Ammoniaksynthese

DOI: 10.1002/anie.200((will be filled in by the editorial staff))

Uber die Realstruktur von “Ammoniakeisen” und ihre Stabilitat wahrend

des Haber-Bosch-Verfahrens

Timur Kandemir, Manfred E. Schuster, Anatoliy Senyshyn, Malte Behrens,* and Robert Schlogl™*

Dem Ammonlabor der BASF in Ludwigshafen aus Anlass von 100 Jahren Haber-Bosch-Verfahren gewidmet

Die Ammoniaksynthese ist der grofite Prozess der modernen
chemischen Industrie. Basierend auf den grundlegenden Arbeiten
von Fritz Haber!"! und der technischen Umsetzung von Carl Bosch

wurde sie wurde erstmals vor 100 Jahren bei der BASF durchgefiihrt.

Haber kombinierte einen Eduktgaskreislauf mit der Anwendung
hoher Driicke und effektiver Katalysatoren wie z.B. Osmium, um
ausreichende Stickstoffumsétze nach der Reaktionsgleichung N, + 3
H, —2 NHj3 zu erreichen. Dieser Erfolg ermoglichte die
grofitechnische Produktion von kiinstlichen Diingemitteln und noch
heute werden ca. 80 % der 136 Mt (2011) herstellten Ammoniaks
fiir diesen Zweck verwendet.

Der eigentliche Ammoniaksyntheseschritt hat sich im Laufe
der Zeit nur wenig verandert. ! Er wird bei typischen Temperaturen
von 500 °C und Driicken um 200 bar durchgefiihrt, wodurch im
Abgas Ammoniakkonzentrationen von bis zu 18 Vol.% erreicht
werden konnen. Ein Schliisselschritt zum modernen Haber-Bosch-
Verfahren  war  die  Entwicklung  einer  einzigartigen
Katalysatorsynthese durch Alwin Mittasch bei der BASF im frithen
20. Jahrhundert.) Um hochaktive Eisenkatalysatoren zu erhalten
wurde Magnetit (Fe;04) durch Zusammenschmelzen —mit
unreduzierbaren Oxiden promotiert (K,O, Al,O;, spiter auch CaO).
Die abgekiihlte Schmelze wird mechanisch pulverisiert und
vorsichtig im Synthesegas reduziert, um schlieBlich den aktiven a-
Fe-Katalysator zu erhalten.l’) Diese besondere Synthese fiihrt zu
bestimmten wichtigen Eigenschaften der resultierenden o-Fe-Phase,
welche oft als “Ammoniak-Eisen” bezeichnet wird und heute noch
industriell verwendet wird.

Die Ammoniaksynthese hat immer als Fallstudie fiir das
Verstidndnis von heterogener Katalyse und fiir die wissenschaftliche
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Reife dieses Forschungsgebiets gedient, dem ein schon ausgereiftes
technologisches Verfahren gegeniiber stand. Als Ergebnis der
enormen Anstrengungen in den Oberflichenwissenschaften, der
physikalischen, theoretischen und technischen Chemie liegt heute
ein umfassendes und konsistentes Bild des Reaktionsmechanismus’,
sowie der Rolle des Eisenkatalysators und seiner Promotoren vor.
Wichtige  Beitrdge =~ zum  modernen  Verstdndnis  der
Ammoniaksynthese wurden z.B. von den Gruppen von Gerhard
Ertl"®, Michel Boudart'”, Gabor Somorjai[g], Haldor Tops@e[g] und
Jens K. Nerskov!'” erarbeitet, um nur einige zu nennen. Allerdings
kann man auch nach 100 Jahren Anwendung und Forschung noch
eine Liicke zwischen vielen der grundlegenden Experimente, auf
denen unser aktuelles Verstindnis der Ammoniaksynthese basiert,
und dem industriellen Verfahren erkennen. Die Verwendung von
hoch-definierten Modellmaterialien mit sauberen Oberflichen bei
geringen Driicken fiihrt zu den so genannten Material- und
Druckliicken der heterogenen Katalyse, die eine Extrapolation der
erhaltenen Ergebnisse auf die industriell verwendeten Bedingungen
erschweren. Die Frage nach einer dynamischen Verdnderung des
Katalysators ist noch nicht abschlieBend beantwortet und erfordert
die Anwendung von In situ-Experimenten unter echten
Reaktionsbedingungen.

Aus Untersuchungen zur Hirtung von Stahll' sowie zur
katalytischen Zersetzung von Ammoniak!'? ist bekannt, dass Eisen
leicht von Ammoniak nitridiert werden kann. Die dissoziative
Adsorption von Di-Stickstoff auf der Eisenoberfliche ist der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Ammoniaksynthesel®”
und ermdglicht die Diffusion von Stickstoffatomen in das
Volumen.!"”! Ertl et al. schlugen die In situ-Bildung eines
Oberflachennitrids der ungefahren Zusammensetzung Fe,N und von
metastablem y-Fe,N vor,'% wihrend Herzog et al. in einer
Beugungsuntersuchung eines industriellen Katalysators (allergdings
bei Normaldruck) Subnitride der Art FejgN beobachten
konnten."Y Die Partialdricke von Ammoniak und Wasserstoff
bestimmen das thermodynamische Nitridierungspotenzial des
Gasstroms und die gebildeten Festkorperphasen.''™ Wihrend der
Haber-Bosch-Synthese ist pyys aufgrund des hohen Gesamtdrucks
und der relative hohen Produktkonzentration hoch. Nach dem
“Lehrer-Diagram™"'¥ sollte unter diesen Bedingungen die Bildung
von metastabilem y’- (fcc Fe-Untergitter, ca. 20 at.% N) oder e-FeN

(hcp, 15-33 at.% N) erwartet werden (vergl.
Hintergrundinformationen). Die Unterscheidung dieser Volumen-
Eisennitride von a-Fe (bcc, < 04 at% N) mittels
Beugungsmethoden ist einfach, da unterschiedliche

Kristallstrukturen vorliegen.!"'® Trotzdem wurde die (reversible)
Bildung dieser Fe-N-Phasen wihrend der Ammoniaksynthese bisher
noch nicht direkt beobachtet. Dies mag allerdings auf das Fehlen
einer geeigneten experimentellen Methode liegen, die unter den
genannten schwierigen Bedingungen arbeitet. Folglich wurde die (In
situ)-Nitridierung von Ammoniaksynthesekatalysatoren lebhaft in
der Literatur diskutiert.!"**")



Hier berichten wir von In situ—Neutronenbeugung an einem
arbeitenden industriellen Katalysator, um die dynamische Volumen-
Nitridierung bei Reaktionsbedingungen zu untersuchen, die dem
Haber-Bosch-Verfahren sehr nahe kommen. Wir konnten kiirzlich
zeigen, dass diese Methodik und die verwendeten Apparate fiir die
direkte In situ—Beobachtungen der strukturellen
Volumeneigenschaften von arbeitenden Katalysatoren grundsitzlich
gut geeignet ist'” Die Ammoniaksynthese wurde iiber einem
industriellen BASF-Katalysator in einem Festbett-Rohrreaktor aus
seiner Nickellegierung bei 425 °C und 75 bar durchgefiihrt. Diese
Obergrenzen waren durch die Belastbarkeit des Materials und die
Sicherheitsbestimmungen vorgegeben. Deuteriertes Synthesegas
(Ny:D, = 1:3) wurde durch mit geringer Raumzeitgeschwindigkeit
durch das Katalysatorbett gefiihrt, um thermodynamischen
Gleichgewichtsumsatz von 14.7 Vol.% NH; zu erreichen
(gemessen: 12.6 Vol.% ND;). Das Experiment wurde am SPODI-
Strahlrohr!'” des Forschungsreaktors FRM-II durchgefiihrt. Die
Winde des Rohrreaktors und das Katalysatorbett wurden wéhrend
der Ammoniaksynthese von den Neutronenstahlen durchdrungen
und hochaufgeloste Beugungsdaten aufgenommen. Nach dem
Phasendiagramm sollten die Bedingungen ausreichen, um
Eisennitride zu bilden. Fiir reines Eisen findet bei 425 °C und 75 bar
der Ubergang von der a- zur y'-Phase bei ca. 0.9 Vol.% NH; und
die e-Phase wird bei 7.6 Vol.% NH; erwartet. Mildere Bedingungen
wurden ebenfalls angewendet, um das System auf reversible
Verdnderungen zu priifen.
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Abb. 1. Neutronenbeugungsdiagramme muit Rietveld-Verfeinerungen
von kommerziellem Eisenpulver (unten) und Eisennitrid (Mitte, Fe,.4N)
und dem industriellen Ammoniaksynthesekatalysator nach der
Reaktion bei Zimmertemperatur (oben). Die Rietveld-Verfeinerung
ergab eine Mischung aus a-Fe (schwarzer Profilbeitrag) und den
Reflexen der Reaktorwénde (mit Sternchen markiert).

In Abbildung 1 ist das Neutronenbeugungsdiagramm des
industriellen Katalysators nach der Reaktion mit den beiden
Referenzdiffraktogrammen von kommerziellem o-Fe und
Eisennitrid (Fe,4N) verglichen. Letzteres wurde aus Eisen durch
Nitridierung mit Ammoniak und Abschrecken hergestellt. Mittels
Rietveld-Verfeinerung  wurden im  Pulverdiagramm  dieser
Referenzprobe y'-FeyNj.y (63 wt.%), &-FesN| 45 (24 wt.%) und &-
Fe;N; (13 wt.%) identifiziert. Wie der Vergleich zeigt und die
Rietveld-Verfeinerungen bestdtigen, konnen alle Reflexe der
Eisenphase des post-Reaktionskatalysators durch a-Fe erklart
werden konnen, und dass ein Phaseniibergang zu einer stabilen
Eisennitridphase ausgeschlossen werden kann.

Um das System hinsichtlich einer reversible Bildung von
metastabilen Fe-N-Phasen wihrend der Ammoniaksynthese zu
untersuchen, wie sie thermodynamisch erwartet wird, sind in
Abbildung 2 folgende Beugungsdiagramme verglichen: der
aktivierte Katalysator vor der Reaktion, der Katalysator unter
Reaktionsbedingungen zu Beginn der Reaktion (425 °C, 75 bar,
Standzeit t = 0 Std.), der arbeitende Katalysator in 12.6 Vol.%
selbstgenerierten Ammoniak (t = 88 Std.), sowie der Katalysator
nach der Reaktion. Neben den Reflexen von Eisen wurde ein
geringer Beitrag einer zusétzlichen Magnetitphase beobachtet (vergl.
Hintergrundinformationen). Dies ist eine Folge der kinetischen
Hemmung einer vollstindigen Reduktion.  Einkristallinen
Magnetitdoménen wurde die Rolle von Abstandshaltern zwischen
den metallischen Eisenplittchen zugeschrieben, die ein Versintern
des Katalysators verhindern.!'® Allerdings verschwindet diese Phase
nach t = 26 Std. aufgrund des hohen Reduktionspotenzials des
Synthesegases unter Hochdruckbedingungen und der Katalysator
liegt in einem stark reduzierten“!'” Zustand vor. Der
Gitterparameter von o-Fe bleibt wihrend der Ammoniaksynthese
bei 425 °C konstant bei 288.43 pm. Nach dem Abkiihlen liegt er bei
286.79 pm und damit wieder nahe bei dem fiir die Eisenreferenz
erhaltenen Wert von 286.78 pm.

Abbildung 2 stellt klar, dass es trotz des hohen pyy; (bzw.
pnp3) keinen Einbau von Stickstoffatomen in das Volumen des
Katalysators gegeben hat, die zu einer in situ-Umwandlung in
metastabile Volumen-Nitride fithrt. Ganz wie der post-
Reaktionskatalysator (Abb. 1) ldsst sich der arbeitende Katalysator
in erster Nédherung durch eine einzige o-Fe-Phase beschreiben.
Aufgrund der Abwesenheit der charakteristischen Reflexe, wie sie
im Pulverdiffraktogramm des Fe, ,N-Referenzmaterials beobachtet
wurden, kann man also die Schlussfolgerung ziehen, dass der
virtuelle Stickstoffdruck wihrend des Experiments zu keiner Zeit fiir
eine Nitridierung ausreichte. Solche nitridierten Phasen wurden

kiirzlich  strukturell beschrieben!'? und zB. wihrend der
katalytischen =~ Ammoniakzersetzung {iber  Eisenkatalysatoren
beobachtet.

Im Vergleich zur a-Fe-Referenz weisen die Reflexprofile des
Katalysators eine starke Verbreiterung auf, was auf Unterschiede in
der Mikrosturktur zwischen beiden Materialien hinweist (Abb. 3a).
Auch das Intensititsverhdltnis der Diffraktogramme weicht
aufgrund einer anisotropen Verbreiterung der 200- und 310-Reflexe
im Katalysator voneinander ab, wofiir endotaktische Einschliissen
im o-Fe-Gitter ~ verantwortlich sein  konnten (vergl.
Hintergrundinformationen).’” ') Diese Befunde deuten auf
besondere Mikrostruktur- und Textureffekte hin, die sich wahrend
der Reduktion des Katalysatorvorldufers evtl. aufgrund der
Anwesenheit der Promotoren ausbilden. Frithere Studien haben
gezeigt, dass der aktivierte Ammoniaksynthesekatalysator eine stark
hierarchische Mikrostruktur® mit plittchenférmigen Kristalliten an
der Oberfliche groBerer Aggregate aufweist.'”) Daher kann die



Abweichung in den Reflexintensititen und —profilen von der
Referenzi®? allgemein als  “strukturelle  Anisotropie” des
Katalysators beschrieben werden, die von Defekten, Verspannungen
und kleinen DominengroBen hervorgerufen wird.*! Es erscheint
wahrscheinlich, dass die unerwartete Stabilitdt der o-Fe-Phase im
Katalysator mit diesen mikrostrukturellen Effekten zusammenhéngt.
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Abb. 2. Neutronenpulverdiffraktogramme des
Ammoniaksynthesekatalysators unter verschiedenen Bedingungen.
Die schwarze Linie entspricht dem angepassten Beitrag von a-Fe
zum Beugungsbild. a) reduzierter Zustand vor der Reaktion in 4.4 bar
D, bei 180 °C (das Profil der Magnetit-Nebenphase ist in dunkelgrau
gezeigt und die Reflexe zusatzlich mit Sternchen gekennzeichnet); b)
Zustand zu Beginn der Reaktion (t = 0 Std.) bei 425 °C und 75 bar in
Synthesegas; c) In situ—Zustand bei 425 °C und 75 bar Synthesegas,
welches bei t = 88 Std. zu 12 Vol.% ND; umgesetzt wird; d) Post-
Reaktionszustand in 75 bar Ar bei Zimmertemperatur. Die Einschibe
zeigen VergroRerungen der 200-Reflexe von o-Fe, wobei das
Sternchen den Beitrag der Ni-Reaktorwand markiert.

Wihrend der Unterschied zwischen Katalysator und Referenz
offensichtlich ist, wurden aufgrund der Reaktionsbedingungen und
deren Verinderung wihrend des Experiments kaum Anderungen in
den Reflexprofilen registriert (Abb. 2, 3a). Diese Beobachtung
bestitigt die Stabilitdt nicht nur des Eisenvolumens gegen
Nitridierung, sondern auch der besonderen Mikrostuktur des
Katalysators. Nach der Aktivierung konnten weder deutliche
Anzeichen fiir ein thermisches Ausheilen von Defekten, noch fir
irgendeine andere reversible oder irreversible Verdnderung
detektiert werden. Nur eine kleine Verschmélerung der Profile weist
auf ein geringes Wachstum der scheinbaren a-Fe-Doménengréfien
mit der Standzeit von 26 nm £5 nm (t = 0 Std.), was gut mit
friiheren Berichten tibereinstimmt,?® > auf 32 nm +7 nm (t = 88
Std.) hin. Die strukturelle Stabilitdt der Eisenphase im Katalysator
und ihrer Gitterfehler deutet an, dass die relevanten Eigenschaften

des “Ammoniak-Eisens” sich schon wihrend der
Katalysatoraktivierung und nicht erst bei einem héheren pyy; (bzw.
pnp3) wahrend der eigentlichen Ammoniaksynthese gebildet haben.
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Abb. 3. a) Normalisierte Reflexprofile des 200 (oben links), 211 (oben
rechts), 220 (unten links) und 222 (unten rechts) von a-Fe. Die
thermische Ausdehnung (Referenzeisen, gestichelt, und post-
Reaktionskatalysator, dunkelgrau: 28 °C; vor Reaktion, schwarz:

180 °C; wahrend Reaktion, hellgrau: 425 °C) wurde durch
Normalisierung der Maxima auf der x-Achse kompensiert. b)
Repréasentatives HRTEM-Bild des post-Reaktionskatalysators.

Es muss betont werden, dass die oben vorgestellt Interpretation der
Ergebnisse dieser Studie gut mit dem allgemein akzeptierten Bild
der katalytischen ~Ammoniaksynthese {ibereinstimmen und
umgekehrt als eine Bestitigung dieser Sicht fiir relevante
industrielle Bedingungen verstanden werden konnen. Nicht-
nitridiertes a-Fe ist eindeutig die Hauptvolumenphase des
arbeitenden Katalysators, was eine mogliche Stickstofflosung auf
einen geringen Materialanteil nahe der Oberfliche der groferen
Aggregate (d ~ 100 nm®®?) limitiert. Es ergibt sich eine Situation,
die als Fe-N-Oberflichenphase mit 0.8-0.96 Monolagen[®*!
beschrieben werden kann, welche mit Pulverbeugung nicht
detektierbar ist, und auf einem Kern von unveridnderten o-Fe sitzt,
der die Pulverdiffraktogramme dominiert. Dieses Bild stimmt mit
der Modellvorstellung iiberein, dass o-Fe ein “Skelett” fiir eine
katalytisch aktive Oberflichenphase bildet.'* 1% 261 Ein
reprasentatives Hochauflosungs-TEM-Bild der oberflichennahen
Regionen des post-Reaktionskatalysators in Abb. 3b zeigt. die
anisotrope Plattchenform der kristallinen o-Fe-Doménen mit einer
Ausdehnung von wenigen Nanometern am Rand der grofleren
Aggregate.



Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mit dieser
Arbeit eine experimentelle Validierung des anhand
Modellkatalysatoren und theoretischen Berechnungen erarbeiteten
Verstdndnis® der Ammoniaksynthesereaktion fiir industrielle
Hochdruckbedingungen gelungen ist. Es konnten in selbst-
generierten 12.6 Vol.% Ammoniak bei 75 bar und 425 °C, also bei

von

Bedingungen, die dem Haber-Bosch-Verfahren nahekommen,
keinerlei ~dynamische Phaseniiberginge eines industriellen
Katalysators  beobachtet werden, die auf Nitiridierung

zuriickzufiihren wiéren. Diese Stabilitdt der o-Fe-Phase konnte
aufgrund des Verhaltens von reinem Eisen bei entsprechenden
Partialdriicke nicht erwartet werden. Im Vergleich zu einer
Referenzprobe zeigte der industrielle Katalysator eine defektive
Mikrostruktur, die aus der Synthese und Aktivierung herriihrt. Auch
diese Abweichungen von der Idealstruktur waren wihrend des
Experiments stabil und zeigten wihrend einer Standzeit von 88
Stunden kaum Tendenzen zur Ausheilung oder Versinterung. Die
Unterdriickung der Nitridierung ist deshalb wahrscheinlich nicht auf
die Abwesenheit einer ,,Druckliicke® zuriickzufithren, sondern eher
auf das Aufheben des Druckeffekts durch einen Materialeffekt.
Wiéhrend ersterer thermodynamisch zur Nitridierung fiihren sollte,
stabilisiert letzerer kinetisch die a-Fe-Phase — wahrscheinlich ein
Ergebnis der Promotoren und der speziellen Mittasch’schen
Katalysatorsynthese. Die  komplizierte Realstruktur  dieses
Katalysators nach der Aktivierung und ihre Stabilitéit erscheint daher
als eine Voraussetzung flir hohe katalytische Aktivitit und Stabilitat
und sollte bei der Suche nach alternativen Katalysatorsynthesen als
Leitmotiv dienen.

Experimentelles

Der BASF S6-10-Katalysator wurde vorsichtig reduziert, getrocknet,
Uber einen Handschuhkasten in die Durchflusszelle fir das
Neutronenbeudungsexperiment tberfihrt und luftdicht versiegelt. Das
Experiment wurde am Hochauflésungsdiffraktometer SPODI™ am
Forschungsreaktor Heinz Maier-Leibnitz (FRM Il) der Technischen
Universitdét Munchen in Garching (D) mit thermischen Neutronen
durchgefiihrt. Es wurde eine modifizierte Version der an anderer
Stelle™® vorgestellten Reaktorzelle verwendet. Am Strahlrohr wurde
der vorreduzierte Katalysator durch langsames Aufheizen auf 180 °C
(1 Kpm) in einem D,-Strom (9.6 L/Std.) bei 4.4 bar aktiviert Das
weitere Aufheizen auf 425 °C (0.5 Kpm) fand unter 75 bar
Synthesegas (D./NJ/Ar, 72:23:6) statt. Die Reaktion hat sich nach
eines Standzeit von 88 Std. langsam einer stabilen
Produktkonzentration von 12.6 Vol.% ND; angenéhert, was nahe dem
erwarteten thermodynamischen Gleichgewicht liegt. Fur jeden
untersuchten Zustand des Katalysators (vor, wahrend und nach
Reaktion) wurden drei Diffraktogramme (jedes Uber 30 min)
aufgenommmen und die NDs-Ausbeute bestimmt. Hierfur wurde der
Abgasstrom durch Wasser geleitet und die entstehende
Ammoniaklésung titriert. Die Analyse der Beugungsdaten wurde
mittels Rietveld-Verfeinerung und Linienprofilanalyse durchgefuhrt.
Weitere Details zu Experimenten und Auswertung sind als
Hintergrundinformationen hinterlegt.
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Uber die Realstruktur von
“Ammoniakeisen” und ihre Stabiltat
wahrend des Haber-Bosch-Verfahrens

Mit In situ-Neutronenbeugung kann die
Kristallstruktur eines industriellen
Ammoniaksynthesekatalysators unter
Reaktionsbedingungen untersucht
werden, die dem industriellen Haber-
Bosch-Verfahren nahekommen. Trotz
der ausreichenden thermodynamischen
Triebkraft zur Nitridierung von Eisen,
konnte fir den Katalysator bei einer
selbstgenerierten NHz-Konzentration
von 12.6 Vol.% bei 425 °C und 75 bar
nach einer Standzeit von 88 Stunden
kein Hinweis auf Volumeneinbau von
Stickstoff beobachtet werden.



