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(54) Title: METHOD FOR REMOVING HALOGEN FROM LIQUID AMMONIA
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON HALOGEN AUS FLUSSIGEM AMMONIAK

(57) Abstract: The present invention relates to a method for removing halogenide ions from liquid ammonia, characterized in that
the liquid ammonia is brought into contact with a strongly basic ion exchanger, wherein the structure of the strongly basic ion ex-
changer is a covalently bonded polymer matrix. The present invention further relates to the use of an ammonia obtained according
to the invention as an educt in the manufacture of amines.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abreicherung von Halogenidionen aus fliissigem
Ammoniak, dadurch gekennzeichnet, dass man den fliissigen Ammoniak mit einem stark basischen Ionenaustauscher in Kontakt
bringt, wobei das Grundgeriist des stark basischen Ionenaustauschers eine kovalent vernetzte Polymermatrix ist. Weiterhin betrifft
die vorliegende Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemal erhéltlichen Ammoniaks als Edukt bei der Herstellung von
Aminen.
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Verfahren zur Entfernung von Halogen aus flissigem Ammoniak
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abreicherung von Halogenidionen
aus flissigem Ammoniak. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung
eines erfindungsgeman erhaltlichen Ammoniaks als Edukt bei der Herstellung von A-
minen.

Allgemeine Verfahren zur Herstellung von Ammoniak sind beispielsweise im Kirk-
Othmer (Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Electronic Edition, Last
updated Feb. 1, 2008, John Wiley and Sons, Inc., Chapter ,Ammonia“) und Ulimann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry beschrieben (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Electronic Edition, Last updated February 1st, 2008, Wiley & Sons, Inc.,
Chapter ,Ammonia“). Ammoniak wird in der Regel aus Synthesegas und Stickstoff her-
gestellt. Das im Synthesegas vorhandene Kohlenmonoxid (CO) wird Ublicherweise vor
der eigentlichen Synthese in einer Kohlenmonoxid-Shift-Reaktion in Kohlendioxid
(CO2) umgewandelt, welches grétenteils leicht vom Wasserstoffgas abgetrennt wer-
den kann. Die Entfernung von Rest-CO: erfolgt im Allgemeinen durch Gaswasche mit
einem Ldsungsmittel, das eine hohe CO2-Ldslichkeit aufweist. Im Anschluss erfolgt in
der Regel noch eine Methanisierung, in der CO zu Methan umgesetzt wird.

Nach der Umsetzung von Wasserstoff und Stickstoff zu Ammoniak enthalt der Produkt-
Gasstrom u.a. Spuren von Methan und Inertgasen, wie Argon oder Helium. Diese Ver-
bindungen werden in der Regel durch Entgasung (purging) entfernt. Anschlieend
wird Ammoniak im Allgemeinen aus dem Gasstrom auskondensiert oder durch eine
Gaswasche mit Wasser als Losungsmittel als wassrige Ammoniakldsung isoliert. Durch
Auskondensation erhaltenes flissiges Ammoniak ist in der Regel in einer Reinheit von
99,9 Gew.-% (Rest Wasser und Inertgase) im Handel erhaltlich.

Ublicherweise erfolgt eine weitere Aufreinigung von fliissigem Ammoniak dadurch, das
Ammoniak in den gasformigen Zustand gebracht wird und entweder destillativ von an-
deren Verunreinigungen getrennt wird, oder die Verunreinigungen durch in Kontakt
bringen des gasférmigen Ammoniaks mit Absorbentien entfernt oder durch in Kontakt
bringen mit einem Katalysator katalytisch zersetzt werden.

JP-A-2002037623 und US-A-20040091413 offenbaren beispielsweise Verfahren zur
Entfernung von Sauerstoff, Kohlenmonoxid und Wasser aus kommerziell erhaltlichem
Ammoniak durch in Kontakt bringen von gasférmigem Ammoniak mit manganoxidhalti-
gen Katalysatoren und anschlieRender Uberleitung des gasférmigen Ammoniaks Uber
Zeolithe. Die Entfernung von Halogenidionen wird nicht offenbart.
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In KR-A-20020078608 wird Ammoniakgas Uber einen thermisch behandelten Zeolithen
geleitet um Spuren von Wasser und Ol zu entfernen, das bei der nachfolgenden Um-
setzung von Ammoniak zu NF3 zu unerwiinschten Nebenprodukten flhrt. Die Entfer-
nung von Halogenidionen ist ebenfalls nicht erwahnt.

Die im Stand der Technik beschriebenen Verfahren zur Aufreinigung von Ammoniak
haben den Nachteil, dass Ammoniak in den gasférmigen Zustand gebracht und an-
schlielend wieder kondensiert werden muss. Dieser Vorgang ist energetisch unguinstig
und die technische Umsetzung erfordert im Allgemeinen hohe Investitionsmittel.
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb ein Verfahren zur Verfligung zu
stellen, mit dem Halogenidionen aus flissigem Ammoniak entfernt werden kdnnen,
ohne dass das Ammoniak in den gasférmigen Zustand gebracht werden muss. Eine
solche Aufreinigungsmethode ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn bei der Lagerung
oder dem Transport von flissigem Ammoniak Verunreinigungen in den Ammoniak ge-
langt sind und welche vor dem Einsatz des Ammoniaks als Edukt in einer Synthese
entfernt werden mussen.

GB-A-862,180 offenbart die Entfernung von ionischen Verunreinigungen, beispielswei-
se Chlorid, aus nicht-wassrigen Losungsmitteln, unter anderen auch Ammoniak. Diese
Offenbarung lehrt den Einsatz von unldslichen, offenkettigen (,open-chain®), hochmo-
lekularen Polymeren, die lonenaustauschergruppen enthalten. Durch die offenkettige
Architektur der Polymere sollen offenbarungsgemald die am Polymer gebundenen lo-
nenaustauschergruppen besser erreichbar sein, da in konventionellen lonenaustau-
schern, bei denen die lonenaustauschergruppen in einer vernetzten Matrix eingebettet
sind, die lonenaustauschergruppen in nicht wassrigen Losungsmitteln nur schwer zu-
ganglich sind. Als ein geeignetes offenkettiges Polymer mit lonenaustauschergruppen
wird Dimethylaminoethyl-Cellulose offenbart. Als besonders geeignetes offenkettiges
Polymere wird modifizierte alpha-Cellulose genannt.

GB-A-862,180 lehrt, dass die ionischen Verunreinigungen von dem lonenaustauscher-
harz durch Spllung mit einem wassrigen oder nicht-wassrigen Eluenten abgespuilt
werden konnen. In GB-A-862,181 wird allerdings festgestellt, dass zur Abldsung von
bestimmten ionischen Verbindungen, wie quaterndre Ammoniumgruppen, von offen-
kettigen Polymeren mit kationischen lonenaustauschergruppen spezielle

Eluenten verwendet werden mussen.

Der vorliegenden Erfindung lag auch die Aufgabe zu Grunde, ein einfaches techni-
sches Verfahren zu entwickeln, mit denen Halogenidionen aus flissigem Ammoniak
entfernt werden kénnen. Dass Material, das zur Abreicherung der Halogenidionen ver-
wendet wird, sollte eine hohe Kapazitat zur Aufnahme an ionischen Verunreinigungen
aufweisen und somit hohe Standzeiten ermdglichen. Zudem sollte die Aktivitat des
Materials durch eine einfache Regeneration bzw. Aufarbeitung wiederhergestellt wer-
den kdnnen, so dass keine umstandlichen Regenerierungsschritte bzw. Aufbereitungs-
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schritte erforderlich sind. Vielmehr war es Ziel ein Verfahren bereit zu stellen, welches
geringe Investitionskosten erfordert und technisch einfach zu realisieren ist.

Erfindungsgemaf wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Abreicherung von Halo-
genidionen aus flissigem Ammoniak, dadurch gekennzeichnet, dass man den fllssi-
gen Ammoniak mit einem stark basischen lonenaustauscher in Kontakt bringt, wobei
das GrundgerUst des stark basischen lonenaustauschers eine kovalent vernetzte Po-
lymermatrix ist, geldst.

Als flissiger Ammoniak kann flussiger Ammoniak in das Verfahren eingesetzt werden,
der Halogenidionen, wie CI-. Br, F-, |-, vorzugsweise CI- und/oder Br, insbesondere Cl-,
enthalt.

Die Konzentration an Halogenidionen im flissigen Ammoniak betragt in der Regel zwi-
schen 1 und 10000 ppm, bevorzugt zwischen 2 und 1000 ppm, besonders bevorzugt
zwischen 5 bis 500 ppm, insbesondere bevorzugt zwischen 10 bis 200 ppm.

Als flissiges Ammoniak kann herkdmmlich im Handel erhaltliches flissiges Ammoniak
eingesetzt werden, beispielsweise Ammoniak mit einem Gehalt von mehr 98 Gew.-%
Ammoniak, bevorzugt mehr als 99 Gew.-% Ammoniak, bevorzugt mehr als 99,5
Gew.-%, insbesondere mehr als 99,8 Gew.-% Ammoniak.

Erfindungsgemal werden stark basische lonenaustauscher eingesetzt.

Stark basische Anionaustauscher sind aus einem festen Grundgeruist (Matrix) aufge-
baut, das mit funktionelle Gruppen (lonenaustauschergruppen) verankert ist.
Erfindungsgemal ist das feste Grundgerlst eine kovalent vernetzte Polymermatrix.
Eine solche kovalent vernetzte Polymermatrix kann durch Kondensation oder Polyme-
risation von bifunktionellen Monomeren mit Vernetzer-Molektlen erhalten werden.

So ist beispielsweise eine kovalent vernetzte Polymermatrix durch Kondensation von
m-Phenylendiamin mit Formaldehyd als Vernetzer-Molekul erhaltlich.

Vorzugsweise wird eine kovalent vernetzte Polymermatrix durch Polymerisation von
polymerisierbaren Monomeren mit polymerisierbaren Vernetzer-MolekUllen erhalten.
Als polymerisierbare Monomere werden bevorzugt Styrol und/oder Acrylsdureester
bzw. Methacrylsaurester, besonders bevorzugt Styrol, eingesetzt.

Als polymerisierbare Vernetzer-Moleklle kommen beispielsweise Divinylbenzol, Di-
Ester von Acrylsaure, wie Ethylenglykolacrylat, Diethylenglykolacrylat, Butandiolacrylat,
oder Vinylester von Acrylsdure, in Betracht. Vorzugsweise wird Divinylbenzol als poly-
merisierbares Vernetzer-Molekul eingesetzt.

In einer besonderen Ausflihrungsform werden stark basische lonenaustauscher einge-
setzt, deren Polymermatrix aus vernetztem Polystyrol oder Polyacrylat aufgebaut ist.

Das Grundgerist von stark basischen lonenaustauschern ist mit funktionellen Gruppen
verankert, die einen stark basischen Charakter aufweisen. Bevorzugte funktionelle
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Gruppen sind quaternare Ammoniumgruppen. Beispiele flr quaterndre Ammoni-
umgruppen sind Benzyltrimethylammonium- oder Benzyldimethylethanolammoni-
umgruppen.

Stark basische lonenaustauscher mit quaternaren Ammoniumgruppen sind in der Re-
gel durch Polymerisation von Styrol und Divinylbenzol und anschlie’iender Chloro-
methylierung und nachfolgender Umsetzung der chloromethylierten Umestzungspro-
dukte mit tertidren Aminen, wie Trimethylamin, Triethylamin oder Dimethylaminoetha-
nol, erhaltlich.

Stark basische lonenaustauscher werden vorzugsweise durch Suspensionspolymerisa-
tion hergestellt. Bei der Suspensionspolymerisation werden Ublicherweise die Mono-
mere in Form von Tropfchen in wassriger Phase dispergiert und im Allgemeinen mit
Hilfe eines in den Monomeren geldsten Radikalbildners durch Temperaturerhdhung
oder Strahlen ausgehartet.

Aufgrund ihrer Herstellung weisen stark basische lonenaustauscher Ublicherweise eine
Partikelgrofie im Bereich von 0,01 mm bis 100 mm, bevorzugt 0,1 mm bis 10 mm, be-
sonders bevorzugt 0,2 bis 5 mm, auf.

Beispiele fur im Handel erhaltliche stark basische lonenaustauscher sind Ambersep©
900 OH, Amberjet®© 4200 Cl, Amberjet© 4400 Cl, Amberjet© 4600 Cl, Ambersep®© 900
S04, Amberlite© IRA 402 Cl, Amberlite© IRA 404 Cl, Amberlite© IRA 410 CI, Amberli-
te© IRA 458 Cl, Amberlite© IRA 458 RF, Amberlite© IRA 478 RF, Amberlite© IRA 900
Cl, Amberlite© IRA 900 RF, Amberlite© IRA 910 CI, Amberlite© IRA 958 Cl oder
Imac©® HP555. Bevorzugte stark basische lonenaustauscher sind Ambersep© 900 OH,
Amberjet© 4400 CI (in OH-Form) und Amberlite© IRA 900 CI (in OH-Form).

Das in Kontaktbringen des flissigen Ammoniaks mit dem basischen lonenaustauscher
erfolgt unter Druck und Temperaturbedingungen, bei denen der Ammoniak in flissiger
Form vorliegt. Vorzugsweise wird ein Temperaturbereich von -20 bis 60°C, vorzugs-
weise -10 bis 40°C und besonders bevorzugt 0 bis 30°C gewahlt.

Der Druck liegt Gblicherweise im Bereich von 1 und 25 bar, bevorzugt im Bereich von 1
bis 20 bar und besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 15 bar.

Das in Kontakt bringen von flissigem Ammoniak mit dem basischen lonenaustauscher
kann auf verschiedene Arten erfolgen.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform zur Abreicherung der Halogenidionen besteht darin,
dass die lonenaustauscher in Betten gepackt werden und flissiger Ammoniak Uber die
als Fest-, Wander-, Fliel3-, oder Schwebebett gepackten lonenaustauscher geleitet
wird.

Bevorzugt sind die lonenaustauscher als Festbett gepackt.
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Die verschiedenen Mdglichkeiten zur Ausgestaltung dieses Verfahrens kdnnen unter
anderem aus Konrad Dorfner, ,lon Exchangers®, Walter de Guyter-Verlag, Berlin, 1991,
oder Ullimann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Electronic Edition, last update
23rd January, 2008, John Wiley & Sons, Inc., Chapter ,lon Exchangers®, Seiten 41 bis
52, entnommen werden.
Die FlieRgeschwindigkeit des flussigen Ammoniaks Uber die als Bett gepackten lonen-
austauscher liegt in der Regel im Bereich von 5 bis 200 (m® Ammoniak)/(m? lonenaus-
tauscher)/Stunde, vorzugsweise 10 bis 120 (m® Ammoniak)/(m? lonenaustau-
scher)/Stunde und besonders bevorzugt 30 bis 100 (m3 Ammoniak)/(m? lonenaustau-
scher)/Stunde.

Eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens besteht darin die
lonenaustauscher mit dem flissigen Ammoniak unter Rihren in Kontakt zu bringen
und nach einer Ruhrzeit von wenigen Minuten bis einigen Stunden von dem fllssigen
Ammoniak abzutrennen.

Die Ruhrzeit liegt in der Regel im Bereich von 1 Minute bis zu 48 Stunden, bevorzugt 5
Minuten bis 24 Stunden und besonders bevorzugt 1 Stunde bis 36 Stunden.

Die Konzentration des lonenaustauschers im flissigem Ammoniak ist in der Regel im
Bereich von 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt im Bereich von 25 bis 30 Gew.-%.

Die Abtrennung der lonenaustauscher vom flissigen Ammoniak erfolgt in der Regel
durch Filtration oder Zentrifugation.

Bei lonenaustauschern ist in der Regel mit zunehmender Einsatzdauer ein Verlust der
Aktivitat (Deaktivierung) festzustellen, der sich Gblicherweise dadurch bemerkbar
macht, dass die Konzentration von Halogenidionen im flissigen Ammoniak nach dem
in Kontakt bringen mit dem deaktivierten oder teildeaktivierten lonenaustauscher nicht
mehr so niedrig ist, wie bei flissigem Ammoniak, welcher mit frischem bzw. nicht-
aktivierten lonenaustauscher in Kontakt gebracht wurde.

Die Aktivitat der lonenaustauscher kann Ublicherweise durch Regenerierung wieder-
hergestellt werden.

Stark basische lonenaustauscher werden Ublicherweise durch Behandlung mit wassri-
ger Lauge, bevorzugt wassrige Alkalilauge, insbesondere NaOH oder KOH, regene-
riert.

Das durch das erfindungsgemalie Verfahren erhaltliche Ammoniak erhalt in der Regel
weniger als 500 ppm Halogenidionen, vorzugsweise weniger als 100 ppm Halogenidi-
onen, besonders bevorzugt weniger als 10 ppm Halogenidionen. Das erfindungsge-
maf erhaltliche Ammoniak kann als Edukt in die organische Synthese eingesetzt wer-
den. Bevorzugt wird das erfindungsgeman erhaltene Ammoniak in einem grofdtechni-
schem Verfahren zur Herstellung von Aminen verwendet. Besonders bevorzugt wird
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das erfindungsgemalfie erhaltene Ammoniak zur Herstellung von Ethylenamin einge-
setzt.
Durch die Abreicherung der Halogenidionen werden Ublicherweise unerwiinschte Ne-
benprodukte durch Nebenreaktion und Folgereaktion bei der nachfolgenden Umset-
zung des flissigen Ammoniaks reduziert. Ebenso kann durch die Abreicherung von
Halogenidionen die Korrosion an Anlagenteilen verringert werden.

Die Erfindung soll an den nachstehenden Beispielen naher erldutert werden.

Versuche

Beispiel 1:

Im ersten Autoklav wurden 15 mg Ammoniumchlorid (Pulver) vorgelegt. Anschliel3end
wurde der Autoklav verschlossen und 100 g Ammoniak bei einem Druck von ca. 10 bar
aufgepresst. Danach wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und eine Probe
(ca. 10 g) entnommen. Die Konzentration der Chlorid lonen im Ammoniak wurde mit-
tels lonenchromatographie (IC) bestimmt.

Die Konzentration an Chlorid-lonen im flissigen Ammoniak betrug 100 ppm.

Anschlieflend wurde der restliche fllissige Ammoniak (ca. 90 g) aus dem ersten Au-
toklaven in einen zweiten Autoklaven UberfUhrt, in dem ca. 3 g lonenaustauscher vom
Typ Ambersep®© 900 CI (in OH-Form) in einem Katalysatorkorb eingebaut war. Nach
24 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur und bei einem Druck von 10 bar wurde eine
weitere Probe (ca. 10 g) entnommen. Der Chlorid-Gehalt wurde mittels lonenchroma-
tographie bestimmt. Der so bestimmte Gehalt an Chlorid-lonen betrug 5 ppm. Der
Chlorid-Gehalt konnte durch in Kontakt bringen mit dem erfindugsgemafien stark basi-
schen lonenaustauscher um 95% verringert werden.

Beispiel 2:

Im ersten Autoklav wurden 15 mg Ammoniumchlorid (Pulver) vorgelegt. Anschlief3end
wurde der Autoklav verschlossen und 100 g Ammoniak bei einem Druck von ca. 10 bar
aufgepresst. Danach wurde eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und eine Probe
(ca. 10g) genommen. Die Konzentration der Chlorid lonen im Ammoniak wurde mittels
lonenchromatographie bestimmt.

Die Konzentration an Chlorid-lonen betrug 93 ppm.

Anschlieflend wurde der restliche fllissige Ammoniak (ca. 90 g) aus dem ersten Au-

toklaven in einen zweiten Autoklaven Uberflhrt, in dem ca. 5 g lonenaustauscher vom
Typ Ambersep© 4400 CI (in OH-Form) in einem Katalysatorkorb eingebaut war. Nach
jeweils 3 Stunden und 24 Stunden Rihren bei Raumtemperatur und bei einem Druck
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von 10 bar wurde jeweils eine weitere Probe (jeweils ca. 10 g) entnommen. Der Chlo-
rid-Gehalt wurde mittels lonenchromatographie bestimmt. Der so bestimmte Gehalt an
Chlorid-lonen betrug nach 3 Stunden 18 ppm und nach 24 Stunden 2 ppm. Der Chlo-
rid-Gehalt konnte durch in Kontakt bringen mit dem erfindungsgeman stark basischen

lonenaustauscher nach 3 Stunden um 82% und nach 24 Stunden um 98% verringert
werden.
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Patentspriche

10.

. Verfahren zur Abreicherung von Halogenidionen aus flissigem Ammoniak, da-

durch gekennzeichnet, dass man den flissigen Ammoniak mit einem stark ba-
sischen lonenaustauscher in Kontakt bringt, wobei das GrundgerUst des stark
basischen lonenaustauschers eine kovalent vernetzte Polymermatrix ist.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymermatrix
des stark basischen lonenaustauschers aus vernetztem Polystyrol oder Polyac-
rylat aufgebaut ist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der stark basische lonenaustauscher quaterndre Ammoni-
umgruppen als funktionelle Gruppen enthalt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man den fliissigen Ammoniak durch Uberleitung des fliissigen
Ammoniaks Uber den lonenaustauscher in Kontakt bringt, wobei der lonenaus-
tauscher in Betten gepackt angeordnet ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der lonenaustau-
scher als Festbett angeordnet ist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 4 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Fliellgeschwindigkeit des fllissigen Ammoniaks 10 bis 120
(m® Ammoniak)/(m? lonenaustauscher)/Stunde betragt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man den flissigen Ammoniak durch Rihren mit dem lonenaus-
tauscher in Kontakt bringt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der der lonenaus-
tauscher zusammen mit dem flissigen Ammoniak zwischen 1 Stunde und 36
Stunden gerlhrt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das in Kontakt bringen von flissigem Ammoniak und lonenaus-
tauscher bei einer Temperatur im Bereich von -10 bis 40°C erfolgt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprutche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das in Kontakt bringen von flissigem Ammoniak und lonenaus-
tauscher bei einem Druck im Bereich von 1 bis 20 bar erfolgt.
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11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der lonenaustauscher regeneriert wird.

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekenn-
5 zeichnet, dass der Gehalt an Halogenidionen im flissigen Ammoniak im Be-
reich von 10 ppm bis 200 ppm liegt.

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Halogenidion Chlorid ist.
10
14. Verwendung eines gemal mindestens einem der Ansprlche 1 bis 13 erhaltli-
chen Ammoniaks in einem grofdtechnischen Verfahren zur Herstellung von
Aminen.
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