blendenmessung Sauredurchfluss
Zusatzliche Eingangsgrof3e: hHMlassenstrom
Stellgréze (OUT): Ventilstellung in %
Reglerparameter (PI-Regler): P =0,50
T,=10,0s

Der Ammoniakzufluss wird immer aus der jBlendenmessung eingelesen.
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Der Stéchiometrie-Regler hat drei Betriebsmodi:
MAN...Manuell

CAS...Kaskade

AUT...Automatik

Im ModusMAN kann das Personal den gewtnschten S&uredurcleilust®llen, ohne dass
der Regler das Verhaltnis nachregelt. Dies kanotd&instellen der prozentuellen Ventiloff-
nung (Ventil reagiert sofort) oder durch Einstejugines Verhéaltnisses (nur zwischen 3,5 und
5 moglich) geschehen. Am gefahrvollsten ist die nedle Verstellung der prozentuellen Ven-
tiloffnung, wenn ein sehr grof3er Sauretberschussafigere Zeit in den Reaktor gelangen
kann (Begrenzung nur durch Sauredruck). Das mitgefiMWasser hat kaum einen verdin-
nenden Einfluss, da die Umlaufrate der zirkulieem&chmelze mehr als das hundertfache
der Produktionsrate betragt. Dies wird vom Pers@@dich bevorzugt, da die Auswirkungen
schneller eintreten, man also schneller den gewii@scBetrieb erreicht (Einfahrprozess).
Uberschwingungen sind hier aber unausweichlichnaest nach mehr als 20 Sekunden wirkt
sich die Einstellung auf den pH-Messwert aus. Diesaess hier beobachtet werden, da der
Regler diesen nicht berticksichtigt.

Im ModusAUT regelt der Regler auf ein eingestelltes Verhalhiis Dieses Verhaltnis wird
vom Personal manuell eingestellt und kann zwis@)Brund 5 liegen. Der pH-Wert wird hier
Uberhaupt nicht berticksichtigt. Das Personal igehalten den pH-Messwert zu beobachten,
da der Regler diesen nicht nachregelt und die Skdemso theoretisch sehr sauer werden
kann. Der Unterschied zum manuellen Betrieb MANjtlidaran, dass hier aufgrund des I-
Anteils des Reglers die Anpassung viel langsamssipda (Dampfung).

Im ModusCAS wird ein Kaskadenregler betrieben. Dies ist demade Betriebsmodus. Das
Verhéltnis wird vom pH-Regler vorgegeben. Diesegete das Verhdltnis tber die pH-
Messung. Ist der pH-Wert lange Zeit sehr hoch, wiad Verhaltnis immer grof3er (max. 5).
Bei sehr niedrigem pH-Wert kann das Verhaltnis 8iBht unterschreiten (eingestellte
Grenzwerte). Der Saureregler erhalt also seineUriglsigroRe von einem anderen Regler. Die
einzige Fuhrungsgrof3e hier ist der pH-Sollwert. Diéts-Zufluss ist eine zusatzliche Ein-
gangsgrof3e. Man kann dem Regler beim Einfahreveihéltnis vorgeben, welches man im
MAN-Betrieb einstellt. Nach Umstellung auf CAS widieses Verhaltnis Gber den pH-Wert
angepasst. Somit findet der Regler nach einigetrr &8 optimale Verhaltnis (meist 4,3) und
HNO3z und NH; liegen in der Reaktionszone im molaren Verhalinis vor. Die Dauer, bis
das optimale Verhaltnis gefunden wird, kann jed@adt lang sein.

Alle Regler sind PI-Regler. Das heil3t, dass sie proportionale Verstarkung des Signals (P-
Anteil) und eine Dampfung des Signals (I-Anteilychfihren.

ApH(t) = pHIST(t) - pHsp Gl. 5-1

t,

F(t) = K EEApH(t) +Ti [apH( dtJ Gl. 5-2
Ity

pHsp...pH-Sollwert

pHisT...pH-Messwert

ApH(t)...Abweichung des pH-Wertes vom Sollwert

K...Proportionalanteil (Verstarkung)

T,...Integralanteil (Dampfung) in s

f(t)...Reglerausgangssignal
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Mit f(t) wird das bestehende Verhaltnis (manueleodom Regler eingestellt) korrigiert und
ein neues Verhaltnis auf den Sauredurchflussrég@241FC52) als Sollwert (SP) eingestellt.
Dieser Regler multipliziert dieses Verhéaltnis danit dem Messwert des Ammoniakdurch-
flusses und berechnet damit den SéauredurchfludsildAimg 5-4 illustriert dies.

Braden
TWE__ Istwertfilter
MUL.. . Multiplikator

pH-Messung '7

Messhlende NH3| [

Verhaltnisregelung MNH3-Durchilussregler
o [y —

Differonz —

pH (SP=6.5)

AZAIFC51

PI-Regler
NH3-Ventil Stellglied (NH3
K=0.25 Ventil)

(zB. SP=2.5 th) Ti=10.0s

Sauredurchilussregloer
——

|
|
1]
]
|
|
|
NH3 Zutuhe |
L]
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

3]
Aztioeen I . Reaktor
Regler AZ4IFCS2 | Produkt (AN)
Verhlinis PI-Regler e
~ [K=001 MU Saureventil Stellghied
Ti= 40.00 s Verhitknks | ) K=0.50 (Saureventil)
IWF=1.05 Ti=10.0s

| S - - —— —

Abbildung 5-4: Die pH-Regelung

Das optimale Verhaltnis ist abh&ngig von Temperahd Druck. Eine Aussage Uber die Sto-
chiometrie gelingt mit der pH-Messung in den korsierien Briden. Ist einer der Reaktan-
den im Reaktor im Uberschuss vorhanden, so wirdreihdavon mit den Dampfen mitgeris-
sen und im Kondensator der pH-Messung kondensiettnoit E-Wasser verdinnt. Der pH-
Wert gibt also Aufschluss Uber die Verhéltnisse Reaktor. Man versucht hier auf einen
Aquivalenzpunkt hin zu regeln, bei dem beiden Radén im molaren Verhaltnis von 1:1
zueinander in den Reaktor einstromen und somit kierschuss an der Fliissigkeitsoberfla-
che vorhanden ist. Das ware der Idealfall. Realdass der Regler keinen konstanten Wert
erreichen kann und dass die Reaktion nicht 100%regersibel ist, sodass der pH-Wert im
Briidenkondensat nur zufallig den Aquivalenzpunkgiehen kann. Stattdessen schwingt der
pH-Messwert um den Sollwert herum. Selbst die éritchmelze wirde im Bridenkonden-
sat einen alkalischen pH-Wert hervorrufen, da Abkdziiert und NkBI mit einem viel hdhe-
ren Dampfdruck als HNQentweicht.

5.5.4. Totzeit der Regelstrecke

Die Dauer, bis der pH-Wert auf eine starke Anderdeg Saurezufuhr (Erhohung des Ver-
haltnisses HN@NHs3) reagiert, betragt etwa 28 s (Siehe Abbildung 5Hbgrbei ist jedoch

auch die ,Vorgeschichte" wichtig, denn der Reaksbriiber langere Zeit alkalisch betrieben
worden. Der Knick in der abfallenden pH-Kurve ded@rauf hin, dass kurzzeitig ein Bereich
mit alkalischer Schmelze die Steilheit beeinflubzty. eine Pufferung bewirkt hat. Bei dem
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Saureanstieg wurde die Ammoniakzufuhr konstant lgghaEine exakte Totzeit kann man
nicht bestimmen. Das Ergebnis einer Variation kamm theoretisch sehr bald erkennen,
wenn in der pH-Messzelle (kleines Siphon) nur E-¥¢asvorhanden war, aber es kann auch
sehr lang dauern, wenn eine Pufferung in dem Sigiosm Anderung dampft.

Reaktionszeit der Regelstrecke nach linearem Séaurastieg

(=Y
(o]

e e
o o N b
Il Il Il Il

— Saure_IN

6 ——pH_Briiden

HNO3 in m*/h und pH

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

tins

Abbildung 5-5: Gemessenes pH-Antwortsignal auf eiAastieg der Saurezufuhr bei 2,4 t/h
NH3, Regler ausgeschaltet, Saure manuell gefahren.

5.5.5. Messung des pH-Wertes

Der pH-Wert wird im Bridenkondensat gemessen (Saluh Abbildung B-1 im Anhang).

Ein Kondensator kondensiert einen Zweigstrom derdBn. Zuséatzlich wird E-Wasser in
diesen Strom eingespeist. Der Volumenstrom an Es@fasetragt etwa 300 I/h. Dieser wird
nicht variiert, schwankt jedoch manchmal.

Die Menge an Bruden, welche zur pH-Elektrode getandnangt von der Temperatur des
Kondensates bei der pH-Messung ab. Derzeit isTemperatur auf 30 °C begrenzt. Ein Ven-
til verringert den Bridenstrom zur Messung, wens Bemperatur 30 °C uberschreitet. Ein
Blick ins Schauglas zeigt, dass die Bridenmeng@B&kessung nicht konstant ist.

Die pH-Elektrode befindet sich in einem kleiner&umpf* (Siphon) mit etwa 15 cm Hdohe,
sodass diese sich immer unter Flissigkeit befindet.

Der gemessene pH-Wert wird zur Regelung eines Werbses (Saure:Ammoniak) als
Ruckfuhrgrol3e verwendet. Der pH-Sollwert der Regglbetragt normalerweise 6,5. Beim
Einfahren kann das Verhaltnis manuell veranderderr wenn der pH-Wert in den Briden
zu lange sehr niedrig oder sehr hoch ist. Normaesswird jedoch nur die Ammoniakmenge
variiert und der Regler regelt dann langsam dasha&aris nach. Wenn dies allerdings zu
langsam geschieht, muss das Betriebspersonal ibeEidstellung des Verhaltnisses die
Saurezufuhr anpassen.
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5.6. Stoffbilanzen

Da der Reaktor mit unterschiedlicher Last betrietval, sind in Tabelle 5-1 zwei Betriebs-
punkte exemplarisch bilanziert worden.

Tabelle 5-1: Massenstrome in und aus dem Reaktor

Last | Stoffstrom| Saure | H,Oin | HNOzin |[NH4NOszin| H-0O in H-0 in
(NHs) (NHs) (58,5%) | Saure Saure AN93,5 AN93,5 Bruden
t/h kmol/h t/h t/h t/h t/h t/h t/h
2,4 140,9 15,18 6,30 8,88 11,28 0,778 5,52
3,0 176,2 18,97 7,87 11,1 14,10 0,973 6,9(

In Aspen Plu& wurde die Konzentration der 93% Schmelze zu g&¥884 % ermittelt
(Gleichgewichtsberechnung). Die aufkonzentrierten®elze nach dem Eindampfer hat eine
Konzentration von etwa 95,9&4. Diese Konzentrationen sind unabhangig von dekiRea
last aber sind beim Einfahrprozess niedriger, waiarmemperatur niedriger ist.

5.7.Warmebilanzen

5.7.1. Bestimmung der Reaktionsenthalpie

Die Reaktionswarme ist nur fir 25 °C und 1 atm dgasférmiges Nkl und reine fllissige
HNOs und das reine kristalline Produkt bekannt undadmgtr146 kJ/mol (fir Gl. 2-1). Im
Folgenden wird nun die Reaktionswarme bei der vosbhenden Temperatur Uber ideale
Beziehungen (Stoffwerte aus Anhang C) fur die Reakn Gl. 5-3 abgeschatzt:

NH 3 (15oar 160 C:solv)+ HNO30.60° Csoh) NH4NOS(quuid 160°C) GI 5-3

Es wird hier davon ausgegangen, dass sich Nidrst in der umlaufenden AN-Schmelze 16st
und dann mit der in der Schmelze vorhandenen fi8&me reagiert. Dies ist zwar nicht der
reale Fall, es handelt sich aber um eine Berechdend=nthalpie, einer Zustandsgro3e, bei
der nur die Differenz zwischen Anfangs- und Endandtvon Bedeutung ist.

Edukte:

NHa3:
Bildungsenthalpie von Nfg) bei 80 °C:
AHf(go): -43,89 kJ/mol
Bildungsenthalpie von Nig) bei 160°C:
AHf(leo): -40,762 kJ/mol
Bildungsenthalpie von Nigelost in der Schmelze:
AHf(soh/) = -64,762 kJ/mol

HNOs3:

Bildungsenthalpie von HN{Jg) bei 160 °C:

AHiae0)= - 125,85 kJ/mol

Bildungsenthalpie von HN{n der Schmelze geldst bei 160 °C:
AHs (solv)= = 168,85 kJ/mol
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Produkt:
NH4NOs(I) bei 160 °C:

Die Bildungsenthalpie fir den gesuchten Zustanthider Literatur nicht angegeben, kann
aber Uber folgenden Weg ermittelt werden:

Standardbildungsenthalpie von MNHD;(c): AH{ = -365,93 kJ/mol

Cp (25 + 51 °C) = 0,1436 kJ/(mol-K)

Ubergangsenthalpie AHgy.iy = 1,8624 kJ/mol

Cp (51 + 125 °C) = 0,148 kJ/(mol-K)

UbergangsenthalpieAH., = 4,4384 kJ/mol

Cp (125 + 169 °C) = 0,164 kJ/(mol-K)

Schmelzenthalpie:AH.iiquiq) = 5,86 kJ/mol

Cp (169 + 160 °C) = 0,096 kJ/(mol-K)

Bildungsenthalpie von NAMOs(l) bei 160 °C:  AH%°= - 332,73 kJ/mol

Reaktionsenthalpie:

z AH Produkte ZAH Edukte = AR H Gl 5-4
A H =(-33273-(-15785+ —54,76))£ = —9912£ Gl. 5-5
mol mol

Die Reaktionsenthalpie betragt also fur die inSlemmelze gelésten Edukte:

ArH =-99,12 kJ/mol

Es handelt sich somit um eine exotherme Reaktion.

5.7.2. Warmestrome im Reaktor

Da es im Reaktor verschiedene Reaktionszonen gedram bei denen die an der Reaktion
beteiligten Stoffe unterschiedliche Zustadnde auses] ist hier nur eine Energiebilanz fir die
Reaktion beim NRtVerteiler berechnet worden. Abbildung 5-6 zeigtesiEnergieberech-
nung, mit der man abschétzen kann an welchem Oche&Varme von der Schmelze aufge-
nommen bzw. abgegeben wird. Die Berechnung istlamfol NH; bezogen. Die Schmelze
wird als Lésungsmittel betrachtet.
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Produkt: Schmelze 93.5 Gew%
n = 1 mol NH4NO3

Bridendampf n = 0.31 mol H20
H = -237.03 kJfmol H = -317.04 kJ/mol
n =217 mol H = 415.32k]
H =-514.36 kJ
Schmelze 93.5 Gew%
H = -252.89 k1/mol
n = 1 mol NH4NO3
Verdampfung von H20 n = 1 mol HNO3
Hv = 33 kJ/mol n=0.31 mol H20 .
n = 217 mol H = -584.17 kJ -
Q=71611J
A
a0°C H = -245.|21 k3/mol
n = 1 mol NH4NO3
Q = 5.93 kJ/mol h = 1 mol HNO3
n = 3.48 mol
Q = 20.64 kJ n = 2.48 mol H20
Séure: = H=-1098.53 kJ
25°C
p =6 bar > ‘;f Losen der Siure )
H = -260.5 kJjmol H = -254.6 kajmol” \__ HNO3 geldst
h = 3.48mol 3.48 mol A T=160°C
H = -885.8kJ H = -168.85 kajmol
Qr = 99.12 kJ/mol n = 1mol
1 mol H = -168.85 k]
Ql = 20.87 kJfmol H=-332.72 kJ/mol
n =1 mol 1 mol
Ql =20.87 kJ
Reaktion
Reaktionsenthalpie
= -120 k3/mol
82°C h
Q = 3.24 kJ/mol = -
NH3 (q) N 1ol H = 154.7|5 kJfmol
T=-7°C Q =324k n=1mo
P = 3.4 bar H =-64.76 k1
H = -47.131 kJfmol I
n =1mol ‘;I NH3 losen
H = 47.131 mol H = -43.89 kJfmol

Abbildung 5-6: Warmestrome im Reaktor

Q:...Reaktionswarme
Q...L6sungsenthalpie + Warme fir MErwarmung von 82 °C auf 160 °C.

Die Erwé&rmung und die Losung der Salpetersauredafa bei 160 °C etwa 5,22 kJ/mol, also
18,2 kJ pro mol N

Die Uberschissige Reaktionswarme wird mit den Briadsgeflihrt und kann genutzt werden.
Es handelt sich dabei um etwa 95,23 kJ, die proAnuinoniak generiert werden, wenn die
Bruden kondensiert und auf 90 °C abgekuhlt wer@&avon werden folgende Anteile fir die
Eduktstrome bendtigt:

Saure-Vorwarmer: 20,64 kJ
Ammoniak-Vorwarmer: 3,24 kJ
Ammoniak-Verdampfung: 23,33 kJ

Es stehen also etwa 48 kJ pro mol reagierendesflitttie Erwarmung der Luft zur Verfi-
gung. Ein geringer Teil dieser Warme genugt auch,etwa die Saure noch starker zu er-
warmen, um die Konzentration der Schmelze nochrizdhen.
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Tabelle 5-2: Abhangigkeit der Konzentration derr8elze von der Sauretemperatur
(Berechnung tber die Warmebilanz)

Sauretemperatur Konzentration der Schmelze
°C NH4N03 in O/OGeW
80 91,4
90 93,5
100 95,6

5.7.3. Bilanzierung um den Reaktor

Dampf, H20

T=160°C

p=1,1 bar
AN

w(AN) = 0,935 Reaktor
w(H20) = 0,065 % ¥
Saure

T =160°C
p=11bar
w(HNO3) = 0,585

~«—— w(H20) = 0,415
T =80-90 °C
p =6 bar

0

Ammoniak

w(NH3) =1
[
T=82°C

QJ/ p= 1,5 bar

Abbildung 5-7: Bilanzgebiet um den Reaktor

Das Bilanzgebiet wie in Abbildung 5-7 gezeigt, wairideziglich der ein- und austretenden
Warmestrome bilanziert. Alle Warmestrome werdenHalgenden auf 1 mol reagierendes
Ammoniak bezogen.

Tabelle 5-3: Eintretende Warmestrome

T p AHs n Warmeinhalt
°C bar kJ/mol mol kJ
NH3(g) 80 15 - 43,89 1 -43,89
Saure (aq) 80 6 -255,52 3,48 -889,21
90 6 -254,59 3,48 -885,97
100 6 -253,68 3,48 -882,81
110 6 -252,77 3,48 -879,64
(Siedebeginn) 119 6 -251,95 3,48 -876,79
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Tabelle 5-4: Austretende Warmestrome

T p AHs n Warmeinhalt

°C bar kJ/mol mol kJ
Schmelze 92 % (x =0,72) 160 1 -315,17 1,39 -4388,0
Schmelze 93 % (x =0,75) 160Q 1 -317,06 1,33 -421,6
Schmelze 93,5 % (x =0,76) 16( 1 -317,68 1,31 a6
Schmelze 94 % (x =0,78) 160Q 1 -318,94 1,28 -408,2
Schmelze 95 % (x =0,81) 160 1 -320,82 1,23 -3P4,6
Schmelze 96 % (x = 0,84) 160Q 1 -322,70 1,19 -3B4,0
Schmelze 97 % (x = 0,88) 160 1 -325,21 1,14 -370,7
Schmelze 98 % (x = 0,92) 16Q 1 -327,71 1,09 -357,2
Schmelze 99 % (x = 0,96) 160 1 -330,22 1,04 -3R13,4
Schmelze 100 % (x = 1,00) 160 1 -332,73 1,00 -3B2,7
Briiden bei 92 % 160 1 -237,03 2,09 -495,39
Briiden bei 93 % 160 1 -237,03 2,11 -509,61
Briiden bei 94 % 160 1 -237,03 2,2( -521,47
Briiden bei 95 % 160 1 -237,03 2,21 -533,32
Briiden bei 96 % 160 1 -237,03 2,29 -542,80
Briiden bei 97 % 160 1 -237,03 2,34 -554,65
Briiden bei 98 % 160 1 -237,03 2,39 -566,50
Briiden bei 99 % 160 1 -237,03 2,44 -578,35
Briilden bei 100 % 160 1 -237,03 2,48 -587,83
Energieerhaltung:

ZQEin _ZQAUS =0 Gl. 5-6

Fur eine 90 °C warme Saure und eine produzierten8lze mit 93,5 %, ergibt die Bilanz:
[(-4389) + (-88597)| - [(-416116) + (-51404)| kJ = 034 kJ Gl. 5-7

Die Berechnungen erfolgten tber ideale Beziehungehmit z.T. unsicheren Stoffwerten. Es
kann jedoch gezeigt werden, dass man durch ErhodengSauretemperatur eine héhere
Schmelzenkonzentration erreichen kann. Die degeeitemperatur betragt 80 + 90 °C. Um
die Konzentration der Schmelze auf etwa 96.%®u erhdéhen, musste jedoch der Druck
gesenkt (~0,8 bar bei 165 °C) oder die Temperahdéhe (~182 °C bei 1,1 bar) werden. Dann
ware ein Eindampfer tberflissig.
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5.7.4. Bilanzgebiet Uber Eindampfer

Der Eindampfer ist als adiabatischer Verdampferggsehen. Die ein- und austretenden
Strome zeigt Abbildung 5-8.

Dampf aus Verdampfer

w(H20) ~1

T=138°C
AN 93.5% AN 95.9%
w(AN) = 0.935 > Eindampfer w(AN) = 0.959
w(H20) = 0.065 P =0.5bar . w(H20) = 0.041
T=160 °C T=138°C

Abbildung 5-8: Bilanz beim Eindampfer

Die Loslichkeit von HO in der Schmelze bei p = 0,49 bar und T = 13&fgibt sich Gber
die Henrykonstante: ¢rks-c)~ 3,0 bar

p _ 049bar
X=—=——=2016 -
H - 30bar 1 Gl. 5-8
w=41%,, Gl. 5-9

Im Eindampfer kann eine Schmelze mit 95,8.%NH,NO3 hergestellt werden.

Tabelle 5-5: In den Eindampfer eintretende Stréme

T p AH; n Warmeinhalt

°C bar kJ/mol mol kJ
Schmelze 93,5 %w (X =0,76) 160 1 -317,30 1,31 -414,05
Tabelle 5-6: Aus dem Eindampfer austretende Strome

T p AH; n Warmeinhalt

°C bar kJ/mol mol kJ
H.0O (g) 138 1 -237,94 0,12 -28,55
Schmelze 95,9 %w (X = 0,84) 138 1 -322,70 1,19 -384,01

Es ergibt sich ein Bilanzfehler von 1,49 kJ pro tNél;NOs.

5.7.5. Warmetauscherleistungen

In Tabelle 5-7 sind die Warmetauscherleistungerewiei Betriebspunkte berechnet worden.
Es handelt sich dabei um ideale Berechnungen, Betrachtung von Verlusten.
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Tabelle 5-7: Warmebedarf fur Eduktvorwédrmer und igiiberschuss

} nutzbare Uberschuss fii
Last NFs Saure Warme aus Briden Lufterhitzer
NH3; | Verdampfung, Vorwarmer Vorwarmerl60 °C (g) bis 90 °C (I
t/h kW kW kW kW kW
2.4 912 127 807 3723 1878
3,0 1141 158 1009 4657 2348

Die Luft wird auf etwa 90 °C erhitzt und dem Graattdockner (Drehtrommel) zugefihrt.
Aul3erdem wird Uberschissige Warme zur VerdampfamgAmmoniak verwendet.

Nach der Verdampfung von Ammoniak bleibt theordétigenug Warme tbrig, um etwa
40000 + 60000 Nrth Luft von 25 °C auf 90 °C fiir den Warmlufttrockreu erwéarmen. Im
Betrieb werden etwa 38000 Bfn Luft mit 90 °C durch die Trockentrommel gefiiHbter
AMS-Betrieb weist somit eine ausgeglichene Eneigiab auf und benétigt kaum Warme in
Form von Sattdampf. Uberschiissige Warme aus demdeBkondensat wird im
Rhonewasserkondensator an das Rhonewasser abgeflihrt

5.8. Stromung im Reaktor

Die Stromung im Reaktor ist fur alle Untersuchungesn entscheidender Bedeutung.
Besonders fir die von der Betriebsleitung gewures€ltion zur Erhéhung des pH-Wertes in
der Schmelze muss die Auswirkung auf die Stromwergdksichtigt werden.

Der Massenstrom der Schmelze im Reaktorsteigrostirbet den Ort der Reaktion und das
Auftreten von gasformigen Edukten.

Eine Stromungsberechnung nach theoretischen Bewsgleichungen wie Navier-Stokes
oder empirischen Beziehungen ist fur diesen Readtisr mehreren Grinden nicht moglich
und zu umstandlich:

« Das Stoffsystem ist sehr untblich und Stoffdated &aum vorhanden bzw. erhaltlich
(Salzschmelze mit Wasser geldst bei 160 °C).

» Es treten zwei Gebiete mit jeweils zwei Phasen auf.

o Gasférmiges Ammoniak tritt ein und l6st sich
o Wasserdampf entsteht durch Reaktionswarme

* Die Abgrenzung dieser Gebiete ist schwierig.

* Widerstandsbeiwerte fur die statischen Mischer siletit bekannt. Die Mischer sind
eher unkonventionell nicht Uber den gesamten Qheittceingebaut, sondern im
Rohrzentrum mit einem geringeren Durchmesser as@aktorrohr.

» Der Stoffaustausch in der Reaktionszone ist deitierende Faktor bei der Reaktion.

Die Stromung kann man aber mit anderen Methodemaktexisieren. Wichtig ist zu
bedenken, dass der pij einen Einfluss auf die Stromungsgeschwindigketit ha

5.8.1. Volumenstrome

Fur die Charakterisierung der Stromungszustand&eaktor sind in Tabelle 5-8 die Volu-
menstrome fur zwei exemplarische Betriebspunktedigret worden. Es soll gezeigt werden,
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dass der Volumenstrom des verdampften Wassergwekioeh ist und daher der Ort im Reak-
tor, wo das Wasser verdampft (Steigrohr oder Augadtiit) von grof3er Bedeutung ist.

Tabelle 5-8: In den Reaktor eintretenden und auos Reaktor austretenden Volumenstréme

Last (NH) | Molmenge Saure N¥dL,5 bar; 82 °C) AN93.5 Bruden
t/h kmol/h m’/h n/h m/h m/h
2,4 140,9 13,05 1205 8,16 10051
3,0 176,2 16,31 1507 10,20 12564

5.8.2. Bestimmung der Stromungsgeschwindigkeit

5.8.2.1.Verweilzeitverteilung mittels Tracer

Man konnte eine Strémungsgeschwindigkeit und diem&hungseigenschaften mit guter
Genauigkeit abschatzten, wenn man eine Verweilzggilung mit einem Tracer misst. Dabei
wird an einem Ort (meist beim Feed) der TraceSaising oder Stol3 (Dirac-Stol3) zugegeben
und am Reaktorausgang dessen zeitlicher Konzemsaterlauf gemessen. Das Ergebnis er-
laubt Aussagen Uber die Verweilzeit und die Verimsg im Reaktor. Diese Methode
kommt bei dem Ammoniumnitratsystem aufgrund sei@efahrlichkeit nicht in Frage, da
eine katalytische Zersetzung der Ammoniumnitratsgllaen durch den Tracer nicht ausge-
schlossen werden kann. Deuterierte Tracer3(NDO 0.4.) waren ungeféahrlich, aber fir die
Analyse sind wiederum sensible Gerate notwendigstEeuch sehr schwierig, einen Tracer in
die Feedleitungen einzuspeisen, da dazu ein Umbjatderlich wére. Ebenso ist kein ver-
ninftiger Probenahmestutzen vorhanden und das dgdami eines solchen wiirde die Entlee-
rung des Reaktors erfordern.

5.8.2.2.Messung mit Durchflussmesser

Hengartner [33] hatte 1977 im Rahmen von Untersogblno zur Stabilisierung des Reaktors
mit einem Eintauchdurchflussmesser (Abbildung 8H8)Stromungsgeschwindigkeit der AN-
Schmelze im Fallrohr flr unterschiedliche Reak&ida gemessen. Diese Messwerte dienen
als gute Richtwerte, kdnnen jedoch nicht einfacariidbmmen werden, da nach 1977 im Re-
aktor zwei statische Mischer eingebaut wurden ued\iH;- und HNQ-Verteiler veréndert
wurden.

™

Abbildung 5-9: Durchflussmessgeréat in senkrechtesition (90°)

Die Stromungsgeschwindigkeit wurde bei unterscivadr Winkelstellung des Durchfluss-
messers gemessen. Das Messgerat wurde im Fallubliea gleichen Hohe wie der HNO

Verteiler angebracht (Siehe Abbildung 5-10). Positdes Propellermittelpunktes war etwa
50 mm von der Reaktorwand entfernt, da bei einesddieg im Zentrum des Rohres z.T. kei-
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ne Messwerte angezeigt wurden, was auf die nodimandiene Rotation der Schmelze schlie-
Ren lasst.

‘-\
/ Messgerit

™

Messgerit

S

%co

Abbildung 5-10: Einbau des Messgerates
Bei einem Winkel von 90° (senkrecht) hatte das Gacit angesprochen.

Tabelle 5-9: Geschwindigkeitsmessung 1977 von Henga[33]

Winkelstellung Leistung NK Geschwindigkeit
t/h m/s
0° 2,0 1,55
(vertikale Achse des Fligelrades) 2,2 1,67
2,45 2,01
2,7 1,94
2,9 1,92
16° 1,75 0,89
1,98 1,07
2,21 1,32
2,45 1,51
2,68 1,64
2,92 1,67

In Tabelle 5-9 sieht man, dass bei der 0°-Messuadgseéschwindigkeit bis 2,45 t/h Last an-

steigt und dann wieder abnimmt. Die 16°-Messungtzeidoch ein anderes Verhalten und
zwar steigt die Geschwindigkeit in dieser Richtamgund ein Maximum zeichnet sich erst
bei einer Last > 2,92 t/h ab. Man kann sich desastellen, dass ab 2,45 t/h Last der Ort
der Wasserverdampfung langsam aus dem vertikalgnids Steigrohrs in den waagerechten
Teil bzw. in den Ausdampfteil verschoben wird. Dudie grél3er werdende Dampfmenge bei
gréRerer Last nimmt damit die Rotation der SchmelzeDa die Dampfentstehung aber wei-
ter nach oben verschoben wird, nimmt die Stromuegigwindigkeit ab (weniger Auftrieb).

5.8.2.3.Abschéatzung der umlaufenden Masse aus derdfneténung

Die Reaktionsenthalpie, sowie die Lésungsenthalpied mehr oder weniger genau bekannt.
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Am Reaktor sind Temperaturfuhler installiert, Ulvezlche die Temperaturerhbhung obser-
viert werden kann (Siehe Abbildung 5-1). Wenn esvalistdndigen Reaktion kommt, nimmt

die Schmelze die Warmetdnung der Reaktions- undingsprozesse auf und erhoht ihre
Temperatur um einige °C. Uber diese Temperaturemgtkann ungefahr auf den Massen-
strom an Schmelze geschlossen werden.

Exemplarisch gemessene Temperaturen bei 3,1 tlaNHiIhr (26.6.2010):

A241TI68: T = 157,97 °C (Korrektur + 0,5 °C)
A241TC58: T$=163,11 °C
A241TI57: Tk =162,58 °C

Die Korrektur der Temperatur bei A241T168 ergilithsaus Messungen im Reaktorstillstand
nach einem Temperaturabgleich mit der TemperatuAB41TI57. Die Temperaturdifferenz
(Ts-T4) betragt dann ungefahr 4,11 °C.

Es kann davon ausgegangen werden, dass die Reaktlstéindig zwischen A241TI68 und
A241TI57 in Abbildung 5-1 stattfindet. Dass die ¥ampfung von Wasser erst oberhalb von
A241TI57 stattfinden kann, geht daraus hervor, dasst die Temperatur der Schmelze eine
geringere Erhéhung zwischen A241TI168 und A241TIgaleen wirde, als die gemessenen
ca. 4 °C.

Beweis:

Die Stromungsgeschwindigkeit der Schmelze vor ddtg-Werteiler liegt in der Gré3enord-
nung von den Messwerten in Tabelle 5-9 trotz négfith eingebauter statischer Mischer.
Der Massenstrom l&sst sich wie folgt berechnen:

m=ulAlp Gl. 5-10
u...Stromungsgeschwindigkeit in m/s
A...Rohrquerschnitt in i
p...Dichte der Schmelze in kg/m

Pro mol zugefiihrtem Ngfallen folgende Enthalpien an:

Reaktionswarme und Warme zur Erwarmung und L6somgNH;: -120 kJ
Erwdrmung und L6sung der eintretenden Saure: 18 kKJ
Verdampfung von Wasser aus der Schmelze: W72 k

Wirde die Verdampfung des Wassers bereits vor ABY1Etattfinden, stiinden also zur
Erwarmung des Massenstromes nur 30 kJ pro mal 2idVerfigung. Bei Verdampfung des
Wassers oberhalb von A241TI57 bleiben 102 kJ proNky fur die Erwarmung tbrig.

i)
=3 M+ 505 7004 Gl. 5-11
S

CP(AN)

Q...Warme, die von der Schmelze aufgenommen wird-(802 kJ pro mol Nk)
AT...Temperaturerh6hung der Schmelze zwischen A241i®BA241TI57 (bspw. 4,11 °C)
nnnsz... Stoffstrom NH in mol/s (3,1 t/h entspricht 50,7 mol/s)

Co(an)- .- Warmekapazitat der Schmelze bei 160 °C (ca. ¥(&dX) vgl. Abbildung C-3)

In Gl. 5-11 zeigt sich, dass fur den Fall der Vengéung des Wassers vor A241TI57 der
Massenstrom der Schmelze vor demsNkerteiler nur etwa 205 kg/s betragen wirde. Die
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Stromungsgeschwindigkeit wirde dann ~ 0,3 m/s betraDie Werte in Tabelle 5-9 sind
aber viel gro3er. Deshalb kann die Verdampfung ebstrhalb A241TI57 stattfinden. Der
Massenstrom betragt dann 700 kg/s, was einer Strgsgeschwindigkeit von ~ 1 m/s vor
dem NH-Verteiler gleichkommt. Das ist nur etwa die Halftes von Hengartner [33] gemes-
senen Wertes (Tabelle 5-9). Ursache daflr konnehtriggliche Umbauten (statische Mischer
und erhohter Uberlauf), nicht korrekte Messung addf ungenaue Stoffwerte (Enthalpien)
sein.

Hengartner erklart selber, dass Messwerte nur amil Ras Zylinders angezeigt wurden. Dies
l&sst vermuten, dass sich eine Trombe ausgebiltes hnd im Rohrinnern keine Schmelze
stromt. Der Durchmesser der Trombe misste danfi,6an betragen. Im weiteren Verlauf
der Arbeit wird der Gber die Warmetdnung errechieest fur den Massenstrom verwendet.

Produziert werden etwa 4,44 kg/s AN. Das Verhdlwa umlaufender Schmelze zu
produzierter Schmelze betragt bei 3,1 t/h;N#t$o etwa 700/4,44 = 158. Wir benennen dieses
Verhéltnis in Anlehnung an altere BVE-Berichte @sod.

5.8.3. Einfluss von pHsp auf die Temperaturverteilung im Reaktorsteigrohr

Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, dass die Temperaesswerte der Temperaturfihler im
Reaktorsteigrohr einen Hinweis darauf geben konwehoch der umlaufende Massenstrom
sein muss. Vergleicht man die Temperaturen an ABBLTInd A241TI57 mit der konstant
geregelten Temperatur A241TC58, so kann man erkemwie sich die Reaktion in Abhan-
gigkeit des pHpund der Reaktorlast verlagert. Abbildung 5-11Adibildung 5-13 zeigen die
gemessenen Temperaturen aus samtlichen Kampagngrhew Marz 2010 und September
2010.

Gemessene Temperaturen bei pkp = 4,2
158
157 (¥ . + A241TI57 (oben)
156 3’ ¢ | | A A241TC58 (mitte
T - & A241T168 (unten
155 — B
154
O
[e]
c 153
T
151 o . <
[ 4
150
T
149 : ‘
2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5
Reaktorlast in t/h NH3-Zufuhr

Abbildung 5-11: Gemessene Temperaturen begjppt#,2 als Funktion der Reaktorlast. Der
Betrieb ist noch nicht stationar, daher ist die pernatur bei A241TC58 nicht konstant.
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Abbildung 5-11 ist ein Betriebszustand, der nurdtwa 3 Stunden gefahren wurde. Danach
wurde der pHp wieder auf 5,6 gestellt. Weitere Messdaten zumeiBetrieb bei niedrigem
pHsp sind leider nicht vorhanden. Die relativ grof3e penaturdifferenz zwischen A241TI168
und A241TI57 zeigt, dass xProd relativ klein isiaHer findet trotz niedrigem pHo der
Schmelze ein groRerer Teil der Reaktion erst ollenwn A241TC58 statt.

Der Reaktor wird im stationaren Betrieb zwischehuhd 3,1 t/h NR-Zufuhr betrieben. Inte-
ressant ist vorwiegend der Vergleich zwischen desmgeraturverlauf der beiden Regler-

sollwerte pHp= 5,6 und pHp= 6.5 in dem Lastbereich zwischen 2,4 t/h und 8)1NH;
(Siehe Abbildung 5-12 und Abbildung 5-13).

Gemessene Temperaturen bei pkp = 5,6
165

164

& A241TI57 (oben)
A A241TC58 (mitte
& A241TI168 (unten

163

162

161

Tin°C

160

159

158

157

22 2.4 2.6 2.8 3.0 32
Reaktorlast in t/h NH3-Zufuhr

Abbildung 5-12: Gemessene Temperaturen bepptb,6 als Funktion der Reaktorlast

Bei pHsp= 5,6 (Abbildung 5-12) wird die Fahrweise kaum dudie Reaktorlast beeinflusst.
Das ist wahrscheinlich der Grund, weshalb in demggegenheit immer mit diesem gkpe-
fahren wurde. In Abbildung 5-13 kann man sehens dag hoherem pkb die Reaktorlast
einen Einfluss auf den Ort der Reaktion hat. Bestéa > 2,9 t/h findet die Reaktion vorwie-
gend unterhalb A241TC58 statt. Ab dieser Last kalso kaum eine Beschleunigung durch
gasfoérmiges NElstattfinden, da das NHollstandig beim Ni+Verteiler abreagiert. Fur eine
Erh6hung des p&p sind diese Zusammenhange von Bedeutung, da dagimfihss auf die
Stickstoffverluste ausgelbt werden kann (Siehe édehktandenschlupf”in Kapitel 10.1.2)
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Gemessene Temperaturen bei pkb = 6,5
& A241TI57 (oben)
A A241TC58 (mitte
A | ¢ A241TI68 (unten
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£
— 160
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Reaktorlast in t/h NH3-Zufuhr

Abbildung 5-13: Gemessene Temperaturen bepptb,5 als Funktion der Reaktorlast

5.8.4. Umlaufverhaltnis xProd

xProd ist ein Parameter, der in sehr vielen Beeichiezlglich des AN-Reaktors im Lonza-
AMS-Betrieb vorkommt und in dessen AbhéangigkeitlevidBerechnungen durchgefihrt
wurden. Diese Bezeichnung wird daher hier beibehalt

Massenstrom der Schmelze im Steigrohr
xProd= Gl. 5-12
Produzierter Schmelze-Massenstrom

Aus den Temperaturaufzeichnungen im PI-Server dez& kbnnen die xProd-Werte fur die
unterschiedlichen Betriebszustande, welche seizM@40 gefahren wurden, verglichen wer-
den. Dieser Wert ist ein signifikanter ParameterCarakterisierung der Vorgange im Reak-
tor. Uber diesen Wert kann ermittelt werden, ob wielviel Ammoniak beim Ammoniakver-
teiler abreagiert, sich l6st oder gasformig aufgteAbhangigkeiten von xProd haben sich fur
den pHpund die Reaktorlast gezeigt. Diese zeigt Abbild&igl.

Die Berechnung von xProd erfolgte tber Gl. 5-13:

0935 AH

xProd= Gl. 5-13
M AN LAT m:F’(AN)

Man...Molmasse von NENO3 (Man= 80 g/mol)
Der Faktor 0,935 ist die Konzentration an AN in 8ehmelze.

Die pH-Abhangigkeit des umlaufenden Massenstromgibtesich priméar aus der Gegeben-
heit, dass Uber den pH-Wert die Reaktionszone kelsn werden kann und die Abreaktion
bzw. Losung von gasformigem NHlamit gesteuert wird. Ein weiterer, vermutlich mge-
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ringerer Einfluss, ist die Auswirkung von untersthichem pH-Werten auf die Ldslichkeit
von HO in der Schmelze. Dadurch kann die Hohe der Damgtishung im Steigrohr beein-
flusst werden.

xProd berechnet aus Temperaturdifferenzen (A241TI5/A241TI68)

flr versch. pHsp
180

Einfahrbetrieb [ Stationarer Betrieb
< .
170 - n

160 -

150

xProd
'_\
N
o

XpHsp =7,0

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 32
Reaktorlast in t’h NH3-Zufuhr
Abbildung 5-14: pH-Abhangigkeit von xProd als Fuoktder Reaktorlast

5.8.5. Mammutpumpeneffekt im Reaktorsteigrohr

Der Reaktorinhalt zirkuliert in der Reaktorschlgué@getrieben durch einen sog. Mammut-
pumpeneffekt. Im Reaktorsteigrohr verringert siod mhittlere Dichte des enthaltenen Medi-
ums, weil Ammoniak gasférmig eingespeist wird unésskerdampf desorbiert wird. Eine
geringe Verringerung der Dichte erfolgt auch dudid Erwdrmung der Schmelze aus der
Warmetonung der Reaktion, jedoch ist dieser Eisfeshr gering. Haupteinflussfaktoren auf
die Stromungsgeschwindigkeit sind also:

e Ho6he der Dampfentstehung

* Ungelostes Ammoniakgas

» Desorbtion von Reaktandeniiberschissens(dtdéer HNQ)

5.8.5.1.HO6he der Dampfentstehung

Die Hohe der Dampfentstehung bezeichnet den Oirldra die Loslichkeitsgrenze fir,8

in der Schmelze Uberschritten wird und stabile Diatagen entstehen kbénnen (Siedeverzug).
Diese Gasblaschen missen eine gewisse Grolie besitaanicht sofort wieder in Losung zu
gehen. Ab einem bestimmten Druck und einer bestennitemperatur ist die Loslichkeits-
grenze Uberschritten und es kommt zum Siedeveizigge Hohe variiert also in Abhangig-
keit der Temperatur und des Niveaus.
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Uber kalorische Berechnungen zeigt sich, dass dimgdentwicklung im stationaren Betrieb
im Ublichen Lastbereich (2,4 t/h bis 3,0 t/h) esberhalb der Verjingung des Steigrohres
stattfindet. Dieses Niveau ist konstant, wenn Druckli Temperatur konstant bleiben. Die
Temperatur wird oberhalb des HhWerteilers bei A241TC58 gemessen und geregelt, ist
also an dieser Stelle konstant, ausgenommen inalidioétrieb. Abhéangig von giHund Re-
aktorlast kann die Temperatur oberhalb A241TC5&ghdeinen héheren Wert erreichen.
Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn nockedrammoniak beim HN@Verteiler abre-
agiert.

Da diese Temperatur oberhalb A241TC58 den Ort dassétverdampfung bestimmt, beein-
flusst dieser Parameter also auch die Stromung eak®r. Eine Erh6hung der Temperatur
fuhrt also zu einer beschleunigten Zirkulation.

5.8.5.2.Gasférmiges Ammoniak

Abhangig vom pH-Wert der Schmelze und der Zirkoladgeschwindigkeit, also der Menge
an zugefihrter freier Saure beim NHerteiler, kann die Reaktion vollstandig im Betees
NHs-Verteilers stattfinden oder sich verlagern.
Dabei sind 4 Falle von Bedeutung:
a) Die Reaktion findet vollstandig beim NFV/erteiler statt.
b) Die Reaktion findet nicht vollstandig beim MMerteiler statt, aber alles NHost
sich und das geltste Nifeagiert beim HN@Verteiler ab.
c) Die Losungskapazitat ist Uberschritten und sNgtlangt gasformig zum HNO
Verteiler.
d) Die Schmelze wird neutral oder alkalisch gehalidie, Reaktion findet zur Ganze
beim HNG-Verteiler statt. Sehr viel ungeldstes Nsorgt fur Auftrieb.

Zu a) Bei niedrigem pH-Wert und hoher Zirkulationsgesaiugkeit reagiert alles NHso-
fort nach Eintritt in den Reaktor ab. Es kommt Zonee Temperaturerhéhung, aber keine
Dampfentstehung. Eine zusétzliche Beschleunigumdgfialso kaum statt.

Zu b) Ahnlich Punkt a) kommt es nur zu einer Temperahikung aufgrund der Reaktion
und der Losungsenthalpie von Blih der Schmelze. Der pH-Wert Uberschreitet jeddeh
Aquivalenzpunkt und die Schmelze gelangt mit eimgringen NH-Uberschuss zum HNO
Verteiler, wo eine zweite Reaktion stattfindet.nd&hdem wie gut die Vermischung hier ist,
kann die Reaktion sofort stattfinden oder erstgarniO cm weiter oben abgeschlossen sein.
Dabei kann es passieren, dass trotz Temperatuiregelne hohere Temperatur erreicht wird,
wenn die Reaktion erst oberhalb des Temperatunfikilen A241TC58 abgeschlossen ist.

Zu c) Bei Uberschreitung der Losungskapazitat der Scheniélz NHs, bleibt dieses gasfor-
mig und verursacht einen zuséatzlichen Auftrieb ém dier Metern bis zum HNgVerteiler.
Dort reagiert das geltste NHofort, das gasformige ungeldste Nidagiert verzégert, be-
stimmt durch den Ablauf der Mischung. Dies implitiedass die Temperatur oberhalb des
A241TC58 hoher sein kann, als durch den Regleresiefit. Das hat zur Folge, dass der Be-
ginn des Siedens etwas tiefer liegt. Wieder komsnze einer Beschleunigung der zirkulie-
renden Schmelze, diesmal durch das gasférmige Welches Uber 4 m fir Auftrieb sorgt
und moglicherweise auch durch das verdampfende &kjasenn dies bereits im Steigrohr
entweicht. Eine Selbstregelung ergibt sich dadulelss bei htherem Umlaufverhaltnis xProd
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(Siehe Kapitel 5.8.4) auch mehr Ammoniak in Lésgegen kann und weniger fir Auftrieb
sorgt.

Zu d) Die Losungskapazitat der Schmelze fur Nst gering und Nkl gelangt gasférmig zur
Reaktionszone. Wollte man den Reaktor bei.pi 4,7 betreiben, findet die Reaktion immer
vollstandig oberhalb des HN/erteilers statt. Gasformiges NHhb NH-Verteiler verur-
sacht eine hohere Zirkulationsgeschwindigkeit urel \derlagerung der Reaktion oberhalb
des A241TC58 verursacht ebenso eine mdgliche Vietsghg der Verdampfungszone der
Bruden in das Steigrohr.

Um die Siedezone des Wasserdampfes konstant zanhkl#inn man zur Regelung der Tem-
peratur einen anderen Messfuhler als Ruckfuhrgu@®eenden. Es bietet sich der Messfih-
ler A241TI57 an, allerdings muss gewahrleistet ,séass er sich immer in der Schmelze be-
findet, damit der Wert nicht verfalscht werden kann
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6. Probenahme und Analysen

Wichtigste Analysen-Parameter bei der UntersucldesgReaktors sind:

* Der pH-Wert der AN-Schmelze

» Der Nitratgehalt im Bridenkondensat
* Der Ammoniumgehalt im Briidenkondensat
» Der Wassergehalt in der AN-Schmelze

6.1. Bestimmung des pH.1pin der Schmelze

Wie in Kapitel 3.3 angegeben, wird der pH-Wert eidd-Schmelze immer in 10%-iger
Verdinnung gemessen: 10 g M3 in 100 g Wasser geldst.

Tabelle 6-1: Volumina an AN-Schmelze fir die Hdlateg der korrekten Verdinnung

Konzentration Volumen Masse Volumen
H,O Schmelze Schmelze
Yocew mi g mi
Reaktor 93,5 100 10,70 7,7
Laugentank 95,9 100 10,47 7,3

Eine bestimmte Menge Wasser wird in einem Probéfgebrgelegt. Die Menge an Schmel-
ze wird dazu gegossen und abgewogen. Dann wirdeauiVaage noch das fehlende Wasser
auf die gewiinschte Verdiinnung zudosiert. Die vemntiiRrobe wird auf einem Magnetrihrer
geruhrt und mit einem im sauren Bereich kalibrienpél-Meter (Metrohm pH-Meter 780 mit
Temperaturkompensation) gemessen. Nach etwa 1&kamin der phiio abgelesen werden.
Diese Zeit muss nicht eingehalten werden, wenn ekakte Bestimmung nicht erforderlich
ist.

6.1.1. Sicherheit

Die Probenahme der Schmelze ist eine gefahrlichgegenheit, weil diese bis 160 °C heil3
und zudem stark oxidierender Natur ist. Es sind als der normalen Sicherheitsausristung
noch hitze- und séaurefeste Handschuhe zu tragen.

6.1.2. Probenahmegerate und Positionen

Um eine Auskristallisation der Schmelze nach debPnahme zu verhindern (die Probenzu-
sammensetzung wirde dabei verandert), wurde emaeRahmekanne aus Edelstahl mit ei-
ner 4 cm dicken Isolationsschicht ummantelt undckfiemiert so als Thermoskanne (Siehe
Abbildung 6-1). Die Schmelze bleibt hier sehr larfigissig und behalt ihre Temperatur bei.
Zur genauen Dosierung auf einer Waage ist ein 8ol angebracht. Vor der Beflllung

dieser Kanne wird kochendes Wasser (oder heiRedeBkibndensat) in der Kanne gelagert,
welches kurz vor Verwendung ausgeschuittet wird.

Friedrich, Helge 44



Abbildung 6-1: Isoliertes Probenahmegefal} fur éilé Schmelze

Fir eine Probe aus dem Laugentank wird die Schnmalzeeinem Schopfgeréat durch eine

Offnung auf dem Tank geschopft (Abbildung 6-2). Bialird das Schopfgerat einige Zeit in

der Schmelze temperiert und einmal ausgegossem|tanReste auszuspulen. Dann wird die
Schmelze in die vorgewarmte Kanne gegossen. Agedigird ein Teil der Schmelze in das

mit Wasser vorgelegte Probengefald gegeben.

Abbildung 6-2: Probenahmeposition und Schopfgenatliie Schmelze aus dem Laugentank

Proben der Schmelze aus dem Reaktor wurden amdriea#ten tber ein Ventil entnommen
(Abbildung 6-3). Man lasst einen Teil der Schmalzelie Wanne flieRen und nimmt nach
einigen Sekunden eine Probe entweder direkt iméiWasser vorgelegtes Probengefald oder
in die isolierte Kanne.
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Abbildung 6-3: Position der Probenahme am Reaktieho

6.2.NOs- und NH,"-Bestimmung aus den Briidenkondensaten

Die Proben werden im Umweltlabor mittels lonenchatmgraphie (lonentauschersaule)
analysiert. Ergebnisse sind in mg/l Nibder mg/l NQ ausgewiesen.

Proben des Bridenkondensates aus dem Reaktor whedl@inem Kugelhahn entnommen,
bevor das Brudenkondensat mit anderen Kondensaerisght in den Tieftank gelangt
(Abbildung 6-4).

Abbildung 6-4: Probenahmeposition fir das Bridenlemsat aus dem Reaktor
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Diese Position erlaubt eine genaue Analyse der @akR®r entstehenden Bruden, da keine
weiteren Strome hierher gelangen. Das Kondensat wireinem gréf3eren Behdlter gesam-
melt, um eine Sammelprobe zu erhalten, da der Beake 20 + 40 Sekunden sein Milieu
wechselt. Die Sammelprobe soll also mindestensrbumfassen. Aus dem Behalter mit ge-
sammeltem Kondensat wird ein Probengefald mogliabisabgefiillt und gasdicht verschlos-
sen.

Fur Analysen des gesamten Bridenkondensates Usvgpiee flur die Ermittlung der
Stickstofffracht im Bridenkondensat aus Reaktor BEimtlampfer eignet sich der Inhalt des
Tieftankes. Im Tieftank sammeln sich alle Kondeasahd das fur die pH-Messung zur
Verdinnung zugegebene E-Wasser. Auch kondensketeebsdampf gelangt zum Teil hier
hinein. Die Verweilzeit der Kondensate im Tieftamitragt im Reaktorbetrieb nicht mehr als
10 min. Die Probenahme erfolgt bei einem Kugelhafch der Bridenpumpe. Es kann nach
kurzer Spuldauer eine Probe direkt aus dem dafigesehenen Hahn in das Probengefald
geflllt werden. Dieses wird méglichst gut geflitidugasdicht verschlossen.

6.3. Wassergehalt in der Schmelze

Der Wassergehalt in der Schmelze ist ein wichtRy@zessparameter. Er wird inc3% ange-
geben. Es gibt eine exakte BestimmungsmethodelsnKi&rl-Fischer Titration (lodometrie)
und eine Bestimmung Uber den Schmelzpunkt, die geeréxakt ist. Fur die Feuchtebestim-
mung im Dungergranulat ist die Karl-Fischer-Titoatidie Methode der Wahl, da sie eine sehr
niedrige Nachweisgrenze besitzt. Fur die vorliegeAdbeit war die Bestimmung Uber den
Schmelzpunkt ausreichend prazise.

Die Probenahme erfolgt wie in Kapitel 6.1.2 bessben. Die Schmelze wird in der ,Ther-

moskanne* aufbewahrt und mittels Infrarotthermometaeserviert. Die Temperatur, bei der

die Schmelze auskristallisiert, wird mit Abbildu@g4 (im Anhang) verglichen. Daraus ergibt
sich dann die Konzentration. Da die isolierte Kamoe sehr langsam abkunhlt, ist die Be-
stimmung hier zwar genauer, jedoch langwierigesshaéb die Schmelze auch in einem nicht
isolierten Gefal observiert werden kann.
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7. Detonationsfahigkeit von Ammoniumnitrat

In diesem Kapitel wird auf die Zersetzung von Ammomitrat, die bis zur Explosion fihren
kann, eingegangen. Die Behandlung dieser Reaktidieet der Einschatzung des Gefahren-
potentials einer Explosion im Lonza-AMS-Betrieb.dMig ist es immer, zwischen dem rei-
nen Ammoniumnitrat und der Wasser enthaltenden $tdamzu unterschieden. Ab einem
hoheren Wassergehalt kann die Schmelze sich nieht detonativ zersetzen, jedoch kann sie
trotzdem eine Gefahr darstellen, wenn sich das &assfliichtigt, bzw. die Schmelze aus-
kristallisiert und somit trotzdem zu einer Gefahrdw

7.1. Begriffsdefinition und Beschreibung einer Detonatio

Chemische Explosion:
Eine chemische Explosion ist eine sehr schnellenidwhe Reaktion, die exotherm ver-
l&uft und eine grol3e Menge gasformiger Produkteugz Nachdem an einem Ort in ei-
nem explosiven Gemisch die Aktivierungsenergie Ragaktion erreicht ist, pflanzt sich
die Reaktion fort, indem die Warme aus der Reaktiorch Deflagration (Warmetrans-
port) in das explosive Gemisch transportiert wid, dort ebenfalls die Aktivierungsener-
gie erreicht ist. Die Aktivierungsenergie dort watso durch Warme erreicht.

Detonation:
Eine Detonation ist grob gesprochen eine chemigotpdosion, bei der die Aktivierungs-
energie durch eine Schockwelle erreicht wird. eschieht dann, wenn sich ein Druck
aufbauen kann. Dieser kann um ein Vielfaches gré&&an, als bei Explosionen. Es
kommt zu einer Uberlagerung von Druckwellen und\fiellenfront schreitet mit Schall-
geschwindigkeit oder schneller (einige km/s) voran.

7.2.Einige Unfélle in der Vergangenheit

Ein Ereignis in der Lonza (1971), bei dem der Laugek explodierte, war vermutlich auf
Chloridverunreinigungen zurtickzufiihren (vgl. [33fh Zulieferbetrieb fir NH ist durch ein
Leck (Lochfral3) Salzsole (Calciumchlorid+Wasserdas NH gelangt. Dass die Explosion
nicht bereits im Reaktor stattgefunden hat, bei ¢eemohere Temperaturen herrschen, liegt
daran, dass der phb dort im Betrieb immer Uber 2 liegt und beim Ablgeldie meisten
Verunreinigungen bereits ausgespult waren. Aul3eideder Wassergehalt im Reaktor hoher
als im Laugentank. Durch die Chloridverunreiniglagnten die exothermen Zersetzungsre-
aktionen bereits bei der im Laugentank herrschefi@amperatur stattfinden.

Heute wird NH nicht mehr durch Salzsole verdampft, sondern dutdhund Wasserdampf.
Im HNOs-Betrieb wird NH jedoch weiterhin mit Sole verdampft, jedoch gibtegnen Filter,
der das zum Brenner gelangendesNiltert.

In den vergangenen 100 Jahren kam es global zgeeirsichweren Unfallen mit Ammonium-

nitrat. Eine kurze Auflistung einiger der Unfalladider wahrscheinlichen Ursachen soll noch
einmal die Gefahrlichkeit dieses Stoffes betonen.
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Tabelle 7-1: Einige Unfalle mit AN in der Vergandeit

Datum Ort Ursache Tote
26.07.1921 | Kriewald, Sprengung von 30 t verbackenen AN mit 19
Polen Sprengstoff.
21.09.1921 | Oppau, 450 t eines Gemisches von N¥O; und 561
Deutschland | (NH4)>SO, (1:1) explodierten, als sie it
Sprengstoff gelockert werden sollten.
29.04.1942 | Tessenderlo, | Sprengung von 150 t verbackenen AN mit 189
Belgien Sprengstoff.
16.04.1947 | Texas City, | Zwei Schiffe mit 2600 t und 960 t AN explodieren> 581
USA nach einem Brand auf einem der Schiffe.
28.07.1947 | Brest, Ein Schiff mit 3300 t AN fangt Feuer und 29
Frankreich explodiert.
23.01.1954 | Rotes Meer Ein Schiff mit 4000 t AN @dwert nach einem
Brand
07.08.1959 | Roseburg, Ein LKW mit Dynamit und AN beladen explodiert 14
Oregon (USA) | nach einem Brand.
13.12.1994 | Port Neal, Ammoniumnitratanlage explodiert.  Verkettung 4
lowa (USA) verschiedener Ursachen, unter Anderem ein sehr
niedriger pH.
21.09.2001 | Toulouse, 200 + 300 t Dunger (Retourware) explodierten in 31
Frankreich einer Lagerhalle. Die Ursache ist nicht genau
bekannt (Vermutung: Chlorhaltige Verunreinigung)
09.03.2004 | Barracas, Ein LKW mit 25 t AN-Dinger explodiert nagh 2
Spanien einem Verkehrsunfall.
24.05.2004 | Mihilesti, Ein LKW mit 20 t AN-Dinger explodiert nagh 18
Rumanien einem Brand wahrend der Loscharbeiten.
22.04.2004 | Ryonggm, Ein Zug mit AN explodierte, durch menschliches 162
North Korea, | Versagen. Wirkliche Ursache nicht bekannt.
10.09.2007 | Monclova, Ein Hanger mit 22 t AN explodierte nach einem 37
Mexico Brand verursacht durch einen Verkehrsunfall.
1971 Lonza Visp, Ein Lagertank mit heiBer konzentrierter AN- 0
Schweiz Schmelze explodiert. Als Ursache wird eine
Chloridverunreinigung angenommen.

Bemerkenswert ist, dass die erwahnten Explosioren Schiffen durch Brande verursacht
wurden, die man mit Wasserdampf (unter Druck) ach@&n versuchte. Die eigentliche Exp-

losion kam also erst durch die Dampfzufuhr zustande
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7.3. Zersetzungsreaktionen von AN

Tabelle 7-2: Zersetzungsreaktionen und Reaktiohagmen

Reaktionsgleichung AHogg (\fvgrrgzgzg%?)e)

Nr. kJ/mol kJ/mol

1 NHNOs g NHs + HNO; ﬁ;? E} 175 [1]

2 NHNO; = N,O + 2H0 36,8 [1] +55,3 [1]

3 NHNO; > Np+2HO +1/20 | -118[1] +127,7 [1]

4 ONHNO; = Np+ 2NO+ 4HO 27,6 [1] +37,7 [1]

5 3NHNO; > 2N, + NoOst 6H,0 +87,1[1]

6 ANHINO; > 3N, + 2NO, + 8HO '_91%’5 [[31]] +124,8 [1]

7 3NHNOs + (CH)y = 3N, + 7THO + CO, | -428.9 [2]

8 NHNO;+C > 2N, +4H0 +CGQ | -314.9 [2]

Reaktion 1 ist reversibel und endotherm und firmeth bei niedrigen Temperaturen statt,
jedoch in sehr geringem Ausmali. Diese Reaktionrsacht also eine Abkihlung der AN-
Schmelze, was bei langerem Reaktorstillstand aaobdxchtet wird.

Ab 170 °C beginnen die Zersetzungsreaktionen (dab ale Dissoziations-, Zersetzungs-
und Oxidationsreaktionen zusammengefasst) probischat Ziige anzunehmen. Reaktionen
2-6 erfordern eine relativ hohe Aktivierungsenergea etwa 167 kJ/mol (vgl. [18]).

Welche Reaktionen in welchem Ausmal} stattfindengh&on der Temperatwnd von der
Temperaturzunahmab.

Reaktion 2 wird in einem anderen Prozess zur Piomlukvon Lachgas genutzt. Dabei
geschieht eine kontrollierte Zersetzung des Ammuonitrats durch sorgfaltige Erwarmung
bei 200 + 260 °C.

Bis 250 °C findet hauptséchlich Reaktion 2 st#th dieser Temperatur Uberwiegt wiederum
Reaktion 1. Reaktionen 3 bis 6 laufen hauptsachdizct800 °C ab und sind normalerweise
von Explosionen begleitet (vgl. [1]). In Ullmann][@ird jedoch erwahnt, dass Reaktion 6
bereits ab 230 °C vorkommt. Man vermutet, dass f@ak die wichtigste Reaktion bei einer
Detonation ist.

Reaktion 7 ist abhangig vom Vorhandensein von asgaem Brennstoff und Reaktion 8
l&uft bei Vorhandensein von Kohlenstoff (Graphtt) a
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Zersetzungsreaktionen sind bei Ammoniumnitrat atsmniprasent (Reaktion 1, die

Dissoziation auch unterhalb 170 °C). Jedoch erstL&b °C kdénnen diese problematisch
werden, wobei allgemein das Risiko einer Ammoniunatdetonation durch Zersetzung

allein als sehr niedrig eingestuft werden kann. &sdsieht es aus, wenn Verunreinigungen in
die Schmelze gelangen oder der pH-Wert sehr niestrig

7.4. Gefahrliche Zustande/Katalysatoren der Zersetzungsraktionen

Zur Charakterisierung der Gefahrlichkeit, d.h. deimireten und der Geschwindigkeit der
Zersetzungsreaktionen, betrachten wir nun vierrRarar:

Thermodynamische Betrachtung

Tonset .. Extrapolierte Temperatur bei Beginn der Zersefzun

T(zmax) - - Temperatur bei der maximalen Reaktionsgeschwkailigymax (gemessen bei
maximaler Warmeabgabe)

Kinetische Betrachtung

rz... Zersetzungsgeschwindigkeit in mol/(kg-h) odexN#h

to-rzmax . - Dauer bis zum Erreichen der maximalen Zersetayggghwindigkeit (,time to
maximum rate")

Die Bedeutung der TemperaturegsE:und Trzmax) Z€igt Abbildung 7-1. Es handelt sich dabei
um eine Differenzthermoanalyse (DTA) von reinem Aomiumnitrat.

Fc
e
Integral 402634 mJ
normalized 943.75 Jg~-1 A

Peak Height 1.62 Wg"-1 /

Heating Rate 4.00 Cmin®-1 /,

/

‘l |I/r - ) /’_"' f.f'_“_""“”' e T [l
“ ‘f \ I /

128C Tonset -lfrzmax)

T T T T T T Y T T T J T T T T T T T 0 T T J T
1] 100 120 140 €0 1ED 200 220 240 280 280 300 C

Abbildung 7-1: DTA-Analyse von AN in Glas-Tiegel nginer Aufheizrate von 4 °C/min
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Man erkennt die recht breite Reaktionszone (sderéff Das Maximum der Reaktionsge-
schwindigkeit liegt bei etwa 312 °C. Dieses wirddumehrere Faktoren beeinflusst, die wel-
ter unten beschrieben werden.

Die negativen Peaks stammen von folgenden endogmeRhasentbergéangen:

Temperatur Ubergang (Phase bzw. kristalline Phase)
54 °C metastabiler Ubergang: B II

128 °C > 1

167 °C - Schmelze

Bei der Untersuchung der Zersetzungsreaktioneradiggt man normalerweise eine leicht
feuchte NHNOs-Probe, da die absolute Trocknung nur sehr schwerzichen ist. Absolut
trockenes AN ist jedoch stabiler als lei¢btichtes AN und zersetzt sich erst ab 300 °C (vgl.
[1]), wobei die Anwesenheit von geringen Mengendhge, wie sie aus Zersetzungsreaktio-
nen entsteht, die Zersetzung ab 170 °C ermoéglichder Praxis ist immer eine geringe
Feuchte vorhanden, weshalb die folgenden Betragbtufiir feuchtes AN gelten. Grol3ere
Wassermengen in NJN O3 stabilisieren dieses.

7.4.1. Auswirkung von Chloridverunreinigungen

Den grossten katalytischen Effekt auf die Zersegggeschwindigkeit haben Halogenide,
allen vorweg Chloridionen (Siehe auch Abbildung)7ie Moglichkeit, dass es zu solchen
Verunreinigungen kommt, ist nicht zu vernachlassigeeswegen diese Abhangigkeit in
mehreren Arbeiten detaillierten Untersuchungenmwadgen wurde.

1AM ext. getr. + x%MNaCl in Glas
AM ext. getr. + x%MaClin Glas ., 4. 2000 mg 238C
Method: 20-350C_4C/min |‘
30.0-350.0C 4.00C/min
Module: TA 4/DSC25 (1424), 02.12.1908 14:25:35

Remarks: Einwaage unter NB

MaCl Einwaage nicht mehr registrierbar (AT261 <0.05 mg 777)
Mit der Lupe gerade noch sichtbarer MaCl-Kristall feststellbar
Kontaminationseffekt nur in Thermogramm beweisbar 5
Pan: Glass 100ul i

Armmoniumnitrat in Glas M2 ‘
Ammoniumnitrat in Glas M3, 3.6000 mg |

Referenzthermogramm fr ext. getr. AN

0 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 c

Abbildung 7-2: DTA Analyse von reinem AN (rote Keawerglichen mit AN mit Chlorid
verunreinigt (schwarze Kurve)
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In Abbildung 7-3 sieht man, wie sich eine Chloridvaeinigung auf die Zersetzung von AN
auswirkt. Die Zersetzung von reinem AN beginnt zwhenfalls bereits bei etwa 210 °C
(Abbildung 7-1), jedoch wurdeglservon etwa 265 °C auf 230 °C gesenkt. Aughmkx wird
durch Chloridverunreinigungen von 308 °C auf 23%tgesenkt.

Zersetzungsgeschwindigkeit von AN in Abhangigkeit elr
Cl'-Konzentration
bei pH;.10=1,4und T = 149,5 °C

0.025
= 0020
2
<~ 0.0154
o
S
< 0.0101

0.005

OOOO T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2(
Cl'-Konzentration in ppm

Abbildung 7-3: Zersetzungsgeschwindigkeit von AN Abh. der Chlorid-Konzentration
(Datenquelle: [15])

Einfluss von CI auf die thermische Stabilitat mit DSC-Messung
320
310
300
T(rzmax)
O 290
£
— 280
270
260’ TOFISEt
250 T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Cl'-Konzentration in ppm

Abbildung 7-4: Einfluss von Chlorid aufdsetund Tzmax) (Datenquelle: [13])

In [13] wurden TBnsetund Trzmax) in Abhangigkeit der Chloridkonzentration bestim{@tehe:
Abbildung 7-4). Dabei wurde NA€I zum AN zugegeben. Es wurde gezeigt, dass drenihe
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sche Stabilitat mit Zunahme der Chloridkonzentratim relevanten Bereich (bei kleiner
Chloridkonzentration) abnimmt.

In Kapitel 7.4.5 wird jedoch gezeigt, dass der g8 des Chlorids allein auf die Stabilitat
geringer ist, als der Einfluss von niedrigem pH-¥WBie Kombination kann jedoch fatal sein.

Der Einfluss, den Clauf die Zersetzungsgeschwindigkeithat, ist weit grosser, als der Ein-
fluss auf die thermische Stabilitat betrachteflalge:(Siehe auch Abbildung 7-2).

Dauer bis zum Erreichen der maximalen Zersetzungsgehwindigkeit
bei untersch. Temperaturen und Cl-Konzentrationen

1
\\500 ppm Cl \
0 ‘ ‘
v
3
ot
X
©
£
N
s 2]
S’ 50 ppm ClI
3] AN rein
-4
0 50 100 150 200 250

Tin°C
Abbildung 7-5: Einfluss von Chlorid auf-tmax (Datenquelle: [13])

In Abbildung 7-5 wird der Einfluss verschiedenerl@itdkonzentrationen auf die Dauer bis
die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit erreidhuistersucht. Hier zeigt allein die Anwe-
senheit von Chlorid eine starke Verringerung v@antx Die Konzentration von Chlorid an
sich scheint von nebensachlicher Bedeutung. Mahmt,siass reines chloridfreies Ammoni-
umnitrat bei 160 °C die maximale Zersetzungsgesuthgkeit erst nach etwa einem Jahr
Lagerung erreicht. Bei Lagerung bei 140 °C (Lonizd)diese Dauer etwa 16 10 Jahre.
Chloridverunreinigungen verringern diese Dauervegriiger als 3 Tage.

7.4.2. Niedriger pH-Wert (H *-Verunreinigungen)

Es wird sehr oft der Einfluss von niedrigem pH-Wertvahnt. Da ein niedriger pH-Wert
gleichbedeutend mit einer hohef-ldnen-Konzentration ist, wird der pH-Wert in dieuppe
der Verunreinigungen aufgenommen und zwar alsvVetunreinigung. Die verschiedenen
Untersuchungen diverser Literatur haben fast abbeEatkenntnis zutage gebracht, dass eine
Verunreinigung von Chlorid allein noch nicht zutdstischen Zersetzung fuhrt, jedoch zu-
satzlich vorhandene Kationen (Metalle wie Cu, Ze, €r oder H) katalysieren die Zerset-
zung. Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der H-Konzentration ist nahezu
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linear (logarithmischer Zusammenhang mit pH-Wddg.der pH-Wert jedoch die Messgrolie
fir die H'-Konzentration ist, wird dieser Zusammenhang inifshing 7-6 dargestellt.

Zersetzungsgeschwindigkeit von AN in Abhéangigkeitels pH
bei 10 ppm Chlorid und T = 149,5 °C

0.07

0.06
< 005
(@)
< 0.041
2 003
= 0.021
" 001

0.00 T T T T T T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
PH1:10

Abbildung 7-6: Zersetzungsgeschwindigkeit von Amimamitrat in Abhangigkeit des pH-
Wertes (Datenquelle: [15])

Im Gegensatz zu den Fremdverunreinigungen entsteint der Schmelze selbst durch Zer-
setzung (Dissoziation) von NNOs; und anschlie3ender Verarmung ana\idch:

NH,NO, O - NH; +NO; O - NH, 1 +HNO, Gl. 7-1
HNO, {0°0 H* +NO; Gl. 7-2

HNO; dissoziiert aufgrund der grofien Menge ansNiizht so stark, wie dies in Wasser der
Fall sein wiirde. Die Anwesenheit von Wasser (hysieate Schmelzen) begtinstigt hingegen
die Dissoziation. Ammoniak entweicht nur an der aehe; in der Schmelze selber bleibt
es gelost.

Die Absenkung des pH-Wertes durch Dissoziation Entlveichen von Nglist der Grund,
weshalb in der naheren Vergangenheit weltweit varingas pH-Problem untersucht wurde
und in den meisten Anlagen Absicherungen gegerrigasd pH-Wert vorgenommen wurden.
Nach der Explosion der Ammoniumnitratanlage in el (1994) haben einige Hersteller
gerade in Bezug auf den niedrigen pH-Wert ihre 4efaumgerustet.

7.4.2.1.Stabilitdt von AN bei niedrigem pH

Vuori und Oyj [13] haben Untersuchungen mittels DUIAd adiabatischer Kalorimetrie an
Proben mit 90 %, Ammoniumnitrat durchgefiihrt. Eine Ubersicht deis&tate wird nach-
folgend angefuhrt.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass der pH-Uéertgrossten Einfluss auf die thermi-
sche Stabilitat von Ammoniumnitrat hat. Der Einfluson Verunreinigungen hat eine unter-
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geordnete Bedeutung, wirkt sich bei sehr niedrigetaWert jedoch zusatzlich negativ auf
die Stabilitat von AN aus (vgl. [13]). Eine gro3ergetzungsgeschwindigkeit kann schon bei
Raumtemperatur méglich sein, wenn der pH-Wert exinesdrig ist.

Themische Stabilitét (Tonsetund Trzmax)) iN Abhangigkeit des pH 1o
310
300 -
290 -
280 -
270 -
260 T(rzmax)
250 -
240 -
230 -
220 -

Tin°C

1.0 15 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45 5.0
PH1:10
Abbildung 7-7: Einfluss des pHo auf TonsetUnd Trzmax) (Datenquelle: [13])

Man erkennt in Abbildung 7-7, dass einjpbl< 1 daflr zustandig ist, dass Zersetzungsreak-
tionen bereits bei unter 200 °C beginnen. Gegea €emperaturerhbhung tber 170 °C wird
im Lonza-AMS-Prozess hinreichend abgesichert.

7.4.2.2. Ansauern von AN fir bessere Granulation

Wenn die AN-Schmelze im Prozess beiipbt 4,7 gehalten wird, ist man bezlglich der
Zersetzung und der Korrosion auf der sicheren Salledem Granulationsprozess ist jedoch
eine saure Schmelze bevorzugt, da dortsHhhissionen relevant werden und auch die
Granulation bei leicht saurer Schmelze besser fomiert. Es werden daher tblicherweise
folgende Sauren zugegeben:

* Phosphorsaure

» Schwefelsaure

» Salpetersaure

In [13] wurde auch der Einfluss der unterschiediti®auren aufohsetund Trzmax untersucht
und es zeigen sich interessante Effekte, die egidehd auf die Auswahl der Saure sein kon-
nen. In Abbildung 7-8 wird gezeigt, dass Phosphoesd@ie Temperatur  fse;absenkt. Bei
Schwefelsaure und Salpetersaure war jedoch kaurdmigrschied zu sehen. Schwefelséaure
hat weitere positive Eigenschaften auf die Gramfatweshalb diese Saure bevorzugt einge-
setzt wird.
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Thermische Stabilitdt von AN in Abhéangigkeit des pH.1q bei

Ansauerung mit versch. Sauren
280

260
240
220
200

180

Tonsetin °C

160 -
140

120

100 : : ‘ : : : ‘

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
PH1:10

Abbildung 7-8: Einfluss unterschiedlicher SaurehByiset(Datenquelle: [13])

Die Zersetzungsgeschwindigkeit wird ebenfalls durblosphorsaure erhoht. Abbildung 7-9
soll dies zeigen. Die Messungen wurden beij.pH 1,5 durchgefihrt.

Zersetzungsgeschwindigkeit von AN in Abh. der Tempatur
bei Ans&uerung mit unterschiedlichen Sauren und begpH;.10=1,5
0.30

r; in % AN/h

140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190
Tin°C

Abbildung 7-9: Einfluss verschiedener Sauren aybatenquelle: [13])

Eine weitere Untersuchung berlcksichtigt die Zestzur maximalen Zersetzungsgeschwin-
digkeit (b-zmay. Abbildung 7-10 zeigt diese bei Anwesenheit vos58, und HNQ. Hier
zeigt sich, dass HNgbei einem phlip= 1 einen ungunstigen Effekt hervorruft und dies be
reits bei 50 °C. Bei einem pHo= 1 und 50 °C dauert es also nur etwa 4 Tage kisndixi-
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male Zersetzungsgeschwindigkeit erreicht wird. Berwendung von Schwefelsdure statt
HNO; ist diese Zeit bei der Temperatur von 50 °C viékger.

Dauer bis zur maximalen Zersetzungsgeschwindigkeih Abh. der
Temperatur bei unterschiedlichen Sauren und pHl.1o

230

HNO3 (pH = 1,5)
------- H2S04 (pH = 1,0)
HNO3 (pH = 1,0)

210

190

Tin °C

110

90

70

50

4 3 2 -1 0 1 2
log to-max(Jahre)

Abbildung 7-10: §.zmax (time to max. rate) in Abhéngigkeit der zur Angé@ung verwendeten
Saure (Datenquelle: [13])

Diese Zeiten sind nur Richtwerte, da die Untersangen Laborversuche unter definierten
Bedingungen waren, die in der realen Anlage nidrherrschen. Die Betrachtung soll aber
die Geféahrlichkeit von niedrigem pH-Wert hervorhebBesonders bei pHo< 1,5 kann man

davon sprechen, dass ein grof3es Risiko bestehtSéhimelze sollte dahingehend Gberwacht
werden!

7.4.3. Hohe Temperatur

Auch eine Temperaturerh6hung erhoht die Zersetgasghwindigkeit, so wie die meisten
Reaktionen bei erhdhter Temperatur beschleunigiuédéh. Temperaturerhéhungen kénnen
durch die Zersetzungsreaktionen selber, durch AatsMisationen, durch Heizdampf und
durch die Reaktion von sehr saurer Schmelze miiénjem Ammoniak (beim Einfahren)
entstehen. In Abbildung 7-11 ist die Abhangigkest dersetzungsgeschwindigkeit von der
Temperatur bei unterschiedlichem Chloridgehalt pHg10= 1,0 abgebildet.
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Zersetzungsgeschwindigkeit von AN in Abhangigkeit der Te peratur
bei le;lo: 1,0
0.08
0.074 |——152ppmCl
. | |—42ppmCl
= 006 pp
> 0.05
=<
= 004
€ 003-
c
"~ 0.02
0.01
0.00 T T T T T T
142 144 146 148 150 152 154 156
Tin°C

Abbildung 7-11: Zersetzungsgeschwindigkeit von AN\bhangigkeit der Temperatur
(Datenquelle: [15])

7.4.4. Organische Verunreinigungen

Eine weitere Verunreinigung, die zur Entziindung unter Umstanden auch Zersetzung der
Schmelze fihren kann, sind organische Substanzen.
Mdgliche Ursachen dieser Verunreinigungen sind:

» verunreinigte Rohstoffe,

» Granulationsadditive oder

* Recycle von nicht konformem Produkt.

Salzschmelzen dienen oft als Reaktionsmedien fgaresche Reaktionen. Ein Beispiel sei
die Nitrierung von Aromaten in Nitratschmelzen [30] wird die Synthese von Dinitrotoluo-

len und Dinitrobenzolen in Nitratschmelzen besdiere Dabei konnte zwar fur die verwen-
deten Metall-Nitratschmelzen gezeigt werden, dassekplosive TNT (Trinitrotoluol) nicht

gebildet wird, aber man kann allgemein annehmess dasatzlich zur Oxidation der organi-
schen Verunreinigungen auch die Bildung von expbsiNitroverbindungen eine Rolle

spielt. Organische Verunreinigungen sind also umggdu vermeiden.

7.4.5. Metallionen

In [13] wurde auch der Einfluss von den Metallionér’*, Fe* und CPF* auf die AN-
Stabilitat untersucht. Hierbei wurden die jeweitigletallnitrate in unterschiedlichen Kon-
zentrationen zugegeben und wiederum die Onset-Tettypeder thermischen Zersetzung
bestimmt. Es zeigte sich, dass die Metallionenreinesentlich grosseren Einfluss auf diese
Temperatur (3n.s¢) haben, als Chloridionen (Siehe Abbildung 7-12¢r [Einfluss ist etwa
vergleichbar mit dem Einfluss, den ein niedriger\ért auf AN hat.
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Einfluss von Fremdionen auf die thermische Stabilidt von AN
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Abbildung 7-12: Einfluss von Metallionen auj.le:(Datenquelle [13])

Der Einfluss von Ct und CP* auf die Zersetzungsgeschwindigkeit (als Dauer zis
maximalen Zersetzungsgeschwindigkeit angegebesgrstviel geringer. Hier zeigt sich eine
signifikante Anderung nur, wenn etwa k% Cr’* vorhanden ist. Dann verringert sich diese
Dauer von etwa einem Monat auf ca. 8 Stunden (B8i°C). Bei einer Lagertemperatur von
140 °C betragt diese Dauer etwa 12 Tage, wengé, @ lonen vorhanden sind.

Man sollte berticksichtigen, dass sich diese eiezreWerunreinigungen gegenseitig ebenfalls
beeinflussen kdnnen. So geht man davon aus, das¥athandensein von Wasser und ein
niedriger pH-Wert den katalytischen Effekt von e&dn noch verstarken, da diese in solch
einem Milieu leichter 16slich sind (vgl. [13]).

Zink und Zinklegierungen reagieren heftig mit Ammannitrat. Darauf ist besonders Ruck-
sicht zu nehmen, da viele Materialien mit Zink gaiisiert sind.

Weitere Metalle, deren lonen im Verdacht stehenZgiesetzungsneigung von AN zu erho-
hen, sind Nickel und Kobalt.

7.4.6. Synergieeffekte bei mehreren Verunreinigungen

In [19] wurde die Zersetzung von AN untersucht, wé&fbergangsmetall- und Chloridionen
gemeinsam in der AN-Schmelze vorhanden sind (Abbdd7-13). Dabei wurde wiederum
die wasserfreie Schmelze betrachtet. Der starkt&tEvurde dabei mit Cr und Cu beobach-
tet. Beispielsweise ist bei gleichzeitigem Vorhamin von Cr und Cl| nach etwa 90 min
samtliches NENO; zersetzt worden.
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Abbildung 7-13: Synergistische Katalyse der AN-2¢zang (0,1 %.w Metall und 3,5 %ew

NacCl) (Bildquelle: [19])

Wie sich Chlorid und Hgegenseitig beeinflussen zeigt Abbildung 7-14rdihgs bei einem
Reaktor, der unter Druck betrieben wird. Man erkeaiver, dass bei Abwesenheit voii, H

also bei neutraler oder alkalischer Schmelze awsh @hlorid keine Gefahr ausgeht. Dies
sollte noch einmal die Gefahrlichkeit von saurer-8thmelze hervorheben! Eine neutrale

Schmelze hat einfach eine viel hdhere Sicherheit.

Zersetzung von AN bei CF UND H'-Verunreinigungen

45 | | |

40 | —e— 0,2 mol/l H+ und Cl

et

a5 | |——02moliCh e
I —— 0,2 mol/l H+ ”/HM"/H
e ¥ /
S 25-
=~
S 201
e
X 15 "
8 ‘__ — —_—
X 10

5,

0 T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tinmin

2(

Abbildung 7-14: Zersetzung von AN katalysiert du@h(NH4CI) und H (HNQs) in
wassrigen Lésungen; tberhitzt bei 180 °C (Datergui0])
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7.4.7. Beurteilung der vorkommenden Zustande im Normalbetreb

Nachfolgend wird die Gefahrlichkeit von Ammoniummiit wie es im Lonza-Prozess vor-
kommt, genauer ins Auge gefasst.

Zur Untersuchung der Detonationsfahigkeit der Sdhenen Reaktor (~ 93 %) und im
Laugentank (~ 96 %.), sowie des Diingergranulates wurden Muster arBdielesanstalt
fur Materialforschung und —prtfung (BAM) zur Prifumersandt. Die Ergebnisse der Unter-
suchungen aus [39] und [40] sind hier kurz zusanyefsst:

7.4.7.1.Die auskristallisierte AN-Schmelze

Analyse:
Die auskristallisierte Schmelze wird einem Detamagstol3 einer Verstarkerladung
ausgesetzt und die Stauchung von 6 Bleizylindemegsen.
Analysenergebnisse:
Beide auskristallisierten Schmelzen verformten éllBleizylinder um mehr als 5 %
(vollstandige Detonation) und erfiillen nicht die fAmerungen des Anhangs Il der
Richtlinie 80/876/EWG.
D.h. Es geht eine Detonationsgefahr von der auskrsserten Schmelze aus!!
Auswertung:
Nach TRGS 511 werden diese hydratisierten Schmetedie Gruppe D eingeteilt.

7.4.7.2.Die hydratisierte AN-Schmelze

Die flissige Schmelze mit etwa 96:% AN selber ist nicht detonationsfahig (kein Bleinyl
der wurde verformt). Dieser Versuch ist jedoch miiter Schmelze mit einem pkh ~ 3
durchgefiihrt worden. Die in Kapitel 7.4 besproch8eesibilisierung durch Hund anderen
Verunreinigungen) wurde dabei nicht berlcksichtigiher soll hier trotz dieser Ergebnisse
nicht von einer Entscharfung der Gefahr ausgegangeden. Der Umstand, dass in der Lon-
za bereits einmal ein Tank mit Schmelze explodiantepflichtet dazu, diese Schmelze mit
niedrigem pH-Wert als eine GEFAHR einzuordnen.

7.4.7.3. Ammoniumnitratdiinger

Ammoniumnitrat zeigt ein nichtideales Verhalten Sfgrengstoff mit niedriger Zersetzungs-
geschwindigkeit (breite Reaktionszone, Siehe Ahinitf 7-1). In Mischungen mit Gesteins-
mehlen (Mineralzuséatzen) mit einem AN-Gehalt uraést?8 %\, gilt AN-DUnger als nicht
detonierbar. Es wird aber darauf hingewiesen, dassh Witterungseinflisse und sonstige
Verunreinigungen (z.B. Treibstoffe) auch aus déw secheren Dingermischung gefahrliche
Sprengstoffe werden kdonnen.

Entsprechend der EU-Richtlinie 80/876/EEC [12], vb&1 Oktober 2003, (EU-Gesetz beziig-

lich Dungemitteln: Nr. 2003/2003) sind folgende (ésskriterien (Tabelle 7-3) zur sicheren
Handhabung einzuhalten:
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Tabelle 7-3: Qualitatskriterien an AN-Dunger lald-Richtlinie 80/876/EEC [12]

Parameter Einheit Anforderung
Kupfer ppm(Gew) <10
Chlor Yocew <0,02
Brennbare Substanzen (als Kohlenstoff) Ge0 <0,2
Schwermetalle Yocew Spuren
pH >4,5
Korngroéssenverteilung

<l1mm % <5
<0,5mm % <3

Porositatstest:
Olriickhaltevermogen nach 2 Thermozyklen 25 °C 2G0 % <4
Detonationstest:
Anzahl weniger als 5 % deformierter Bleizylinder inch 1

7.4.8. Stabilisierung von AN-Dingern

Die Uberschissige HNCkatalysiert die Zersetzung. Diese kann jedoch ldutaséatze von
Kalkstein oder Dolomit neutralisiert werden. Kakist besteht hauptsachlich aus CaCO
Dolomit ist eine Mischung aus CaG@1gCQO; und MgO. Magnesit besteht hauptsachlich aus

MgCOs.
Die stattfindenden Reaktionen sind folgende:

2 HNO, +CaCO, - Ca(NO,), +H,0 +CO, Gl. 7-3
2 HNO, + MgCQ, — Mg(NO,), + H,0+CO, Gl. 7-4

Ein so genannter CAN (Calcium Ammoniumnitrat)-Dungtellt also ein sehr viel geringeres
Sicherheitsrisiko dar. Die Menge an Carbonat, didNirat umgesetzt wird, nimmt mit dem
Kalkgehalt in folgender Reihenfolge ab:

Reiner Kalkstein=> dolomitischer Kalkstein> kalkhaltiger Dolomit—>  Dolomit -
Magnesit

Magnesit und Dolomit zeigen eine sehr langsame fReaknit der HNQ. Sie kénnen daher
das AN langer auf hoherem pH-Wert halten. Abbilddrtb soll dies illustrieren.
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Stabilitat von AN (100 %) mit Carbonaten bei T = 1® °C
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Abbildung 7-15: Stabilisierung von 100%-AN mit Cartaten (Datenquelle: [15])

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion (Carbonat&itrate) kann im Prozess durch folgende
Faktoren beeinflusst werden [11]:

* pH-Wert der Granulate

* Fullmaterial und Zuséatze

e Mahlen und Trocknung des Fullmaterials

* Granulattemperatur

* Produktfeuchte

7.5. Risikoanalyse des Lonza AN-Prozesses bezlglich qé$

Nachdem nun alle Prozessparameter und Stoffdatgyeteend studiert sind, ist es moglich,
eine Risikobetrachtung des derzeitigen AMS-Betebezliglich der Detonationsgefahrdung
durchzufiihren. Hierbei wird an den sog. StoessekcBe[31] angeknlpft. Dieser Bericht

behandelt das Risikopotential des Reaktors Ubeitemebilanzen und zwar im Reaktor-
stillstand.

Stoessel erwahnt zwar die Problematik der Chlorigweinigungen, geht jedoch nicht naher
darauf ein. Auch eine Analyse der pH-Problematiknisst man in seinem Bericht.

In weiterer Folge untersuchen wir den Reaktor intnmraden Betriebszustand und im
Stillstand.

7.5.1. Risikoanalyse des Reaktors im Betriebszustand

Der Reaktor im normalen Betriebszustand wird beeSsel [31] nicht behandelt. Aufgrund
der Temperaturabsicherung kann der Reaktor im éetriustand bezlglich Temperaturiiber-
bzw. -unterschreitungen auch als sicher angesebatew.
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7.5.1.1.pH-Unterschreitung wahrend des Betriebs

Wie in Kapitel 7 beschrieben, wird es fur die Sclmmeab einem pho< 1,5 kritisch. Aus
Abbildung 7-10 ist ersichtlich, dass bei einemypi+ 1 die maximale Zersetzungsgeschwin-
digkeit in etwa 2,5 Stunden erreicht ist. Die Ennidp der Zersetzungsgeschwindigkeit beruht
auf der autokatalytischen Eigenschaft der Zersgin@aktion unter sauren Bedingungen. Im
Reaktor im normalen Betriebszustand kann die maeirdarsetzungsgeschwindigkeit nicht
erreicht werden, da der Bereich der Schmelze radrigem pH-Wert immer wieder zirkuliert
und mit Ammoniak neutralisiert wird (Fehlbetriebeht berticksichtigt).

~Worst case‘—Betrachtung: Saure wird in starkem rdbleuss zugefiihrt. Die Regelung der
Feedstrdme begrenzt das Verhaltnis von VolumensgemSaure (in fth) zum Massen-
strom des Ammoniaks (in t/h) auf maximal 5.

Verhaltnis= @ = SE3 Gl. 7-5
mNH3 t
Verhaltnisimy,; [ Osae Winos  Myus
Nkinos - M HNO3 M s Gl. 7-6
r]NH4N03 M
M NH3

psaure .. Dichte der 58,5 %y Saure (bei 80 °Gisaure= 1280 kg/m)
Wixnos...Massenanteil HN@in der Salpetersaurei{nos = 0,585)

Der Ammoniakmassenstromiyys kann herausgekirzt werden und es berechnet sich de
maximale Sauretiberschuss unabhangig von der REsttou:

m’ t g
s 5 "/ 1280 v mosssn7d)

N\Hanos 63%0|

Aus Abbildung 3-1 ergibt sich fir einen Saurelbleuss von 0,01 mol/mol ein phb~ 2.
Dieser Wert kann also bei normaler Funktion derdRagy nicht unterschritten werden. In
diesem Milieu ist die Zersetzungsgeschwindigkeitineehr gering und stellt keine Gefahr-
dung dar (ausgenommen bei Verunreinigungen).

-1=001 Gl. 7-7

Nach spatestens 10 min in einem solchen ,auRerr&lfnBetrieb wirde ein Alarm einen
sehr niedrigen pH-Wert im Tieftank anzeigen, dandaereits sehr viel mehr HNQ@ls NH;
verdampft.

7.5.1.2.0rganische Verunreinigungen

Die Wahrscheinlichkeit dass organischen Verunreimigen in die Schmelze gelangen, ist
zwar verschwindend gering, jedoch nicht ausgesshlosDaher soll dieser unwahrscheinli-
che Fall hier trotzdem Beachtung finden.
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Organische Verunreinigungen haben immer eine negauswirkung auf die Schmelze.
Diese wird bei niedrigem pH-Wert durch die katagtie Wirkung von Hauf die Bildung
von Nitroverbindungen noch verstarkt. Einige Niedvindungen sind bekannt fir ihre Sensi-
bilitat gegenuber Licht, Hitze und Schock. Solcli@ahen dann als Initiatoren fur Detonatio-
nen funktionieren.

Die neutrale und alkalische Schmelze hingegen saot hauptsachlich die Oxidation von
organischem Material. Es kann zu Brdnden kommeniumeeiterer Folge auch zu Explosio-
nen, wie die Unfalle der Vergangenheit zeigten.

7.5.1.3.Chlorid-Verunreinigungen und kationische Veunreinigungen

Die Thematik wurde ja bereits ausfihrlich behandiss Chlorid alleine nur in recht hoher
Konzentration negative Auswirkungen hat, jedochBeisein von kationischen Verunreini-
gungen auch in sehr geringer Konzentration bereitDetonation fuhren kann. Der niedrige
pH-Wert bedeutet eine kationische Verunreinigung kiilonen. Jedoch auch von anderen
Metallkationen kennt man katalytische Effekte aigf Bildung von sensiblen Chloridverbin-
dungen. Bei der im Betriebszustand méglichen imkReasorkommenden HKonzentration
(PH1:10> 2,5), ist die Gefahrdung auch im Beisein von @tlgering, jedoch soll hier noch-
mals ausdricklich erwéhnt werden, dass auch amdetallkationen im Beisein von Chlorid
zur Detonation fuhren kdénnen. Siehe dazu auch Adbbd 7-13.

Allgemein gilt der Reaktor im_normalen Betriebszumst mit der jetzigen Absicherung als
hinreichend abgesichert und bedarf keiner weitésicherung. Durch eine pH-Erhdhung
kann noch ein weiteres Sicherheitspolster gewaértden.

7.5.2. Risikoanalyse des Reaktors im Stillstand

Stoessel [31] kommt zu dem Schluss, dass im Reaktabgestellten Zustand nur die endo-
therme Dissoziationsreaktion stattfindet, weshadb Reaktorinhalt binnen 12 Stunden von
155 °C auf 140 °C abkuhlt. Exotherme Zersetzungsiazen finden erst ab etwa 170 °C

statt. Im Bereich 170 °C bis 250 °C findet zu 9&R#aktion 2 aus Tabelle 7-2 statt. Parallel
dazu findet die Dissoziationsreaktion statt, dismgeh Druck mehr oder weniger bevorzugt
ist. Bei offenem System, wenn also die Zersetzusgsdrei entweichen kénnen, stellt sich

nach Gl. 7-8 (vgl. Keleti [1]) aufgrund der beidearallelreaktionen eine Selbstbegrenzungs-
temperatur ein (fur reines AN):

-4170

log,,(P) = + 832 Gl. 7-8

P...Druck in bar
T...Temperatur in K

Diese Selbstbegrenzungstemperatur liegt fir eime i8chmelze bei 293 °C (bei 1 bar). Bei
Anwesenheit von etwa 6 3, Wasser und bei 1,1 bar liegt diese Temperatur émeiBh von
160 °C (vgl. [31]).

Konnen die Gase nicht frei entweichen, kann siathader Druck erhéhen. Dann findet die
endotherme Gleichgewichtsreaktion (Dissoziationghti mehr statt (Verschiebung des
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Gleichgewichts) und eine Temperaturbegrenzungigttrmehr gegeben. Es kann dann zur
Explosion kommen.

Im Reaktor herrscht immer ein offenes System. Marssmaber bedenken, dass es zu ge-
schlossenen Systemen aufgrund von auskristallislereSchmelze in bestimmten Apparaten
kommen kann. Innerhalb dieser Einschliisse kanTéieperatur extrem ansteigen und eine
Explosion verursachen. Im Reaktor selber sollte @ngine Zirkulation vorhanden sein, so-
dass sich solche Einschlisse nicht bilden konnen.

Der Reaktor ist derzeit gegen eine Temperaturibergang von 170 °C und einer Tempera-
turunterschreitung von 140 °C abgesichert. Diesé aiso ausreichend.

7.5.2.1.pH-Unterschreitung wahrend des Stillstandes

Dieses Thema wurde von Stoessel in seiner Risikgsmaicht behandelt. Es ist jedoch von
grof3er Bedeutung fur die Sicherheit. Im Stillstales Reaktors kommen mehrere negative
Eigenschaften der Schmelze zusammen:

1. Absinken der Temperatur (erhéhte Loslichkeit von®GiN

2. Dissoziation und Verflichtigung von NHAufkonzentrierung von HNg)

3. Hoherer Druck am Reaktorboden (erhéhte Loslichkait HNG;)

4. Geringerer Massenumlauf in der Reaktorschleifeirigere Vermischung, geringere

Verflichtigung von HN@an der Oberflache)

Die Messung des pH-Wertes im Bridenkondensat kinniéht hinreichenadur Analyse der
Schmelze im Reaktorstillstand betrachtet werdemrs®iwirde nur gentigen, wenn immer
eine genugende Vermischung (Umwaélzung) gegeben warge dann auch tber den Zustand
der Schmelze am Reaktorboden etwas aussagen kanh4B °C (minimale Temperatur im
Stillstand), betragt das Verhéltnis der Henrykanstn von NH zu HNG; in der Schmelze
190/14,5 ~ 13 im Vergleich zu 10 bei 160 °C. Dex pbei dem NH und HNG aquimolar
verdampfen liegt also niedriger als bei 160 °C. B¥remwert kann der pHovon 1,8 gelten.
Diese ware dann der Fall, wenn der Saurepartigtddife bar betragen kann (Ammoniakpar-
tialdruck ist dann ebenfalls 0,5 bar und der Wasséialdruck wurde vernachlassigt). Da
aber immer viel Wasser in der Schmelze enthalteriegt der Partialdruck von HNQweit
unterhalb von 0,5 bar.

Da die entstehenden Gase frei entweichen kénnam, $iah kein grof3er Druck aufbauen und
auch ein phi0= 1,8 gilt als ungefahrlich. Problematisch ist alslrss durch die hhere Zer-
setzungsgeschwindigkeit im Stillstand Verluste r@ién, die bei héherem phb vermieden
werden kénnen. Messungen von Vuori und Oyj [13ParYasew AN (Siehe Abbildung 7-9)
zeigen, dass bei einem pld= 1,5 die Zersetzungsrate ~ 0,01 % AN/h betragt. 8é&h
niedrigem pH.1pgehen stindlich mehrere kg WRO3; durch Zersetzung verloren. Der pid
sollte also im Reaktorstillstand tUberwacht werdénsollte den Wert von 2,7 nicht unter-
schreiten.

7.5.3. Risikoanalyse der Schmelze bezlglich pH-Wert im Lagentank

Die Temperatur im Laugentank betragt etwa 138 °@ e herrscht Umgebungsdruck. Die
Schmelze hat eine Konzentration von etwa 9§,%Es kommt auch hier zu einer Selbstbe-
grenzung bei einem pHp ~ 1,7. Hier weisen NHund HNG in der Gasphase den gleichen
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Partialdruck auf. Bei niedrigerem pkb wirde mehr HN@ als NH; entweichen und der
pH;i.10 mUsste wieder steigen. Im Laugentank sind soleébérigen pH.;.Werte problema-
tisch, wenn die entstehenden Zersetzungsgasefreckentweichen kdnnen. Es kénnen meh-
rere kg AN pro Stunde zersetzt werden und die Zausgsgase entweichen durch relativ
kleine Offnungen.

Im Laugentank sollte der pHp ebenfalls immer tber ~ 2,7 gehalten werden. Daaofeh die
Zersetzungsreaktionen noch relativ langsam ab.

7.5.4. Fazit

Der Reaktor im normalen Betriebszustand gilt al@ichend abgesichert, im Stillstand sollte
aber der pH-Wert der Schmelze selber Gberwacht emerBie Temperaturabsicherung im
Stillstand alleine gentigt nicht zur Absicherungegeginen niedrigen pH-Wert. Zur Absiche-
rung des Reaktors im Stillstand gegen Ubersauenangen zwei Mdoglichkeiten vorgeschla-
gen:
1. Gewahrleistung einer Zirkulation (z.B. durch Damyfabe) und Kontrolle Gber pH-
Wert im Bridenkondensat.
2. Periodische Kontrolle des phh am Reaktorboden. Dazu sollte ein beheiztes Ventil
zur leichteren Probenentnahme installiert oder korginuierliche Messung eingebaut
werden.

Der Eindampfer wird mit 0,49 bar und 138 °C beteiebHier ist das Verhaltnis der Henry-
konstanten von Nizu HNG; etwa 15 im Gegensatz zu 10 im Reaktor bei 16CGHi€x. ver-
dampft also verhaltnisméfig mehr pEIs HNQ. Die Schmelze kann also saurer werden,
wenn sie in den Laugentank gelangt.

Abweichungen von den berechneten Werten kann esngella diese fur Gleichgewichte gel-
ten. AulBerdem wird die Genauigkeit des Henrygesataehoherer Konzentration des gelos-
ten Gases immer geringer. Die Wechselwirkungen gelistem Wasser mit den geldsten
Gasen wurden nicht bertcksichtigt, sind jedoch gxmfder Bedeutung.

Die Zersetzung von NHNOs findet also immer statt. Je hoher die Temperatdrja niedriger
der pH-Wert, desto schneller schreitet sie vorank&hn unter extremen Bedingungen recht
schnell gehen, bis sich 100 % des vorliegendepN@ zersetzt haben, im Normalfall dauert
dies jedoch sehr lange und wird nicht von einerl&sipn begleitet.
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8. Stabilisierung des pH-Werts in den Reaktorbriden

8.1. Erklarung der Situation

Die RuckfuhrgroR3e fur die Regelung des pH-Wertedas pH-Messwert in dem Brudenkon-

densat. Dieser schwankt sehr stark zwischen 2 Onehdi man kann nicht auf den pidin

der Schmelze schlieBen. Nur im zeitlichen Mittdbgiimehrere Stunden) erreicht man den
eingestellten Sollwert. Abbildung 1-1 zeigt einefdahme des pH-Verlaufes im Bridenkon-
densat.

Der Umstand, dass man aus dem pH-Wert im Bridenignvéber den pH-Wert in der
Schmelze aussagen kann, beunruhigt und es soliéesunht werden, inwiefern dieser Zu-
stand ein Problem darstellt und wenn dem so islcheeLdsungsmoglichkeiten vorhanden
sind.

8.2. Ursachenfeststellung

Die hauptsachliche Ursache flr die SchwankungerpHeson 2 bis 10 ist die logarithmische
pH-Kurve. Die StellgroRe der pH-Regelung ist ein ngenstrom, derlinear die
Konzentration beeinflusst. Als Messgrof3e (Ruckfibidg) dient jedoch ein Parameter, der
logarithmischvon der Konzentration abhangt. Es ergibt sich alsdBereich des neutralen
Bruden-pH-Wertes eine sehr steile Kurve, in demger Konzentrationsabweichungen bereits
hohe pH-Anderungen verursachen. AuRerhalb diesesidBe wird die Kurve flacher und
flacht bei sehr groRen Konzentrationen fast waater. Hier merkt also der Regler erst bei
sehr groRen Konzentrationsanderungen eine Andénmuipdi-Wert.

Schwingungen mit kleineren Amplituden:

Diese entstehen durch die Zirkulation der Schmelie.Dauer einer Zirkulation betragt je
nach Last 30 + 60 Sekunden im Betrieb. Bereiche hmoitem oder niedrigem pH-Wert
kommen also nach dieser Dauer zur Oberflache unthitbessen ebenfalls den pH-Wert im
Bruden.

8.3. Mdgliche Probleme der pH-Schwankungen

Der pH-Wert im Bridenkondensat héangt von vielentéiaha ab (Konzentration, Salzgehalt,
Temperatur). Der angezeigte Wert hangt zudem nomh der Elektrode, bzw. ihrem
Messbereich und der Kalibration ab. Daher kann dwron ausgehen, dass durch Variation
dieser Parameter unterschiedliche Zustédnde im Beagdihgeregelt* werden. Ein Defekt an
der Elektrode kann beispielsweise dazu fuhren, dbss Regler seinen Sollwert nicht
erreichen kann. Problematisch an einer solchenIReg&onnen folgende Faktoren sein:

* Man hat keine Kenntnis tber Stickstoffverluste

« Ein Uberschwingen des Reglers kann nicht erkanndeve(begrenzter Messbereich)

* Man kennt den pkhoder Schmelze nicht (sicherheitsrelevanter Paraieter
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8.3.1. Keine Aussage Uber Stickstoffverluste

Extreme Uberschiisse von BlHder HNQ verursachen an der Grenze des Messbereichs nur
sehr geringe pH-Erhéhungen oder pH-Senkungen. Bst&dheoretisch reines Ammoniak in
die Brtden gelangen und der pH-Messwert wirde riiblet 11 steigen. Somit hat man auch
keine Aussage uber Stickstoffverluste in den Bridéser den pH-Wert im Reaktor konnte
man theoretisch solche Verluste vermindern, wenm miaen stabilen Zustand einstellen
konnte. Stickstoffverluste sind nicht nur aus dieh®veise der Verlustbetrachtung problema-
tisch, sondern sie kosten auch Geld, weil sie mAdRA (Abwasserreinigungsanlage) neutra-
lisiert werden mussen, schlagen also sozusageretlappBuche. Dies gilt hauptsachlich fur
NH3, denn HNQ wird von der ARA sogar als Sauerstoffspender gemgegengenommen
und auch refundiert.

8.3.2. Uberschwingen wird nicht erkannt

Da die Loslichkeit von Gasen in der Schmelze begrist, kdnnen starke Schwankungen der
Reaktandenzufliisse (Uberschwingen des Reglers)ichéghveise nicht vollstandig in der
Schmelze geldst werden und verfliichtigen sich anQigerflache wieder. Eine Erkenntnis
Uber solche Zustéande ist aus dem pH-Wert im Brioleté&nsat nicht moglich.

8.3.3. Keine Aussage Uber phiioin der Schmelze

Die Schmelze kann theoretisch sehr sauer werdememgdH-Wert im Briiddenkondensat kann
trotzdem auf pH = 10 stehen (Siehe Abbildung 8hi).Stillstand besteht die Mdglichkeit,
dass der Reaktor sauerer als; pb+ 2,5 wird. Unterschreitet der pkb den Wert von 2,8 an
der Oberflache der Schmelze, so beginnt der pH-WeBriidenkondensat ebenfalls zu sin-
ken, also kann man erkennen, wie sauer die Schraelder Oberflache ist.

pH1:.10 der Schmelze im Reaktor und pH-Wert im Briidenkond@sat im Betrieb
am15.7.2010
11 2.88
10 N 1 2.86
@ 1284
3 8- |
E é - tas2
o S =
=9 67 128 F
c | o
Lo ?°® L 2.78
s 4 ‘ ‘ 2.76
- \ f '
2 1 2.74
1 T T T T T T T T T T T T 2.72
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780
tins
(to= 10:01:00)

Abbildung 8-1: pH.1o der Schmelze am Reaktorboden im BetriebsgaHs,6)
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Abbildung 8-1 zeigt den pHoder Schmelze Uber eine Dauer von etwa 13 min. Berp
bleibt dabei im Bereich von 2,7 bis 2,9. Ein Zusaanirang zwischen dem im Brudenkon-
densat gemessenem pH-Wert und dempth der Schmelze kann man nicht erkennen. Der
pH-Wert im Bridenkondensat wird etwa 10 + 30 sveggetzt gemessen.

Im Stillstand des Reaktors kann es theoretischigrass dass die Vermischung (Zirkulation
der Schmelze) zum Erliegen kommt und sich ein pHdi&nt im Reaktor einstellt, sodass am
Reaktorboden ein anderer pH-Wert als auf der Fisgisoberflache herrscht. Dann ist es
auch nicht mdglich Gber den pH-Wert im Bridenkorsgénauf den pH-Wert am
Reaktorboden zu schlie3en. In der Realitdt ist alvener eine gewisse Bewegung der
Schmelze vorhanden, sodass man erkennen kann,deenpt .o in der Schmelze unter 2,8
absinkt.

8.4.L6sungsansatze

8.4.1. Reglersollwert in den geneigten Bereich der pH-Kure verlegen

Eine Losung des Problems kann hier einfach dureh\Whrstellung des Reglersollwertes
(pHsp) in den geneigten Bereich der pH-Kurve gescheBadurch kommt es weniger zu
~Spitzen” von Reaktandentberschissen. Es empfatiitdie Einstellung des pH-Sollwertes
auf etwa 9,5. Die Schwankungen sollten dann gerengenplituden aufweisen. Man darf den
Sollwert jedoch nicht in den zu flachen Bereich derKurve verlegen, da dort ein stabiler
Regler nur vorgetauscht wird, in Wirklichkeit alstarke Konzentrationsunterschiede einfach
kaum einen Einfluss haben. Da die Salzkonzentrafigdhl;NO3) im Bridenkondensat
schwankt, wird es trotzdem zu Schwankungen des @He4 kommen, die schwer auszure-
geln sind, weil die Briidden immer etwas AN-Salz wtiteppen kdnnen.

pH im Bridenkondensat

115

11.0

105

kein Salz und 30°C
kein Salz und 60°C

85 +—___| optimaler Regelbereich (nicht zu| | ------ 0.03 mol/l Salz und 30°C
. steil und nicht zu flach) | |....... 0.03 mol/l Salz und 60°C
7.5 T T T T T T T

0.00 005 0.0 015 020 025 0.30 035 040 045 050
Konzentration an NH3 in mol/l

Abbildung 8-2: mdgliche pH-Kurven im Bridenkonden@bhangigkeit von AN-Gehalt und
Temperatur)

Abbildung 8-2 zeigt einige aus Gl. 3-4 und GI. Bdsechnete pH-Kurven im Bridenkonden-
sat. Die Pufferwirkung des Salzes hat also einehtrgrol3en Einfluss auf den pH-Wert. Die-
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ses Salz bildet sich durch die Reaktion von verdeangNH; und HNG oder wird als Aero-
sol mit dem Wasserdampf mitgeschleppt. Nur wengedisigt die Regelung stabil zu halten,
wenn also auch die Stromung im Reaktor nahezul ssipkann der Regler stabilisiert wer-
den. Die optimalen Reglerparameter missen Ubeudleesermittelt werden.

Die Pufferung durch die Anwesenheit von AN-Salz hat Folge, dass man den Reglersoll-
wert wahrend des Einfahrbetriebes oder bei Lasténden anpassen muss, da er sich sonst
in den zu steilen oder zu flachen Bereich der Kinewegt. Beim Einfahren ist der Salzgehalt
in dem Bridenkondensat noch sehr hoch und der Retjlgert sollte bei etwa 9,0 gesetzt
werden. Wenn der Reaktor stabiler lauft, nimmtNigratgehalt im Bridenkondensat stark ab
und die Pufferkapazitat ist sehr gering. Dann saliér Reglersollwert auf etwa 9,5 erhéht
werden.

8.4.1.1.Nebeneffekte

Bei einer Erh6éhung des pH-Sollwertes des Regldrstaa 9,5 wird sich aber auch derphl
der Schmelze auf etwa 4,7 erhohen. Dies ist eiebéidher Sicherheitsbonus, aber fur die
Granulation ist eine alkalische oder neutrale S¢hene/eniger geeignet, als eine saure. Im
Eindampfer verandert sich der pH nicht wesentlich, da die Dissoziation nicht webemt
beschleunigt wird. Dort wird jedoch eine alkalischehmelze neutral oder leicht sauer, weil
NHj3 eine sehr hohe Henrykonstante in der Schmelzeeasttw

Zusatzlich treten bei einer alkalischen Schmelbéleie NH-Emissionen bei der Granulation
und im Rahrwerk auf. Da die LRV [25] derzeit besdiaum eingehalten werden kann, ware
hier auf jeden Fall eine Gegenmalinahme zu setzea.niogliche Abhilfe ist das Ansauern
der Schmelze vor der Granulation (Siehe auch Klapite.2).

Der pH..10 der Schmelze von 4,7 bedeutet, dass die Reakéion dollstandig beim HN§
Verteiler stattfinden wirde. Dort muss dann gasfges NH mit gelostem HN@reagieren.
Die Reaktion ist dann unruhiger.

8.4.2. pH-Messung in der Schmelze

Eine weitere Mdoglichkeit, die pH-Regelung zu vedsg, stellt die direkte Messung in der
Schmelze dar. Es gibt allerdings keine Elektrodia langere Zeit in heiRer Schmelze stabil
messen. Als Messmethode kommen zwei Optionen igeF-ra
1. Kuhlung der Schmelze auf etwas Uber 115 °C mitpeisveise Bridenkondensat
oder Heizdampf.
2. Verdunnung eines geringen Zweigstromes der AN-Sttenmit E-Wasser wie in
Abbildung 8-3 gezeigt wird.

Im Lonza AN-Reaktor gilt nur Option 2 als interaesisaAls optimale Position der Installation
gilt der Bereich oberhalb des zweiten statischeschirs, aber noch vor der Dampfentste-
hung. Dort ist die Reaktion bereits abgeschlossehas treten noch keine gasférmigen Stro-
me auf.

Die verdinnte Losung aus der Messzelle kann entwedken Laugentank oder in den Reak-

tor gefuihrt werden. Letzteres wird bei der dergeiti Verschaltung des Eindampfers empfoh-
len, da sonst zu viel Wasser in den Laugentankigelawirde (besonders im Stillstand).
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Es sollten immer zwei bis drei Elektroden gleichigamessen, damit bei Ausfall einer Elekt-
rode kein Storbetrieb auftritt. Zur Absicherung #errekten Verdinnung ist eine Tempera-
turmessung, Durchflussmessung oder Leitfahigkegsoneg empfohlen.

Al

( LEf )( pH }(Temp)

E-\Wasser p 4

e Lauigenitank

Abbildung 8-3: Apparatur zur pH-Messung

Die Schmelze geht sofort in Losung, es gibt alsmeké\uskristallisation. Trotzdem muss

gegen einen Ausfall des E-Wassers derart abgesiwbeten, dass es nicht zu einer Auskris-
tallisation kommen kann, dass also das Schmelzéihgehliel3t, sobald die Temperatur oder
die Leitfahigkeit bestimmte Werte Uberschreiten.

Mogliche Sollwerte der Regelung:
Lf ~ 86 mS/cm (Kalibration erforderlich mit exak® g / 100 ml geloster Menge AN)
Temp ~ 30 °C (abhéngig von Temperatur der Schmeldedes E-Wassers)

8.4.2.1.Nebeneffekte

Im Stillstand muss immer eine kleine Menge der Selhmaus dem Reaktor abflieRen. Diese
wird stark mit Wasser verdinnt und soll wieder endProzess zuriickgefuhrt werden. Bei
langem Stillstand kommt es dadurch zu einem hohasséfgehalt in dem entsprechenden
Behalter. Wenn dies der Lagertank ist, hat die Sthendort womaoglich einen zu hohen

Wassergehalt fur die Granulation.

Eine Ruckfuhrung der verdinnten Ldsung in den Reaaheint optimal, vor allem deshalb,
weil das Niveau des Reaktors dann nicht abgeseméit @as Problem hier ist aber, dass die
Schmelze dann schneller abkthlt und unter 145 &mé¢ auslost.

8.4.2.2 Vorteile dieser Option

Man hat eine sichere Aussage Uber denphh der Schmelze, was ja fur den Stillstand der
Anlage eine erhohte Sicherheit bedeutet. Man kam Reaktor weiterhin sauer betreiben
(pH1:10~ 2,8) und bendétigt keine Einrichtung zur Saurebegbei der Granulation (was bei
neutralem oder alkalischem Betrieb notig ware).
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9. pH-Erhdhung in der Anlage

Nach sicherheitstechnischen Gesichtspunkten igt Enm6hung des pHo in der gesamten
Anlage nattrlich ein groRer Wunsch. Die Risikem, diuirch ein ,sauer werden* der Schmelze
entstehen, wurden bereits besprochen. Auch die ibhidglit, einem Kunden (SSE) eine
Schmelze zu verkaufen, kann nur realisiert wergemn die Schmelze einen héheren piH

(5 + 7) aufweist.

Es sollen nun die verschiedenen Apparate bezuglimér Option der pH-Erhéhung und pH-
Kontrolle behandelt werden.

9.1. pH-Erhéhung im Reaktor im normalen Betriebszustand

Die Erh6hung des pHoim Reaktor auf Gber 4,7 war aus Sicht der Sichedne Wunsch der
Betriebsleitung. Dass eine Erh6hung nicht unbedndgig ist, wurde bereits erortert. Fur ei-
nen potentiellen Kunden wére jedoch eine alkalisstlemelze trotzdem erwiinscht. Optional
soll also die Mdglichkeit bestehen, den Reaktor3itdistand der Dungerproduktion zur Pro-
duktion von alkalischer Schmelze in Betrieb zu nehm

Die Machbarkeit der pH-Erhdhung im Reaktor ist dege durch die Erhdhung des pH-
Sollwertes der Regelung auf etwa 9,5 oder durchshteg des pH-Wertes in der Schmelze
und Regelung auf den gewiinschten Wert. Die LositHkir Ammoniak erlaubt einen pho
von mind. 6,3 in der Schmelze bei 1,1 bar und 160(94%;sewige Schmelze). Eine pH-
Erhdhung auf pkli;0> 4,7 bedeutet, dass eine Erhdhung des pH-Sollwent& tdenkonden-
sat auf etwa 9,5 notig ist. Ein positiver Nebenidfigéare eine stabilere Regelung mit weniger
Uberschwingungen. Noch hohere Sollwerte bewegédnailerdings in einem zu flachen Be-
reich der pH-Kurve, was fiir die Regelung nicht geet ist (Sensitivitatseinbul3e).

Der pH-Wert der Schmelze hat jedoch einen sehregyroRinfluss auf die Situation im
Reaktor und zwar auf folgende Parameter:

* Ldslichkeit von NH

* Reaktionszone

» Stickstoffverluste

e Stromungsgeschwindigkeit

Ein Betriebsversuch zur Charakterisierung der Hgde war geplant, konnte jedoch wegen
der Beflirchtung einer schlechteren Granulation Higierem pH-Wert nicht durchgefuhrt
werden.

Bei neutraler oder alkalischer Schmelze kann sighsehr wenig Nkl I6sen. Nicht geldstes
Ammoniak erzeugt einen grof3eren Auftrieb und erhii@tStromungsgeschwindigkeit.

Um eine vollstandige Flussigphasenreaktion beizalbem, muss der HN&Verteiler in

Stromungsrichtung vor den NHerteiler positioniert werden (z.B. im Fallrohipann tritt

flussige Saure in die alkalische Schmelze und @iekRon findet beim HN@Verteiler statt.
Es gelangt eine leicht saure oder noch neutralen8lze zum NH-Verteiler, wo ein Teil des
NH3; abreagiert, der Rest aber geldst wird. Der Auftrides gasformigen Ngsorgt dafir,
dass die Umlaufrichtung beibehalten wird.

Friedrich, Helge 74



9.2. pH-Erhdéhung im Reaktor im Stillstand

Eine neutrale oder alkalische Schmelze ist fur Reaktor im Betriebszustand durchaus eine
Option, jedoch im Stillstand schwieriger zu reaisn, obwohl gerade im Stillstand eine Ge-
fahr vorhanden ist. Nach Abbildung 7-15 sinkt dei . der alkalischen Schmelze ziemlich
rasch unter 4,7. Da im Reaktorstillstand nicht 260 sondern etwa 145 °C herrschen und
Ammoniak nur an der Oberflache entweichen kannnkdie Dauer grof3er sein, aber man
kann davon ausgehen, dass nach einigen Stundé&thlimelze einen pHopvon unter 3 auf-
weist. Das wirde also bedeuten, dass man standigmmoniak neutralisieren musste und
Ammoniak standig verloren geht. Aus dieser Siclites nicht sinnvoll eine alkalische
Schmelze herzustellen.

Der Vorteil der Eliminierung der Gefahrdung durcherWnreinigungen bei alkalischer
Schmelze kann aber durchaus den Nachteil der Amakeeailuste aufwiegen. Daher wird die
Mdglichkeit, den Reaktor im Stillstand alkalischlzalten, hier behandelt.

Die vorhandene Ammoniakzufuhreinrichtung ist night geeignet, den pHokonstant neu-
tral oder alkalisch zu regeln, da eine feine Dasgigrdamit nicht funktioniert. AuRerdem
kann dort Ammoniak nur in den einen Schenkel emggl werden. Eine Einleitung am Reak-
torboden in beide Schenkel ist sinnvoll, wenn dikwation ganzlich zum Erliegen kommt.
Da immer eine geringe Zirkulation vorhanden istarkaie Einleitung von Ammoniakwasser
im Reaktorkonus funktionieren (ein Stutzen ist lisreorhanden). Es handelt sich dabei um
Wasser mit 24 %. (25 %u0) Ammoniak. Dieses ist ein gunstiges ,Abfallproduktvenn
der Reaktor beim Ausfahren alkalisch gestellt wuwiérden weniger als 20 I/h Ammoniak-
wasser gentgen. Um eine Vermischung zu gewahmeistdlte immer etwas Wasserdampf
eingespeist werden.

Nebeneffekt ist die mitgefihrte Wassermenge, diagels Reaktionswarme dann in 10 Ta-
gen die Konzentration der Schmelze auf 9&.Qverringern kann und auch fur eine Abkuh-
lung sorgt. Die Mantelheizung kann die Temperatm ¥45 °C dann evtl. nicht mehr auf-
rechterhalten, wenn die Zirkulation zu gering istiees kommt zu Alarmen. Problematisch ist
die niedrige Konzentration jedoch nicht, da die 88%ge Schmelze einen viel niedrigeren
Schmelzpunkt hat.

Kontrolle des pHipin der Schmelze im Stillstand sollte vorzugsweisatinuierlich gesche-
hen, sodass auch die Ammoniakzugabe entsprecherdefiewerden kann. Die Uberwa-
chungseinrichtung fir die kontinuierliche pH-Mesgumittels Verdinnung (Temperatur- und
Leitfahigkeitsmessung) kann zuséatzlich zur Bestimghdes Wassergehaltes dienen. Alterna-
tiv ist eine periodische Bestimmung des; pam Reaktorboden maoglich.

9.3. pH-Erhéhung und Kontrolle im Laugentank

Im Laugentank kann ja im Stillstand der Anlage, Weeits in Kapitel 7.5.3 besprochen, der
pH1.10 theoretisch bis 1,7 absinken. Im Normalbetrieb Aelage gilt dieser Tank nicht als
Lagertank, sondern als Prozesstank, dessen Intratinkgierlich ausgetauscht wird. Eine pH-
Erh6hung im Reaktor verursacht im Betrieb, dasg#eWert hier auch erhoht ist. Durch den
Eindampfer kann der pH-Wert etwas niedriger alsi@aktor sein. Eine pH-Erhdhung in die-
sem Tank ist nur im Stillstand der Anlage relev@ydnn gilt dieser Tank als Lagertank. Die
theoretische Lagerdauer betragt bis zu 3 Wocherw, 2eit in der die Schmelze sehr sauer
werden kann. Der Tank sollte dann den Empfehlunigere FMA [8], der Technischen Richt-
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linien fur Gefahrenstoffe TRGS 511 [9] sowie denherheitsanforderungen fiir die Lagerung
von AN [10] entsprechen.

9.4. Erhohter pH-Wert bei Granulation

Bei der Granulation ist eine saure Schmelze begbrAtine pH-Erh6hung in der Anlage
schafft Probleme bei der Granulation. Die Schmetzess hier also wieder angesauert wer-
den. Dazu empfiehlt es sich, geringe Mengen komeete Schwefelsaure im Messgefall mit
der Schmelze zu vermischen. Man gewinnt dabei defderein harteres Korn, da sich
Gipsanhydrit bildet und dieser die vorhandene Fegiosit als Gips kristallin bindet. AN ist
zwar auch sehr hygroskopisch, kann aber sein gelm@sdWasser bei niedriger Temperatur
abgeben und auch wieder neues Wasser binden. Dadaréndert es standig die Struktur
und schwacht das Granulat. Siehe dazu Kapitel 11.
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10. Verluste in der Anlage

Stickstoffverluste treten in folgenden Apparateft &eaktor, Eindampfer, Ruhrwerk Granu-
lator und weiters im gesamten Trockenteil.

Produktverluste im Trockenteil (nicht konformes @rkat) kénnen rezykliert werden, darum
werden sie hier nicht als Verluste betrachtet. Menge an Umlaufgut darf naturlich nicht
beliebig grol3 werden und kann zum Abschalten déagefihren.

Da es im Nassteil der Anlage (AN-Herstellung) zulvgten kommt, die im Betrieb selber
nicht zuriick gewonnen werden, werden diese mitnilkdhangigkeiten nachfolgend be-
schrieben, mit der Absicht eine Optimierungsmodlahzu erkennen. Es handelt sich dabei
um folgende GréRenordnung, hochgerechnet auf 2@@eBstage im Jahr:

Ammoniakverlust: 30 + 50 t/a

Nitratverlust: 90 + 140 t/a

10.1.Stickstoffverluste im Reaktor

Die Bruden schleppen Gase,( NH; und HNQ) mit. Sie gelangen zu den verschiedenen
Vorwarmern und kondensieren, wobei Ntthd HNQ dann im Wasser gel6st sind. Zusam-
men mit den Briden aus dem Vakuumeindampfer lag@etkondensat schliel3lich im Tief-
tank, von wo es zu einer Werks-Neutralisationsanl@gcht Teil des Betriebes) gepumpt
wird. Die Neutralisationsanlage kann nur eine bezpee Menge Ammonium oxidieren. Daher
soll diese Stickstofffracht méglichst verringertraen.

10.1.1.Aerosole

Im Reaktor treten Stickstoffverluste in Form von weomium und Nitrat durch die Entstehung
von Aerosolen im Ausdampfteil des Reaktors aufsBisind durch die hohe Temperatur von
160 °C, die sehr starke Dampfentwicklung und eidgliohe Verdampfung bereits im Steig-
rohr, besonders hoch. Ein Tropfenabscheider kamneimen Prozentsatz der Verluste ab-
scheiden. Je groRer das Uberschwingverhalten dgierBest, desto groRer fallen die Aero-
solverluste aus.

Eine mogliche Abhilfe verspricht Keleti [1] durchnbau eines PTFE-Filters, der auch sehr
feine Aerosoltropfchen entfernen kann.

10.1.2.Reaktandenschlupf

Als Reaktandenschlupf bezeichnet man die Verlustehdnicht abreagierte Reaktanden, die
an der Reaktionszone vorbeistromen oder mangelaGstausch mit Reaktionspartnern
nicht in Kontakt kommen kénnen. Bei nicht stochiomsehen Reaktionen, also Reaktanden-
Uberschussen, ist naturlicherweise ein Teil dekiR@asteilnehmer nicht abreagiert und tritt
mit dem Produkt aus der Reaktionszone aus. Imegehiden Fall kann sich ein Teil der
Uberschiisse in der Schmelze losen und gelangt diiectZirkulation (Rickfiihrung des

Schlaufenreaktors) wieder in die Reaktionszones@&id\nteil ist aufgrund der groRen Hen-
rykonstanten jedoch begrenzt. Der nicht gelostersiteiss wird mit den Briiden abgefiihrt.
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Diese Verluste konnen sehr hoch sein, wenn dereReglstarkem Uberschwingen neigt. Das
zeigt die Wichtigkeit der optimalen Einstellung dgglerparameter.

AulRerdem koénnen die Stromungszustande fir solchéu@eVerluste verantwortlich sein,

wenn sie den Stoffaustausch in der Reaktionszort@ngern. Das Aufnahmevermdégen fur
NH3; und HNGQ in der Schmelze kann durch ein grof3eres Umlaufliemis xProd erhoht

werden.

10.1.3.Verluste durch Desorption von Uberschissigen Gasen

Uberschiissige Reaktanden konnen sich in der Schnh@éden (bzw. absorbieren). An der
Flissigkeitsoberflache geht ein Teil der gelostasesHNQ, H,O und NH) in die Gasphase
Uber. Da immer nur einer der Reaktanden im Ubessckiarliegen kann, reagieren die desor-
bierten Reaktanden nicht ab, sondern werden ausRimktor abgefiihrt. Je weiter man sich
vom Aquivalenzpunkt (plHio= 4,7) entfernt, desto groRer ist dieser Anteili Bberschrei-
tung der Loslichkeit fur die betreffenden Gase kdmesizu dem in Kapitel 10.1.2 besproche-
nen Schlupf.

10.1.4 Verluste durch Dissoziation von AN

Selbst wenn es gelange, die Aerosolverluste unddidupfverluste zu eliminieren und die
Schmelze neutral zu halten, so kommt es dennod&fedusten aufgrund der Dissoziation des
NH4NO3; zu NH; und HNQ. An der Flussigkeitsoberflache treten ein TeikdieGase aus der
Schmelze aus. Bevorzugt ist dabei\tdifgrund seines sehr hohen Dampfdruckes. Also auch
bei saurer Schmelze mit pkb< 4,7 gibt es Ammoniakverluste.

10.2.Gemessene Verluste im Reaktorkondensat
Tabelle 10-1 zeigt die Messresultate aus einerdfnaihe vom Reaktorkondensat.

Tabelle 10-1: Gemessene Stickstoffverluste im Rek&khdensat

Datum  Reaktorlast pHsp | Messwerte berechnet berechnet
NH4" | NOs NH," NO3
t/h NH3 mg/l | mg/l | mol/h % von Feed [ mol/h % von Feed
09.07.2010 2,0 6,5 |1859(1631| 503 0,43 % 119 0,10 %
09.07.2010 2,9 6,5 | 179 [8716| 70 0,04 % 922 0,54 %
16.08.2010 1,3 4,2 | 827 |3712| 145 0,19 % 176 0,23 %
16.08.2010 1,9 xY | 357 |5282| 92 0,08 % 366 0,33 %
16.08.2010 2,2 4,2 | 295 |3198| 88 0,07 % 257 0,20 %
16.08.2010 2,3 x? |5648| 712 | 1756 1,30 % 60 0,04 %
16.08.2010 2,4 4,2 11083|4078| 351 0,25 % 357 0,25 %
16.08.2010 2,5 56 |1585|3542| 536 0,36 % 323 0,22 %
16.08.2010 2,6 56 |[1135[4019| 399 0,26 % 381 0,25 %

x V) saurer Betrieb (Manuelle Erhéhung der Saurezufuhr)
x @ alkalischer Betrieb (Manuelle Verringerung der i@4ufuhr)
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Die schattierten Zeilen zeigen die Analysenreselltein Proben, welche bei stationaren Be-
triebszustdnden genommen wurden. Die restlichealifiigse stammen von Proben, die beim
Einfahren des Reaktors genommen wurden.

Im sehr sauren Betrieb betragen die Ammoniumverlasir 0,08 % des Ny-Feed und im
sehr alkalischen Betrieb betragen die Nitratvedustr 0,04 % des HNgFeed. Daraus kann
gefolgert werden, dass die maximalen Aerosolveglustdieser Gréf3enordnung liegen. Dass
die Stickstofffracht bei stationarem Betrieb 5 b@mal hoher liegt, liegt daran, dass es im
Normalbetrieb zu standigen Milieuwechseln kommte Biroben sind Sammelproben und
wurden Uber einen Zeitraum von 5 min gesammelt.

Die Analysenergebnisse deuten darauf hin, dasg8an sein kann, bei einer Fahrweise am
Aquivalenzpunkt die Verluste von Ammonium und Nitgaring zu halten. Die Fahrweise am
Aquivalenzpunkt kann durch eine stabilere Regelemgicht werden. Uber den eingestellten
pHsp kann man also einen Einfluss auf die Art der VaduNitrat oder Ammonium) und die
Hohe der Verluste ausiben. Fir die ARA sind Nigdtiste willkommen, Ammonium ist
jedoch ein Kostenfaktor (1,114 SFr/kg per 28.4.2010

10.3.Stickstoffverluste im Eindampfer

Im Vakuumeindampfer wird wegen des niedrigen Drgakechmals NElund HNQ aus der
Schmelze desorbiert. Dieses wird zusammen mit demnfalls aus der Schmelze desorbierten
Wasserdampf im Sprihkondensator mit Briiddenkondeaissairbiert und gelangt ebenfalls in
den Tieftank.

Proben des Eindampferkondensates wurden nicht sedlyEin Vergleich von Gesamtkon-
zentration an Ammonium und Nitrat im Tieftank (Th&el0-2) zur Konzentration im Reak-
torkondensat (Tabelle 10-1) zeigt, dass im Eindampbchmals Stickstoffverluste auftreten,
diese aber geringer ausfallen. Es kann daher dawsgegangen werden, dass die Verluste im
Reaktor als Folge des Schwingverhaltens des Regpensch sind.

Tabelle 10-2: Gemessene Stickstoffkonzentratioi ieftank

Datum  Reaktorlast pHsp | Messwerte berechnet berechnet
NH," | NO3 NH," NO3
t/h NH3 mg/l | mg/l | mol/h % von Feed | mol/h % von Feed

09.07.2010 1,80 6,5 [10549| 619 | 2726 2,57 % 43 0,04 %
09.07.2010 2,00 6,5 | 4634 | 797 | 1324 1,13 % 61 0,05 %
09.07.2010 2,90 6,5 | 2221 |1600| 909 0,53 % 177 0,10 %
09.07.2010 3,00 6,5 | 817 |4624| 345 0,20 % 528 0,30 %
09.07.2010 3,00 6,5 | 800 |2567| 338 0,19 % 293 0,17 %

x ) saurer Betrieb (Manuelle Erhéhung der Saurezufuhr)
x ? alkalischer Betrieb (Manuelle Verringerung der @aufuhr)
10.4.Abhangigkeit der Verluste vom pH-Wert
Uber die Henry-GesetzmaRigkeit kann abgeschatztlemerbei welchem pHo der Stick-

stoffverlust gering gehalten werden kann. Hierbedwlie Dissoziationskonstante wie in Gl.
C-30 (im Anhang) berechnet verwendet. Wir nehmendass diese nicht vom pH-Wert der
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Schmelze abhéngt. Somit kann beriicksichtigt werdass auch bei saurer Schmelze Ammo-
niak verloren geht und bei alkalischer Schmelze HN@tweicht. Die Ergebnisse der Be-

rechnungen zeigt Abbildung 10-1. Dies ist eine &lgewichtsberechnung. Die Verarmung

an Reaktandenuberschissen durch die Desorptiarcidtbericksichtigt, da dies eine kineti-

sche Betrachtung erfordern wirde.

Berechnete Stickstoffveruste im Reaktor in Abh. de pH;.10

350
0 NH3-Verluste
HNO3-Verluste
% 204 Gesamt
S ® Messwerte
= 200
£
Q : /
2 150 ]
E .
> 100 -
50 \ /
._\\\--\--~--\-- ---------- . ____——/
0 o | ‘
2 3 ‘ ’ 6 7
PH1:10

Abbildung 10-1: Berechnung der StickstoffverlusteReaktor bei 3 t/h NHZufuhr

Auch wenn die Berechnung die Praxis nicht genalerspiegelt, erkennt man doch, dass es
eine Mdglichkeit gibt, die Verluste Uber den pH-Weu steuern. Ein Optimum dirfte sich
also im Bereich von ptip= 4 + 5 ergeben. Das gilt allerdings nur dann, weieser pH.1o
auch stabil gehalten werden kann, wenn also nimggSchwingungen erlaubt werden.

Der Reaktor wird derzeit bei einem pivon ungeféhr 2,8 betrieben. Dort betragen die Ver-
luste < 2 kmol/h (Siehe Tabelle 10-1).

Die Aerosolverluste, die z.T. durch die standigehSchwankungen durch den Regler verur-
sacht werden, kdnnen durch Variation des pH-Sotkgeselber nicht verringert werden. Nur
dann, wenn der Regler sich stabilisieren lasstas®d#ein standiger Milieuwechsel im Reak-
tor passiert, kdnnen Gasst6l3e (Siehe auch ,Schrfadés Reaktors; Kapitel 12) verhindert
werden und in Folge auch die Aerosolverluste.

10.4.1 Verluste im Riuhrwerk

Im Ruhrwerk entsteht Ammoniak durch die Reaktiom Yanmoniumnitrat und Karbonaten
(aus Kalk und Dolomit). Diese Reaktionen werde®In10-3 und GI. 10-4 gezeigt. Ein Ent-
luftungsrohr erlaubt es, dass die entstehenden @aseDach abgefihrt werden. Die Verluste
sind hier jedoch recht gering und treten hauptséthiei Herstellung von Dolomit- oder
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Kalk-Dungern auf. In der Vergangenheit wurden des&mit HSO, oder HPQO, absorbiert
(vgl. [35]). Weil die Ammoniakmenge jedoch sehriggrwar, wurde dies wieder eingestellt.
Eine zeitlang wurde auch,BO, im Ruhrwerk selber zugegeben, aber wegen stadteausn-
bildung und geringem Effekt ebenfalls wieder abgjést

10.4.2 Verluste im Granulator und Trockenteil

Wie bereits besprochen kann auch bei saurer Scemiz gelost vorliegen, da die Dissozia-
tionsreaktion solches entstehen lasst. Ein groBérdés entstehenden Ammoniaks resultiert
jedoch aus Reaktionen von AN mit Karbonaten (Gi31hd GI. 10-4). Samtliches im ,,down
stream“-Prozess entstehendegjdlangt in den Warmluftkamin. Dort wird die ho@hstHs-
Emission erwartet. Messwerte gehen hier bis 60 ppm.

Diese Emissionen sind nicht nur aus Sicht der \$éellbedeutsam, sondern vor Allem, weil
sie die Luftreinhalteverordnung (LRV) [25] Uberseiten. Diese schreibt einen Grenzwert
von 30 mg/m fir einen NH-Massenstrom von mehr als 300 g/h vor. In der LR\ slie
genauen Analysenvorschriften angefuihrt. Eine Megswom 20. April 2009 wurde
entsprechend durchgefiihrt und ergab 35 mgiimweiterer Folge wurden die Emissionen mit
einem Dréagerrbhrchen gemessen.

Abbildung 10-2: Messung der NHKonzentration in der Abluft aus den Warmluftzykém
mit Dragersystem

Position der Messung war eine Offnung beim Warrkarftin (Abbildung 10-2). Es wurden
jeweils 10 Hiibe mit der Drager-Pumpe vollzogen.

Luftstrom (feucht) : ~ 38000 Bith
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Tabelle 10-3: Ergebnisse der B Hmmissionsmessung mit Dragerrohrchen

Datum & Uhrzeit Messwert| NH pHsp Last Dunger T
ppm kg/h t/h NH °C

09.07.2010 09:45 55 1,2 57 3,0 | AMS 27,5 % (Schiefery5

15.07.2010 12:1Y 50 1,1 5,6 3,0 | AMS 27,5 % (SchieferB5

Diese Verluste konnen sich noch erhéhen, wenn Kadler Dolomitdiinger produziert wer-
den.

Aufgrund der Tatsache, dass die LRV hier Ubergemrivird und das etwa 200 Tage im Jahr,
sollte eine MalRnahme getroffen werden, diese Eamssi zu verringern. Eine Méglichkeit
konnte eine zusatzliche Ansauerung der SchmelzedgoMineralmehlzugabe sein. Diese
Praktik wird in anderen Anlagen mit Schwefelsaune &hosphorsaure durchgefihrt. Dabei
handelt es sich jedoch meist um Anlagen mit einerhandenen Wascher (Absorber) und die
Saurezugabe dient da hauptsachlich der verbes<eraemlation.

10.4.2.1. Reaktionen bei der Granulation

10.4.2.1.1Reaktionen mit Carbonaten

Es kommt zu verschiedenen Reaktionen bei Zugab&uatkstein oder Dolomit:
Bei Vorhandensein von Uberschissiger HNPH-Wert niedrig) finden hauptsachlich fol-
gende Reaktionen statt:

2 HNO, +CaCO, — Ca(NO,), + H,0 +CO, Gl. 10-1
2 HNO, + MgCQ, — Mg(NO,), +H,0+CO, Gl. 10-2

Die Hauptreaktionen, die beim Granulationsprozess dei neutraler Schmelze stattfinden
sind:

2 NH,NO, +CaCO0, - Ca(NO,), +2NH, + H,0+CO, Gl. 10-3
2 NH,NO, + MgCQ, — Mg(NO,), + 2NH, + H,0 + CO, Gl. 10-4

Diese Reaktion ist der Hauptverursacher vons{&rhissionen und nicht wie vermutet die
neutrale Schmelze selbst. Erst wenn die SchmetemngiH.1o > 4,7 hat, verursacht das Uber-
schussige Nilebenfalls zusétzlich Emissionen.

10.4.2.1.2Abhilfe durch Zugabe von Schwefelsaure

Die Risiken bei der Saurezugabe wurden bereitsapitél 7.4.2.2 behandelt. Da man durch
Erhéhung des pH-Wertes der Schmelze das Risiksaleen Schmelze in der Anlage verrin-
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gern will, muss man vor der Granulation die Schmelreder ansauern, um MEMmMissionen
und schlechte Granulation zu verhindern.

Eine Ansauerung mit Schwefelsaure vor der Grarandatvird Ublicherweise weniger zur
Vermeidung von Nkl sondern mehr zur vermehrten Bildung von ¢{NBO, durchgefihrt.

H,SO, + 2NH,NO, - (NH,), S0, +2HNO, Gl. 10-5

(NH4).SO, ist wie NH,NO3 ebenfalls hygroskopisch, und bindet die enthaltemechtigkeit.
Durch Zugabe von 50O, bildet sich also das Ammoniumsulfat und entziebndSystem
Wasser. Dadurch kénnen die Reaktionen in Gl. 1&3 @Gl. 10-4 kaum stattfinden und es
entweicht weniger Ammoniak.

Bei der Saurezugabe ist jedenfalls die Gefahrdumghdeinen zu niedrigen pH-Wert zu
bertcksichtigen und dagegen abzusichern.
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11. Exkurs: Granulatqualitat

Im Juni und Juli 2010 gab es Reklamationen einasdkn, dass der Diinger sich verbacken
hat. Da diese Probleme seit Herbst 2009 wiededuftjetreten sind, wurde vermutet, dass die
Erh6hung des p&p im Briudenkondensat von 5,6 auf 6,5 als UrsachErage kommt. Der
pHi1.10 der Schmelze hat sich geringflgig von 2,7 aufeétf®ht. Dass es Zusammenhange
zwischen pH-Wert und Granulatqualitat gibt, liegf der Hand, da die freie Saure mit Be-
standteilen des Gesteinsmehls reagieren kann.sFAgrenoniak wirde bevorzugt mit frei-
werdender S&ure reagieren und erst wenn viel Amakoentwichen ist, reagiert die Saure
irreversibel mit den Gesteinkomponenten.

Anbackungen von AN-Granulaten sind meist Folgen ldistallinen Umwandlung von AN
bei Durchwanderung von Thermozyklen (Temperatursnteede zwischen Tag und Nacht).
Das Auftreten der verschiedenen kristallinen Phagska Polymorphie von AN, wird
nachfolgend kurz beschrieben.

11.1.Polymorphie von festem NHNO3

Ammoniumnitrat kann bei atmospharischem Druck inaestens fiinf verschiedenen kristal-
linen Phasen vorkommen. Diese weisen jeweils uchiedliche Dichten und spezifische
Enthalpien auf. Die kristallinen Phasen werden némischen Ziffern zur Identifizierung be-

nannt. Alle diese Phasen sind bei bestimmten Temyoen stabil. Bei Raumtemperatur ist
die Phase IV stabil. (vgl. [14])

Tabelle 11-1: Phasen von NWRO; (Datenquelle: [14])

Loslichkeit
Phase p AT G in H,0
kg/nt °C kJ/(kg- K) Yosew
fl (flissig) 1435 169,6
c (kubisch) I 1558 + 1595 169,6 + 1252  ...... +2,00 0%096,1
c (tetragonal) Il 1634 + 1658 1252+ 842 19085 | 96,1+87,4
¢ (orthorhombisch) M} 1631 + 1653 84,2 + 322 ,64+1,49| 87,4+709
¢ (orthorhombisch) V| 1718 + 1748 32,3 +-16/9 7A+157| 70,9+423
c (tetragonal) \ 1698 + ... < -16,9
fl...flussig
c...kristallin

AT...Temperaturbereich in dem die Phase stabil ist

11.1.1.Stabile Phasenibergénge

Bei kontinuierlicher Abkihlung durchwandert das Aomumnitrat alle funf kristallinen
Phasen | bis V jeweils unter Anderung seiner Dialrté seiner spezifischen Enthalpie (Siehe
Abbildung 11-1 und Abbildung C-2 im Anhang). Taleelll-2 zeigt die Phasenibergénge und
die Ubergangsenthalpien.
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Tabelle 11-2: Phaseniibergange von AN bei normddtiAlung (Datenquelle: [14])

Phasenlubergang Ubergangstemperatur Ubergangswéarme
°C kJ/kg

fl > 1 169,6 70,13 + 76,62

[ >l 125,2 55,48

In->1l 84,2 16,87

" -> v 32,3 21,27

v >V -16,9 5,90

11.1.2.Metastabile Phasentbergange

Der Ubergang von Il nach IV geht sehr schnell whtie Verzogerung. Es kann aber sein,
dass der Ubergang von Il nach IV direkt, ohne Dwantderung von il erfolgt. Dies ware der
Idealfall und passiert bei trockenem AN auch gritite

Es gibt also zusatzlich zu den 4 stabilen Ubergange Vv, IV -1, Il =211, 11 einen
metastabilen Ubergang t¥Il. Dieser Ubergang passiert bei etwa 51 °C und beirsehr
trockenem AN.

Formen Il und IV haben sehr ahnliche Strukturee, glch nur durch die Orientierung der
NOs-Ebenen unterscheiden. Form 1l ist sehr untersiiicie zu diesen beiden. Der direkte
Ubergang 21V passiert also einfach durch Rotation dersN@anaren. (vgl. [14])

Tabelle 11-3: Direkter Ubergang Il zu IV (DateanQM])

Phase AT p Ubergangswéarme €
°C kg/nt kd/kg kJ/(kg-K)
Il 84,2 +51 1658 + 1672 1,85 + 1,80
>V 51 23,28
\Y, 51 +-16,9 1709 + 1748 1,85 + 1,57

AT...Temperaturbereich in dem die Phase stabil ist

Wenn AN Feuchtigkeit enthalt, kommt es zu dem UleggPhase IV nach Phase llI, welcher
die Hauptursache fur schlechte GranulatqualitatAmiohckungen ist.

Tabelle 11-4: Ubergang Il zu Ill bei 51 °C undZl IV bei 32,2 °C (Datenquelle [14])

Phase AT p Ubergangswarme RO

°C kg/nt kd/kg kJ/(kg-K)
Il 84,2 +51 1658 +~ 1672 1,85+ 1,80
->1l 51 5,90
I 51+ 32,2 1645 + 1653 1,54 +1,49
1 -> v 21,27
v 32,2 +-16,9 1718 + 1748 1,77+ 1,57

11.1.3.Dichte von festem Ammoniumnitrat

In Abbildung 11-1 erkennt man, dass bei dem normBRleaseniibergang von Phase IV auf I
ein groRRerer Dichtesprung erfolgt. In Wirklichkét der Sprung jedoch nicht so steil, wie
dargestellt. Dieser Ubergang findet bei leicht faem AN immer statt. Gelingt es jedoch das
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AN sehr trocken zu halten (durch hygroskopischea#aey, kann der Ubergang von IV direkt
auf 1l erfolgen.

Spez. Dichten von AN Modifikationen

1800

l\ v metastabiler

1700 —__| y Ubergang

l\tl\ I
1

1600 |

1500 \l

1400 ——
.50 0 50 100 150 200
Tin°C

p in kg/m’

Abbildung 11-1: spez. Dichte von AN-Phasen (100%)ADatenquelle: [14])

11.2.Einfluss von Feuchte und Abhilfe durch Zusatze

Die Produkte der Reaktion von HN@it den Gesteinskomponenten sind meist hygroskopi-
sche Moleklle. Da sie aber oft ihr gebundenes Wasse bei hoheren Temperaturen abge-
ben kdnnen, entnehmen sie dem Granulat und somitAdemoniumnitrat die Feuchte. Tro-
ckenes Ammoniumnitrat durchwandert bei normalenrifloeyklen nicht die Phase Il und
erfahrt also keine grof3en Volumen&nderungen urted@ °C. Es kommt nicht zu Rissen
und das Galoryl wird ebenfalls nicht zersetzt. MuAnwesenheit von Feuchte kann Ammo-
niumnitrat dissozieren und sauer werden, wenn Amakoentweicht. Es ist also sehr wichtig,
dass Ammoniumnitrat trocken gehalten werden karandigs in der Praxis nicht gut mdglich
ist, da immer Luftfeuchte vorhanden ist, sind hggapische Molekile im Granulat selber
erwunscht. Bei einigen Zusatzen konnen diese adischadurch die Reaktion entstehen oder
sie sind bereits in den Zusatzen enthalten.

Kiiski [26] hat sich in seiner Dissertation sehs#inrlich mit der Thematik beschaftigt. Zwei
Substanzen, die sich vorteilhaft auf die Granulalitit auswirken, werden nachfolgend kurz
besprochen.

11.2.1.Magnesiumnitrat

Ein Beispiel fur ein Trockenmittel, das durch dieaRtion von HNQ@ oder NHNO3z; mit
MgCQO; oder MgO im Dolomit entsteht ist Mg(NR. Bei der Reaktion mit NiNO3 entsteht
Ammoniak, weswegen eine saure Schmelze bevorzudstisnehr als 5 %w Mg(NOs), im
Granulat enthalten, ist die Phase IV bis Uiber 508@errschend, statt 32 °C bei reinem AN.
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Ein Molekdl Mg(NGs), kann 6 Molekile Wasser binden (vgl. [26]). Die Seftapunkte von
Magnesiumnitrat-Hydraten liegen zwischen 90 °C w8d °C. Ammoniumnitrat erstarrt be-
reits ab 169 °C. Beim Auskristallisieren der Gratellkommt zu Zonen, mit reinem Magne-
siumnitrat, da dieses erst bei niedriger Tempetstarrt.

Mg(NO,), + NH,NO, +2H,0 « NH,NO, + Mg(NO,), * 2H,0 Gl. 11-1
Mg(NO,), * 2H,0 + 4H,0 « Mg(NO,), *6H,0 Gl. 11-2

Problematisch wird Magnesiumnitrat bei hoheren Wagshalten, ab etwa 1 %. Daher ist die
kritische relative Luftfeuchte fur offenes Gut etwwai 10 %, was im Normalfall kaum ein-
gehalten werden kann (vgl. [26]). Calciumnitrat tiatigens ahnliche Eigenschaften und ent-
steht bei Kalksteinzugabe.

11.2.2. Ammoniumsulfat (NH4).SO, oder Schwefelsaure HSO,

Ammoniumsulfat (AS) kann als solches zugegeben eveatler durch Zugabe von Schwefel-
saure entstehen. Herr Luc Vanmarcke (Vanmarcke @amgy, Belgium) empfiehlt die Zu-
gabe von geringen Mengen (BEBQy, alternativ zu Schwefelsaure oder erganzend dditu.
dem Ammoniumsulfatgehalt kann die Ubergangstemperain Phase IV zu Ill von 32 °C
(kein AS) auf 51 °C (~ 5 % AS) verschoben werden. Bei mehr als g,/AS-Gehalt findet
kein Ubergang zur Phase Il mehr statt, sonderrelver Erwarmung tber 51 °C geht AN
direkt von Phase IV in Il Uber (vgl. [26]).

Die Menge an benétigtem AS geht also bis etwagg,24blicherweise wird fiir einen CAN
(Kalkdiinger) 0,1 + 2,0 %wAS (bezlglich Kalkstein) zugegeben.
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12.,Schnaufen” des Reaktors

Etwa 40 bis 50mal pro Minute hort man ein Zischelero,Schnaufen* aus dem Reaktor.
Dieses war friher wohl sehr viel intensiver, was diversen BVE-Berichten hervorgeht und
man wollte versuchen, dieses Verhalten zu untekariic Man vermutete, dass dies zu
Schaden am Gerust der Anlage fuhren konnte. Eqgetheses ,Schnaufen* durch Umbau
des Uberlaufes und Veranderung deszMfdrteilers, zu dampfen, sodass es derzeit kaum
mehr wahrnehmbar ist. Ein Zusammenhang der LocldehNH-Verteilers wurde vermutet,
konnte jedoch nicht bestatigt werden, da bei uokeesllicher Last das ,Schnaufen” wieder
zuriickkehrte. Den groRten Einfluss hatte wohl dberlauf, der das Niveau bestimmt. Er
wurde nun oberhalb des tangentialen Einlaufrohnggelaracht.

Bei Lasten unter 2,8 t/h Ammoniakzufuhr ist dascBen deutlich vernehmbar. Bei 3,0 t/h
kann man nur am Manometer in der NEuleitung erkennen, dass es diese Schwingungen
noch gibt.

Zollinger [34] erklart die Schwingungen folgendeftea (Siehe dazu Abbildung 12-1):
Ammoniak tritt in kleinen Blaschen in die Schme&in. Die Blaschen koaleszieren zu einer
grof3en Blase, welche aufsteigt und Flussigkeit néergt. Diese Blase wird immer kleiner
durch Lésen in der Schmelze und verschwindet dadgliomerweise ganzlich, wodurch die
verdrangte Schmelze wieder verlangsamt oder sagdiclkfallt. Die Stromung bezeichnet
man je nach Charakter als Schirmblasenstrémungdyafstromung oder Pfropfenstromung.
Zollinger ordnet den Fall im AMS-Reaktor an die @#e zwischen Schirmblasenstréomung
und Kolbenstromung ein.
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Abbildung 12-1: Blasenhypothese nach Zollinger .({8#])

Die Stabilitat der Blasen kann man tUber die WelshttZVe und die Froude-ZahFr be-
schreiben.
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Die Blasen sind stabil fir We/Fr > 9. Darunter abein sie. Die Oberflachenspannung der
Schmelze betragt etwa 0,09 N/m. In unserem Fatl also Blasen mit einem Durchmesser
von ¢ > 8 mm sicher stabil.

Diese Hypothese von Zollinger ist im Grunde plaakikin zusatzlicher Effekt verstarkt dies
maoglicherweise noch:

Die Verdampfung von Wasser aus der Schmelze begwombalerweise erst im Ausdampf-
teil, kann jedoch bei héherer Temperatur bereitsaingentialen Einlaufrohr beginnen. Wenn
dort viel Dampf entsteht, wird die Schmelze im @tehr kurzzeitig zurickgedrangt, was
auch fur die Gasblasen zutrifft. Diese wirken diederuck jedoch entgegen und die Schmel-
ze wird wieder beschleunigt. Einflisse auf diesBgdeniveau” (Beginn der Wasserver-
dampfung) hat die Reaktorlast, der Druck im Redkipf und die Temperatur der Schmelze
oberhalb des HN@Verteilers. Die Temperatur ist zwar geregelt, gdaur bei A241TC58.
Sie kann oberhalb hohere Werte annehmen und beifatten ist sie niedriger.

Mogliche Abnhilfen:

Wie man in Abbildung 5-11 bis Abbildung 5-13 erkgnat die Verteilung der Reaktion vom
pH-Wert und von der Last abhangig. Um diese Blagaldszenz zu vermeiden, sollte die
Reaktion entweder vollstandig beim MMerteiler stattfinden oder die Stromungsgeschwin-
digkeit der Schmelze so hoch sein, dass §ldichmaRig geldst oder als Blaschenschwarm
nach oben stromt. Ersteres ist bei einer gesteigeRieaktorlast (> 3,0 t/h NHund einem
pHsp = 6,5 bereits gegeben, bei niedriger Last soktephsp verringert werden. Eine Erho-
hung der Stromungsgeschwindigkeit ist ohne Pumpwiscig zu realisieren, kann aber ver-
mutlich bei hdherem pH-Wert erreicht werden.

Falls die Dampfentwicklung bereits im Steigrohr ine¢y kann die Temperaturregelung eine
Abhilfe verschaffen. Wenn der Gasanteil beim jNFerteiler fir das ,Schnaufen® verant-
wortlich ist, kann man Uber den pjeine Verbesserung herbeiflhren.

Man muss aber erwdhnen, dass dieses ,SchnaufeNbmmalbetrieb kaum mehr vorkommt
und eine Gegenmalinahme nicht unbedingt erfordaslich
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13. ReaktorstoRRe

Die tatsachliche Herkunft der beunruhigenden ReakiBe konnte nicht eindeutig eruiert
werden. Es gibt mehrere moégliche Ursachen, dienailieler Entstehung oder dem plétzlichen
Verschwinden von grol3en Gasmengen zu tun habetigel&eaktorstol3e treten hauptsach-
lich dann auf, wenn der Reaktor sauer eingefahiiesh@der eine langere Zeit sauer betrieben
wurde. Es gibt aber auch sanftere Stdl3e, die wdhdes Betriebes, jedoch hauptsachlich
(oder ausschlief3lich) beim Einfahren auftreten. Wabyzdie Herkunft der StéRRe nicht ganz
geklart ist, weil3 man, dass bei einer neutralew, bzr leicht sauren Schmelze keine solchen
Sto6Re auftreten. Deshalb wird empfohlen die Schenetuner neutral zu halten, was im Still-
stand mit Ammoniak-Wasser realisiert werden kanie. IBeftigkeit der Stol3e ist umso gro-
Ber, je groRer die Ammoniakzufuhr ist.

Einige mdgliche Ursachen:
a) HNOs-Verdampfung und Gasphasenreaktion mitsNH
b) H,O-Verdampfung
c) Gasformiger NB-Feed und folgende sehr schnelle Abreaktion des NH

Zua) Bei sehr saurer Schmelze ist sehr viel HN@ der Schmelze gelost. Das
Gleichgewicht liegt auf Seiten HNOund nicht auf Seiten der dissoziierten Form.
Normalerweise entweicht das durch DissoziationIldet® HNQ an der Oberflache ebenso
wie NHz (ungefahr &quimolar). Am Reaktorboden, wo hohddeack herrscht, ist die
Loslichkeitsgrenze jedoch noch nicht Uberschrité@nn nun Ammoniak gasformig in den
Reaktor eintritt, reagiert dieses sofort ab. Talterdings eine sehr gro3e Menge Ammoniak
ein, ist nicht genug HNObeim NH-Verteiler vorhanden und Ammoniak bildet eine Blase
die aufsteigt. Wenn nun oberhalb des NKerteilers eine neutrale Schmelze bereits
vorherrscht und noch keine Séure zugefihrt wirdnkdie Blase unter Umstanden ungelost in
den Ausdampfteil gelangen und dort mit gasformigdMOs; in einer Gasphasenreaktion
abreagieren. Dass dort HN@Is solches in der Gasphase existiert, ist imaBggwicht eher
nicht moglich, da dann auch NHjasférmig austreten wirde und mit HN@ieder zu
NH4NO;3; reagieren musste. Ist jedoch genigend Vermischuamganden, kann sich ein
Gleichgewicht nicht einstellen und es kann mehr HN@rdampfen als Ni Dass es
plotzlich zu einer HN@Verdampfung kommen kann, liegt an dem sinkendemcPibeim
Aufsteigen der Schmelze. Die verdampfende HN@nge steigt auf und gelangt in den
Ausdampfteil, wo sie verharrt, bis Ammoniak dazukaim

Theoretisch sind diese Stél3e immer dann moglicimnwie Schmelze sehr sauer ist, sei es
aufgrund der langen Lagerdauer (Dissoziation) odier Uberhthten S&urezugabe (beim
Einfahren Ublich). Auch eine Fehlfunktion der pHeErode oder der variierende Druck im
NHs-Tank (B184) kann fur UberhOhte Saurezugabe imléegn Betrieb zustandig sein. Es
wird daher empfohlen, zumindest eine zweite pH-Etele einzubauen und den BBruck
immer konstant zu halten.

Zu b) Theoretisch kénnen durch die zugefiihrte WarmalbeReaktion von 1 mol Nd-ktwa

4 mol H,O verdampft werden. Bei weniger saurem Betrieb ggrihger Umlaufgeschwindig-
keit findet nur ein geringer Teil der Reaktion beitHs-Verteiler statt. Die Schmelze erwarmt
sich nur geringfligig. Bei sehr niedrigem pkl und hoéherer Umlaufgeschwindigkeit kann
jedoch mehr NH reagieren und die Temperatur der Schmelze erhdWWamn nun die
Schmelze durch die Zugabe von Dampf im StillstanidHpO geséttigt war, bedeuten einige
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°C Erwéarmung und der niedrigere Druck beim Aufsteigdass es zu einem plétzlichen ,Sie-
deverzug* kommt. Die entwickelte Dampfmenge vercins@abei einen heftigen Stol3.

Zu ¢) Ammoniak tritt in solcher Menge in die sehr saBahmelze, dass vorerst nur ein Tell
abreagiert und der Rest nur erwarmt wird und sedumen vergréfert. Dieses Gas kann
dann zu einer Blase koaleszieren und verdrangtwehFlussigkeit. Die Blase steigt auf, wo

sie spatestens beim statischen Mischer instantaagiert (&hnlich der Blasenhypothese von
Zollinger in Abbildung 12-1).
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14. Empfehlungen zur moglichen Prozessoptimierung

14.1.Messung des phlipin der Schmelze und Regelung Uber diese Grol3e

In Kapitel 8.4.2 wurde die Realisierung einer pHdgleng der Schmelze besprochen. Diese
Ausfuhrung wird unbedingt empfohlen, da damit edussage tUber den wirklichen plg in

der Schmelze mdglich ist. Es gelingt auch eineifdayung der Regelung. Als optimale Po-
sition fur die EingangsgrofRe der Regelung ist diteys der Reaktorboden weniger geeignet
und die Messung sollte etwas Uber dem zweiten hgbkergenen statischen Mischer ange-
bracht werden.

14.2.Kondensat aus Eindampfer in Reaktor zuriickfihren

Die Briden aus dem Eindampfer haben einen rechgrh@ehalt an Ammonium und Nitrat.
Diese Dampfe werden derzeit mit Bridenkondensairbiest und in den Tieftank gefuhrt. Es
kann sich lohnen, diese Dampfe in den Reaktor hweftj wo sie durch die saure Schmelze
schnell absorbiert werden koénnen. Energetisch iss cein kleiner Nachteil, da das
mitgefuihrte Wasser verdampft werden muss. Die Raakefert jedoch genug Uberschissige
Warme, sodass hier keine Energie von aul3en zugefi@nden muss. Die Konzentration der
Schmelze beim Reaktoraustritt bleibt gleich unddwircht erhéht, da die Loslichkeitsgrenze
von Wasser bei dem vorherrschenden Druck und dap@&gatur bereits erreicht ist. Uber den
Saurevorwarmer kann moglicherweise mehr Energigebiracht werden, indem man die
Temperatur dort etwas erhdht (mehr Briden zum Vonegd).

14.3.Eindampfer nach Laugentank verschalten

Die Schmelze im Laugentank hat eine héhere Konagoir (~ 96 %..) als im Reaktor und
einen leicht niedrigeren pHp (~ 2,7). Wirde man den Eindampfer im Prozessthagh den
Laugentank schalten (Siehe Abbildung 14-1), kamnSQtthmelze bei hoherem pH-Wert und
Wassergehalt gelagert werden und vor der Granulatiod sie wieder aufkonzentriert und
der pH-Wert gesenkt.

Fur die Eventualitat, dass flissige Schmelze \edrém werden soll (potentieller Kunde SSE
Gamsen), hat diese Variante den Vorteil, dass dien®lze im Laugentank bereits die Vor-
schriften des ADR/SDR [16] fur den Stral3entransgertiigen kann, wenn man den pH-Wert
im Reaktor anhebt. Trotzdem wiirde dann im RiUhrvesnle saure Schmelze vorliegen. Die
Schmelze kann dann direkt aus dem Laugentank irSttaffiencontainer gepumpt werden.
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Abbildung 14-1: Verschaltung des Eindampfers naa ldaugentank

— Tieftank

B245

14.4.Schmelze ansduern vor Granulation

Da bereits eine Apparatur zur Zudosierung von Sélségure ins Ruhrwerk vorhanden ist,
sollte die Umristung keine grofRen Schwierigkeitemnelten. Die Saure @30,) soll nun
nicht mehr im Ruhrwerk zugegeben werden, sonder@ssgefald. Eine Dosierung kann mit
der Taktung der Befiillung des MessgefalRes gesteeeden. Die Saurezugabe im Ruhrwerk
bevorzugt die Reaktion der Sdure mit den Gestegdézan, wobei sich andere Sulfate als das
gewilnschte Ammoniumsulfat bilden. Im Messgefal ksinh nur Ammoniumsulfat bilden.
Die entstehende HNOeagiert dann mit den Gesteinszusatzen anstellid &O,.
Die Vorteile sind bereits besprochen worden:

* harteres Granulat

* weniger Anbackung

» weniger NH-Emissionen
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15. Produktion von alkalischer Schmelze fiir die SSE

Ein potentieller Kunde mdchte flissiges Ammoniumatibeziehen. Dieses soll per LKW in
einem Tank-Container etwa 7 km weit transportieetden. Die Richtlinien des ADR/SDR
[16] fur den StrafRentransport von Gefahrengitend siabei einzuhalten. Fir die AN-
Schmelze qilt:

o0 maximale Temperatur bei Beflllung: 150 °C

o minimale Temperatur ist 5 °C Gber Schmelzpunkt

o minimaler Wasseranteil: 7 &y

(0] le:lO =5=+7

Weitere Spezifikationen sind in [16] nachzuschlad2ie SSE benttigt etwa 1000 t Schmelze
pro Jahr. Die Konzentration der Schmelze muss dabisichen 88 und 93 &, liegen. Der
zusatzliche Ammoniakverbrauch wirde dann ungef@r tdpro Jahr betragen; 200 t direkt
und 200 t fur die HN@Produktion.

Voraussetzung seitens Lonza ist, dass die LagemnangAN-Schmelze auf dem Gelande
nicht erhéht werden darf. Es ware also von Vodeal Schmelze direkt nach der Synthese in
den Container zu fordern.

Es kommen mehrere Optionen in Frage:

1) Produktion der Schmelze im Reaktor bei alkalisdBetriebsweise ohne Eindampfer im
Stillstand der Granulationsanlage. Dies ist mogligdoch muss beim Einfahren eine
Menge Schmelze zuerst in den Laugentank gefordertlem, bis der Reaktor stationar
lauft und die Spezifikation erflllt. Die Temperatgelung muss bei etwa 150 °C regeln,
um die Konzentration niedrig zu halten (~ 9380 und die Temperatur fur die Beftllung
nicht zu Uberschreiten. Die Schmelze im Laugentearkn Uber den Reaktor zirkuliert
werden, um den pH-Wert zu heben. Nach der Produltiodie SSE kann die alkalische
Schmelze im Laugentank verbleiben. Sie wird dom w®lbst nach einigen Stunden
wieder sauer.

2) Bei Verschaltung des Eindampfers nach den Laugkr{siobildung 14-1) kann entweder
die saure Schmelze im Laugentank mit Ammoniak @&deamoniakwasser alkalisch ge-
stellt werden oder sie wird bereits im Reaktor kdlch produziert.

3) Im Reaktor unterhalb des HNerteilers ist die Schmelze bereits alkalisch {pi+ 7).
Hier kann man einen Teilstrom der Schmelze bezielen dann ohne Pumpe in einen
Container flieBen kann (Siehe Abbildung 15-1). Ndann hier wahrend des normalen Be-
triebes zwei verschiedene Schmelzen produziererdearReaktoroberflache eine saure
Schmelze und nach dem KMerteiler eine alkalische Schmelze. Durch die pgi&ung
kann der phlio hier eingestellt werden. Mit etwas Wasser (zumsgiel aus einer pH-
Messung der Schmelze) kann die Konzentration @5 %:.n gesenkt werden. Eine
kontinuierliche pH-Messung der Schmelze wird himpéhlen.
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Anhang

Anhang A. Spezifikation der Zusatze
A.l. Gesteinszuséatze

Tabelle A-1: Gesteinszuséatze [32]

Zusatz Lieferant Eigenschaft/Gehalt
Kalkstein Fa. Imboden, Visp Naturstein aus Steinbruch
CacCqQ: min. 80 Y%ew
Dolomit Granulati Zandobbio Naturstein aus Steinbruch
Trescore Balneario
CaO: 31,3+ 0,3 %uw
MgO: 20,7 £ 0,3 %ew
SiO: 0,26 £ 0,3 %ew
Schiefer” Fa. Theler AG, Raron Naturgestein aus Steinbruch tiweise
hohem Quarzanteil
SiO, (Silikate): 50 Yeew
Quarz (SiQ): 30 + 35 %ew
FeOs: 6,6 Y&sew
CaO: 3,9 %oew
A|203: 1,9 o/@.ew
MgO: 1,2 Yoew
Borax Etimine Darmstadt (Borax Pentahydrat)
N&aB,O7- 5H0: 99,2 Y%ew
als BOs: 474  Yew
als NaO: 21,1 Y%ew
Kieserit Kali AG, Bern fast weisses Salz
Schittdichte: ca. 1400 kgim
Durchschnittsanalyse:
MgSQy: 82,2 Yew
H.O (als Hydrat): 12,7 %w
CaSsqQ: 1,6  Ymew
KoSOu: 1,1 Yew
KCI: 1,0 Ywsew
NacCl: 0,7 Y%ew
MgCl, 0,6 Ywew
Colemanit ,A" Etimine Darmstadt Arsenfrei
8203: 40,0 O/@ew
2Ca0-3B0O-5H0 60,0 %ew
(NH4)2SO, Blausaurebetrieb Reinheit ca. 100 %
Schittdichte: 1000 kgfin
Y dient als Streckmittel (keine Dungerfunktidrinert)
Friedrich, Helge A-1




Anhang

A.2. Antibackmittel: Galoryl ATH 626

Lieferant: CFPI (Frankreich)
Zusammensetzung: Alkylarylsulfonate in Ol gelost
Aussehen: bei 20 °C, gelb orange Wachs
bei 80 °C, klare gelb orange Flussigkeit
Dichte bei 80 °C: 0,85 kg/l
Stockpunkt: 57 °C
Viskositat: 25 mPas bei 80 °C
pH-Wert: 5,5t 1 (5 % Dispersion in Wasser)

Stabilitat von Galoryl:

Galoryl ATH 626 ist sehr stabil und behalt seingdgischaft selbst bei einer Lagertemperatur
von 100 °C wahrend einem Monat. Es zersetzt sicht@n der Luft und die Lagerung in flus-
sigem Zustand bei 75 °C stellt kein Problem dar.

Dosierung

Die eingesetzte Menge an Antibackmittel fir AMytibei 0,9 + 1,5 kg pro Tonne AMS. Die
optimale Menge hangt von der Charakteristik desdeim und dem Produktionsverfahren ab.
Die Verteilung des Galoryl auf der Dingeroberfladtenn visuell unter einer UV-Lampe
kontrolliert werden (Wellenlange 365 nm).
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Anhang

Anhang B. Flie3bilder

B.1. R&I-Schema des Reaktors und der pH-Messung
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Abbildung B-1: R&I-Schema des Reaktors und der pesdBung im Bridenkondensat
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Anhang

B.2. ,Einfahren“ des Reaktors

Anlage
Kontrollen g
- Yentile dffen
Enﬂeeru;lg’smttl W {zu Einspritacondensatar,
AN-Eindampfer Meutralisationsbecken,
geschlessen? und Hochgefass)
Vantile offen?
MNHe-flifssig
{Drucklager & Bahnwagen) ~y
Handvertile B184 zu
Briidenklappen zu den Yerdarmpfem
NH 3-Verdampfern innen: W1ES 8 WI187 und

(W 185 & W187) cffen?

Tarnpearatrregalung
Briidenkondensater
W 2g1TC 5o auf 9E°C

Haizung offen?
Reaktor

aussen: W1g3 3 mal
affren

¥

(-ﬁ B184LC51 Sollwert auf S0%

Wentil 2u Ausdarmpfbehalter
(MH3-%erdarmpfer) B18E schliessen

¥

Handventil zu B 184 &ffnen

—

Eindampfer
Laugantank

Heizungen offen?
Leitungen,
Hochgefdss, Mossgefiss,
NHe-Machwardampfer,
MNHao-Vardampfarn

HMNO 5-Vorwarmer,
Bypass geschlossen?
grosse Klappe zu
Kamin geschlossan?

Handventil Gberlauf Reaktor
zu Eindarmpfer offren

Y

3 Handventile bei
Einspritzkondensatar
dffren

k

y

Wi185 & YW 187 offnen

Heizung MH3-*erdampfer J

Messwarte

MH3-Tank Miveaukonirolle

und AUTD stellen

Druck HNO3
vorhanden?

Handwentile HMNO3Z und NH3 &ffhen

v

Hauptschalter Redtor auf 1 stellen

L%

HMO3-Ventil auf CAS

v

Feak torverh Sltnis:
HAMND @ auf 4.2 stellen dann AUTO

¥

IH3-Ventil auf AUTO
Sollwert 1 to/h

le

NH3-Tank B124
Druck & Miveau
ausreichend?

MNH3Z in Schritten von 0.2 to/h steigem

Abbildung B-2: Flie3bild ,,Reaktor Einfahren* (Queil[36])
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Anhang

B.3. ,Ausfahren“ des Reaktors

Messwarte Anlage

Miveau Laugentank auf 20% sbsanken

B184LCS1 auf O stellen
(Hiveau-Regler MH3-Tank)

¥

NH3 weiter verbrauchen bis p < 2 bar

¥

Yentil 2241FCS1 auf
HaMND und schliessen

¥

Kontrolle:
HMO3-Yentil A2411 052
gesch lossens?

Handventil
Eintritt MH3 in B 154
schliessen
T
NH3-*entil
A241FCS1
==10 77
1 Minute lang &ffen pH Resktor 10
(bis pH =10%

Sollwert A250PCS2
auf 900mbara stellen

v

Redktormanteheizung mit
A241TCSE auf 140°C stellen

v

Anlage

Handventile
HMO2 und MH32
schliessen

v

Mantelheizung
MH3-Leitung und HNO3-Leitung
affren

Y

Wakuumpumpe ausschalten

h 4

Alle Helaungen offen,
ausser MH3 Verdampfer W185 - W187

h 4

Entleerungsventil von Eindarmpfer
dffren und AN in Laugentank B211
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wentil bleibt offen!

Reaktorhauptschatter ausschalten

Abbildung B-3: Flie3bild ,,Reaktor Ausfahren* (Quell[37])
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Anhang

B.4. ,Alkalisch stellen* des Reaktors

Resktor pH niedrig
=10

Druck auf Salpetersaureleitung
A241P163 muss vorhanden sein.
Witenn nichit, Druck aus Salpeterbetrieb
aufgeben und Alarm quittieren

v

Resk torhauptschater
£241H567 auf 1 stellen

v

MNH3-Handventil
1/2 Umdrehung dffnen

)’

Druck in NH3-Leitung vorhanden?
(B184PCS3 = 2.5 har)

Sobald Resk torterrperatur
A241TIGS 4-5°C steigt
Yentil schliessen

MNH3-Wentil-4241FCS1 auf HAND | MH3-Leitung wird mit Gas geflllt.
und 10% &ffnen ~0.26m3 (31 kg)

>

Temperatur steigt weiter? Alles 1.0, ¢

MH3-Handventil ™

1/2 Umndrehung &ffnen [

h 4

Handventil wieder dffen Sobald Resktortemperatur

{Erschiltterungen!!y A241TI68 4-5°C steigt
Yentil schliessen

Ja Nein

Handventil wieder offen

Temperatur steigt wiseder? Alles 1.0, Alles 1.0, (Erschiitterungen!!)

Temperatur steigt weiter?

Alles 1.0, Termperatur steigt wieder?

Mit MH3 vion B184 nachflillen.

Abbildung B-4: Flie3bild ,Reaktor Alkalisch stelle(Quelle: [38])
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Behalter B184 rmuss mit
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{Handventil vor B184 &ffren,
Miveau B184LCS1 auf 10% stellen
und auf AUTO stellen’
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Anhang C. Stoffwerte und Gleichgewichte

Im Folgenden werden hauptséchlich die StoffdatenAsmmoniumnitratschmelzen angegeben,
aber auch einige wichtige Stoffdaten f(gQ{ NH; und HNQ.

C.1. Vorkommende Substanzen mit Molmassen

Tabelle C-1: CAS Nummern der Substanzen

Komponente CAS Nr. M Quelle
g/mol
H.O 7732-18-5 18,0153 [42]
NH3 7664-41-7 17,03056 [43]
HNO; 7697-37-2 63,0129 [44]
NHsNO3 6484-52-2 80,0434 [45]
H.SOy 7664-93-9 98,079 [46]
C.2. Standardbildungsenthalpien
Tabelle C-2: Standardbildungsenthalpie, -entropig @ibbs'sche freie Enthalpie
Komponente AH{° AS® AG? Quelle
kJ/mol J/(mol-K) kJ/mol
H.O ()] -285,830 69,95 -237,35 [6], [4]
H.,O (9) -241,826 188,835 -228,75 [6], [4]
NH3 (9) -45,94 192,77 -16,34 [6], [4]
NH; (aqg,200) -80,68 [4]
HNO; ()] -174,1 155,6 -80,7 [6]
HNO; (9) -133,9 266,9 -73,5 [6]
HNO; (aq,400) -206,03 [4]
NHsNO; (c) -365,93 150,72 -183,47 [1]
NHsNO3 (aq,500) -338,67 [4]
NH," (aq) -132,5 113,4 -79,3 [6]
NO3 (aq) -207,4 146,4 -111,3 [6]
C... crystal

ag, xxx...Anzahl der Mole Wasser (xxx) pro mol debStanz
ag...stark mit Wasser verdunnt

C.3. Spezifische Warmekapazitaten

C.3.1. Die Shomate-Gleichung fur Reinstoffe

Die spezifische isobare Warmekapazitat kann aus Diéi@rential der spezifischen Enthalpie-

Temperatur-Kurve ermittelt werden. Sie ist gleidr 8teigung der Kurve. Eine Gleichung zur
Berechnung der Warmekapazitat ist die Shomate-leg mit den jeweiligen stoffspezi-

fischen Konstanten. Sie lautet:

Cp:A+B[ﬂ+C[112+D[ﬂ3+tE2

Gl. C-1
mit
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-1 Gl. C-2
100C°K
Cp...spez. isobare Warmekapazitat in J/(mol-K)
T...Temperatur in K
Tabelle C-3: Shomate-Parameter fiO5INH; und HNG
H,0 NH3 HNO3
Datenquelle: [47] [43] [44]
Aggregatzustand (9) (1) (9) (9)
Temperaturbereich in °C 227 + 1427 25 + 227 252711 -75 + 927
A 30,09200 -203,6060 19,99563 19,63229
B 6,832514 1523,290 49,77119 153,9599
C 6,793435 -3196,413 -15,37599 -115,83)8
D -2,534480 2474,455 1,921168 32,87955
E 0,082139 3,855326 0,189174 -0,249114
C.3.2. Warmekapazitat von HNOs-Losungen
Spez. isobare Warmekapazitat von HN@LAsungen
2.90
oSl
2.85- <3
< 2380
(@) Q
=<
9 275
£
& 2.70-
2.65-
2.60 ‘ ‘ ‘ : : :
0 10 30 40 50 60 70 80
Tin°C

Abbildung C-1: Spez. isobare Warmekapazitat vascreedenen HNgaq)-Konzentrationen

(Datenquelle: [1])
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C.3.3. Warmekapazitat von festem Ammoniumnitrat

Spez. isobare Warmekapazitat cder verschiedenen Phasen von AN
2.2
|
2.0
:4\ metastabiler I r
g Ubergang
S 181
4
< v
o
(&)
1.6 -
I
1.4 T T T T T T T T T T T
0 100 20 30 40 5 60 70 8 90 100 110 120
Tin°C

30

Abbildung C-2: Warmekapazitat der versch. Phasenrgmem AN (Datenquelle: [14])

C.3.4. Warmekapazitat von AN-LOsungen und AN-Schmelzen

Spez. isobare Warmekapazitat gvon flissigen ANLOsunger
und AN-Schmelzen

3.0
28 [~

\\

24

2:2 T
20 T~

18

Cp in kJ/(kg-K)

1.6

14

12

1.0 T T
50 60 70 80 90

AN-Gehalt in % cew

100

Abbildung C-3: Spez. isobare Warmekapazitat vonlAfsungen und AN-Schmelzen

(Datenquelle: [1])
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C.4. Phasenlubergangsdaten

C.4.1. Schmelzpunkte und Schmelzenthalpien

Tabelle C-4: Schmelzpunkt und Schmelzenthalpie

Komponente h bei 1 atm AxH Quelle
°C kJ/mol

H.O 0,0 6,01 [6]

NH3 -77,73 5,66 [6]

HNO; -41,6 10,5 [6]

NH,NO5Y 169,7 5,86 [6]

) Siehe auch Abbildung C-4

C.4.2. Siedepunkte und Verdampfungsenthalpien

Tabelle C-5: Siedepunkt und Verdampfungsenthalpie

Komponente $bei 1l atm AgH Quelle
°C kJ/mol

H.,O 99,97 40,65 [6]

NH3 -33,33 23,33 [6]

HNO; 83 39,1 bei 25 °C [6]

HNO; 84,1 39,48 bei 20 °C [2]

NH4NOz? Zersetzung ab 230 °C [1]

%) Siehe auch Abbildung C-4

C.4.3. Phaseniibergdnge von AN-L6sungen und AN-Schmelzen

Phasenibergang von AN-Losungen bei p =1 atm

Konzentration in % gew

250
200
. delinie
P W/
100 &
e v\t'\s\a\\'\sa“o
50 ’/./ ‘ ‘ ‘ ‘
80 82 84 86 88 90 92 94 96 98

1

00

Abbildung C-4: Siedelinie und Kristallisationskurv®n AN-Schmelzen (Datenquelle: [1]).
Nur das enthaltene Wasser kommt zum Sieden. Ab°€30L00%-AN) passiert kein Siede-
vorgang, sondern AN zersetzt sich.
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C.5. Dichten

C.5.1. Dichte von AN-Ldsungen und AN-Schmelzen

Dichte von AN-L6sungen und hydratisierten AN-Schmegen
250
100%
200 -
¢ 150
o
£
P 100
10% \20% \30% 40% 50%
50 -
O \ 1 1 1 1 T T T
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
o in kg/m3

Abbildung C-5: spez. Dichte von AN-LAsungen und Skhmelzen in Abh. von Temperatur
und AN-Konzentration (Gehalte in&,) (Datenquelle: [1])

C.6. Antoine-Parameter — Sattigungsdampfdruck

Zur Beschreibung des gasformigen Zustandes vielder Stoffe ist die Ideale Gasgleichung
als Zustandsgleichung oft nicht mehr geeignet. iBsrgehrere Ansatze, den gasférmigen Zu-
stand zu beschreiben, von denen die Antoine-Glaghuit den jeweiligen stoffspezifischen

Antoine-Parametern wohl die meistverwendete undh ailce der einfachsten Gleichungen ist.
Diese lautet in einer einfachen Form:

B
T+C

log,,(Ps) = A- Gl. C-3

Genauere Ergebnisse kann mdglicherweise eine ,mmeiAntoine-Gleichung” liefern:

E
In(P.)=D+
(R) =D+

+GT+HOn(T)+1 T’ Gl. C-4

Ps...Sattigungsdampfdruck in bar
T...Temperatur in K
A - J... Parameter der einfachen und der erweitektgoine Gleichung

Friedrich, Helge A-11



Anhang

C.6.1. Antoine-Parameter fur Wasserdampf

Tabelle C-6: Antoine-Parameter flir Wasserdampf

Temperaturbereich Antoine Parameter (Datenqudiig)

°C A B C

71+ 100 5,08354 1663,125 -45,622
106 + 300 3,55959 643,748 -198,043

C.6.2. Antoine-Parameter fir Ammoniak

Tabelle C-7: Antoine-Parameter fur hH

Temperaturbereich Antoineparameter firdNBatenquelle: [43])
°C A B C
-33,7 + 98,25 4,86886 1113,928 -10,409

C.6.3. Antoine-Parameter fir HNO3

Fur HNO; wurden die erweiterten Antoine-Parameter aus dém@re Aspen Plisverwendet.
Die erweiterte Antoine-Gleichung (Gl. C-4) kanneiefacht werden zu:

In(R,) = D+$+H n(T) Gl. C-5
Tabelle C-8: Erweiterte Antoine-Parameter fir HNO
Temperaturbereich erweiterte Antoineparameter MOkl(Datenquelle: Aspen PItls
°C D E H
-23 +127 108,775205 -9277,5443 -14,082098

C.7. Die Gesetze von Dalton, Raoult und Henry

Dalton: Der Gesamtdruck ist die Summe der Partialdriicke
Pec= D P Gl. C-6
i=1
pi = yi |:E)ges Gl C-7
n,
y, =—— Gl. C-8
n

Friedrich, Helge A-12



Anhang

Raoult: Die Erniedrigung des Sattigungsdampfdruckes UbescMingen ist nicht von
der chemischen Eigenschaft des Stoffes abhangiesonur von seiner molaren
Konzentration.

p. =x [P, Gl. C-9
und

P.-p n
s Poy =T Gl. C-10

PS nges

Dieses Gesetz ist gultig flr das Losungsmitteb disn Gberwiegend vorkommenden Stoff. Fur

den gel6sten Stoff gilt das Henry-Gesetz.

Henry: Der Partialdruck eines in der Flussigkeit gelost@&ases ist proportional zu
seiner Konzentration in der Flussigkeit.

p, = Hij X Gl. C-11

Pges ..Gesamtdruck

pi...Partialdruck der Komponente i

Yi...Molenbruch der Komponente i (in der Gasphase)
ni...Molmenge der Komponente i

Nges .-gesamte Molmenge

Hjj...Henry-Konstante

Xi...Molenbruch der gelésten Komponente i (in der figess Phase)

C.8. Ldslichkeiten von Gasen in der AN-Schmelze

Fur die vorliegende Arbeit ist die Loslichkeit déase HO-Dampf, HNQ und NH; in der AN-
Schmelze von signifikanter Bedeutung. Die Ldslichken NH; beeinflusst den Betrieb des
Reaktors beziglich seiner Stabilitat und beziglehStickstoffverluste in den Briden.

Loslichkeiten von NH, HNOs; und NH,NO;3 in Wasser unterhalb 100 °€ind vergleichsweise
hoch und haben keinen Einfluss auf den Reaktodietbiese Daten sind daher hier nicht an-
geflhrt.

Salzschmelzen haben spezielle Eigenschaften, diaomnhalen Lésungsmitteln nicht konform
gehen. Beispielsweise erhoht sich oft die Loslidhken Gasen in Salzschmelzen mit steigen-
der Temperatur. Salzschmelzen haben ahnlich KnstalGeflige eine gewisse Nahordnung.
Dort wo diese Ordnung gestort ist, kdnnen sich stedlen ausbilden (vgl. [23]). In diese kon-
nen sich Fremdmolekiile einlagern. Tomkins und Baf&3 beschreiben in ihrer Arbeit die
Loslichkeiten von unterschiedlichen Gasen in uwctaesllichen Salzschmelzen, u.A. auch in
Nitratschmelzen. Ihre Werte beruhen auf experinlieméaten. Dabei zeigt sich fur die Los-
lichkeit von HO-Dampf und ebenfalls fir HNQund NH, dass die Ldslichkeiten mit steigen-
der Temperatur abnehmen (kontrar zu der Anfihranf@3]). Regressionen gelingen mit fol-
gender Gleichung:

In(x) =a+$ Gl. C-12

T...Temperatur in Kelvin
X...Loslichkeit (unterschiedliche Dimensionen; z.Bertiykonstante in bar)
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Aus den Messdaten in [22] wurden die LoslichkeidshHenrykonstanten fur die Gase in der
AN-Schmelze extrapoliert. Die Henry-Gesetzmalligigéitnach [22] fir den betrachteten Be-
reich (< 7 % geloste Gase).

Da fur Ammoniumnitratschmelzen keine Loslichkeiemyegeben waren, wurden die Henry-
konstanten Uber die lonenradien der verschiederkalidaetallionen auf das Ammoniumion
extrapoliert.

C.8.1. lonenradien

Die lonenradien sind keine Stoffkonstanten und bangon der Umgebung des lons ab. Am-
monium hat einen lonenradius zwischen dem des Kédations und des Rubidiumkations,

seine Eigenschaften im Nitratsalz ahneln den Egjeaften der beiden Nitratsalze, weswegen
ein Mittelwert gebildet wurde.

Tabelle C-9: lonenradien verschiedener Kationein fiatherford [41]

lon lonenradius R
A=10"m pm
Li* 0,78 78
Na' 0,98 98
K* 1,33 133
Rb" 1,49 149
NH;" (Mittelwert zw. K und RB) 1,41 141
Cs 1,65 165

C.8.2. Laslichkeiten von NH;z in NH4NOs-Schmelzen

FiUr das betrachtete System ist diese Grol3e vorfikagrier Bedeutung. Ein Literaturwert, der
fur das bei Lonza in Frage kommende System gilink® nicht gefunden werden. Die Léslich-
keit fur NHs in reiner AN-Schmelze lasst sich leicht extrapele allerdings haben wir es mit
einer hydratisierten Schmelze mit bis zu 2g.,pAVasseranteil zu tun. Die Ldoslichkeit von NH
ist somit auch vom Wassergehalt abhangig, da Wassar Teil dissoziiert vorliegt und da-
durch H fiir die Bildung von Ni* verfiigbar sind. Gelostes Wasser kann also eingnsei
Ammoniak um Leerstellen konkurrieren und anderéssdiirch seine Dissoziation die Ldslich-
keit von Ammoniak erhéhen. Die Loslichkeit wird Isialso zwischen der Ldslichkeit bei Be-
trachtung als konzentrierte AN-LOsung und der lahdleit bei Betrachtung als reiner AN-
Schmelze befinden.
Es gibt also zwei Herangehensweisen:

* Abschatzung aus verdiinnten AN-L6sungen

* Abschatzung aus Nitratschmelzen

C.8.2.1. Abschatzungen aus AN-LAsungen
Shultz und Elmore [17] haben die L6slichkeit von ;NiH Ammoniumnitratldsungen unter-
sucht. Der behandelte Temperatur- und Konzentrsibereich liegt jedoch weit unterhalb dem

der Schmelze (160 °C und 93:3)). Extrapoliert man nach den in [17] ermitteltens&zma-
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Bigkeiten auf die Schmelze, erhéalt man relativ Hobsichkeiten fir die Gase. Nach D. Maveri
[7] 16st eine 90%ew-tige AN-Schmelze bei 147 °C und 0,55 atii (atm dhesk) 7 g NH pro
Liter AN-Schmelze. Dieser Wert wurde auch durcheeg Berechnungen lber Extrapolation
nach [17] ermittelt.

C.8.2.2. Abschatzungen aus Alkalimetall-Nitrat-Schmelzen

Hierbei wird als einziger variabler Parameter demehradius betrachtet und von
Alkalimetallnitratschmelzen auf die Ammoniumnitrehsnelze extrapoliert. Man erhélt dann
die NHs-Loslichkeit in der reinen AN-Schmelze. Wir wollehier von einer ,Henry-
Gesetzmaligkeit* ausgehen.

In [22] wurde die Ldoslichkeit von NHin Alkalimetall-Nitrat-Schmelzen untersucht. Dafur
wurden (Li-K-Na)NQ-Schmelzen mit unterschiedlicher Zusammensetzungerelet.

Die Ldslichkeit lasst sich mit der Henrykonstanésdhreiben. Je héher diese ist, umso geringer
ist die Loslichkeit (Henry-Gesetz, Siehe Gl. C-11).

Messwerte der Henrykonstanten von Ammoniak in Atfkatall-Nitrat-Schmelzen mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung sind in Abbildung dau@estellt.

Mit den Regressionsfunktionen wurden die Henrykamsn auf 160 °C bzw. 140 °C fir jede

Schmelzenzusammensetzung inter- bzw. extrapolir die prozentuelle Zusammensetzung
der Kationen wurde ein mittlerer lonenradius nasgdnder Gleichung ermittelt:

R=x,, R, + Xy Rya + Xy Ry, Gl. C-13

X...%mo der Kationen in der Schmelze
R...lonenradien der Kationen

Henrykonstanten von NH; in Alkalimetall-Nitrat-Schmelzen
1000 | |
@ (Li-K)NO3 [43:57]
A (Li-K)NO3 [75:25]

Q\ H = 4080202794 #LiNO3

B (Li-K-Na)NO3 [27:55:18]

T
\i"i\\:\
TR

H in bar

\.\

H = 3E+O6e—0.5908*f

\ H = 94608¢” 4%
20

H = 3E+O7e—0.7993*f

10 \
16 17 18 19

f=10000/T in K*

\ |

21 22 23 24

Abbildung C-6: Henrykonstanten von unterschiedlicAdékalimetall-Nitratschmelzen
(Datenquelle: [22])
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Die extrapolierten Henrykonstanten sind dann gedfiermittleren Radien aufgetragen worden
und wurden mittels Regressionsfunktion auf den rioagius des Nii-lons extrapoliert. Fir
140 °C und 160 °C wird dies in Abbildung C-7 geteig

Henrykonstante bei 160 °C und 140 °C in Abh. der rtileren lonenradien

300
250 / /
200 / /
5 </
o S
= 150 N
T
100
oG
° A0
50 1
0 o ‘ ‘ ‘
70 80 20 100 110 120 130 140 150

mittlerer lonenradius in pm

Abbildung C-7: Berechnete Henrykonstanten vongsWHNitratschmelzen in Abhangigkeit der
Kationenradien

Auf den lonenradius von 141 pm (IYB extrapoliert, ergeben sich folgende Henrykonstant
H(140 °C) = 190 bar

H(160 °C) = 260 bar

Die Temperaturabhangigkeit der Henrykonstante begaifolgende Gleichung:

In(H,, ) = 12,04—@3 Gl. C-14

Hpar...Henrykonstante in bar- (mol/mol)
T...Temperatur in K

C.8.3. Laslichkeit von Wasser in NHINOz-Schmelzen

Auch hier kann wie in Kapitel C.8.2.2 vorgegangasrden, da in [22] ebenfalls die Ldslichkeit
von HO in Salzschmelzen angegeben ist.

Die Extrapolation auf den lonenradius von Nieigt Abbildung C-8.
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Henrykonstanten von HO in Alkalimetall-Nitratschmelzen in
Abhéngigkeit des Kationenradius

5.0
4.5
4.0

o, P

35 D
3.0-

251 / \/b‘ooc
1.5 = /
: n _—
1.0 /-/./.. /
0.5- .—/
o

0.0 T T T T
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

H in bar

lonenradius in pm

Abbildung C-8: Berechnete Henrykonstanten vo@Hh Nitratschmelzen (Datenquelle: [22])

Als Ergebnis aus der Extrapolation uber die londiera (141 pm bei Nii) ergeben sich
folgende Henrykonstanten fur8 in der AN-Schmelze (bei 1 atm):

H(140 °C) = 3,0 bar

H(160 °C) = 4,6 bar

Die Temperaturabhéngigkeit der Henrykonstante #® kh der AN-Schmelze ergibt sich zu:

In(H,, ) = 10,35—%22 Gl. C-15
Hpar...Henrykonstante in bar (mol/mol)
T...Temperatur in K

Eine andere Datenquelle, die ohne Extrapolationverdet werden kann, ist Abbildung C-9
aus Keleti [1]. Die Loslichkeit ist hier indirektoér den Dampfdruck angegeben. Bei einem
bestimmten Druck und einer bestimmten Temperatmnkdie Konzentration der Schmelze
abgelesen werden. Je hoher der Druck, umso mehseéikist sich also in der Schmelze. Bei
160 °C und 1 bar ist also die minimale Konzentragtwa 93 %e.w die maximale Loslichkeit
also 7 g Wasser in 100 g Schmelze.

Die Temperaturabhéangigkeit der Henrykonstante ikadéti [1]:

In(H,, ) = 991—@ Gl. C-16

Hpar...Henrykonstante in bar (mol/mol)
T...Temperatur in K
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Dampfdricke von AN-Schmelzen

80% 85% 90% 92.5% 95% 96% 979
1000

98%

99%

Sattigungslini

10 T T T T T T T T T v T
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Tin°C

Abbildung C-9: Dampfdruck von D Gber AN-Schmelzen (Datenquelle: [1])

H,O liegt nach Keenan [21] wahrscheinlich komplexugeten mit NQ vor (Siehe Gl. C-17),
weshalb HO einen erniedrigten Dampfdruck im Gegensatz zoerai HO besitzt (bei HN@
und NH; ist dies umgekehrt).

= & B @ H -
O—N >0 Gl. C-17
O....H
C.8.4. Loslichkeit von HNO3 in NH4NO3-Schmelzen

Fur diesen Parameter mangelt es an Literatur. EeasMrert fir die HN@LOslichkeit in einer
Schmelze aus NaNQund KNG; ist in [22] zu finden. Eine Extrapolation kann miclurchge-
fuhrt werden, aber man kann eine Abschatzung desdes vornehmen. Der Verlauf der Los-
lichkeit von HO verhalt sich ahnlich wie der von HNQlie Dipolmomente liegen néaher bei-
sammen als NHund HNQ. Daher wird der auf 160 °C bzw. 140 °C extraptdidviesswert
aus [23] mit der gleichen Polynomkurve von 114 priiden lonenradius von Nf (141 pm)
extrapoliert. Der Fehler ist gering, da der Litaratert bereits nahe diesem Wert liegt.

Aus Abbildung C-10 ergeben sich folgende Henrykamistn (bei 1 atm):
H(140 °C) = 14,8 bar
H(160 °C) = 25,8 bar

Die Temperaturabhangigkeit der Henrykonstante vbiOkliin der Schmelze zeigt Gl. C-18.
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In(H,) = 14,73—@ Gl. C-18
Hpar. .. Henrykonstante in bar- (mol/mol)
T...Temperatur in K
Henrykonstanten von HNG; in Alkalimetall-Nitratschmelzen in
Abhangigkeit des Kationenradius
30
) //
. 207 /
@
E 15 ,&6000 /—
- 10 / oC——m"
5 .
0 T T T T T
80 90 100 110 120 130 140
lonenradius in pm

Abbildung C-10: Berechnete HNE@Henrykonstanten in Nitratschmelzen (Datenquef@])

C.9. Losungs- und Verdunnungsenthalpien

50

Ein positives Vorzeichen der Enthalpie bedeutessdzei der Lésung Warme verbraucht wird,
dieser Prozess also endotherm ist (Gesamtsysteth dij)h Ein Negatives Vorzeichen heisst,
dass der Prozess exotherm ist. Bei der L6sung vanlINH; in unendlich viel Wasser werden

also 30,5 kJ freigesetzt (Siehe Tabelle C-10).

Tabelle C-10: Losungs- und Verdinnungsenthalpien

Komponente ALssH® | Quelle
kJ/mol
NH;NO3 (c) > aq, inf 25,69 [6]
NH4NO3 (c) > aqg, inf 18 °C 27,05 [4]
NH;NO3 (c) > aq, inf 18 °C 26,4 [3]
NH4NO; (c) > ag, ges. Los. 15 [3]
NH;NO3 ag, inf > aq, ges. Los. 16,75 [3]
NH3 (9) > aqg, inf -30,50 [6]
HNO; )] -> aq, inf -33,28 [6]
NH3 (9) > AN, (lig), 160 °C -24 Abschatzung
H,0 (9) > AN, (lig), 160 °C -33 Abschétzung
HNO3 (9) > AN, (lig), 160 °C -43 Abschatzung

inf...unendlich verdinnte Losung

ag...wassrig

ges. Lo6s....gesattigte Losung
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Die Losungsenthalpien der Gase in der Schmelze emuriber die Clausius-Clapeyron-
Beziehung abgeschatzt, welche in abgewandelter Filgendermal3en aussieht:

din(H) _ AH o Gl C.19
dT  RIT

H...Henrykonstante
T...Temperatur in K

Vereinfacht als Differenzengleichung:

|n HTl
Hi, ) AH |, Gl. C-20
T,-T, R[T?

Fir NHz in der Schmelze:

260
8314[{273+160)° Eﬂn(j
AHL . = 190) _,, kJ Gl. C-21

tos (L60-140) mol

Fir HO in der Schmelze:

8314[(273+160)° Eﬂn[ ggj

AH,, = 0) _ 35 kJ Gl. C-22
60-140 mol
Fir HNG; in der Schmelze:
8314[(273+160)° Eﬂn(ﬁ“zj K Gl C.23
AH . = 2/ =43 Y
160-140 mol

C.10. Dissoziationskonstanten

C.10.1Dissoziation der lonen (ks bzw. pKs-Werte)

Da der pH-Wert von der Konzentration det-ldnen abhangig ist, ist diese Konzentration von
Bedeutung. Sie hangt von der Dissoziation der Mdkskn ihre lonen ab. Diese Dissoziation
kann Uber die Gleichgewichtskonstante beschriebenden. Die Dissoziationskonstante ist die
Gleichgewichtskonstante der Dissoziationsreaktiie. wird meist als dekadischer Logarith-
mus mit pks dargestellt. Der pkWert ist temperaturabhangig. ,S* steht hier flUu&&aund
dieser Wert wird auch als ,S&aurekonstante” bezathim Gegensatz dazu gibt es noch die
Basenkonstante pk= pKw — pKs. pKw ist die Autoprotolysekonstante von Wasser undaigetr
bei Standardbedingungen wke 14. Fur die im System vorkommenden S&uren sinthbelle
C-11 die Dissoziationsgleichgewichte angefuhrt.
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Tabelle C-11: plk-Werte einiger fur das System relevanter Sauretefidmielle: [48])

Saure
H,SO,
HNO;3
HSO,
NH,*
HPO”
NH;

Korrespondierende Base

bbbl

HSQ,
NO;
sSQ”

NH3

PO
NH,

pKs bei 25 °C und 1 atm

-3

-1,32

1,92
9,25

12,36

23

C.10.2Dissoziationskonstante von NH

pKs von NH; bei 1 bar
10.6
10.4- /
10.2
»n 10.0- /
X 98- /
9.6 _—
9.4+ /
9.2
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tin°C
Abbildung C-11: Berechneter pKs von Bl Abhangigkeit der Temperatur
C.10.3Dissoziationskonstante von BEO
Dissoziationskonstante (-logkw) von KO in Abhangigkeit der
Temperatur
15.0 \
14.5
= 14.0 \\
%
(@]
T 130 \\
125 \\
12.0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10€
Tin°C

Abbildung C-12: lonisierungskonstante vopHin Abh. der Temperatur (Datenquelle: [6])
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Man erkennt, dass der pKvon 14 nur bei 25 °C gilt. Bei hbheren Temperatust er niedri-
ger. Deshalb ist Wasser von etwa 60 °C mit einens @b trotzdem neutral.

C.10.4Dissoziation von NHNO3 in der Schmelze

Die Reaktion
NH, + NO; - NH,NQ, Gl. C-24

ist eine Gleichgewichtsreaktion. Die Rickreaktioindvwals Dissoziation bezeichnet. In der Li-
teratur wird die Dissoziation unterschiedlich béuichtigt. Keleti [1] bezeichnet sie als Zer-
setzung, welche nur in geringem Mal3e stattfindemndk [29] geht von einer kinetischen Be-
trachtung aus und vergleicht die Aktivierungsereedgr Diffusion mit der Aktivierungsenergie
der Bildung der lonen. Die Diffusion hemmt die Rifty von NHNO; und verursacht, dass fast
ausschliel3lich lonen vorliegen. Letztendlich etkRanek jedoch, dass die Dissoziation der
Salze in ihren Schmelzen noch nicht vollstandigtaerden ist. Wir betrachten das System so,
dass sich trotz vollstandiger Dissoziation eineige&zNahordnung der lonen ergibt, sodass nur
ein Teil der lonen wirklich frei sind. Dadurch lasssich die Loslichkeiten leichter Uber das
Henrygesetz beschreiben. Bei vollstdndiger Dissioziasind die relativen Konzentrationsun-
terschiede von N© und NH," so gering, dass die ermittelten HenrykonstantemesBriiden
nicht zulassen wirden, also Ammoniak immer in etie&t zehnfachen Konzentration von
HNO;3; im Bridenkondensat vorkommt.

C.10.4.1. Unvollstandige Dissoziation von NEHNO3

Ammoniumnitrat dissoziiert teilweise zum Ammoniuorlund zum Nitrat-lon. Dies geschieht
bei Anwesenheit von Wasser, aber auch in der reéaohmelze.

NH," ist eine schwache S&ure und dissoziiert zu:
NH; & - NH,+H" Gl. C-25

Das Gleichgewicht liegt in der reinen Schmelze maheollstandig beim Nk da NH," im
Uberschuss vorhanden ist.

HNO; ist eine starke Séure und dissoziiert in Wassgnallstandig entsprechend:
HNO, £ - H™ + NO; Gl. C-26

In der reinen Schmelze liegt das Gleichgewicht ¢gbdeher bei HNQ also der undissoziierten
Spezies, da NQim hohen Uberschuss vorhanden ist.

Uberschissiges Nf-bder HNQ liegen in der reinen AN-Schmelze also zum Grof#isilGase
geldst, jedoch undissoziiert vor. Die Anwesenheit ¥,0 bei hydratisierten Schmelzen beein-
flusst diese Gleichgewichte in groRem Ausmall.

Bei der Ermittlung der Gleichgewichtskonstante veunddirekt Uber experimentelle Messun-

gen vorgegangen. Aus Abbildung 8-1 entnehmen vaissdei eingestelltem Briden-pH-Wert
von 5,6 der phlip der Schmelze am Reaktorboden bei etwa 2,8 liegt&utraler Briiden kann
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also mit einer Schmelze bei pd = 2,9 erwartet werden, ein saurer Briiden bei etodimelze
mit einem pH.;0~ 2,7.

Zur Abschatzung der Dissoziationskonstante nehmerany dass Nglund HNG im Briden
aquimolar vorliegen, wenn in der Schmelze dei.ft# 2,8 ist. Dann sind ihre Partialdriicke
beide gleich grol3.

NH4NO;s ist fast vollstandig dissoziiert in der Schmelzghanden. Im Gegensatz zur Lésung
herrscht bei der Schmelze jedoch eine gewisse Mahog und als freie lonen wollen wir nun

nur diejenigen lonen betrachten, die an der Olhéidals Gasmolekile in die Dampfphase
Ubergehen. Dazu wurde eine Pseudo-Gleichgewichsskiote ermittelt, die beschreibt welcher
Teil der lonen an der Oberflache als Gasmolekutétahtigt wird.

Dies geschieht tber folgendes Pseudo-Gleichgewicht:

NH, +NO; £f - NH, +HNO, Gl. C-27
mit
[NH,](fHNO,|

K= Gl. C-28
INH; NG |

Wenn bei pH.10= 2,8 NH und HNQG im Briidenkondensat aquimolar vorhanden sind, detleu
dies, dass die Partialdriicke von Nithd HNGQ; gleich sind. Die Gleichgewichtskonstante kann
folgendermal3en abgeschatzt werden:

(Pges ~Huxpo _[ﬁH 2(?])_2

= - 1 Gl. C-29
4|:H NH3 EH HNO3 [hNH4 J [hNOS J
In unserem Fall:
_ 2
(11- 46™23) _ 4a41107
077 Gl. C-30
4260CR58 2

Bei niedrigen phiio ist Saure im Uberschuss vorhanden. Der Saureihesergibt sich aus
Gl. 3-7. Bei pH.10= 2,7 betragt er 0,0024 mol pro mol AN.

Die flr das Henrygesetz relevante Konzentrationgaistem NHbei dem pHl.10= 2,7 be-
rechnet sich somit zu:

K D(NH4N03
XNH3,Henry = + Gl C'31
XHNOS,Henry XHNO3,US
XnH3Henry — XHNO3 Henry Gl. C-32
X X2
_ HNO3,US HNO3US _ -
XnHaHeny = ~ 5 + 4 + K Kypanos = 0,00013 Gl. C-33

Dieser Wert ist eine fiktive NHKonzentration, die es erlaubt die BtBesorption aus der sau-
ren Schmelze zu bericksichtigen.
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