
„„„„Überführung chemischer Prozesse aus 
dem Labor- in den Produktionsmaßstab““““

Ziel:

Wirtschaftliche Produktion verkäuflicher Chemikalien im technischen 
Maßstab unter Beachtung von Qualität und Sicherheit

VL Technischen Chemie





Probleme bei der Maßstabsvergrößerung

- Reaktionswärme

- Akkumulation von Nebenprodukten

- Mischungsdynamik

- Verweilzeitverteilung in Reaktoren

- Sicherheit
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Akkumulation von Nebenprodukten



Mischungsdynamik in Abhängigkeit von Größe 

und Form des Reaktors

Stagnationsbereiche
Kurzschluß



Verweilzeitverteilung in Reaktoren







Beispiel - HCN-Produktion

Weltweite Kapazität 1.2 Mio Tonnen

Acetoncyanhydrin (� Methylmethacrylat)

Adiponitril (� Nylon)

Natriumcyanid (� Galvanotechnik, Stahlindustrie)

Methionin (� Futterzusatz)

Cyanurchlorid (� Pflanzenschutz, Farbstoffsektor)



Formamid Dehydratisierung
CO + CH3OH � HCOOCH3

HCOOCH3 + NH3 � HCONH2 + CH3OH

HCONH2 � HCN + H2O ∆H = 75 KJ/mol HCN

Andrussow Prozess

CH4 + NH3 + 1,5 O2 � HCN + 3 H2O ∆H = - 483 KJ / mol

BMA Prozess

CH4 + NH3 � HCN + 3 H2 ∆H = 251 KJ / mol

Wichtigste Herstellungsverfahren



Typische Zusammensetzung der Reaktionsgase in Vol.-% auf der Basis von reinem Methan im 

Andrussow- und BMA-Verfahren
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-3,3CO
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BMA processAndrussow processcompound



Blausäureproduktion nach 
Andrussow in Worms (1955) 
[library photo, courtesy of site
archives Degussa AG, Röhm
GmbH & Co.KG, Darmstadt]

Historie

BMA-Anlage in 
Wesseling (1957)
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Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines Katalysatornetzes nach Einsatz in der 
Andrussow-HCN-Synthese [Courtesy of Umicore AG&Co.KG, Hanau]
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BMA-Reaktor und -Katalysator

Rußbildung!





Übergeordneter Vergleich der beiden Verfahren

Andrussow BMA

Thermodynamik: Umsatz, Selektivität Selektivität limitiert Limit. von Umsatz
und Selektivität

Thermodynamik:Wärmetönung stark exotherm stark endotherm

Kinetik: Aktivierungsenergie sehr hoch sehr hoch

Kinetik: Reaktionszeit < 1 ms Sekunden

Kinetik: Komplexität der Reaktion
(Nebenprodukte) CO, CO2, NOx N2, CxHy, Russ
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Berechnung von ∆GR meist aus Bildungsenthalpien und –entropien der 
Elemente (Hess‘scher Satz; ):
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CH4 + NH3 → HCN + 3 H2



Element

Spezies

Edukte Produkte

CH4,ein NH3,ein CH4;eq NH3,eq              HCNeq H2,eq

C: 0 =        1CH4,ein - 1CH4;eq - 1HCNeq

H: 0 =        4CH4,ein +3NH3,ein - 4CH4;eq   - 3NH3,eq - 1HCNeq - 2H2,eq

N: 0 =        +1NH3,ein - 1NH3,eq - 1HCNeq

Element-Bilanz zur Substitution der unbekannten Stoffmengen bzw. Partialdrücke

CH4 + NH3 → HCN + 3 H2



n(HCNeq) = n(NH3,ein) - n(NH3,eq)

n(CH4,eq) = n(CH4,ein) - n(NH3,ein) + n(NH3,eq)

n(H2,eq) = 3n(NH3,ein) - 3n(NH3,eq)

Ergebnis der Substitution (Reduktion auf eine Unbekannte (n(NH3,eq))

Einfügen in das Massenwirkungsgesetz
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Lösung der nichtlinearen Gleichung z. B. mittels Newton-Verfahren
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Ergebnis der thermodynamischen Berechnungen
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CH4 + NH3 → HCN + 3 H2



Realität ist noch komplizierter: 
Limitierung des Umsatzes und der Selektivität im BMA-Verfahren:
� Bestimmung von Simultangleichgewichten erforderlich
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CH4 + NH3 → HCN + 3 H2 (1)
2 NH3 → N2 + 3 H2 (2)



Berechnung von Simultangleichgewichten

CH4 + NH3 → HCN + 3 H2 (1)
2 NH3 → N2 + 3 H2 (2)
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Spezies

Edukte Produkte

NH3,ein NH3,eq          N2,eq H2,eq        

H: 0 =        3NH3,ein - 3NH3,eq - 2H2,eq

N: 0 =       +1NH3,ein - 1NH3,eq - 2N2,eq

2 NH3 → N2 + 3 H2 (2)

n(H2,eq) = 3(N2,eq)

n(NH3,eq) = n(NH3,ein) - 2n(N2,eq)
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Übergeordneter Vergleich der beiden Verfahren

Andrussow BMA

Thermodynamik Selektivität limitiert Limit. von Umsatz /
und Selektivität

Wärmetönung stark exotherm stark endotherm

Aktivierungsenergie sehr hoch sehr hoch

Reaktionszeit (Kinetik) < 1 ms Sekunden

Komplexität der Reaktion
(Nebenprodukte) CO, CO2, NOx CxHy, Russ



Andrussow-Verfahren:
HCN-Ausbeute wird erst signifikant, wenn Sauerstoff weitgehend 
vollständig verbraucht ist (Überschuß von NH3 und CH4 erforderlich)

CH4 + NH3 → HCN + 3 H2 (1)

2 CH4 + O2 → 2 CO + 4 H2 (2)

CH4 + 2 O2 → CO2 + 2 H2O (3)

2 NH3 → N2 + 3 H2 (4)

4 NH3 + 3 O2 → 2 N2 + 6 H2O (5)

∆H = - 483 KJ / mol



T = 1400 K 

Länge der Katalysatorschicht / mm



Wie viel Wärme entsteht bzw. wird verbraucht?

Wie schnell entsteht die Wärme?

Wie kann Wärme gezielt im Reaktor gehalten werden?

Isothermer Reaktor?

Adiabater Reaktor?

� Temperaturverlaufs im Reaktor beeinflusst den Reaktionsverlauf

� Voraussage der Wärmentstehung erforderlich für Auslegung, des 
Reaktors, von Wärmetauschern, für die Materialauswahl …



T-Profil (Tein = Taus)
Edukte

Isothermer Strömungsrohrreaktor

Produkte

Reaktorlänge entspricht Verweilzeit des Reaktionsgases:
t = V/VR

Wärmeabfuhr über die Wand

Kühlmittel

Adiabater Strömungsrohrreaktor

T-Profil 

Reaktorlänge entspricht Verweilzeit des Reaktionsgases:
t = V/VR

Keine

Wärmeabfuhr über die Wand

ProdukteEdukte

.

.



Wärmebilanz

Volumenelement 
des Reaktors

Wärme
Eingang

Wärme
Ausgang

Wärme
akkumuliert 
im Element

Wärme
verschwindet
durch Reaktion 
bzw. wird gebildet

Wärme
wird über die 
Reaktorwand 
ausgetauscht



Zeitliche 
Änderung der 
Wärme
im Bilanzraum
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Durch Konvektion
in den Bilanzraum
eintretender Wärme-
strom

Durch Konvektion
in den Bilanzraum
austretender Wärme-
strom

-

Durch Reaktion im
Bilanzraum pro 
Zeiteinheit erzeugte / 
verbrauchte Wärme-
menge im Volumen-
element

+

A = Reaktorwandfläche
cp = Wärmekapazität der Reaktantenmischung
CW = Wärmekapazität des Reaktors 
t = Zeit
m = Massenstrom der Reaktanten
V = Reaktorvolumen
rj = Stoffmengenänderungsgeschwindigkeit der j-ten Reaktion
U = Wärmeübergangskoeffizient (0,05 kW m-2 K-1)
r = Dichte der Reaktantenmischung

Wärmebilanz

Über die Wand zu-
oder abgeführte 
Wärmemenge

-

Reaktionskinetik

Volumenelement 
des Reaktors

Wärme
Eingang

Wärme
Ausgang

Wärme
akkumuliert 
im Element

Wärme
verschwindet
durch Reaktion 
bzw. wird gebildet

Wärme
wird über die 
Reaktorwand 
ausgetauscht

Volumenelement 
des Reaktors

Wärme
Eingang

Wärme
Ausgang

Wärme
akkumuliert 
im Element

Wärme
verschwindet
durch Reaktion 
bzw. wird gebildet

Wärme
wird über die 
Reaktorwand 
ausgetauscht


