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Die Anreicherung von Deuterium durch Hochdruck-Isotopenaustausch zwischen Wasser-
stofi und fliissigem Ammoniak mit geléstem Kaliumamid als Katalysator verspricht
wegen der hohen elementaren Isotopenverschiebung und der gunstigen chemischen
Eigenschaften der Reaktionspartner Vorteile gegeniiber den anderen bekannten Ver-
fuhren. In einer nach dem HeiB/Kalt-Prinzip arbeitenden halbtechnischen Anlage wurden
Anreicherungsversuche iiber mehrere hundert Stunden ausgefuhrt, bei denen sich eine
Anreicherung des Deuteriums im Wasserstoff auf das Sechsfache, im Ammoniak aui
iiber das Zwanzigfache des Deutertum-Gehaltes des eingespeisien Wasserstoifs ergab.
Somit diirfte die Anreicherung von Deuterium mit dem Wasserstoif/ Ammoniak-Aus-
tauschsystem im HeiB8/Kalt-Verfahren im technischen Mafistab méglich sein.

Schweres Wasser wird z.Z. uberwiegend nach dem
Schwefelwasserstoff-Verfahren hergestellt'®), das auf
der Temperaturabhangigkeit der Wasserstoff-Isotopen-
verschiebung zwischen Schwefelwasserstoff und Was-
ser beruht. Der Ersatz des Stoffpaares Schwefelwasser-
stoff/Wasser durch das Stoffpaar Wasserstoff/Am-
montak mit gelostem Kaliumamid als Katalysator er-
scheint vorteilhaft, weil bei diesem Stoffpaar die Iso-
topenverschiebung im zugdnghichen Temperaturbereich
wesentlich grofier ist und eme starkere Temperatur-
abhangigkeit hat. Daruber hinaus kann als Ausgangs-
material die 1m Gleichgewicht abgereicherte Kompo-
nente, namlich Wasserstoff, verwendet werden, was
bei einem Hei/Kalt-System zu einer erheblichen Ver-
minderung der erforderlichen Materialstrome fiithrt®.
Wasserstoff wird fur die Ammoniak-Synthese, fiir
Hydrierungen und neuerdings auch fur die Raumfahrt
in solchen Mengen erzeugt, daB es moglich ware, einen
groBen Teil des in der Zukunft zu erwartenden Schwer-
wasser-Bedarfs durch Anreicherung des Deuteriums aus
dem Wasserstoff zu decken.

Trotz vieler Untersuchungen iber das Wasserstoff/
Ammoniak-Austauschsystem 1m Hinblik auf die
Schwerwasser-Erzeugung®® sind bisher mit diesem
System im technischen oder halbtechnischen MaBstab

keine erfolgreichen Anreicherungen bekannt gewor-
den.

Die im folgenden beschrniebenen Versuche wurden in
der nach dem HeiB'Kalt-Prinzip arbeitenden halbtech-
nischen Versuchsanlage durchgefuhrt, die von der
Firma Friedrich Uhde GmbH, Dortmund, auf dem Ge-
lande der Farbwerke Hoechst AG zur Erprobung der
Deuterium-Anreicherung mit dem System Wasserstoff’
wabBrige Katalysatorsuspension nach Becker® gebaut
worden 1st1%". Die optimalen Betriebsbedingungen wur-
den mm Kernforschungszentrum Karlsruhe zum groBen
Teil i1n einer mit eimnem kurzen Kolonnenstuck ausge-
riisteten Vorversuchsanlage ermittelt, die mit gleichen
Kolonneneinbauten und gleichen Materialstromen unter
den gleichen Betriebsbedingungen wie die halbtech-
nische Anreicherungsanlage betrieben werden kann. —
Ein Teil der Vorversuche wurde in Hochdrudk-Schuttel-
Autoklaven durchgefithrt.

Das Versuchsprogramm umfafite zunachst folgende
Vorversuche:
1.) Entwicklung geeigneter Kolonnen-Einbauten (B6den).

2.) Ermittlung der mit diesen Boden im Gegenstrom-
betrieb erzielbaren Austauschgeschwindigkeit und de-



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

3.) Untersuchung des Einflusses gasformiger Verunrei-
nigungen (H,O, O,, CO, CO, usw.), die mit technischem
Wasserstoff (z.B. Synthesegas: Wasserstoff/Stickstoff-
Mischung fiir die Ammoniak-Synthese) in die Anrei-
cherungsanlage eingeschleppt werden und die zur Ver-
nichtung des Kaliumamid-Katalysators und evtl. zur
Verstopfung der Béden oder Rohrleitungen durch die
unléslichen Reaktionsprodukte fiihren konnten.

Ferner wurden in der halbtechnischen Ver-
suchsanlage folgende Versuche ausgefiihrt:

1) Bestimmung der unter optimalen Betriebsbedingun-
gen im HeiB/Kalt-Betrieb erzielbaren Anreicherung.

2.) Ermittlung des Verhaltens des Austauschsystems bes
langerem HeiB/Kalt-Betrieb.

3.) Untersuchung uber die Reinigung des Synthese-
gases durch Wasche mit flissigem Ammoniak zur teil-
weisen Abtrennung von Verunreinigungen, die das
Kaliumamd zerstéren.

Um den Betrieb der halbtechnischen Anreicherungs-
anlage von den Schwankungen im Gasdruck und von
den Verunremnigungen der techmischen Wasserstoff-
Erzeugung unabhangig 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 FlieBschema der Vorversuchsanlage ist in Abb. 1
wiedergegeben. Durch die Hochdruckkolonne a (Dmr.
12 c¢m, Lange 1 m) mit zwei bis drei Boden b wurden
mit emner regelbaren Flussigkeits-Membranpumpe ¢
und einem Gas-Membrankompressor d die flussige und
die gasformige Phase im Kreislauf gegeneinander ge-
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Abb. 1. FlieBschema der Vorversuchsanlage;

a Hochdruckkolonne, b Siebboden, ¢ Flussigkeitspumpe,
d Gaskompressor, e Uberbruckungsventil, f Kuhler, g und h
Einlagventile fur flussiges Ammoniak bzw, fur Synthesegas,
i Kalium-Schleuse

pumpt. Der Gasstrom wurde durch das Uberbriickungs-
ventil e reguliert und iiber den Druckabfall an einer
Staublende gemessen. Wéhrend des Betriebs bei 100 at
konnte die Anlage liber die in den Gas- und den Fliis-
sigkeitskreislauf geschalteten Warmeaustauscher f bis
auf —24 °C abgekiihlt werden.

Flissiges Ammoniak wurde mit der Flissigkeitspumpe
iber das Ventil g, das Synthesegas mit einem geson-
derten Auflacekompressor iiber Ventil h in die Anlage
gepumpt. Weitere Ventile dienten der Entnahme von
Flussigkeits- bzw. Gasproben zur Analyse. Im Fliissig-
keitskreislauf war eine Schleuse i vorgesehen, durch
die jederzeit Kalium eingegeben werden konnte.

Stufenweise Verdinnung der Kaliumamid/Ammoniak-
Lésung durch Ablassen eines Teils der Lésung und
Nachpumpen gleicher Mengen frischen Ammoniaks ge-
stattete hintereinander mehrere Versuche mit abneh-
mender Kaliumamid-Konzentration. Die entnommene
Flussigkeit wurde zur Bestimmung der Amid-Konzen-
tration analysiert.

Zu Begqinn eines Versuches wurde die Anlage mit 25 at
Stickstoff gefiillt und die gewiinschte Ammoniak-Menge
eingepumpt. Durch Umleiten des Flussigkeitskreislau-
fes wurde das Kalium aus der Schleuse geldst. Es hatte
sich nach spatestens 1/2 h vollstandig in Kaliumamid
umgewandelt. Dann wurde die Anlage mit Wasserstoff
gefullt, bis das Wasserstoff/Stickstoff-Verhéltnis 3:1
erreicht war; beide Kreislaufe sowie die Kuhlung wur-
den eingeschaltet. Sobald der Gas- und der Flissig-
keitsstrom und die Kolonne die gewiinschte Tempera-
tur erreicht hatten, wurden die Versuche begonnen.

Aussagen Uber die Betriebseigenschaften 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 Hohe der Schaumschicht
konnte durch eine isoliert eingefuhrte elektrische Ab-
tastvorrichtung ermittelt werden, die ein Signal gab,
sobald der bewegliche Tastfinger in leitendem Kontakt
mit dem Ammoniak war!!!.

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

Die Kaliumamid-Losung wurde in den thermostatisier-
baren Schiittelautoklaven nach Zugabe von Kalium
durch Eindestillieren 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 Austauschaktivitdt des geldésten Kaliumamids in-
folge von Reaktionen mit den gasférmigen 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 Lésungen analytisch bestimmt.



Halbtechnische Versuchsanlage

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

1.) dem Heif/Kalt-System
2.) der Ammomak-Station
3.) der Gasreinigungs-Station.

Gasreinigung kommende Gas in den FuB der heifien
Kolonne d geleitet und verldBt nach Durchlaufen der
drei Kolonnen die Anlage am Kopf des kalten Kolon-
nenstiickes f liber den Abscheider a;. Bei den Kreislauf-
versuchen wird das den Kopf der Kolonne f verlassende
Gas iber den Membrankompressor 1 erneut in den
FuB der Kolonne d gedriickt.

Der Gasdurchsatz wird uber eine Staublende gemessen
und mit einem Uberbrickungsventil geregelt. Der
Fliissigkeitsdurchsatz ergibt sich aus der Einstellung
der dosierbaren Pumpe. Dabel 1st zu beachten, daB der
Flussigkeitsstrom durch die Kolonnen kleiner ist als
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Abb. 2. FlieBschema der halbtechnischen Anreicherungsanlage;
a,, a, a; Flussigkeitsabscheider, b Sihicagel/Aktivkohle-Filter,
c Gasreinigungskolonne, dheife Kolonne, e, f kalte Kolonnen,
gy 9o, g3 Gaskuhler, h bis h; Flissigkeitspumpen, i Gaskom-
pressor, k,, k, Vorratsbehdlter fur geremmigtes Ammoniak
und Amid-Losungen, /! Ammoniak-Verdampfer, m leeres Ko-
lonnenstuck, n Direktwarmeaustauscher, o elektrischer Auf-
heizer.

1) Das Heifi/Kalt-System besteht aus der aus
rdumlichen Grinden in zwei Turme e und f aufgeteilten
28 m langen kalten Kolonne und der 17,5 m langen
heiBen Kolonne d. Am FuB des Kolonnenstuckes f ist
ein als Sumpf arbeitendes leeres Kolonnenstick m an-
gebracht. Die heifle Kolonne enthalt oben und unten
Direktwarmeaustauscher n und einen elektrischen Auf-
heizer o. Zur Kihlung der kalten Kolonnen wird das
in sie eintretende Gas 1n den Warmeaustauschern g
und g; abgekiihlt. Die 12 cm weiten Kolonnen sind mit
Siebbdden ausgerustet.

Das Ammoniak wird durch die Membranpumpen h;,
hy, und h; im Kreislauf hintereinander durch die Kolon-
nen gepumpt. Die an den Sumpf m in der Kolonne { an-
geschlossene Pumpe h, ist regulierbar und bestimmt
den Fliissigkeitsstrom durch die Anlage.

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

Synthesegas

Abb 3. Halbtechnische Anreicherungsanlage

der durch die Pumpe h, geforderte Ammoniak-Strom,
denn die Pumpe muB zusétzlich auch das Ammoniak
fordern, das mit dem Gasstrom als Dampf aus dem
etwas warmeren Kopf der Kolonne e 1n den Kuhler g,
getragen wird, dort auskondensiert und dann in den
Sumpf der Kolonne f gelangt. — Zum Nachweis der
Isotopenanreicherung in der Gasphase und zur Kon-
trolle der Kaliumamid-Konzentration konnen an ver-
schiedenen Stellen des Systems Gas- bzw. Flissigkeits-
proben entnommen werden.

2) In der Ammoniak-Station, bestehend aus
drei Stahlkesseln k,, k, und I wurde das fur die Ver-
suche bendtigte Ammoniak durch Destillation uber
Kalium gereinigt, die Amid-Losung angesetzt und nach
Versuchsende das aus dem Anreicherungssystem und
der Gasreinigung zunickgegebene Ammoniak ver-
dampft sowie das zuruckbleibende Kaliumamid vernich-
tet. Die Kaliumamid-Losungen wurden durch Aufdestil-
lieren von gereinigtem Ammoniak auf metallisches
Kalium hergestellt. Das Kalium war innerhalb wemger
Stunden in Kaliumamid umgewandelt.

3) Die Gasreinigung, die nur fur die Unter-
suchungen im Synthesegas-Durchgangsbetrieb benutzt
wurde, besteht aus einem 3 m langen Kolonnenstidk ¢,
durch das mit der Pumpe h; Ammoniak im Gegenstrom
zum durchgehenden Synthesegas im Kreislauf gepumpt
wurde. Aus dem Kreislauf wurde diskontinuierlich ver-
unreinigtes Ammoniak abgelassen. Zum Ersatz des ab-



gelassenen Ammoniaks und der Verluste durch Sattigen
des Synthesegases mit Ammoniak wurde mit der regel-
baren Pumpe h; aus der Ammoniak-Station sténdig
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 0°C ein. Die
Anlage konnte durch AnschluB an das Kuhlsystem g,
weiter abgekith!lt werden. — Vor Eintritt in die Gas-
reinigung passierte das Synthesegas einen Ulabschei-
der q, und ein Silicagel-Aktivkohle-Filter b.

Die Anreicherungsanlage wird vor den Versuchen mit
destilliertem Ammoniak gespiilt, um Wasserspuren und
andere Verunreinigungen, die den kontinuierlichen Be-
trieb storen kénnten, zu entfernen. Dann wird sie tiber
den Olabscheider a; und das Filter b mit Synthesegas
auf 175 at aufgeladen. Danach wird be1 in Betrieb be-
findlichem Gaskompressor, der das Gas 1m Kreislauf
pumpt, Kaliumamid-Losung mit der Pumpe h; aus der
Ammoniak-Station auf den Kopf von Kolonne e gege-
ben. Frische Amid-Losung wird so lange zugepumpt,
bis nach Fillen der Kolonne e nacheinander auch die
Kolonnen d und f iiber die Pumpen h, und h; gefullt
sind und sich die Amid-Losung im Sumpf m angesam-
melt hat. Die Saugseite von Pumpe h; wird dann von
der Ammoniak-Station auf den Sumpf umgeschaltet,
womut auch der Flussigkeitskreislauf geschlossen ist
und Ammoniak und Synthesegas im Gegenstrom durch
die Kolonnen stromen. Durch Einregeln des Aufheizers
o und der Tiefkuhler g, und g, werden die Kolonnen
auf die gewunschten Temperaturen gebracht

Fiir die Synthesegas-Durchgangsversuche wird, nach-
dem das System fiir einige Stunden stérungsfrei im
Kreislaufbetrieb gefahren worden ist, der Gaskompres-
sor abgeschaltet und die Verbindung zur Synthesegas-
leitung unter Zwischenschaltung der Gasreinigungs-
Station wieder hergestellt. Daber mufl das aus der Am-
moniak-Wasche der Gasreinigungs-Station in die heifie
Kolonne emntretende Synthesegas die gleiche Tempe-
ratur haben wie das aus der kalten Kolonne austre-
tende Gas, damit Zu- und Abstrom den gleichen Am-
moniak-Dampfgehalt haben und so die Ammoniak-
Menge in der Anreicherungsanlage konstant bleibt.

Ergebnisse der Vorversuche

Entwicklung der Kolonneneinbauten

Ausgangspunkt der Entwicklung der Boden waren die
schon bei den fritheren Versuchen am System Wasser/
Wasserstoff!% 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 Locher der Siebplatte variiert

Die Giite der Boden 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 vermeiden, nicht groBer sein als die Hohe der sich
auf dem Boden beim Durchblasen des Gases durch
Ammoniak ausbildenden Schaumschicht, in der der

Austausch im wesentlichen stattfindet. Die Boden sol-
len bei der angegebenen Weite der Kolonnen einen
Gasdurchsatz von wenigstens 300 Nm®%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 NH;; Gasdurchsatz
300 bis 600 Nm®h; Ammoniak-Durchsatz bis 150 kg/h.

Von den untersuchten Siebbéden wurde fiir den Betrieb
der Anreicherungsanlage ein Boden ausgewdhlt, bei
dem je nach der Gasbelastung und der Temperatur der
Druckabfall zwischen 5 und 20 c¢cm Ammoniak-S&ule
hegt, und bei dem die Schaumhohe bei Belastung bis
zu 500 Nm®%h nahezu konstant ist. Der Boden regnet
unterhalb einer Gasbelastung von 300 Nm3/h durch.
Die UberreiBigrenze liegt oberhalb 600 Nm3h. Die an-
gegebenen Werte sind nahezu unabhangig vom Flis-
sigkeitsdurchsatz.

Austauschversuche

Die in der Vorversuchsanlage mit dem ausgewdhlten
Siebboden gemessene Austauschleistung (Austausch-
geschwindigkeit pro Volumeneinheit) steigt im unter-
suchten Druckbereich von 50 bis 135 at Synthesegas
innerhalb der Fehlergrenze linear mit dem Druck (vgl.
Abb. 4; 15 g KNHy/kg NHy,—24°C, 3 m%/h) und 1m
Konzentrationsbereich bis 56 g KNH,/kg NH; schwacher
als linear (etwa mit der halben Potenz) mit der Kalium-
amid-Konzentration an (vgl. AbL. 5; 100 at Synthese-
gas, —22°C, 3m*.;'h).
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Abb 5 Abhangigke:t der Austauschleistung von der Kalium-
amid-Konzentration (100 at Synthesegas, —22 “C, 3 m3;/h).



Bei der héchsten untersuchten Kaliumamid-Konzentra-
tion ist die Austauschleistung etwa 40 kMol/h - m?; sie
diirfte sich bei weiterer Konzentrationserh6hung nicht
mehr wesentlich steigern lassen.

Die Temperaturabhangigkeit der Austauschgeschwin-
digkeit konnte in der Hochdruckapparatur nicht ermait-
telt werden, da niedrigere Temperaturen als —25°C
mit den vorhandenen Kithlaggregaten nicht erzielt wer-
den konnten und andererseits die Austauschgeschwin-
digkeit bei hoheren Temperaturen so grol war, daB
sie nicht mehr meBbar war. Die Temperaturabhangig-
keit der Austauschgeschwindigkeit wurde deshalb in
einem Schittelautoklaven bestimmt. Sie entspricht im
Temperaturbereich zwischen —60 und 0°C einer Akti-
vierungsenergie zwischen 6,5 und 3,5 kcal’'Mol (vgl.
Abb. 6; 60 g KNH,/kg NH,, 10 at Wasserstoff).

Temperatur
0 -20 -40 °r -60

/

~

Austauschgeschwindighert

a5
92
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35 L0 L5
Y Ewa L1/ 10°

Abb 6. Abhangigkeit der Austauschgeschwindigkeit (will-
kirliche Einheiten) von der Temperatur (60 g KNH, kg NH,,
10 at Wasserstoff).

EinfluB von Verunreinigungen des
Wasserstoffs auf den Kaliumamid-
Katalysator und auf den Gegenstrom-
betrieb

Nach Zugabe von dem verwendeten Kaliumamid aqui-
valenten Mengen' Sauerstoff, Kohlenmonoxyd, Was-
serdampf bzw.Kohlendioxyd wurde 1m Schuttelautokla-
ven kemn HD-Austausch mit Ammoniak mehr beobach-
tet; d h. das Kaliumamic war durch die Verunreinigun-
gen zerstort worden, was durch chemische Analyse des
nach den Versuchen entnommenen wasserhellen Am-
moniaks bestatigt wurde (Kaliumamid-Losungen sind
gelblich gefarbt) Die bei den Reaktionen gebildeten,
in Ammoniak unloslichen Reaktionsprodukte hatten
sich als Kruste auf den Autoklavenwanden festgesetzt.

Bei entsprechenden Versuchen in der Hochdruckappara-
tur (100 at Synthesegas, —25°C, 50 g KNH,/kg NH,)
wurde innerhalb einer halben Minute eine dem Kalium-
amid (etwa 2,5 Mol) aquivalente Menge der Verunrei-
nigungen unverdunnt in die normal betriebene An-
lage eingepumpt. Dabe! entstanden sofort Storungen
mm Gegenstrombetneb; die Siebboden, Kolonnenwande
und Ammoniak-Leitungen waren mit festen Reaktions-
produkten verkrustet. Ihre Reimnigung gelang durch ein-
malige Wasche mit Wasser.

In den anschhieflenden Versuchen wurden Gemische

von 1 bis 2% CO und CO, 1n Wasserstoff in die arbei-

) Ein Mol KNH, reagiert mit 1 Mol H,O, 1 Mol CO, 0,75 Mol
O, bzw 0,5 Mol CO,.

tende Anlage eingepumpt (Versuchsbedingungen wie
vorher). Selbst nach Zugabe von dem gelosten Kalium-
amid &quivalenten Mengen dieser Verunreinigungen
lief die Anlage bei dieser Art der Zugabe stérungsfrei
weiter. Massenspektrometrisch lieBen sich die zugege-
benen Gase schon nach kurzer Zeit nicht mehr nach-
weisen, d. h. sie hatten mit dem Kaliumamid bzw. mit
dem Ammoniak reagiert. — Wéhrend des Betriebs aus
der Anlage entnommenes Ammoniak war durch sus-
pendierte feste Stoffe getribt. Die Ldsungen klarten
sich jedoch durch Sedimentation dieser Teilchen In der
Anlage konnten, nachdem das Ammoniak abgelassen
war, keine festen Ruckstande beobachtet werden.

Abschitzung der optimalen Betriebsbedingungen und
des Anreicherungsfaktors der halbtechnischen
Versuchsanlage

Der Betriebsdruck wurde entsprechend der Auslegung
der Anlage auf 200 at festgesetzt. — Damit unvermeid-
hiche kleinere Schwankungen des Gasdurchsatzes nicht
zu Storungen des Gegenstrombetriebs fuhren, wurde
der Synthesegas-Durchsatz in die Mitte des Arbeitsbe-
reiches der Boden, also auf 450 Nm*h festgelegt. —
Die Konzentration des Kaliumamids wurde auf 40 bis
70 g'kg NH, eingestellt. — Die Temperatur der heiflen
Kolonne, die beim Heif/Kalt-Verfahren zur Erzielung
einer hohen Ausbeute und einer hohen Anreicherung
so groB wie moglich gewahlt werden soll, 1st begrenzt
durch die Forderung, dafl der Ammoniak-Dampfanteil
in der Gasphase moglichst klein sein soll. Die Tempera-
tur der heien Kolonne wurde daher auf 60 “C festge-
legt; der Ammoniak-Anteil der Gasphase be1r 200 at
Gesamtdruck ist dann kleiner als 20 Mol-® « — Die rest-
licken Betriebsparameter, d h die Temperatur der kal-
ten Kolonne und der Flussigkeitsdurchsatz, sollen zur
Erzielung emner maximalen Anreicherung optimiert
werden. Aus der Optimaltheorie des Heil Kalt-Systems
von Bier!® folgt fur den Anreicherungsfaktor A, mnder
Gasphase ohne Isotopenentnahme bei optimalem Ge-
genstromverhaltnis -, (Molstrom Wasserstoff-Gas: Mol-
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Das optimale Gegenstromverhaltnis 1st gegeben durch
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(Z, und Z, Lange der Austauschzonen 1n der kalten und
heiBen Kolonne, 2, und a, Trennfaktoren, k, und k,
Austauschleistung je Kolonnenvolumen ber den Tem-
peraturen der kalten bzw heiflen Kolonne, ¢ Gasdurch-
satz).

Wegen der entgegengesetzten Temperaturabhangigkeit
des Trennfaktors und der Austauschleistung lauft der
Anreicherungsfaktor bei gegebener Temperatur der
heiBen Kolonne und Variation der Temperatur der kal-
ten Kolonne durch ein Maximum. Bei Auswertung der
Gleichung unter Benutzung der bekannten Trennfak-
toren!3 und der hier gemessenen Austauschleistung so-
wie der Langen der kalten und der heien Kolonne er-
gibt sich bei T, = 60 °C als optimale Temperatur T, der



kalten Kolonne etwa —20 °C. Bei diesen Temperaturen
ist das aus der Theorie folgende optimale Gegen-
stromverhdltnis y, = 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, liegt bei 6.

Ergebnisse der Versuche in der halbtechnischen
Versuchsanlage

Bestimmung des maximalen
Anreicherungsfaktors

Zur Ermittlung des maximalen Anreicherungsfaktors
sollte die Anlage unter den oben abgeschatzten opti-
malen Betriebsbedingungen im Synthesegaskreislauf
gefahren werden (die DBetriebsbedingungen sind in
Tab. 1, 2. Spalte zusammengefa8t). Dabei wurde die
Leistung der Fliissigkeitspumpe h; (vgl. Abb. 3) bei
konstantem Gasdurchsatz so weit variiert, bis das opti-
male Gegenstromverhdltnis mit Sicherheit durchlaufen
war. Wie aus Abb. 7 folgt, wird dabei der maximale
Anreicherungsfaktor 6 in Ubereinstimmung mit den
Abschatzungen erreicht. — Die Diskrepanz zwischen
dem theoretischen und dem aus dem Gasdurchsatz und

Anreicherungsfaktor
oy

A
20 25 30 35
EXZIT Durchsatzverhalinis

Abb. 7. Abhangigkeit deg Anreicherungsfaktors A vom Durch-
satzverhdltnis y (Molstrom Wasserstoff-Gas: Molstrom ge-
bundener Wasserstoff in der flussigen Phase; Betriebsbedin-
gungen s Tab. 1),

Tabelle 1 Betriebsbedingungen des Anreicherungssystems

Anrerche- |1, erversuch Synthesegas-
rungsversuch
Synthesegas- | Durchgangs-
Synthesegas-
kreislauf versuch
kreislauf
KNH,-Konz
2 71 41

[g/kg NHy} 36,5
mittlere Temp.
heie Kolonne 60 39 41

°c
mittlere Temp
kalteKolonnen —20 —20 —20
[°CJ
Synthesegas-
durchsatz 440 bis 470 400 bis 450 420 bis 450
[Nm3/h}

eingestelltes
Gegenstrom- 2,4 bi1s 3,5 3,2 bis 3,4 3,2bis 3,4
verhaltnis
Druck {atu] 208 205 210

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

Untersuchung uber das Verhalten
des Austauschsystems bei ldngerem
Betrieb

Bei dem zweiten Synthesegas-Kreislaufversuch zur Er-
mittlung der Bestdndigkeit des ganzen Systems iiber
einen langeren Zeitraum wurde (ebenso wie bei dem
folgenden Versuch) die Temperatur der heilen Kolonne
auf 40 °C eingeregelt (mittlere Temperatur der kalten
Kolonne —20°C) und das sich aus der anfanglichen
Einstellung des Gas- und des Fliissigkeitsstromes er-
gebende Gegenstromverhaltnis (von technischen St6-
rungen abgesehen) konstant gehalten. (Betriebsbedin-
gungen vgl. Tab. 1, 3. Spalte.) Die Ergebnisse dieses
uber 400 h ausgedehnten Versuches sind in Abb. 8
aufgetragen. Solange die Anlage stérungsfrei lief, lag
der Anreicherungsfaktor zwischen 3,2 und 3,6. Bei Sto-
rungen ging der Anreicherungsfaktor bis auf 1 zurtick.
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Abb. 8. Zeitlicher Verlauf des Anreicherungsfaktors im Syn-
thesegas-Kreislaufbetrieb, (Betriebshedingungen s. Tab. 1)

Die Storungen, die 1n der Abbildung durch Schraffie-
rung angedeutet sind, ergaben sich bei Ausfall einer
Pumpe oder des Kompressors, durch zu hohen Gas-
durchsatz (Uberreifen der Kolonne) und bei Nachladen
der Anlage mit frischem Synthesegas. In jedem Fall
lieB die Anlage sich innerhalb kurzer Zeit wieder nor-
mal betreiben. Wahrend des ganzen Versuches blieb
die Konzentration des Kaliumamids unverdndert bei
dem anfangs eingestellten Wert.

Untersuchung zur Reinigung des
Synthesegases durch Wasche
mit flussigem Ammoniak

Von den im technischen Synthesegas enthaltenen Ver-
unreinigungen sollten sich wegen ihrer hohen Loslich-
keit Wasserdampf- und Kohlendioxyd-Spuren durch
Wische mit Ammoniak wenigstens teilweise entfernen
lassen. Um dies zu bestatigen, wurde 1m letzten Ver-
such das Synthesegas der Ammoniak-Fabrik der Farb-
werke Hoechst im Durchgang durch die Anlage ge-
schickt, nachdem es in emner kurzen Gegenstromkolonne
mit frischem Ammoniak gewaschen worden war. (Be-



triebsbedingungen vgl. Tab. 1, 4. Spalte). Durch Bestim-
mung des Anreicherungsfaktors und der Kaliumamid-
Konzentration sollte die Wirksamkeit der Gaswdsche
liberpriift werden.

Der anfénglich im Kreislaufbetrieb iber 6 h gemessene
Anreicherungsfaktor von 3,1 sank nach 80stundigem
Durchgangsbetrieb bis auf 2,8 ab, s. Abb. 9. Parallel
damit nahm die Kaliumamid-Konzentration von 36,5
auf 29 g/’kg Ammoniak ab.
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Abb, 9. Zeitlicher Verlauf des Anreicherungsfaktors {0) und
der Kaliumamid-Konzentration (e, rechte Ordinate} 1im Syn-
thesegas-Durchgangsbetrieb; (Betriebsbedingungen s. Tab. 1)

Die Abnahme des Anreicherungsfaktors kann nicht mit
Sicherheit auf die Verringerung der Amid-Konzentra-
tion zuruckgefuhrt 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
groBere Schwankungen 1m Anreicherungsfaktor zu er-
warten.

Bei einer Ammoniak-Menge in der Anreicherungsan-
lage von 100 kg entspricht die Abnahme der Kalium-
amid-Konzentration um 7,5 g/kg Ammoniak der Zersto-
rung von 13,6 Mol Kaliumamid. Da wahrend des Ver-
suches 1,6 - 10°® Mol Synthesegas (450 Nm?*h - 80 h} durch
die Anlage gefahren wurden, muB das Synthesegas bei
Eintritt in die Anlage reaktive Verunreinigungen in
der Konzentration von 8,5 ppm Kaliumamid-Aquivalen-
ten enthalten haben.

Das Ausgangsgas enthielt nach Angabe der Farbwerke
Hoechst etwa 2 ppm CO und 5 ppm CO,, entsprechend
2 bzw. 10 ppm KNH,-Aquivalenten {je ein Mol dieser
Gase reagiert mit ein bzw. zwei Mol Kaliumamid). Da
das unter 200 at stehende Gas bei 0°C mit Wasser-
dampf gesdttigt war, enthalt es auerdem etwa 60 ppm
Wasserdampf (1 Mol Wasser reagiert mit einem Mol
Kaliumamid). Wasserdampf und CO, losen sich in Am-
moniak und werden damit wenigstens teilweise bei der
Gasreinigung ausgewaschen, wahrend sich CO nicht
entfernen laBt.

Von den in der Anlage mit dem Gasstrom eingeschlepp-
ten Verunreinigungen in Hoéhe von 8,5 ppm KNH,-
Aquivalenten entfallen 2 ppm auf CO, so daB das Gas
insgesamt etwa 6,5 ppm KNH,-Aquivalente an CO, und
Wasserdampf enthielt. Von dem Ausgangsgehalt die-
ser Verunreinigungen in Héhe wvon 70 ppm KNH,-
Aquivalenten sind demnach durch die Gasreinigung
etwa 90% entfernt worden.

Die Untersuchungen zeigen, dafi die Anreicherung von
Deuterium zur Schwerwasser-Herstellung aus industri-
ell erzeugtem Wasserstoffgas mit Hilfe des Ammoniak’
Wasserstoff-Austauschsystems 1m Heil/ Kalt-Proze
technisch moglich ist.

Die Arbeit wurde durch Mittel des Bundesministers
fur wissenschaftliche Forschung unterstutzt. Wir dan-
ken Herrn Prof. Dr. E. W. Becker fur die Forderung der
Arbeit. Herrn D. Stoller und Herrn B. Schmeinck dan-
ken wir fur die Hilfe ber den Untersuchungen, Herrn
K. Maurer fur die massenspektrometrischen und analy-
tischen Messungen.
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Literatur

1) W. P. Bebbington u. V. R. Thayer, Chem Engng. Progr
55, Nr. 9, 70 {1959]; W. P. Bebbington, J F Proctor,
W C. Scofton u V. R Thayer, 3 Internat Konferenz
friedl Nutzung d. Atomenergie, Genf 1964, Nr 250

2} Vgl E. W. Becker, Heavy Water Production, Intern
Atomic Energy Agency Rev. Ser Nr. 21, Wien 1962

3y J. Biegeleisen, BNL-Document C-4027 (1950); Proc Intern
Symp Isotope Separation, Amsterdam 1957, North-Hol-
land Publishing Corp , Amsterdam 1958

4 R. Haul, H. lhle, H. Schirholz u D. Blennemann, diese
Ztschr. 33, 713 {1961]

5) P. J Bourke u J. C Lee, Trans. Instn chem Engr 39,
280 [1961].

§) E Roth, Energie nucléaire 4, 332 [1962]

) P. L. Rebora u P Durant-Valenlini, Energia nucleare &,
388, 621 [1962].

8} B. Lefrancois, J. M. Lerat u E Roth, 3. Internat. Konfe-
renz friedl Nutzung d. Atomenergie, Genf 1964, Nr 91

%) E. W. Becker, Angew. Chemie 68, 6 [1956], DBP 1003698
(1957)

1)y S Walter, E Nitschke, C Bode, E. W Becker, R P
Hubener, R W Kessler u U Schindewol!, diese Ztschr
34, 7 [1962].

) E W. Becker, R. P Hubener u R W Kessler, diese
Ztschr. 30, 288 {1958} 34, 105 {1962]

12} K. Bier, diese Ztschr 28, 625 [1956], 31, 22 [1959°

13) J Ravoire, P. Grandcoliot u. G. Dirian, J Chimie phy-
sique 60, 130 [1963].

Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen und dgl. handelt es sich haufig um gesetzlich geschitate
eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie aicht als solche mit ® gekennzeichnet sind.



