
Dezember 1965

Institut für Kernverfahrenstechnik

KFK 402

Anreicherung von Deuterium durch Hochdruck-Isotopenaustausch

zwischen Was ser stoff und flüs sig em Ammoniak in eine r Heiß/Kalt-Anlag e

S. Walter (Friedrich Uhde GmbH., Dortmund)

U. Schindewolf



SONDERDRUCK aus der Zeitschrift

CHEMIE-INGENIEUR-l"ECHNIK
Zeitschrift für technische Chemie, Verfahrenstechnik und Apparatewesen

37. Jahrgang 1965 Seite 1185-1191

Verlag Chemie GmbH . Weinheim/Bergstr.

Anreicherung von Deuterium durch Hodldruck-Isotopen­
austausch zwischen Wasserstoff und flüssigem Ammoniak
in einer Heiß/Kalt-Anlage

DR. S. W ALTER

Friedrich Uhde GmbH, Dortmund

DOZ. DR. U. SCHINDEWOLF

Institut für Kernverfahrenstechnik der TH

und des Kernforschungszentrums Karlsruhe

Die Anrelcherung von Deuterium durch Hochdruck-Isotopenaustausch zwischen Wasser­

stoff und flüssigem Ammoniak mIt gelöstem KalIumamid als Katalysator versprIcht

wegen der hohen elementaren IsotopenverschIebung und der gunstIgen chemischen

Eigenschaften der Reaktionspartner Vorteile gegenüber den anderen bekannten Ver­

fuhren. In einer nach dem Heiß/Kalt-Prinzip arbeitenden halbtechnischen Anlage wurden

Anreicherungsversuche über mehrere hundert Stunden ausgefi.Ihrl, bei denen sich eine
Anreicherung des Deuteriums im Wasserstoff auf das Sechsfache, im Ammoniak auf

über das Zwanzigfache des DeuterIum-Gehaltes des eIngespeisten Wasserstoffs ergab.

Somit dürfte die Anrelcherung von Deuterium mit dem Wasserstoff/Ammoniak-Aus­

tauschsystem im Heiß/Kalt-Verfahren im technischen Maßstab möglIch sem.

Schweres Wasser Wird z. Z. uberwlegend nach dem
Schwefelwasserstoff-Verfahren hergestellt! 2" das auf
der Temperaturabhimglgkeit der Wasserstoff-Isotopen­
verschiebung zwischen Schwefelwasserstoff und Was­
ser beruht. Der Ersatz des Stoffpaares Schwefelwasser­
stoff/Wasser durch das Stoffpaar Wasserstoff!Am­
momak mit gelbstem KaiJumamid als Katalysator er­
scheint vorteilhaft, weJ! bei dIesem Stoffpaar dIe Iso­
topenverschiebung im zugängiJchen Temperaturbereich
wesentiJch grbßer ist und eme starkere Temperatur­
abhangigkeit hat. Daruber hmaus kann als Ausgangs­
material die Im GleichgewIcht abgereicherte Kompo­
nente, namiJch Wasserstoff, verwendet werden, was
bei einem Heiß/Kalt-System zu einer erheblichen Ver­
minderung der erforderlimen Materialströme führt 2 ,.

\'\Tasserstoff wird fur die Ammoniak-Synthese, für
Hydnerungen und neuerdmgs aum fur die Raumfahrt
in solchen Mengen erzeugt, daß es möglid1 ware, einen
großen Teil des in der Zukunft zu erwartenden Schwer­
wasser-Bedarfs durch Anreimerung des Deuteriums aus
dem Wasserstoff zu decken.

Trotz vieler Untersumungen über das Wasserstoff/
Ammoniak-Austausmsystem Im Hinblick auf dIe
Smwerwasser-Erzeugung3"'" sind bIsher mit diesem
System im temnismen oder halbtemnismen Maßstab

keine erfolgreichen Anrelmerungen bekannt gewor­
den.

Die im folgenden besmnebenen Versume wurden in
der nam dem HeIß iKalt-Pnnzlp arbeitenden halbtem­
msmen Versumsanlage durmgefuhrt, die von der
Flfma Friedrich Uhde GmbH, Dortmund, auf dem Ge­
lande der Farbwerke Hoemst AG zur Erprobung der
Deuterium-Anreicherung mit dem System \'\Tasserstoff'
waßrige Katalysatorsuspension nam Becker9i gebaut
worden IstlO'l. DIe optimalen Betriebsbedingungen wur­
den Im Kernforsmungszentrum Karlsruhe zum großen
Teil m einer mit emem kurzen Kolonnenstuck ausge­
rüsteten Vorversumsanlage ermIttelt, dIe mIt gleichen
Kolonneneinbauten und glelmen Materialstrbmen unter
den gleimen Betnebsbedingungen wIe dIe halbtem­
msme Anrelmerungsanlage betneben werden kann. ­
Ein Teil der Vorversume wurde in Homdruck-Smuttel­
Autoklaven durmgefuhrt.

Das Versuchsprogramm umfaßte zunamst folgende
Vorversuche:

1.) Entwicklung geeIgneter Kolonnen-Embauten (Böden).

2.) Ermittlung der mit diesen Bbden im Gegenstrom­
betrieb erzielbaren Austausmgesmwindigkeit und de-



ren Abhängigkeit von Druck, Temperatur und Kalium­
amid-Konzentration.

3.) Untersuchung des Einflusses gasförmiger Verunrei­
nigungen (HzO, 0z' CO, COz usw.). die mit technischem
Wasserstoff (z. B. Synthesegas: Wasserstoff/Stickstoff­
Mischung für die Ammoniak-Synthese) in die Anrei­
cherungsanlage eingeschleppt werden und die zur Ver­
nichtung des Kaliumamid-Katalysators und evtl. zur
Verstopfung der Böden oder Rohrleitungen durch die
unlöslichen Reaktionsprodukte führen könnten.

Ferner wurden m der haI b t e c h n i s c h e n Ver­
s u c h san lag e folgende Versuche ausgeführt:

1.) Bestimmung der unter optimalen Betriebsbedingun­
gen im Heiß/Kalt-Betrieb erzielbaren Anrelcherung.

2.) Ermittlung des Verhaltens des Austauschsystems bel
längerem HeIß/Kalt-Betrieb.

3.) Untersuchung liber die Reinigung des Synthese­
gases durch Wasche mit flüssigem Ammoniak zur teil­
weisen Abtrennung von Verunreinigungen, die das
Kaliumamid zerstören.

Um den Betrieb der halbtechnischen Anreicherungs­
anlage von den Schwankungen im Gasdruck und von
den Verunremigungen der techllischen Wasserstoff­
Erzeugung unabhimgig zu machen, wurde bei der Unter­
suchung der ersten beiden Punkte das Synthesegas im
Kreislauf durch die Anlage gefahren. Bei den Versu­
chen zur Reinigung des Synthesegases wurde das aus
der letzten Kompressionsstufe der Ammoniak-Synthese­
fabrik der Farbwerke Hoechst AG entnommene Syn­
thesegas im Durchgang durch die Anlage gefahren.

Aufbau und Betrieb der Versuchseinrichtungen

Vorversuchsanlage

Das Fließschema der Vorversuchsanlage ist in Abb. 1
wiedergegeben. Durch die Hochdruckkolonne a (Dmr.
12 cm, Lange 1 m) mit zwei biS drei Boden b wurden
mit emer regelbaren Fltissigkeits-Membranpumpe c
und emem Gas-Membrankompressor d die flusslge und
die gasformige Phase im Kreislauf gegeneinander ge-

a

pumpt. Der Gasstrom wurde durch das Uberbrückungs­
ventil e reguliert und über den Druckabfall an einer
Staublende gemessen. Während des Betriebs bei 100 at
konnte die Anlage über die in den Gas- und den Flüs­
sigkeitskreislauf geschalteten WiJrmeaustauscher f bis
auf -24 oe abgekühlt werden.

Fltissiges Ammoniak wurde mit der Flüssigkeitspumpe
über das Ventil g, das Synthesegas mit einem geson­
derten Aufladekompressor über Ventil h in die Anlage
gepumpt. Weitere Ventile dienten der Entnahme von
Fllissigkeits- bzw. Gasproben zur Analyse. Im Flüssig­
keitskreislauf war eine Schleuse i vorgesehen, durch
die jederzeit Kalium eingegeben werden konnte.

Stufenweise Verdünnung der KaliumamidiAmmoniak­
Lösung durch Ablassen eines Teils der Lösung und
Nachpumpen gleicher Mengen frischen Ammoniaks ge­
stattete hintereinander mehrere Versuche mit abneh­
mender Kaliumamid-KonzentratlOn. Die entnommene
Fllissigkeit wurde zur Bestimmung der Amid-Konzen­
tration analysiert.

Zu Begmn eines Versuches wurde die Anlage mit 25 at
Stickstoff gefüllt und die gewünschte Ammoniak-Menge
eingepumpt. Durch Umleiten des Flussigkeltskreislau­
fes wurde das Kalium aus der Schleuse gelöst. Es hatte
sich nach spatestens 1/2 h vollstandig in Kaliumamid
umgewandelt. Dann wurde die Anlage mit Wasserstoff
gefullt, biS das Wasserstoff/Stickstoff-Verhältnis 3: 1
erreicht war; beide Kreisläufe sowie die Klihlung wur­
den eingeschaltet. Sobald der Gas- und der Flüssig­
keItsstrom und die Kolonne die gewünsdlte Tempera­
tur erreicht hatten, wurden die Versuche begonnen.

Aussagen über die Betnebseigenschaften der Boden
wurden aus dem sich im Gegenstrombetrieb aufbauen­
den Druckabfall und der sich bildenden Schaumschicht
gewonnen. Der Druckabfall wurde mit einem DIfferenz­
manometer gemessen. Die Höhe der Schaumschicht
konnte durch eme isoliert eingeflihrte elektrische Ab­
tastvornchtung ermittelt werden, die ein Signal gab,
sobald der bewegliche Tastfinger in leitendem Kontakt
mit dem Ammoniak warlll .

Bei den Austauschversuchen wurde mit HD angereicher­
ter Wasserstoff zugepumpt (HD-Konzentration in der
Anlage etwa 1000 ppm) und die zeitliche Anderung der
Isotopenzusammensetzung der Gasphase massenspek­
trometrisch verfolgt.

Hochdruckautoklav

Abb. 1. Fheßschema der Vorversuchsanlage:
<l Hochdruckkolonne, b SIebboden, C Flusslgkeltspumpe,
d Gaskompressor, e Uberbruckungsventll, f Kuhler, g und h
EInlaßventile tur llussiges Ammoniak bzw. tur Synlhesegas,
j Kalium-Schleuse

f
b

g

Die Kaliumamid-Losung wurde in den thermostatisier­
baren Schüttelautoklaven nach Zugabe von Kalium
durch Emdestillieren von getrocknetem Ammoniak
hergestellt. Die Umwandlung des Kaliums in das Amid
dauerte je nach der Temperatur wenige Minuten bis
einige Stunden. Die Austauschgeschwindigkeit wurde
nach Aufladen des Autoklaven mit HD-haltigem Was­
serstoff (etwa 1000 ppm HD) durch massenspektrometri­
sche Analyse der Gasphase bestimmt. Die Anderung
der Austauschaktivität des gelösten Kaliumamids in­
folge von Reaktionen mit den gasförmigen Verunreini­
gungen konnte durch die Anderungen der Austausch­
geschwindigkeIt nach Zugabe der Verunreinigungen in
hoher Konzentration ermittelt werden. Zur Kontrolle
wurde nach Beendigung dieser Versuche die Amid­
Konzentration der Lösungen analytisch bestimmt.



Halbtechnische Versuchsanlage

Fließschema und Ansicht der Versuchsanlage für die
Anreicherungsexpenmente zeigen die Abb. 2 und 3.
Die Anlage, durch die ein Teilstrom des komprimierten
Synthesegases der Ammoniak-Fabrik der Farbwerke
Hoechst AG geleitet werden kann, setzt sich aus drei
Teilen zusammen:

1.) dem Heiß/Kalt-System

2.) der Ammomak-StatlOn

3.) der Gasremigungs-Station.

Gasreinigung kommende Gas in den Fuß der heißen
Kolonne d geleitet und verläßt nach Durchlaufen der
drei Kolonnen die Anlage am Kopf des kalten Kolon­
nenstückes f über den Abscheider os' Bei den Kreislauf­
versuchen wird das den Kopf der Kolonne i verlassende
Gas über den Membrankompressor I erneut in den
Fuß der Kolonne d gedrückt.

Der Gasdurchsatz wITd tiber eine Staublende gemessen
und mit einem UberbrückungsventIl geregelt. Der
Flüssigkeitsdurchsatz ergibt sich aus der Einstellung
der dosierbaren Pumpe. Dabei Ist zu beachten, daß der
Fltissigkeitsstrom durch die Kolonnen kleiner ist als

n
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175 Ammomak Abb 3. Halbtechmsche Anrelcherungsanlage

Abb. 2. Fheßschema der halbtechmschen Anrelcherungsanlage;
°,,°2, Os F1ussigkeltsabschelder, b SlhcageIIAktlvkohle-Fllter,
c Gasrelmgungskolonne, d heiße Kolonne, e, f kalte Kolonnen,
gl' g2' gs Gaskilhler, h l bis h s Flt.issigkeitspumpen, f Gaskom­
pressor, k l , k 2 Vorratsbehälter fur geremlgtes Ammomak
und Amid-Losungen, f Ammomak-Verdampfer, m leeres Ko­
lonnenstuck, n Duektwarmeaustauscher, 0 elektnscher Auf­
heizer.

1.) Das He i ß / KaI t - S Y s t e m besteht aus der aus
räumlichen Grimden in zwei Türme e und i aUfgeteilten
28 m langen kalten Kolonne und der 17,5 m langen
heißen Kolonne d. Am Fuß des Kolonnenstückes i ist
ein als Sumpf arbeitendes leeres Kolonnenstück m an­
gebracht. Die heiße Kolonne enthalt oben und unten
Direktwarmeaustauscher n und emen elektrischen Auf­
heizer o. Zur Kühlung der kalten Kolonnen wird das
in sie eintretende Gas m den Wärmeaustauschern ge
und gs abgekühlt. Die 12 cm weiten Kolonnen sind mit
Siebböden ausgerüstet.

Das Ammoniak wird durch die Membranpumpen h l ,

he und hs im Kreislauf hintereinander durch die Kolon­
nen gepumpt. Die an den Sumpf m in der Kolonne i an­
geschlossene Pumpe h , ist regul1erbar und bestimmt
den Flüssigkeitsstrom durch die Anlage.

Das Synthesegas kann sowohl im Durchgang als auch
im Kreislauf durch die Anlage geführt werden. Bei den
Synthesegas-Durchgangsversuchen wird das aus der

der durch dIe Pumpe h, geforderte Ammoniak-Strom,
denn dIe Pumpe muß zusätzlich auch das Ammoniak
fordern, das mit dem Gasstrom als Dampf aus dem
etwas wärmeren Kopf der Kolonne emden Kuhler gs
getragen wird, dort auskondensiert und dann m den
Sumpf der Kolonne f gelangt. - Zum Nachweis der
Isotopenanreicherung m der Gasphase und zur Kon­
trolle der Kaliumamid-Konzentration können an ver­
schiedenen Stellen des Systems Gas- bzw. Flüssigkeits­
proben entnommen werden.

2.) In der Am mon i a k - S tat ion, bestehend aus
drei Stahlkesseln k l , k 2 und 1 wurde das fur dIe Ver­
suche benötigte Ammomak durch DestIllatIOn über
Kalium gereinigt, die Amid-Lösung angesetzt und nach
Versuchsende das aus dem Anreicherungssystem und
der Gasreinigung zunickgegebene Ammoniak ver­
dampft sowie das zurückbleibende Kaliumamid vermrn­
tet. Die Kalmmamld-Lösungen wurden durch Aufdestil­
lieren von gereinigtem Ammoniak auf metallisches
Kalium hergestellt. Das Kalium war innerhalb wemger
Stunden in Kaliumamid umgewandelt.

3.) Die Gas re i n I gun g, die nur fur die Unter­
suchungen im Synthesegas-Durchgangsbetrieb benutzt
wurde, besteht aus emem 3 m langen Kolonnenstück c,
durch das mit der Pumpe h4 Ammoniak im Gegenstrom
zum durchgehenden Synthesegas im Kreislauf gepumpt
wurde. Aus dem Kreislauf wurde diskontmuierlich ver­
unreinigtes Ammoniak abgelassen. Zum Ersatz des ab-



gelassenen Ammoniaks und der Verluste durch Sattigen
des Synthesegases mit Ammolliak wurde mit der regel­
baren Pumpe h; aus der Ammoniak-Station ständig
frisches Ammoniak zugepumpt. - Wegen der Ammo­
niak-Verdampfung stellte sich in der Gasreinigungs­
anlage bei einem Synthesegasdurchsatz von etwa 450
Nm3/h bei 200 at eine Temperatur um O°C ein. Die
Anlage konnte durch Anschluß an das Klihlsystem 9,
weiter abgekiJ.hlt werden. - Vor Eintritt in die Gas­
reinigung passierte das Synthesegas einen Olabschei­
der GI und ein Silicagel-Aktivkohle-Filter b.

Die Anreicherungsanlage wird vor den Versuchen mit
destilliertem Ammoniak gespült, um Wasserspuren und
andere Verunreinigungen, die den kontinuierlichen Be­
trieb stören könnten, zu entfernen. Dann wird sie über
den Olabscheider GI und das FIlter b mit Synthesegas
auf 175 at aufgeladen. Danach wird bel in Betrieb be­
findlichem Gaskompressor, der das Gas Im Kreislauf
pumpt, Kaliumamid-Lösung mit der Pumpe h l aus der
Ammoniak-Station auf den Kopf von Kolonne e gege­
ben. Frische Amid-Lösung wird so lange zugepumpt,
bis nach Füllen der Kolonne e nacheinander auch die
Kolonnen d und f über die Pumpen h 2 und h J gefiJ.llt
smd und sich die Amid-Lösung im Sumpf m angesam­
melt hat. Die Saugseite von Pumpe h l wird dann von
der Ammoniak-Station auf den Sumpf umgeschaltet,
womit auch der FliJ.ssigkeitskrelslauf geschlossen ist
und Ammoniak und Synthesegas im Gegenstrom durch
dIe Kolonnen strömen. Durch Einregeln des Aufheizers
() und der Tiefklihler 92 und 9) werden dIe Kolonnen
auf die gewiJ.nschten Temperaturen gebracht

Für dIe Synthesegas-Durchgangsversuche wnd, nach­
dem das System für einige Stunden störungsfrei im
Kreislaufbetrieb gefahren worden ist, der Gaskompres­
sor abgeschaltet und die Verbindung zur Synthesegas­
leItung unter Zwischenschaltung oer Gasreilligungs­
StatIOn wieder hergestellt. DabeI muß das aus der Am­
TIlolllak-Wasche der Gasrellllgungs-Station m dIe heiße
Kolonne emtretende Synthesegas die gleiche Tempe­
ratur haben wie das aus der kalten Kolonne austre­
tende Gas, damIt Zu- und Abstrom den gleIchen Am­
momak-Dampfgehalt haben und so dIe Ammoniak­
Menge in der Anrelcherungsanlage konstant bleIbt.

Austausch im wesentlichen stattfindet. Die Böden sol­
len bei der angegebenen Weite der Kolonnen einen
Gasdurchsatz von wenigstens 300 Nm3/h Synthesegas
bei 200 at zulassen.

Die Betriebsbedingungen bei den Bodenuntersuchun­
gen in der Hochdruckapparatur waren: Synthesegas­
druck 200 at; Temperatur zwischen -20 und + 60°C;
Kaliumamid-Konzentration 42 g/kg NH3; Gasdurchsatz
300 bis 600 Nm3/h; Ammoniak-Durchsatz bis 150 kg/h.

Von den untersuchten Siebböden wurde für den Betrieb
der Anreicherungsanlage ein Boden ausgewählt, bei
dem Je nach der Gasbelastung und der Temperatur der
Druckabfall zwischen 5 und 20 cm Ammoniak-Säule
lIegt, und bei dem dIe Schaumhöhe bei Belastung bis
zu 500 Nm3/h nahezu konstant ist. Der Boden regnet
unterhalb einer Gasbelastung von 300 Nm3/h durch.
DIe Uberreißgrenze liegt oberhalb 600 Nm3/h. Die an­
gegebenen Werte sind nahezu unabhangig vom Flüs­
sigkeitsdurchsa tz.

Austauschversuche

Die in der Vorversuchsanlage mit dem ausgewählten
Siebboden gemessene AustauschleIstung (Austausch­
geschwindigkeit pro Volumeneinheit) steigt im unter­
suchten Druckbereich von 50 bis 135 at Synthesegas
mnerhalb der Fehlergrenze linear mit dem Druck (vgl.
Abb. 4; 15 g KNHe/kg NH3,-24 °C, 3 m3pff/h) und Im
Konzentrationsbereich bis 56 g KNH/kg NH3 schwacher
als lmear (etwa mit der halben Potenz) mit der Kalium­
amid-Konzentration an (vgl. Abt. 5; 100 at Synthese­
gas, -22 ce, 3 m""tf/h).
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Abb 5 AbhanglgkeJt der Austauschleistung von der Kalium­
amid-KonzentratIOn (100 at Synthesegas, -22 Ge, 3 m3crr/h).

Abb 4. AbhanglgkeJt der Austauschleistung vom Gasdruck p
(15 g KNH/kg NH.1, -24 'e, 3 m:1"tt)

EntwIcklung der KolonneneInbauten

Ergebnisse der Vorversuche

Ausgangspunkt der Entwicklung der Boden waren die
schon bei den friJ.heren Versuchen am System Wasser!
Wasserstofflo) benutzten Siebboden mit Uberlaufweh­
ren, weil dIese bei den damalIgen Versuchen gunstige
DurchmischungseIgenschaften zeIgten. Bei der WeIter­
entWIcklung wurden Durchmesser und Lange des Uber­
laufwehrs und des Ablaufes sowIe Anordnung, Durch­
messer und Anzahl der Löcher der Siebplatte variiert

Die GiJ.te der Böden wurde nach den ublIchen Gesichts­
punkten beurteIlt: sie sollen bei kleinem Druckabfall
einen weiten Arbeitsbereich haben. Der den Minimal­
wert des Bodenabstandes bestimmende Druckabfall (in
cm Ammoniak-Saule) soll, um totes Kolonnenvolumen
zu vermelden, mcht größer sein als die Höhe der sich
auf dem Boden beIm Durchblasen des Gases durch
Ammoniak ausbIldenden Schaumschicht, in der der



Bei der höchsten untersuchten Kaliumamid-Konzentra­
Hon ist die Austauschleistung etwa 40 kMollh' ma; sie

dürfte sich bei weiterer Konzentrationserhöhung mcht
mehr wesentlich steigern lassen.

Die Temperaturabhimgigkeit der Austauschgeschwin­
digkeit konnte in der Hochdruckapparatur mcht ermIt­
telt werden, da niedrigere Temperaturen als - 25 oe
mit den vorhandenen Kuhlaggregaten nicht erzielt wer­
den konnten und andererseits die Austauschgeschwin­
digkeit bei höheren Temperaturen so groß war, daß

sie nicht mehr meßbar war. Die Temperaturabhangig­
keit der Austauschgeschwindigkeit wurde deshalb in
einem Schuttelautoklaven bestimmt. Sie entspricht im
Temperaturbereich zwischen -60 und o'e einer Akti­
vierungsenergIe zwischen 6,5 und 3,5 kcaI,/Mol (vgl.

Abb. 6, 60 9 KNH/kg NHa, 10 at Wasserstoff).

o
Temperatur

-20 -40 oe -60

tende Anlage eingepumpt (Versuchsbedingungen wie
vorher). Selbst nach Zugabe von dem gelösten Kalium­
amid äquivalenten Mengen dieser Verunreinigungen
lief die Anlage bei dieser Art der Zugabe störungsfrei
vreIter. Massenspektrometrisch ließen sich die zugege­
benen Gase schon nach kurzer Zelt nicht mehr nach­
weisen, d. h. sie hatten mit dem Kaliumamid bzw. mit
dem Ammoniak reagiert. - Während des Betriebs aus
der Anlage entnommenes Ammoniak war durch sus­

pendierte feste Stoffe getrubt. Die Lösungen klärten
Sich jedoch durch SedimentatIOn dieser TelldlCn In der
Anlage konnten, nachdem das Ammoniak abgelassen
war, keme festen Ruckstande beobachtet werden.

Abschätzung der optimalen Betriebsbedingungen und
des Anreicherungsfaktors der halbtechnisdlen
Versuchsanlage

') Ein Mol KNH., reaglert mIt 1 Mol H,O, 1 Mol CO, 0,75 Mol
O~ bzw 0,5 Mol CO~. -

Abb 6. Abhanglgkell der Austauschgeschwmdlgkell (wlll­
ktirhche Emhellen) von der Temperatur (60 9 KNH,. kg NH.1,

10 at IVasserstoff).

Einfluß von Verunreinigungen des
\Va s s e r s t 0 f f sau f den Kai i u m amI d ­
Katalysator und auf den Gegenstrom­
betrieb

mit

Das optimale Gegenstromverhaltllls Ist gegeben durch

2 1 (Z, Z2) . (k l k,) ~ 2,

(ZI/Z2) . (k l k 2 ) ...;.. 1

(Z, und Z~ Lange der Austauschzonen m der kalten und
heißen Kolonne, 2, und 2 2 Trennfaktoren, k l und k 2

Austauschleistung Je Kolonnenvolumen bel den Tem­
peraturen der kalten bZ\l' heißen Kolonne, (j Gasdurch­

satz).

Vvegen der entgegengesetzten Temperaturabhangigkeit
des Trennfaktors und der Austauschleistung lauft der
Anrelcherungsfaktor bei gegebener Temperatur der
heißen Kolonne und VanatlOn der Temperatur der kal­
ten Kolonne durch ein MaXimum. Bei Auswertung der
Gleichung unter Benutzung der bekannten Trennfak­
toren';) und der hier gemessenen Austauschleistung so­
wie der Langen der kalten und der heißen Kolonne er­
gibt sich bei T" = 60 c'e als optimale Temperatur T, der

(j I 1 2, Z,I
2 1 ------;;, \ k, - T I

Der Betnebsdruck wurde entsprechend der Auslegung
der Anlage auf 200 at festgesetzt. - Damit unvermeid­
hche kleinere Schwankungen des Gasdurchsatzes nicht
zu Stbrungen des Gegenstrombetnebs fuhren, 'wurde
der Synthesegas-Durchsatz in die Mitte des Arbeitsbe­
reiches der Böden, also auf 450 Nm']h festgelegt. ­
Die KonzentratIOn des KalIUmamids wurde auf 40 bis
70 g/kg NH, emgestellt. - DIe Temperatur der heißen
Kolonne, die beim Heiß/Kalt-Verfahren zur ErZielung

emer hohen Ausbeute und einer hohen Anreicherung
so groß wie mbglich gewahlt werden soll, Ist begrenzt
durch die Forderung, daß der Ammomak-Dampfantell
m der Gasphase mbglidlst klem sem soll. Die Tempera­
tur der heißen Kolonne wurde daher auf 60 ce festge­
legt; der Ammolllak-Anteil der Gasphase bel 200 at
Gesamtdruck ist dann klemer als 20 Mol-o" - Die rest­
hcl,en Betnebsparameter, d h die Temperatur der kal­
ten Kolonne und der FlüssIgkeitsdurchsatz, sollen zur
ErZielung emer maXimalen Anreicherung ophmiert
werden. Aus der Optlmaltheone des Heiß Kalt-Systems
von Blerl~ folgt fur den Anrelcherungsfaktor A" m der
Gasphase ohne Isotopenentnahme bei optimalem Ge­

genstronlVerhaltllls ;'" (Molstrom Wasserstoff-Gas: Mol­
strom gebundener Vv'asserstoff m der flusslgen Phase):
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Nach Zugabe von dem verwendeten KalIUmamid aqUl­
valenten Me;1gen" Sauerstoff, Kohlenn,onoxyd, Wa,,­

serdampf bzw. KohlendIOxyd wurde Im Schutteiautokla­
ven kem HO-Austausch mit Ammomak mehr beobach­
tet; d h. das Kaliumalmc~war durch die Verunreimgun­
gen zerstiJrt worden, was durch chemische Analyse des
nach den Versuchen entnommenen wasserhellen Am­
moniaks bestiltlgt wurde (Kaliumamid-Lbsungen smd
gelblich gefinbt) Die bei den ReaktIOnen gebildeten,
in Ammoniak unl6shchen ReaktIOnsprodukte hatten
sich als Kruste auf den Autoklavenwanden festgesetzt.

Bei entsprechenden Versuchen m der Hochdruckappara­
tur (100 at Synthesegas, -25 oe, 50 9 KNH~!kg NHa)
wurde innerhalb einer halben Minute eme dem Kalium­
amid (etwa 2,5 Mol) dCluivalente Menge der Verunrei­
nigungen unverdimnt m die normal betriebene An­
lage eingepumpt. Dabei entstanden sofort Störungen
Im Gegenstrombetneb; die Siebbbden, Kolonnenwimde
und Ammomak-LeItungen waren mit festen Reaktions­

produkten verk,ustet. Ihre Remigung gelang durch em­
malige Wasche mit Wasser.

In den anschlteßenden Versuchen wurden Gemische
von 1 biS 2% eo und eo~ m Wasserstoff in die arbel-



kalten K'Jlonne etwa -20 oe. Bei diesen Temperaturen
ist das aus der Theorie folgende optimale Gegen­
stromverhältnis i'o = 3,65. Damit ist bei dem angege­
benen Gasdurchsatz der optimale Ammoniak-Durchsatz
47 kg/h. Der unter diesen Betriebsbedingungen zu er­
wartende Anreicherungsfaktor A o liegt bei 6.

aus der Pumpleistung folgenden optimalen Gegenstrom­
verhältnis (3,65 gegenüber 2,7) dürfte (wie bereits an­
gedeutet) wenigstens teilweise durch den Anteil des
Kondens-Ammoniaks aus Kolonne e (Abb. 2) an dem
durch die Regelpumpe h , geförderten Ammoniak-Strom
bedingt sein.

Ergebnisse der Versuche in der halbtechnischen
Versuchsanlage

Untersuchung tiber das Verhalten
des Austauschsystems bei längerem
Betrieb

Bestimmung des maximalen
Anreicherungsfaktors

Zur Ermittlung des maximalen Anrelcherungsfaktors
sollte die Anlage unter den oben abgeschätzten opti­
malen Betriebsbedingungen im Synthesegaskreislauf
gefahren werden (die Detnebsbedingungen smd in
Tab. 1, 2. Spalte zusammengefaßt). Dabei wurde die
Leistung der Flüssigkeitspumpe h, (vgl. Abb. 3) bei
konstantem Gasdurchsatz so weit variiert, bis das opti­
male Gcgenstromverhältms mit Sicherheit durchlaufen
war. Wie aus Abb. 7 folgt, wird dabei der maximale
Anreicherungsfaktor 6 in Obereinstimmung mit den
Abschätzungen erreicht. - Die Diskrepanz zwischen
dem theoretischen und dem aus dem Gasdurchsatz und

Bei dem zweiten Synthesegas-Krelslaufversuch zur Er­
mittlung der Beständigkeit des ganzen Systems über
einen langeren Zeitraum wurde (ebenso wie bei dem
folgenden Versuch) die Temperatur der heißen Kolonne
auf 40 oe eingeregelt (mittlere Temperatur der kalten
Kolonne -20°C) und das sich aus der anfänglichen
Emstellung des Gas- und des Flüssigkeitsstromes er­
gebende Gegenstromverhältms (von technischen Stö­
rungen abgesehen) konstant gehalten. (Betriebsbedin­
gungen vgl. Tab. 1, 3. Spalte.) Die Ergebmsse dieses
tiber 400 h ausgedehnten Versuches sind in Abb. 8
aufgetragen. Solange die Anlage störungsfrei lief, lag
der Anreicherungsfaktor zwischen 3,2 und 3,6. Bei Stö­
rungen ging der Anreicherungsfaktor biS auf 1 zurück.

Q'
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Abb. 8. ZeItlIcher Verlauf des Anrelcherungsfaktors im Syn­
thesegas-Krelslaufbetneb, (Betriebsbedmgungen s. Tab. 1)3.5
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Abb. 7. Abhanglgkelt des Anreicherungsfaktors A vom Durch­
satzverhältms y (Molstrom Wasserstoff-Gas: Molstrom ge­
bundener Wasserstoff m der flusslgen Phase; Belnebsbedm­
gungen sTab. 1).

Tabelle 1 Betnebsbedmgungen des Anreicherungssystems

AnreIche-
Dauerversuch Synthesegas-

rungsversuch
Synthesegas-

Synthesegas- Durchgangs-

kreislauf kreislauf versuch

I
KNH.,-Konz

71 41 36,5
[g!kg NH31

mittlere Temp.
heIße Kolonne 60 39 41

[0C)

mIttlere Temp
kalte Kolonnen -20 -20 -20

[0C]

Synthesegas-
durchsatz 440 bIS 470 400 biS 450 420 biS 450

[Nm3!h]

eingestelltes
Gegenstrom- 2,4 bIS 3,5 3,2 bIS 3,4 3,2 bIS 3,4
verh<iltms

Druck [atu] 208 I 205 210

Die Stbrungen, die m der Abbildung durch Schraffie­
rung angedeutet sind, ergaben sich bei Ausfall einer
Pumpe oder des Kompressors, durch zu hohen Gas­
durchsatz (Uberreißen der Kolonne) und bei Nachladen
der Anlage mit frischem Synthesegas. In jedem Fall
ließ die Anlage sich innerhalb kurzer Zeit wieder nor­
mal betreiben. Während des ganzen Versuches blieb
die Konzentration des Kaliumamids unverändert bei
dem anfangs eingestellten Wert.

Untersuchung zur Reinigung des
Synthesegases durch Wäsche
mit flussigem Ammoniak

Von den im technischen Synthesegas enthaltenen Ver­
unreinigungen sollten sich wegen ihrer hohen Löslich­
keit Wasserdampf- und Kohlendioxyd-Spuren durch
Wasche mit Ammoniak wenigstens teilweise entfernen
lassen. Um dies zu bestatigen, wurde Im letzten Ver­
such das Synthesegas der Ammoniak-Fabrik der Farb­
werke Hoechst im Durchgang durch die Anlage ge­
schickt, nachdem es in emer kurzen Gegenstromkolonne
mit frischem Ammoniak gewaschen worden war. (Be-



triebsbedingungen vgl. Tab. 1,4. Spalte). Durch Bestim­
mung des Anreicherungsfaktors und der KalJumamid­
Konzentration sollte die Wirksamkeit der Gaswäsche
überprüft werden.

Der anfänglich im Kreislaufbetrieb über 6 h gemessene
Anreicherungsfaktor von 3,1 sank nach 80stundigem
Durchgangsbetrieb bis auf 2,8 ab, s. Abb. 9. Parallel
damit nahm die Kaliumamld-Konzentration von 36,5
auf 29 g/kg Ammoniak ab.

Abb. 9. Zelthmer Verlauf des Anrelmerungsfaktors (0) und
der Kahumamld-Konzentratlün (e, remte Ordmate) 1m Syn­
thesegas-Durehgangsbetneb; (Betnebsbedmgungen s. Tab. 1)

Die Abnahme des Anreicherungsfaktors kann nicht mit
Sicherheit auf die Verringerung der Amid-Konzentra­
tion zuruekgefuhrt werden, da bei den Durchgangsver­
suchen der Gasdurchsatz, der von Hand geregelt wurde,
nicht so gut konstant gehalten werden konnte, wie bel
den Kreislaufversuchen. Daher sind von vornherein
grbßere Schwankungen Im Anreicherungsfaktor zu er­
warten.

Bei einer Ammolllak-Menge III der Anreicherungsan­
lage von 100 kg entspncht dIe Abnahme der Kalium­
amid-Konzentration um 7,5 g/kg Ammolllak der Zersto­
rung von 13,6 Mol KalJumamld. Da wahrend des Ver­
suches 1,6' 10" Mol Synthesegas (450 Nm"/h . 80 h) durch
die Anlage gefahren wurden, muß das Synthesegas bei
Eintritt in die Anlage reaktive Verunreilllgungen in
der KonzentratIOn von 8,5 ppm Kaliumamld-Aqmvalen­
ten enthalten haben.

Das Ausgangsgas enthielt nach Angabe der Farbwerke
Hoechst etwa 2 ppm CO und 5 ppm CO" entsprechend
2 bzw. 10 ppm KNH2 -Aquivalenten (je ein Mol dieser
Gase reagiert mit ein bzw. zwei Mol Kaliumamid). Da
das unter 200 at stehende Gas bei O°C mit Wasser­
dampf gesättigt war, enthalt es außerdem etwa 60 ppm
Wasserdampf (1 Mol Wasser reagiert mit einem Mol
Kaliumamid). Wasserdampf und CO2 losen sich in Am­
moniak und werden damit wenigstens teilweise bei der
Gasreinigung ausgewaschen, wahrend Sich CO nicht
entfernen laßt.

Von den in der Anlage mIt dem Gasstrom eingeschlepp­
ten Verunreinigungen in Höhe von 8,5 ppm KNH2 ­

Äquivalenten entfallen 2 ppm auf CO, so daß das Gas
insgesamt etwa 6,5 ppm KNI-LrAquivalente an CO, und
Wasserdampf enthielt. Von dem Ausgangsgehalt die­
ser Verunreinigungen in Höhe von 70 ppm KNH2 ­

Aquivalenten sind demnach durch die Gasremigung
etwa 90% entfernt worden.

Die Untersuchungen zeigen, daß die Anreicherung von
Deuterium zur Sdlwerwasser-Herstellung aus llldustn­
ell erzeugtem Wasserstoffgas mit Hilfe des Ammolllak
vVasserstoff-Austauschsystems Im Heiß / Kalt-Prozeß
technisch möglich ist.

Die Arbeit wurde durch Mittel des Bundesmlllisters
fur wIssenschaftliche Forsdmng unterstutzt. Wn dan­
ken Herrn Prof. Dr. E. W. Becker hir die Forderung der
Arbeit. Herrn D. Stoller und Herrn B. Schmemck dan­
ken wir für die HIlfe bel den Untersuchungen, Herrn
K. Maurer fur dIe massenspektrometnschen und analy­
tischen Messungen.
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