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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing ammonia via the catalytic conversion of a nitrogen- and hydrogen-con-
taining synthesis gas mixture, wherein in a start-up phase, when starting the reaction, the ammonia synthesis catalyst is heated in order
to generate the required activation energy for the ammonia synthesis reaction, and wherein, according to the invention, a hot process
gas is used for this heating, which arises in one of the process steps of the production method prior to the ammonia synthesis reaction
(36). In addition, a hot process gas generated in a carbon monoxide conversion (11) of the system or alternatively a hot process gas
occurring in a methanation unit (30) of the system can be used. With the invention, a start-up heater can be forgone, given that the
required activation energy for the ammonia reaction is provided from available sources within the ammonia process.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ammoniak durch katalytische Umset-
zung eines Stickstoff und Wasserstoff enthaltenden Synthesegasgemisches, wobei in einer Anfahrphase beim Starten der Reaktion der
Ammoniaksynthesekatalysator erwarmt wird, um die erforderliche Aktivierungsenergie fiir die Ammoniaksynthesereaktion aufzubrin-
gen und wobei erfindungsgemif fiir dieses Erwdrmen ein heifes Prozessgas verwendet wird, welches in einem der der Ammoniak-
synthesereaktion (36) vorgeschalteten Prozessschritte des Herstellungsverfahrens anfillt. Dazu kann ein in einer Kohlenmonoxid-Kon-
vertierung (11) der Anlage erzeugtes heifles Prozessgas oder alternativ auch ein in einer Methanisierungseinheit (30) der Anlage ent-
stehendes heifies Prozessgas verwendet werden. Durch die Erfindung kann ein Anfahrofen in der Ammoniaksynthese eingespart wer-
den, da die notwendige Aktivierungsenergie fiir die Ammoniakreaktion aus vorhandenen Quellen innerhalb des Ammoniakprozesses
bereitgestellt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Ammoniak

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ammoniak durch
katalytische Umsetzung eines Stickstoff und Wasserstoff enthaltenden
Synthesegasgemisches, wobei in einer Anfahrphase beim Starten der Reaktion der
Ammoniaksynthesekatalysator erwadrmt wird, um die erforderliche Aktivierungsenergie fur die
Ammoniaksynthesereaktion aufzubringen, wobei fir dieses Erwdrmen ein heilles
Prozessgas verwendet wird, welches in einem der der Ammoniaksynthesereaktion

vorgeschalteten Prozessschritte des Herstellungsverfahrens anfalit.

Ein elementarer Bestandteil im Verfahren der Ammoniakherstellung, basierend auf dem
bekannten Haber-Bosch-Verfahren, ist die exotherme Reaktion von Wasserstoff und
Stickstoff zu Ammoniak in einem ungefdhren Verhéltnis von 3 : 1. Dabei kommt

Ublicherweise ein eisenhaltiger Katalysator zum Einsatz.

Um die exotherme Ammoniakreaktion zu starten und damit den fortlaufenden Betrieb zu
gewabhrleisten zu kénnen, ist zunéchst die erforderliche Aktivierungsenergie fir die Reaktion
bereitzustellen. Dies geschieht Ublicherweise durch einen extern beheizten Anfahrofen. Die
bereitzustellende Warme im Anfahrofen wird standardmaRig mittels Verbrennung von

Kohlenwasserstoffen bereitgestellt.

Der Betrieb und insbesondere das Starten des Anfahrofens gestalten sich in der Praxis in
vielen Féllen als schwierig und sind oft mit Problemen behaftet. Hinzu kommt, dass der
Anfahrofen lediglich die Aufgabe des Aufwarmens des Ammoniaksynthesekatalysators erflllt
und danach wieder abgestellt wird. Der Aufwarmvorgang des
Ammoniaksynthesekatalysators erstreckt sich dabei Uber mehrere Stunden. Einen

permanenten Nutzungszweck gibt es nicht.

Die US 4,171,343 A beschreibt eine Start-up-Fahrweise bei der Synthese von Ammoniak in
einer Anlage, die einen Primarreformer, einen Sekundarreformer, zwei Kohlenmonoxid-
Konvertierungseinheiten, eine Einrichtung zur Entfernung von Kohlendioxid, eine
Methanisierung sowie einen Ammoniaksynthesekonverter umfasst. Bei diesem bekannten
Verfahren werden der Priméarreformer und der Sekundarreformer mit Dampf erwérmt und die
Einrichtung zur Niedertemperatur-CO-Konvertierung wird mit vorgewarmtem entschwefeltem
Kohlenwasserstoffgas erwarmt. In einer sich daran anschlieRenden Phase wird der Prozess
in den Reformern mit vorgewdrmtem Kohlenwasserstoffgas und Dampf bzw. Sauerstoff
angefahren und das Gas aus den Reformern wird dazu verwendet, die Hochtemperatur-CO-
Konvertierung vorzuwarmen. AuBlerdem wird mit Abgas aus der Niedertemperatur-CO-
Konvertierung und einem Anteil Gas aus der Hochtemperatur-CO-Konvertierung die

Einrichtung zur Entfernung von Kohlendioxid vorgewarmt. Im Anschluss daran wird ein

1
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Prozessgasstrom aus den beiden Reformern durch beide CO-Konvertierungseinheiten und
durch die Einrichtung zur Entfernung von CO, hindurch zur Methanisierung geleitet, um
diese vorzuwarmen. Schliellich wird der Prozessgasstrom aus der Methanisierung in den
vorgewdrmten Ammoniaksynthesekonverter eingeleitet. Bei diesem Verfahren erfolgt die
Aufwa@rmung der verschiedenen Anlagenteile in recht umstandlicher Weise in mehreren
Phasen. Bei dieser bekannten Anlage ist kein gesonderter Warmetauscher vorgesehen,
mittels dessen man die Warme aus dem Prozessgas aus der Hochtemperatur-CO-
Konvertierungseinheit dazu nutzen kdnnte, direkt das der Ammoniakeinheit zugeflhrte
Synthesegas zu erwarmen, ohne dieses zuvor durch samtliche anderen Anlagenteile zu
leiten. Die Anlagenteile sind hier rein sequentiell hintereinander geschaltet und miteinander
verbunden. In der Aufwdrmphase wird im Prinzip in jedem Schritt jeweils der sich
stromabwaérts anschlieRende Anlagenteil mit einem zuvor in dem stromaufwéarts davor

liegenden Anlagenteil erzeugten Prozessgas erwarmt.

In der US 2004/0219088 A1 wird eine Mini-Ammoniakanlage beschrieben, die fur die in situ
Produktion kleiner Mengen an Ammoniak dienen soll. Die Anlage umfasst eine
Methanisierung und das aus dieser austretende Prozessgas wird dann mittels eines
Kompressors auf den fur die Ammoniaksynthese erforderlichen Prozessdruck gebracht.
Stromabwarts des Kompressors ist ein elektrischer Gaserhitzer (trim heater) angeordnet, der
auch als Vorwarmer (start-up heater) in der Anfahrphase der Anlage verwendet wird. Dieser
Vorwarmer befindet sich im Strémungsweg zwischen dem Kompressor und einem ersten
Ammoniakkonverter und wird immer von dem aus der Methanisierung ausstrémenden
Prozessgas durchstromt. Es ist bei dieser bekannten Anlage keine separat durchstrombare
Leitungsschleife vorgesehen, die nur in der Anfahrphase durchstrémt wird. Ein Wéarmetausch
mit einem heilRen Prozessgas, welches in anderen Anlagenteilen stromaufwérts der
Methanisierung anféllt, zum Beispiel nach der CO-Konvertierung, ist hier ebenfalls nicht
vorgesehen. Neben dem ., trim heater’ ist den Ammoniakkonvertern ein weiterer
Warmetauscher vorgeschaltet, der aber nur einen Wéarmetausch mit den heilken

Produktgasen vorsieht, die bei der Ammoniakreaktion in den Konvertern entstehen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur
Synthese von Ammoniak mit Vorwdrmung des Ammoniaksynthesekatalysators mit den
Merkmalen der eingangs genannten Gattung zur Verfigung zu stellen, welches es
ermoéglicht, den Anfahrofen in der Ammoniaksynthese einzusparen und die notwendige
Aktivierungsenergie anderweitig aus vorhandenen Quellen innerhalb des

Ammoniakprozesses bereitzustellen.

Die Lésung der vorgenannten Aufgabe liefert ein Verfahren der eingangs genannten Art mit

den Merkmalen des Anspruchs 1.
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Erfindungsgemal ist vorgesehen, dass das heiRe Prozessgas durch eine nach Art eines
Warmetauschers ausgebildete Einrichtung zur Vorwarmung geleitet wird, die in einen
separaten Leitungskreislauf eingebunden ist, welcher im regularen Betrieb der Anlage nicht

von dem der Ammoniaksynthesereaktion zugefihrten Synthesegas durchstrémt wird.

Der generelle Ansatz zur Lésung der vorliegenden Problemstellung ist die Verwendung von
heiRem Prozessgas aus einem oder mehreren der Ammoniaksynthese vorgeschalteten
Prozessschritten. Da fur die Bereitstellung der notwendigen Aktivierungsenergie der
Ammoniaksynthese eine prozessseitige Temperatur von mindestens etwa 400 °C vorliegen
sollte, eignen sich insbesondere zwei Quellen aus den vorherigen Prozessschritten

besonders gut, um diese Aufgabe zu erflllen.

Vorzugsweise umfasst das  erfindungsgeméaRe  Verfahren  wenigstens eine
Dampfreformierung sowie wenigstens eine Kohlenmonoxid-Konvertierung stromabwarts der
Dampfreformierung, wobei das in der Kohlenmonoxid-Konvertierung erzeugte heilRe
Prozessgas stromabwarts von dieser durch die als Warmetauscher ausgebildete Einrichtung
zur Vorwarmung geleitet wird, durch welche im Gegenstrom ein kélterer Gasstrom geleitet
und erwarmt wird, welcher zum Aufwarmen des Ammoniaksynthesekatalysators im

Ammoniakkonverter dient.

Als erste im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Mdéglichkeit (Variante 1) kommt
die Verwendung des heiRen Prozessgases hinter einer Kohlenmonoxid-Konvertierung,
insbesondere hinter der Hochtemperatur-Kohlenmonoxid-Konvertierung (HTS) zur
Aufwdrmung des Ammoniaksynthesekatalysators in Betracht. Die Kohlenmonoxid-

Konvertierung ist prozesstechnisch hinter dem Dampfreformierungsschritt angeordnet.

Bei der Dampfreformierung wird im Primarreformer ein Kohlenwasserstoffe enthaltender
Einsatzgasstrom (Ublicherweise Erdgas) mit Dampf umgesetzt gemal? der nachfolgend

aufgefihrten Reaktionsgleichung (1):

1) CH4 + H,0 > CO + 3 H,

Die Aufgabe der Kohlenmonoxid-Konvertierung ist es, das im Prozessgas befindliche
Kohlenmonoxid (CO) mittels katalytischer Reaktion mit Wasserdampf zu Kohlendioxid und

Wasserstoff umzuwandeln, gemaf der nachfolgenden Reaktionsgleichung (2):
2 CO+H,0-=>CO,+H,

Die vorgenannte Reaktion verlauft exotherm.
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Eine gegebenenfalls moégliche Abwandlung dieser Variante des erfindungsgeméaien
Verfahrens sieht vor, dass das in der Kohlenmonoxid-Konvertierung erzeugte heil3e
Prozessgas stromabwaérts von dieser aufgeteilt wird und nur ein Teilstrom dieses heiRen
Prozessgases zur Aufwarmung des Ammoniaksynthesekatalysators im Ammoniakkonverter

verwendet wird.

Das die Kohlenmonoxid-Konvertierung verlassende, fur die Aufwarmung des
Ammoniaksynthesekatalysators verwendete, heile Prozessgas kann insbesondere eine
Temperatur von 400 °C bis 500 °C aufweisen.

Bei der ersten Verfahrensvariante kann somit das Gas vollstandig oder auch nur teilweise
bei einer Temperatur von beispielsweise zwischen etwa 400 °C und 500 °C durch einen
Warmetauscher geleitet werden, durch welchen auf der anderen Seite das relativ kaltere

Gas zur Aufwarmung des Ammoniaksynthesekatalysators strémt.

Ublicherweise befindet sich hinter der Hochtemperatur-Kohlenmonoxid-Konvertierung eine
Abwéarmenutzung, zum Beispiel in Form eines Kesselspeisewasservorwarmers, welcher
Warme aus der exothermen Kohlenmonoxid-Konvertierung gem&R Reaktion (2) durch
Vorwarmung von Kesselspeisewasser oder anderen Medien abflhrt. Dies geschieht, um die
Eintrittstemperatur fUr die nachfolgende Niedertemperatur-Kohlenmonoxid-Konvertierung
(LTS) entsprechend auf beispielsweise etwa 200 °C einzustellen. Die Erwdrmung des
Kesselspeisewassers dient im weiteren Verlauf der Energienutzung zur Erzeugung von
Hochdruckdampf mit welchem nach anschlieRender Uberhitzung diverse Antriebsmaschinen
in der Ammoniakanlage angetrieben werden. Die, bedingt durch die Vorwarmung des
Ammoniaksynthesekatalysators, fehlende Energie zur Kesselspeisewasservorwadrmung kann
gemal einer bevorzugten Variante des erfindungsgemalen Verfahren anderweitig
bereitgestellt werden, zum Beispiel durch den Einsatz eines externen Hilfskessels, welcher in

den meisten Anwendungsfallen aber ohnehin in einer Ammoniakanlage vorhanden ist.

Fur die gangigen Ammoniakproduktionskapazitdten zwischen beispielsweise etwa 1000 und
etwa 3300 Tagestonnen bewegt sich die bereitzustellende Energie fur die Erwarmung des
Ammoniaksynthesekatalysators im Bereich von etwa 7 bis etwa 20 MegaWatt. Bei dieser
Variante der Erfindung sind keine nennenswerten Verédnderungen in der Prozessflhrung

notwendig.

GemaR einer zweiten bevorzugten Variante der Erfindung umfasst das Verfahren wenigstens
eine Methanisierung und das bei der Methanisierung entstehende heile Prozessgas wird
stromabwarts der Methanisierung ganz oder nur teilweise durch die als Warmetauscher

ausgebildete Einrichtung zur Vorwdrmung geleitet, durch welche im Gegenstrom ein kélterer
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Gasstrom geleitet  und erwarmt  wird, welcher  zum Aufwarmen des

Ammoniaksynthesekatalysators im Ammoniakkonverter dient.

Eine im Rahmen der vorliegenden Erfindung alternative Méglichkeit, um die entsprechende
Aktivierungsenergie flr den Katalysator in der Ammoniaksynthese bereitzustellen, besteht
somit in der Verwendung der exothermen Reaktionsenergie aus der Methanisierung. Die
Aufgabe der Methanisierung besteht darin, die flr die anschlieRende Ammoniakreaktion
schadlichen Restspuren an Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO,) aus dem
Prozessgas zu entfernen. Dies geschieht durch eine katalytische Reaktion, in welcher die im
Prozessgas verbleibenden Anteile an CO und CO, mit dem im Prozessgas befindlichen
Wasserstoff H, entsprechend den nachfolgenden Reaktionsgleichungen (3) und (4) zu
Methan reagieren. Diese Reaktion erfolgt exotherm und die hierbei freigesetzte

Warmemenge kann durch die Menge an CO, und CO im Prozessgas beeinflusst werden.

(3) CO +3H,=> CH, + H,0

4) CO;+4H; > CH,+2H,0

Bei dem erfindungsgemaen Verfahren weist das fur die Aufwdrmung des
Ammoniaksynthesekatalysators verwendbare, aus der Methanisierung austretende, heike
Prozessgas eine Temperatur von wenigstens 390 °C, vorzugsweise eine Temperatur von
wenigstens 400 °C, besonders bevorzugt eine Temperatur von wenigstens 410 °C auf. Dabei
kann das aus der Methanisierung austretende heiRe Gas in einem Warmetauscher ganz
oder nur teilweise verwendet werden, um das auf der anderen Seite des Warmetauschers
strdbmende kalte Gas zur Erwdrmung des Ammoniaksynthesekatalysators vorzuwarmen. In
diesem Fall kann ein Teil der Reaktionswarme aus der Methanisierung flr den

Anfahrvorgang des Ammoniaksynthesekreislaufes verwendet werden.

Ublicherweise wird nach dem Stand der Technik das aus der Methanisierung austretende
Gas mit einer Temperatur von beispielsweise ca. 330 °C in einem Gas-Gas-Warmetauscher
(GGT) dazu verwendet, das in die Methanisierung eintretende Prozessgas auf die
erforderliche Aktivierungstemperatur der Methanisierungsreaktion vorzuwéarmen. Die
erforderliche Aktivierungstemperatur fir die Methanisierung betragt ungefahr 300 °C. Bedingt

durch die Aufwarmung des Ammoniaksynthesekatalysators wirde dementsprechend fur die
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Einstellung der Eintrittstemperatur in die Methanisierung weniger Energie zur Verflgung

stehen.

Bei dem erfindungsgemé&Ren Verfahren weist das in die Methanisierung eintretende
Prozessgas eine minimale Temperatur von 300 °C, vorzugsweise eine minimale Temperatur

von 320 °C, besonders bevorzugt eine minimale Temperatur von 330 °C auf.

Vorzugsweise wird geméaR einer Weiterbildung des erfindungsgemaien Verfahrens ein der
Methanisierung im Strémungsweg vorgeschalteter Anfahrvorwéarmer fir die Einstellung der
Eintrittstemperatur des Prozessgases in die Methanisierung verwendet. Da auch im
normalen Anlagenbetrieb bei frischem Katalysator in der Methanisierung die exotherme
Reaktionsenergie aus der Methanisierung Ublicherweise nicht ausreicht, um die
erforderlichen 300 °C am Eintritt der Methanisierung bereitzustellen, ist bei einer
bevorzugten Konzeption der erfindungsgemaflen Anlage dem Methanisierungsreaktor ein
Anfahrvorwarmer vorgeschaltet. Der Anfahrvorwarmer stellt die Warme fur die Einstellung
der Methanisierungseintrittstemperatur in den meisten Féallen durch die Kondensation von
Hochdruckdampf zur Verflgung, der aus der Dampftrommel aus den vorgeschalteten
Prozessschritten enthommen werden kann. Diese Methode kann auch dann angewendet
werden, wenn ein Teil der Warme aus der Methanisierungsreaktion flr die Vorwarmung des

Katalysators in der Ammoniaksynthese verwendet werden soll.

GemaR einer bevorzugten Weiterbildung des erfindungsgemaRen Verfahrens wird das aus
der Methanisierung austretende heille Prozessgas mindestens teilweise durch einen der
Methanisierung zugeordneten Gas/Gas-Warmetauscher geleitet und dazu verwendet, das

der Methanisierung zugefthrte Prozessgas vorzuwarmen.

Dabei kann weiterhin zuséatzlich ein der Methanisierung im Strdmungsweg vorgeschalteter
Anfahrvorwarmer fir die Einstellung der Eintrittstemperatur des Prozessgases in die

Methanisierung verwendet werden.

Besonders bevorzugt wird das Prozessgas vor Eintritt in die Methanisierung zunachst durch

einen Gas/Gas-Warmetauscher und danach durch einen Anfahrvorwarmer geleitet.

Die Temperatur am Austritt der Methanisierung betragt unter normalen Prozessbedingungen
beispielsweise etwa 330 °C bis 340 °C und wird beeinflusst durch den Gehalt an
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid im Eintrittsgas in die Methanisierung. Unter normalen
Prozessbedingungen betragt der CO-Gehalt des in die Methanisierung eintretenden
Eintrittsgases beispielsweise etwa 0,3 Vol.-% und der CO,-Gehalt betragt dort beispielsweise
etwa 0,05 Vol.-%. Der CO-Gehalt wird im vorgeschalteten (in der Regel mehrstufigen) Schritt
der CO-Konvertierung und der CO,-Gehalt wird im vorgeschalteten Schritt der CO,-
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Reinigung eingestellt. Die in der Methanisierung stattfindenden Reaktionen von CO und CO,
zu Methan und Wasser gemal den obigen Reaktionsgleichungen (3) und (4) fUhren
Ublicherweise zu den oben erwahnten Austrittstemperaturen aus der Methanisierung von

beispielsweise etwa 330 °C bis etwa 340 °C.

GemaR einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung umfasst das Verfahren wenigstens
einen Verfahrensschritt zur Entfernung von Kohlendioxid (CO,-Wasche) aus dem
Prozessgas in einer dazu vorgesehenen Einrichtung vor der Einleitung des Prozessgases in
den Ammoniakkonverter und stromaufwérts der Methanisierung, wobei ein Teilstrom des
Prozessgases direkt der Methanisierung unter Umgehung dieser Einrichtung zur Entfernung
von Kohlendioxid zugefuhrt wird. Da far die Vorwarmung des
Ammoniaksynthesekatalysators im Idealfall eine Vorwarmtemperatur von beispielsweise
etwa 380 °C vorliegen sollte, ist wunter Berlcksichtigung einer moderaten
Warmeaustauschflache im Warmeulbertrager zwischen Methanisierung und
Ammoniakkatalysatorvorwérmer eine Austritttemperatur aus der Methanisierung in der
GréRenordnung von etwa 400 °C vorteilhaft. Um nun die erforderliche Austrittstemperatur
aus der Methanisierung zu erreichen, fihrt man vorzugsweise einen Teil des Prozessgases
(vorzugsweise etwa 5 bis 10 % der molaren Menge) um die CO,-Wé&sche herum, um so den
CO,-Gehalt im Prozessgas vor der Methanisierung kinstlich zu erhéhen. Dadurch kann die
exotherme Reaktion in der Methanisierung verstarkt und die Austrittstemperatur aus der

Methanisierung entsprechend auf die erforderliche Temperatur eingestellt werden.

Bei den hierin beschriebenen alternativen Varianten zur Vorwd&rmung des
Ammoniaksynthesekatalysators ist die Dauer der Vorwdrmung des Synthesekatalysators ein
relevanter Einflussfaktor. Im kalten Zustand des Ammoniakkonverters zu Beginn der
Vorwarmung betragt die Prozessgastemperatur in der Einrichtung zur Vorwarmung (Start-up-
Heater) fUr den Katalysator der Ammoniaksynthese beispielsweise etwa 50 °C bis etwa 80
°C. Bei einer ungeféhren Rate von beispielsweise etwa 80 °C bis etwa 100 °C pro Stunde
dauert der Vorgang des Vorwdrmens des Ammoniaksynthesekatalysators im Durchschnitt
beispielsweise etwa 4 bis etwa 6 Stunden. In diesem Zeitraum &ndert sich mit fortlaufender
Dauer auch die Anforderung an die Start-up-Heater-Leistung der Ammoniaksynthese. Je
warmer der Katalysator wird, desto weniger Warme muss durch den Start-up-Heater der
Ammoniaksynthese bereitgestellt werden. Diese sich verédndernden Anforderungen an den
Start-Up-Heater der Ammoniaksynthese kénnen auf unterschiedliche Art und Weise in den in
der vorliegenden Anmeldung aufgefihrten bevorzugten Prozessalternativen bertcksichtigt

werden.

Bei der Variante gemaR Figur 1 wlrde sich als Konsequenz der immer weiter steigenden

Eintrittstemperatur des Ammoniaksynthesegases in den Vorwarmer der Ammoniaksynthese
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die erforderliche Leistung des Warmetauschers zwischen der Hochtemperatur-CO-
Konvertierung und dem beispielsweise nachgeschalteten Kesselspeisewasservorwarmer
immer  weiter  verringern und damit wieder mehr Warme far  die
Kesselspeisewasservorwarmung zur Verfligung stehen. In diesem Fall wirde sich mit
fortlaufender Dauer die benétigte zusatzliche Warme von einem gegebenenfalls zu

verwendenden Hilfskessel verringern.

Bei der Variante geméaf Figur 2 ist es an dieser Stelle nicht mdglich, die um die CO,-Wasche
herum geleitete Menge an Prozessgas zu minimieren, da der CO,-Gehalt am Eintritt in die
Methanisierung entsprechend hoch gehalten werden muss, um die erforderliche Temperatur
von beispielsweise etwa 380 °C fur den Ammoniakkonverterkatalysator bereitzustellen. Da
sich die Leistung des Vorwarmers der Ammoniaksynthese mit fortlaufender Dauer immer
weiter verringert, steigt die Eintrittstemperatur in den Gas-Gas-Tauscher und damit auch die
Eintrittstemperatur in den dampfbetriecbenen Vorwé&rmer der Methanisierung. Die
Eintrittstemperatur in die Methanisierung sollte dabei vorzugsweise eine Temperatur von
etwa 300 °C nicht Uberschreiten. Im Falle einer Prozessgastemperatur von Gber 300 °C vor
dem Vorwarmer der Methanisierung muisste eine entsprechende Wéarmeabnahme im
Vorwarmer erfolgen. Dies kann beispielsweise durch die Verdampfung von
Kesselspeisewasser geschehen, wobei der dabei generierte Dampf an anderer Stelle im
Prozess zu Vorwarmzwecken (beispielsweise im Prozesskondensatorstripper) verwendet

werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin eine Anlage zur Herstellung von
Ammoniak umfassend wenigstens einen Ammoniakkonverter sowie diesem im
Strdmungsweg vorgeschaltete Aggregate zur Erzeugung und Aufbereitung eines in den
Ammoniakkonverter  einzuleitenden  Synthesegases umfassend wenigstens eine
Reformersektion, wenigstens eine dieser im  Strdmungsweg nachgeschaltete
Kohlenmonoxid-Konvertierung sowie wenigstens eine Einrichtung zur Vorwdrmung des
Ammoniaksynthesekatalysators in einer Anfahrphase beim Starten der Reaktion, um die
erforderliche Aktivierungsenergie fur die Ammoniaksynthesereaktion aufzubringen, wobei
erfindungsgemal als Einrichtung zur Vorwdrmung des Ammoniaksynthesekatalysators
wenigstens eine als Warmetauscher ausgebildete Einrichtung zur Vorwarmung vorgesehen
ist, welche stromabwarts der Kohlenmonoxid-Konvertierung angeordnet ist und einerseits
von einem heilen Prozessgas durchstrdmt wird und welche andererseits eingangsseitig in
Wirkverbindung mit wenigstens einer Leitung fir einen kalteren Gasstrom von in der Anlage
aufbereitetem Synthesegas steht, im Warmetausch zu dem heiRen Prozessgas, und
ausgangsseitig Uber wenigstens eine Leitung mit dem Ammoniakkonverter in

Wirkverbindung steht.
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Ein wesentliches Element der erfindungsgemaen Lésung besteht darin, dass die
Einrichtung zur Vorwarmung des Ammoniaksynthesekatalysators in einen eigenen separaten
Leitungskreislauf eingebunden ist, welcher vorzugsweise Uber Ventile oder dergleichen
absperrbar ist, so dass man heiRes Prozessgas, welches in einem stromaufwérts dieser
Einrichtung anfallenden Anlagenteil anféllt, in einer Anfahrphase durch diese Einrichtung
leiten kann und das dem Ammoniakkonverter zugefiihrte Synthesegas in der Anfahrphase
zwecks Vorwarmung durch Warmetausch ebenfalls durch diese Einrichtung geleitet werden
kann. Im reguldren Betrieb der Anlage kann man hingegen den genannten separaten
Leitungskreislauf gegebenenfalls absperren und das in der Anlage erzeugte Synthesegas
direkt dem Ammoniaksynthesereaktor zufihren, da eine Vorwédrmung nicht mehr erforderlich

ist.

Ein weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, dass man die Einrichtung zur Vorwérmung
wahlweise mit unterschiedlichen Anlagenteilen verschalten kann, in denen heile
Prozessgase anfallen, beispielsweise mit einer Kohlenmonoxid-Konvertierung oder mit einer
Einrichtung zur Methanisierung. Dies sind Anlagenteile, die in der Regel in einer
Ammoniakanlage vorhanden sind und bei denen ausgangsseitig Prozessgase mit
gegebenenfalls unterschiedlichen Temperaturen anfallen, so dass die in diesen
Prozessgasen gespeicherte Warmeenergie je nach Bedarf gezielt und variabel fur die
Vorwarmung des Synthesegases, welches dem Ammoniakkonverter zugefihrt wird, genutzt

werden kann.

Der vorgenannte separate Leitungskreislauf fur die Einrichtung zur Vorwarmung ist
vorzugsweise derart in das Leitungssystem der Anlage eingebunden, dass das Synthesegas
stromabwarts des Synthesegaskompressors in diesen separaten Leitungskreislauf
einstromen kann und nach der Vorwarmung in der Einrichtung dann dem
Ammoniaksynthesereaktor zugeflhrt wird. Dieser separate Leitungskreislauf wird in der
Regel nur in der Anfahrphase der Anlage von dem Synthesegas durchstrémt, wahrend
dieses im reguldren Betrieb durch wenigstens eine alternative Leitung vom

Synthesegaskompressor direkt zum Ammoniaksynthesereaktor strdomen kann.

GemaR einer bevorzugten AusfUhrungsvariante der Erfindung ist die Einrichtung zur
Vorwarmung stromabwarts einer ersten Kohlenmonoxid-Konvertierung der Anlage
angeordnet und wird von einem in der ersten Kohlenmonoxid-Konvertierung erzeugten
heiRen Prozessgas durchstrdmt, wobei die Einrichtung zur Vorwarmung stromaufwérts einer
zweiten Kohlenmonoxid-Konvertierung der Anlage angeordnet ist. Bei dieser Variante der
Ausbildung der Anlage kann die in der ersten Kohlenmonoxid-Konvertierung auftretende
Erwdrmung des Prozessgases fir die Vorwdrmung des Synthesegases genutzt werden,

bevor dieses in den Ammoniakkonverter gelangt. Die erste Kohlenmonoxid-Konvertierung
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kann beispielsweise bei einer vergleichsweise hdheren Temperatur arbeiten, wahrend die
zweite, stromabwarts von dieser, angeordnete Kohlenmonoxid-Konvertierung vorzugsweise
eine Niedertemperatur-CO-Konvertierung ist, in der eine zusétzliche Wassergas-Shift-
Reaktion ablauft. Haufig umfassen Anlagen zur Aufbereitung des Synthesegases fir eine
Ammoniakreaktion zwei solche Kohlenmonoxid-Konvertierungen, die hintereinander

geschaltet sind und bei unterschiedlichen Temperaturen arbeiten.

Bei einer Variante der erfindungsgeméafRen Anlage ist die Einrichtung zur Vorwarmung
stromabwaérts einer Methanisierung der Anlage angeordnet und wird von einem in der
Methanisierung erzeugten heien Prozessgas durchstréomt. Bei dieser Variante wird somit
anstelle des heillen Prozessgasstroms aus der Kohlenmonoxid-Konvertierung die Warme
eines Prozessgasstroms aus der Methanisierung genutzt, welche in der Regel Bestandteil

einer Ammoniakanlage ist.

Vorzugsweise umfasst die erfindungsgemaie Anlage weiterhin wenigstens eine Einrichtung
zur Entfernung von Kohlendioxid aus dem Prozessgas, welche bevorzugt stromaufwérts der
Methanisierung angeordnet ist, wobei weiterhin wenigstens eine Leitung vorgesehen ist,
welche von dem Prozessgas unter Umgehung der Einrichtung zur Entfernung von
Kohlendioxid durchstrombar ist, bevor das Prozessgas in die Methanisierung gelangt. In der
Regel ist bei Ammoniakanlagen eine so genannte CO,-Wasche vorhanden, welche die
Aufgabe hat, das bei dem vorhergehenden CO-Shift erzeugte CO, zumindest weitgehend zu
entfernen. Wenn man einen Teil des Prozessgases (vorzugsweise etwa 5 bis 10 % der
molaren Menge) um die CO,-Wasche herum flhrt, kann man den CO,-Gehalt im Prozessgas
vor der Methanisierung kunstlich erhéhen. Dadurch kann die exotherme Reaktion in der
Methanisierung verstarkt und die Austrittstemperatur aus der Methanisierung entsprechend

auf die erforderliche Temperatur eingestellt werden.

Vorzugsweise umfasst die erfindungsgemaéie Anlage weiterhin eine von der Einrichtung zur
Vorwarmung ausgangsseitig zu einem Gas/Gas-Warmetauscher der Methanisierungseinheit
zurlck fuhrende Leitung, wobei vorzugsweise weiterhin eine von heillem Prozessgas aus
der Methanisierung durchstrémte Leitung zu dem Gas/Gas-Warmetauscher flhrt. Der der
Methanisierung zugeordnete Gas/Gas-Warmetauscher wird dazu verwendet, das der
Methanisierung zugefihrte Prozessgas vorzuwarmen. Sofern das in der vorgenannten
zurlck fuhrenden Leitung strémende Prozessgas nach Durchstrdmen der Einrichtung zur
Vorwarmung noch eine genigend hohe Temperatur aufweist, kann man diese Warme
nutzen, um in dem Gas/Gas-Warmetauscher das Prozessgas zu erwdrmen, welches der

Methanisierung zugefuhrt wird.
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Ausgangsseitig bezlglich des sich bei dem Warmetausch abklhlenden Prozessgasstroms
steht der Gas/Gas-Warmetauscher vorzugsweise Uber eine Leitung mit dem
Ammoniakkonverter in Wirkverbindung, wobei dem Ammoniakkonverter in der Regel ein
Synthesegaskompressor vorgeschaltet ist, um das Prozessgas auf den flr die
Ammoniakreaktion erforderlichen Druck zu bringen. Anschlielend gelangt das temperierte
Synthesegas entweder—im reguléren Betrieb der Anlage—direkt in den Ammoniakkonverter
oder—in der Anfahrphase durchstrémt das von dem Gas/Gas-Wéarmetauscher kommende
Prozessgas zunéchst die oben beschriebene Einrichtung zur Vorwarmung und wird dann

dem Ammoniakkonverter zugefihrt.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von AusfUhrungsbeispielen unter

Bezugnahme auf die beiliegenden Zeichnungen naher erlautert. Dabei zeigen:

Figur 1 eine schematisch vereinfachte Darstellung einer beispielhaften, fur das
erfindungsgeméafRe Verfahren verwendbaren Anlage gemaR einer ersten mdglichen

Ausfuhrungsvariante der vorliegenden Erfindung;

Figur 2 eine schematisch vereinfachte Darstellung einer beispielhaften, fur das
erfindungsgeméafRe Verfahren verwendbaren Anlage gemal einer zweiten mdglichen

Ausfuhrungsvariante der vorliegenden Erfindung.

Nachfolgend wird zunachst unter Bezugnahme auf die Figur 1 der grundsatzliche Aufbau
einer Anlage zur Herstellung von Ammoniak erldutert, bei der erfindungsgemafl eine
Vorwarmung des Katalysators fur die Ammoniakreaktion mit Hilfe eines heilken
Prozessgases aus einem der vorgeschalteten Prozessschritte erfolgt. In Figur 1 sind nur die
fur das Verstandnis der vorliegenden Erfindung wesentlichen Anlagenteile einer
Ammoniakanlage dargestellt. Diese umfasst in der Regel eine Reformersektion 10, welche
unterschiedliche Reformer umfassen kann, beispielsweise eine Kombination aus einem
Primérreformer und einem diesem nachgeschalteten Sekundérreformer. Alternativ kann
beispielsweise auch ein autothermer Reformer verwendet werden oder Kombinationen
diverser Reformer der genannten Art. Im Falle der Verwendung eines Priméarreformers
erfolgt in diesem eine Dampfreformierung eines  kohlenwasserstoffhaltigen
Einsatzgasstromes, beispielsweise Erdgas, wobei Kohlenmonoxid und Wasserstoff erzeugt

werden gemé&R der nachfolgend wiedergegebenen Reaktionsgleichung (5):
5) CHs+ H,O > CO+3H;

Im Anschluss an diese Reaktion kann bei Verwendung eines Sekundarreformers eine

weitere Umsetzung von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft
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vorgesehen sein, wobei weiterer Wasserstoff erzeugt wird gemal der nachfolgend

wiedergegebenen Reaktionsgleichung (5 a):
(5a) 2CH,+0,>2CO+4H,

Das auf diese Weise in der Reformersektion 10 erzeugte Synthesegas wird dann Uber die
Leitung 12 einer ersten Einrichtung 11 zur Kohlenmonoxid-Konvertierung zugefihrt, auch als
Wassergas-Shift-Reaktion bezeichnet, deren Aufgabe es ist, das im Prozessgas befindliche
Kohlenmonoxid (CO) mittels katalytischer Reaktion mit Wasserdampf zu Kohlendoxid und

Wasserstoff umzuwandeln gemaf der nachfolgenden Reaktionsgleichung (6):
) CO +H,0 > CO, + H;

Die vorgenannte Reaktion verlauft exotherm. In vielen Féllen werden zwei
aufeinanderfolgende CO-Konvertierungen vorgenommen, wobei die erste Einrichtung, die in
der Figur 1 mit dem Bezugszeichen 11 versehen ist, eine Hochtemperatur-Kohlenmonoxid-
Konvertierung (auch HTS genannt) sein kann. Das so aufbereitete Prozessgas gelangt dann
im reguléren Betrieb der Anlage Uber die von der Abzweigung 13 abzweigende Leitung 14
und das gedéffnete Ventil 15 sowie Uber die Abzweigung 16 in die Leitung 17 zu einem
Kesselspeisewasservorwarmer 18, in dem Uberschlissige Wéarme aus der Erhitzung des
Prozessgases beispielsweise im Warmetausch zur Vorwarmung von Kesselspeisewasser

verwendet werden kann.

In der Aufwarmphase der Anlage wird hingegen geméaR der Erfindung das die
Hochtemperatur-CO-Konvertierung 11 verlassende  Synthesegasgemisch an der
Abzweigung 13 Uber das gebffnete Ventil 45 und die Leitung 44 als heilkes Prozessgas der
Einrichtung 39 zur Vorwarmung zugefiihrt, welche im Gegenstrom von dem kihleren
Synthesegas durchstromt wird, welches dem Ammoniakkonverter 36 zugefuhrt wird, um
dieses Synthesegas in der Anfahrphase und Aufwarmphase der Anlage in der Einrichtung 39
vorzuwarmen. Die Funktion dieser Einrichtung 39 zur Vorwarmung wird weiter unten noch

naher erlautert.

Nachfolgend werden zunachst die weiteren Komponenten der in Figur 1 dargestellten Anlage
und deren Funktion im reguldren Betrieb erlautert. Nach dem Durchstrébmen des
Kesselspeisewasservorwarmers 18 gelangt das Prozessgas Uber die Leitung 19 in eine
zweite CO-Konvertierung, eine so genannte Niedertemperatur-CO-Konvertierung 20, in der
bei niedrigerer Temperatur erneut eine Wassergas-Shift-Reaktion gemaR der oben
angegebenen Gleichung (2) ablauft. Danach wird das Prozessgas Uber die Leitung 21 einem
weiteren Warmetauscher 22 zugefihrt, in dem eine Warmerlckgewinnung erfolgt.

AnschlieBend wird das Prozessgas Uber die Leitung 23 einer Einrichtung 24 zugefthrt, in der
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eine CO,-Wasche erfolgt, welche dazu dient, das zuvor bei der Wassergas-Shift-Reaktion
entstandene Kohlendioxid zumindest teilweise aus dem Gasgemisch zu entfernen. Uber die
Leitung 25 gelangt dann das so aufbereitete Prozessgas zunachst in einen Gas/Gas-
Warmetauscher 26, dann Uber die Leitung 27 in einen Anfahrvorwarmer 28 flur die

Methanisierung und wird anschlieend Uber die Leitung 29 der Methanisierung 30 zugeflhrt.

In der Methanisierung werden die im Prozessgas noch enthaltenen Restanteile an
Kohlendioxid sowie gegebenenfalls Kohlenmonoxid gemé&lR den bereits eingangs in der

Anmeldung angefuhrten Reaktionsgleichungen (7) und (8) durch Umwandlung in Methan

entfernt.
) CO+3H,=> CH,+H,O
(8) CO;+4H,> CH,+2H,0

Da diese Reaktion exotherm erfolgt, kommt es in der Methanisierung 30 zu einer erneuten
Erwarmung des Prozessgases und man kann die Warme des aufgeheizten Prozessgases
nutzen fur einen Warmetausch, indem man das Gasgemisch aus der Methanisierung 30
Uber die Leitung 31 dem Gas/Gas-Warmetauscher 26 zuflihrt und somit im Gegenstrom zu
dem Prozessgasstrom fuhrt, welcher dem Gas/Gas-Warmetauscher 26 Uber die Leitung 25
zugefuhrt wird und anschlieBend Uber die Leitungen 27 und 29 in die Methanisierung 30
gelangt. Nach dem Durchstrémen des Gas/Gas-Warmetauschers 26 strémt das Prozessgas
durch die Leitung 32 zu einem Synthesegaskompressor 33, mittels dessen es auf den fur die
Reaktion vorgesehenen Prozessdruck gebracht wird und kann dann im reguléren Betrieb der
Anlage Uber die Leitung 34 und das geoéffnete Ventil 35 direkt dem Ammoniakkonverter 36
zugefuhrt werden, in dem das Stickstoff und Wasserstoff enthaltende Synthesegas zu

Ammoniak umgesetzt wird.

In der Anfahrphase der Anlage ist es jedoch erforderlich, das Synthesegas vorzuwarmen, da
der Katalysator fur die Ammoniakreaktion eine gewisse Mindesttemperatur bendtigt. In
diesem Fall ist daher das Ventil 35 zunachst geschlossen und das Ventil 38 ist stattdessen
gedffnet, so dass das Synthesegas Uber die Leitung 37 zundchst der Einrichtung zur
Vorwarmung 39 zugefuhrt wird, durch die es im Gegenstrom zu heiRem Prozessgas stromt,
welches von der Hochtemperatur-CO-Konvertierung 11 kommend Uber das gedffnete Ventil
und die Leitung 44 der Einrichtung zur Vorwarmung 39 zugefthrt wird. Auf diese Weise wird
in der Anfahrphase das Uber die Leitung 37 zugefiihrte komprimierte Synthesegas in der
Einrichtung 39 vorgewarmt und kann dann Uber die Leitung 40 und das gedffnete Ventil 41

dem Ammoniakkonverter 36 zugefuhrt werden. FUr diese Aufwarmung wird der durch die
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CO-Konvertierung 11 erwarmete Gasstrom genutzt, das heil3t Warme, die in dem Prozess
selbst erzeugt wurde und es ist daher nicht mehr notwendig, eine eigene Brenner-betriebene
Heizvorrichtung fur die Vorwdrmung des dem Ammoniakreaktor 36 zugefUhrten

Synthesegases zu verwenden.

Die Leitung 37, die Einrichtung 39 zur Vorwarmung und die Leitung 40 bilden einen eigenen
separaten und absperrbaren Leitungskreislauf, der flr von dem Synthesegaskompressor 33
kommendes Prozessgas wahlweise in der Anfahrphase durchstrémt werden kann. Im
reguléren Betrieb der Anlage, wenn keine Vorwdrmung des Synthesegases stromaufwarts
des Ammoniakreaktors erforderlich ist, kann die Einrichtung zur Vorwarmung 39 umgangen
werden, indem das Ventil 45 geschlossen wird und somit das von der Hochtemperatur-CO-
Konvertierung 11 kommende Prozessgas Uber die Abzweigung und das gedffnete Ventil 15
direkt durch die Leitung 14 in die Leitung 17 strdbmen kann, um dann den zuvor
beschriebenen Prozesskreislauf zu durchlaufen. Auch fir das kéltere Synthesegases nach
dem Synthesegaskompressor 33 kann der separate Leitungskreislauf umgangen werden,
indem das Ventil 38 geschlossen und das Ventil 35 gedffnet werden, wenn keine

Vorwarmung des Synthesegases mehr erforderlich ist.

Nachfolgend wird unter Bezugnahme auf die Figur 2 ein alternatives Ausflhrungsbeispiel der
vorliegenden Erfindung erldutert. Gleiche Anlagenteile sind in Figur 2 mit den gleichen
Bezugszeichen bezeichnet wie in Figur 1 und die bereits dort beschriebenen Anlagenteile
und ihre Funktion werden hier nicht noch einmal beschrieben. Vielmehr werden hier nur die
Unterschiede zu der zuvor beschriebenen AusfUhrungsvariante dargelegt. Das von der
Hochtemperatur-CO-Konvertierung 11 kommende Prozessgas wird hier direkt der Leitung 17
zugefthrt und gelangt damit zu dem Kesselspeisewasservorwarmer 18. Die Einrichtung zur
Vorwarmung 39 wird somit bei der Variante von Figur 2 an dieser Stelle der Anlage nicht

durchstromt.

Der Anlagenbereich mit dem Kesselspeisewasservorwarmer 18, der Niedertemperatur-CO-
Konvertierung 20, dem Warmetauscher 22 zur Warmertickgewinnung und der CO,-Wasche
24 ist im Prinzip gleich konzipiert wie bei der zuvor anhand von Figur 1 beschriebenen
Variante. Jedoch ist abweichend zu dieser eine uber ein Ventil 47 absperrbare Leitung 46
vorgesehen, die von der Leitung 23 stromaufwérts der CO,-Wéasche abzweigt, so dass die
CO,-Waésche umgangen werden kann und das Prozessgas durch die gestrichelt dargestellte
Leitung 46 direkt in die Leitung 25 strémen kann, die zu dem Gas/Gas-Warmetauscher 26
fuhrt. Die Leitung 25 ist Uber ein weiteres Ventil 48 absperrbar. Wenn das Ventil 47 in der
Umgehungsleitung 46 geschlossen ist, kann das Prozessgas hingegen Uber die Leitung 23

direkt der CO,-Wésche zugeleitet werden.
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Bei gedffnetem Ventil 48 gelangt das Prozessgas in den Gas/Gas-Warmetauscher 26 und
strémt anschlieRend nach Vorwdrmung wie oben beschrieben in die Methanisierung 30. Im
Unterschied zu der zuvor beschriebenen Variante wird bei der Ausfihrungsform gemaf
Figur 2 der Prozessgasstrom, welcher die Methanisierung 30 verlasst, in der Anfahrphase
des Anlagenbetriebs fir die Vorwdrmung des Synthesegases in der Einrichtung 39
verwendet. Dazu ist eine optional verwendbare und deshalb in gestrichelten Linien
dargestellte Leitung 49 vorgesehen, die von der Methanisierung 30 zu der Einrichtung zur
Vorwarmung 39 fuhrt und die gegebenenfalls Uber ein weiteres Ventil 50 absperrbar ist.
Dieser heie Prozessgasstrom aus der Methanisierung dient hier somit dazu, das von dem
Synthesegaskompressor 33 verdichtete Synthesegas, welches in der Anfahrphase der
Anlage Uber die Leitung 37 durch die Einrichtung zur Vorwérmung 39 strémt, vorzuwarmen
und dann nach Vorwarmung Uber die Leitung 40 dem Ammoniakkonverter 36 zuzuflhren,

um dort den Katalysator vorzuwarmen.

Bei der Variante gemé&nR Figur 2 ist eine weitere gestrichelt dargestellte und Uber ein Ventil 52
absperrbare Leitung 51 vorgesehen, die eine RulckfUhrung des etwas abgeklhiten
Prozessgases nach dem Durchstromen der Einrichtung 39 zur Vorwarmung bei gedffnetem
Ventil 52 zum Gas/Gas-Warmetauscher 26 der Methanisierung ermdglicht. Nachdem der
Gas/Gas-Warmetauscher 26 durchstrdmt wurde, kann Uber die Leitung 32 das Prozessgas
dem Synthesegaskompressor 33 zugefihrt werden und danach, je nachdem, ob eine
Vorwarmung in der Anfahrphase vorgesehen ist, entweder Uber die Leitung 34 direkt dem
Ammoniakkonverter 36 zugefuhrt werden oder Uber die Leitung 37 durch die Einrichtung 39
zur Vorwarmung geleitet und dann Uber die Leitung 40 dem Ammoniakkonverter 36
zugefuhrt werden. Ein wesentlicher Unterschied bei der Variante gemaR Figur 2 besteht
somit darin, dass man anstelle des Prozessgases nach der Hochtemperatur-CO-
Konvertierung 11 ein heilles Prozessgas aus der Methanisierung 30 fir die Vorwarmung in
der Einrichtung 39 verwendet. Da sich das Prozessgas aus der Leitung 49 beim
Durchstrémen der Einrichtung 39 zur Vorwarmung abkuhlt, wird es Uber die Leitung 51
zurlckgefuhrt, wobei diese Leitung 51 an einer Abzweigung 54 in die Leitung 31
stromaufwarts des Gas/Gas-Warmetauschers 26 einmundet. Somit ist es auch mdglich, den
Prozessgasstrom, der sich in der Methanisierung 30 erwérmt hat und der anschlieRend Uber
die Leitung 31 zum Gas/Gas-Warmetauscher 26 strdmt, mit dem Prozessgas aus der
Leitung 51 zu mischen, um gegebenenfalls eine optimierte Einstellung der Temperatur an

dieser Stelle vorzunehmen.
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Bezugszeichenliste

10 Reformersektion

11 Hochtemperatur-CO-Konvertierung
12 Leitung/Wirkverbindung

13 Abzweigung

14 Leitung

15 Ventil

16 Abzweigung

17 Leitung

18 Kesselspeisewasservorwarmer
19 Leitung

20 Niedertemperatur-CO-Konvertierung
21 Leitung

22 Warmetauscher zur Warmerickgewinnung
23 Leitung

24 CO,Wasche

25 Leitung

26 Gas/Gas-Warmetauscher

27 Leitung

28 Anfahrvorwarmer fir Methanisierung
29 Leitung

30 Methanisierung

31 Leitung
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Ammoniak durch katalytische Umsetzung eines
Stickstoff und Wasserstoff enthaltenden Synthesegasgemisches, wobei in einer
Anfahrphase beim Starten der Reaktion der Ammoniaksynthesekatalysator erwarmt
wird, um die erforderliche Aktivierungsenergie fir die Ammoniaksynthesereaktion
aufzubringen, wobei flr dieses Erwadrmen ein heilRes Prozessgas verwendet wird,
welches in  einem der der Ammoniaksynthesereaktion vorgeschalteten
Prozessschritte des Herstellungsverfahrens anféllt, dadurch gekennzeichnet, dass
das heile Prozessgas durch eine nach Art eines Warmetauschers ausgebildete
Einrichtung (39) zur Vorwarmung geleitet wird, die in einen separaten
Leitungskreislauf (37, 40) eingebunden ist, welcher im reguldren Betrieb der Anlage
nicht von dem der Ammoniaksynthesereaktion zugefilhrten Synthesegas durchstrémt

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
wenigstens eine Dampfreformierung (10) umfasst sowie wenigstens eine
Kohlenmonoxid-Konvertierung (11) stromabwarts der Dampfreformierung, wobei das
in der Kohlenmonoxid-Konvertierung (11) erzeugte heille Prozessgas stromabwarts
von dieser durch die als Warmetauscher ausgebildete Einrichtung (39) zur
Vorwarmung geleitet wird, durch welche im Gegenstrom ein kélterer Gasstrom (37)
geleitet und erwarmt wird, welcher zum Aufwérmen des

Ammoniaksynthesekatalysators im Ammoniakkonverter (36) dient.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das in der
Kohlenmonoxid-Konvertierung (11) erzeugte heille Prozessgas stromabwarts von
dieser aufgeteilt wird (13) und nur ein Teilstrom (44) dieses heilken Prozessgases zur
Aufwarmung des Ammoniaksynthesekatalysators im Ammoniakkonverter (36)

verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
die Kohlenmonoxid-Konvertierung verlassende, flir die Aufwarmung des
Ammoniaksynthesekatalysators verwendete, heiRe Prozessgas eine Temperatur von
400 °C bis 500 °C aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren wenigstens eine Methanisierung (30) umfasst und das bei der

Methanisierung entstehende heiRe Prozessgas stromabwarts der Methanisierung
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ganz oder nur teilweise durch die als Warmetauscher ausgebildete Einrichtung zur
Vorwarmung (39) geleitet wird, durch welche im Gegenstrom ein kélterer Gasstrom
(37) geleitet und erwdrmt wird, welcher zum Aufwérmen des

Ammoniaksynthesekatalysators im Ammoniakkonverter (36) dient.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das in die
Methanisierung eintretende Prozessgas eine Temperatur von wenigstens 300 °C,
vorzugsweise eine Temperatur von wenigstens 320 °C, besonders bevorzugt eine

Temperatur von wenigstens 330 °C aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
aus der Methanisierung austretende heilRe Prozessgas mindestens teilweise durch
einen der Methanisierung zugeordneten Gas/Gas-Warmetauscher (26) geleitet und

dazu verwendet wird, das der Methanisierung zugeflhrte Prozessgas vorzuwarmen.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein der Methanisierung
(30) im Strémungsweg vorgeschalteter Anfahrvorwarmer (28) fur die Einstellung der

Eintrittstemperatur des Prozessgases in die Methanisierung verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Prozessgas vor
Eintritt in die Methanisierung (30) zun&chst durch den Gas/Gas-Warmetauscher (26)

und danach durch den Anfahrvorwérmer (28) geleitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 5 bis 9 ,dadurch gekennzeichnet, dass
dieses wenigstens einen Verfahrensschritt (24) zur Entfernung von Kohlendioxid aus
dem Prozessgas in einer dazu vorgesehenen Einrichtung (24) vor der Einleitung des
Prozessgases in den Ammoniakkonverter (36) und stromaufwarts der Methanisierung
(30) umfasst und ein Teilstrom des Prozessgases der Methanisierung unter

Umgehung dieser Einrichtung (24) zugefthrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
aus der Methanisierung austretende Prozessgas eine minimale Temperatur von 390
°C, vorzugsweise eine minimale Temperatur von 400 °C, besonders bevorzugt eine

minimale Temperatur von 410 °C aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass

wenigstens eine Einrichtung zur Senkung der Temperatur des Prozessgases im
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Strédmungsweg vor Eintritt in die Methanisierung vorgesehen ist, wobei zu diesem
Zweck insbesondere ein der Methanisierung (30) vorgeschalteter Anfahrvorwarmer

(28) verwendet wird.

Anlage zur Herstellung von Ammoniak umfassend wenigstens einen
Ammoniakkonverter (36) sowie diesem im Strémungsweg vorgeschaltete Aggregate
zur Erzeugung und Aufbereitung eines in den Ammoniakkonverter einzuleitenden
Synthesegases umfassend wenigstens eine Reformersektion (10), wenigstens eine
dieser im Strdomungsweg nachgeschaltete Kohlenmonoxid-Konvertierung (11) sowie
wenigstens eine Einrichtung zur Vorwarmung des Ammoniaksynthesekatalysators in
einer Anfahrphase beim Starten der Reaktion, um die erforderliche
Aktivierungsenergie fur die Ammoniaksynthesereaktion aufzubringen, dadurch
gekennzeichnet, dass als Einrichtung zur Vorwarmung des
Ammoniaksynthesekatalysators wenigstens eine als Warmetauscher ausgebildete
Einrichtung (39) zur Vorwarmung vorgesehen ist, welche stromabwéarts der
Kohlenmonoxid-Konvertierung (11) angeordnet ist und einerseits von einem hei3en
Prozessgas durchstrdbmt wird und welche andererseits eingangsseitig in
Wirkverbindung mit wenigstens einer Leitung (37) flr einen kélteren Gasstrom von in
der Anlage aufbereitetem Synthesegas steht, im Warmetausch zu dem heiRen
Prozessgas, und ausgangsseitig Uber wenigstens eine Leitung (40) mit dem

Ammoniakkonverter (36) in Wirkverbindung steht.

Anlage nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Einrichtung zur
Vorwarmung (39) stromabwarts einer ersten Kohlenmonoxid-Konvertierung (11) der
Anlage angeordnet ist und von einem in der ersten Kohlenmonoxid-Konvertierung
(11) erzeugten heilen Prozessgas durchstréomt wird und die Einrichtung zur
Vorwarmung (39) stromaufwérts einer zweiten Kohlenmonoxid-Konvertierung (20) der

Anlage angeordnet ist.

Anlage nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Einrichtung zur
Vorwarmung (39) stromabwarts einer Methanisierung (30) der Anlage angeordnet ist
und von einem in der Methanisierung erzeugten heilen Prozessgas durchstromt

wird.

Anlage nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass diese wenigstens eine
Einrichtung (24) zur Entfernung von Kohlendioxid aus dem Prozessgas umfasst,

welche bevorzugt stromaufwérts der Methanisierung (30) angeordnet ist, wobei
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weiterhin wenigstens eine Leitung (46) vorgesehen ist, welche von dem Prozessgas
unter Umgehung der Einrichtung (24) zur Entfernung von Kohlendioxid

durchstrombar ist, bevor das Prozessgas in die Methanisierung gelangt.

Anlage nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass diese weiterhin
eine von der Einrichtung zur Vorwarmung (39) ausgangsseitig zu einem Gas/Gas-
Warmetauscher (26) der Methanisierungseinheit zurtck flhrende Leitung (51)
umfasst, wobei vorzugsweise weiterhin eine von heillem Prozessgas aus der
Methanisierung durchstrémte Leitung (31) zu dem Gas/Gas-Warmetauscher (26)
fahrt.

Anlage nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Gas/Gas-
Warmetauscher (26) ausgangsseitig Uber eine Leitung (32) mit dem

Ammoniakkonverter (36) in Wirkverbindung steht.
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