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Reaktionsrohr und Verfahren zur Herstellung wvon

Cyanwasserstoff

Die Erfindung richtet sich auf ein Reaktionsrohr flur die
Herstellung von Cyanwasserstoff, sowie auf ein Verfahren
zur Herstellung von Cyanwasserstoff unter Verwendung dieses

Reaktionsrohrs.

Das BMA-Verfahren zur Herstellung von Cyanwasserstoff aus
Ammoniak und einem aliphatischen Kohlenwasserstoff mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen wird bei Temperaturen im Bereich
von 1000 °C bis 1400 °C durchgefihrt. Da die Reaktion
endotherm ist, muss bei dem Verfahren der Reaktionsmischung
Warme zugefihrt werden. Im technischen MalBstab wird das
BMA-Verfahren in von aullen beheizten Reaktionsrohren
durchgefiihrt, die auf der Rohrinnenseite mit einem Platin
enthaltenden Katalysator beschichtet sind und von der
gasfdormigen Reaktionsmischung durchstrdomt werden. Die Raum-
Zeit-Ausbeute in diesen technischen Reaktoren wird durch
die geometrische Oberflache des Reaktionsrohrs und die
dadurch begrenzte aktive Oberflache des platinhaltigen

Katalysators bestimmt.

Aus dem Stand der Technik sind fir Reaktionsrohre zum
Einsatz im BMA-Verfahren Ansadtze zur Vergrolerung des
Oberflidchen/Volumen-Verhdltnisses der mit dem Katalysator
beschichteten Oberflache oder zur Erhdhung der Raum-Zeit-
Ausbeute durch Anderung der Strémungsverhdltnisse im

Reaktionsrohr bekannt.

In DE 29 36 844 Al wird vorgeschlagen, in dem Reaktionsrohr
durch Einbauten oder Fullkorper, die ganz oder teilweise
mit Katalysator belegt sein kénnen, eine turbulente
Stromung zu bewirken, um die Raum-Zeit-Ausbeute und die

Ausbeute an Cyanwasserstoff zu verbessern.

Aus WO 90/13405 sind Reaktionsrohre fur das BMA-Verfahren

bekannt, die periodische Querschnittsanderungen des
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Reaktionsrohrs von einem kreisfdrmigen Querschnitt zu einem

elliptischen Querschnitt aufweisen.

DE 41 28 201 beschreibt Reaktionsrohre fir das BMA-
Verfahren, die Einbauten in Form von Wendeln aufweisen, mit
denen der turbulente Anteil der Stromung der Reaktionsgase

erhoht wird.

Allen diesen Reaktionsrohren ist jedoch gemeinsam, dass
wahrend der Herstellung von Cyanwasserstoff in verstarktem
Mal eine VerruBung der Innenfldachen des Reaktionsrohrs
auftritt. Der durch Zersetzung der zur Herstellung von
Cyanwasserstoff eingesetzten aliphatischen
Kohlenwasserstoffe gebildete RuB schlagt sich dabei auf dem
Platin enthaltenden Katalysator ab und hemmt dadurch die
Bildungsreaktion von Cyanwasserstoff. Deshalb miissen
haufiger MaBnahmen zur Entfernung von RuBablagerungen
getroffen werden, fiir die die Herstellung wvon

Cyanwasserstoff unterbrochen werden muss.

Aus DE 1 078 554 und WO 2006/050781 sind Reaktionsrohre mit
innerhalb des Reaktionsrohrs in Langsrichtung des Rohrs
angeordneten rohrfdrmigen oder stabfdrmigen Einbauten
bekannt. Mit solchen Einbauten ldsst sich zwar die Raum-
Zeit-Ausbeute und die Ausbeute an Cyanwasserstoff
verbessern, doch erfordern diese Einbauten einen
aufwendigeren Einbau der Reaktionsrohre in den Reaktor mit

Zentrierung der Einbauten im Reaktionsrohr.

Es besteht deshalb weiterhin ein Bedarf an Reaktionsrohren
flir die Herstellung von Cyanwasserstoff, mit denen sich im
Vergleich zu den im technischen MaBstab eingesetzten
zylindrischen Rohren eine bessere Raum-Zeit-Ausbeute und
eine hohere Ausbeute an Cyanwasserstoff erzielen léasst,
ohne dass ein zusatzlicher Aufwand bei der Herstellung und
dem Einbau der Reaktionsrohre in den Reaktor erforderlich

wird.



WO 2014/198502 PCT/EP2014/060389

Gegenstand der Erfindung ist ein Reaktionsrohr fir die
Herstellung von Cyanwasserstoff, das ein zylindrisches
Keramikrohr und einen auf der Rohrinnenwand aufgebrachten,
Platin enthaltenden Katalysator umfasst, wobei das
Reaktionsrohr auf der Innenwand in Langsrichtung des Rohrs
verlaufende, in den Innenraum des Reaktionsrohrs reichende

und mit Katalysator beschichtete Rippen aufweist.

Gegenstand der Erfindung ist aulerdem die Verwendung des
Reaktionsrohrs zur Herstellung von Cyanwasserstoff, sowie
ein Verfahren zur Herstellung von Cyanwasserstoff durch
Umsetzung von Ammoniak und mindestens einem aliphatischen
Kohlenwasserstoff mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in
Gegenwart eines Platin enthaltenden Katalysators bei einer
Temperatur von 1000 bis 1400 °C in dem erfindungsgemidBen

Reaktionsrohr.

Das erfindungsgemdBe Reaktionsrohr lasst sich in gleicher
Weise wie die bekannten zylindrischen Reaktionsrohre durch
Strangpressen oder Extrusion einer plastischen keramischen
Masse zu einem rohrfdrmigen Grinkdrper, Trocknen des
Grinkdrpers und anschlieBendes Kalzinieren herstellen. Bei
dem Strangpressen oder der Extrusion muss lediglich an
Stelle eines kreisfdrmigen Ringspalts ein Ringspalt mit
zusdtzlichen, den Rippen entsprechenden Offnungen
eingesetzt werden. Das Aufbringen des Platin enthaltenden
Katalysators auf die Rohrinnenwand und die Rippen und der
Einbau des Reaktionsrohrs in den Reaktor zur Herstellung
von Cyanwasserstoff konnen in gleicher Weise wie bei den

bekannten zylindrischen Reaktionsrohren erfolgen.

Das erfindungsgemaBe Reaktionsrohr weist auf der Innenwand
vorzugsweise 2 bis 6 Rippen auf, besonders bevorzugt 3 oder
4 Rippen und am meisten bevorzugt 4 Rippen. Die Rippen
reichen vorzugsweise um mehr als das 0,1-fache des
Rohrinnendurchmessers in den Innenraum des Reaktionsrohrs.
In einer besonders bevorzugten Ausfiithrungsform stolen die

Rippen in der Mitte des Reaktionsrohrs aneinander und
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unterteilen den Innenraum des Reaktionsrohrs in mehrere

voneinander getrennte Kammern.

Die Rippen auf der Innenwand des Reaktionsrohrs weisen
vorzugsweise eine mittlere Dicke auf, die das 0,25-fache
bis 2,5-fache der mittleren Wanddicke des Reaktionsrohrs
betragt. Besonders bevorzugt weisen die Rippen auf der
Innenwand des Reaktionsrohrs eine gleichmalige Dicke auf,
wobei besonders bevorzugt die Rippen und die Wand des

Reaktionsrohrs im Wesentlichen die gleiche Dicke aufweisen.

Das erfindungsgemafle Reaktionsrohr hat eine zylindrische
Form, wobei der Innendurchmesser des Rohrs vorzugsweise 10
bis 50 mm und besonders bevorzugt 15 bis 30 mm betragt. Die
Lange des Reaktionsrohrs liegt vorzugsweise im Bereich von
1000 bis 5000 mm und besonders bevorzugt im Bereich wvon
1500 bis 2500 mm.

Das erfindungsgemalRe Reaktionsrohr besteht vorzugsweise aus
einer gasdicht gesinterten Keramik und besonders bevorzugt

aus gasdicht gesintertem Aluminiumoxid oder Siliziumcarbid.

Das erfindungsgemale Reaktionsrohr ist auf der Innenseite
und auf den Rippen ganz oder teilweise mit einem Platin
enthaltenden Katalysator beschichtet. Vorzugsweise ist mehr
als 80 % der geometrischen Oberflache der Innenseite des
Reaktionsrohrs und der Rippen mit dem Platin enthaltenden
Katalysator beschichtet. Als Platin enthaltende
Katalysatoren koénnen alle flir das BMA-Verfahren zu
Herstellung von Cyanwasserstoff bekannten Katalysatoren
eingesetzt werden. Bevorzugt werden die aus WO 2004/076351
bekannten Katalysatoren mit einer verminderten
VerruBungsneigung verwendet. Die Platin enthaltenden
Katalysatoren kénnen nach allen bekannten Verfahren zum
Aufbringen von solchen Katalysatoren auf Tragermaterialien
auf die Innenseite des Reaktionsrohrs aufgebracht werden.
Bevorzugt werden die in EP-A 0 299 175, EP-A 0 407 809 und
EP-A 0 803 430 beschriebenen Verfahren zum Aufbringen des
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Platin enthaltenden Katalysators auf die Innenseite des

Reaktionsrohrs verwendet.

Das erfindungsgemaBe Reaktionsrohr lasst sich zur
Herstellung von Cyanwasserstoff nach dem sogenannten BMA-

Verfahren verwenden.

Bei dem erfindungsgemalen Verfahren zur Herstellung wvon
Cyanwasserstoff werden Ammoniak und mindestens ein
aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in Gegenwart eines Platin enthaltenden
Katalysators bei einer Temperatur von 1000 bis 1400 °C in
mindestens einem erfindungsgemdBen Reaktionsrohr umgesetzt.
Dazu wird eine Gasmischung, die Ammoniak und mindestens
einen aliphatischen Kohlenwasserstoff mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen enthédlt, durch das erfindungsgemiale
Reaktionsrohr geleitet und das Reaktionsrohr durch
Beheizung von auBen auf einer Temperatur von 1000 °C bis
1400 °C gehalten. Vorzugswelise bestehen die
Kohlenwasserstoffe zu mindestens 90 Vol.-% aus Methan. Die
zur Herstellung von Cyanwasserstoff eingesetzte Gasmischung
enthdlt vorzugsweise Ammoniak in stdchiometrischem
Uberschuss. Bei Verwendung von Methan als Kohlenwasserstoff
wird vorzugsweise ein Molverhadltnis von Ammoniak zu Methan
im Bereich von 1,01 : 1 bis 1,30 : 1 verwendet. Die
Stromungsgeschwindigkeit der Gasmischung durch das
Reaktionsrohr wird vorzugsweise so gewahlt, dass sich eine

im Wesentlichen laminare Strdmung ausbildet.

Die Figuren zeigen Querschnitte von aus dem Stand der

Technik bekannten und erfindungsgeméfBen Reaktionsrohren.

Fig. 1 zeigt den Querschnitt durch ein aus dem Stand der

Technik bekanntes zylindrisches Reaktionsrohr.

Fig. 2 zeigt den Querschnitt durch ein aus dem Stand der
Technik bekanntes Reaktionsrohr mit einem rohrfdrmigen

Einbau in der Rohrmitte. Zur Herstellung wvon
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Cyanwasserstoff wird die Gasmischung durch den Spalt

zwischen den zwei Rohren geleitet.

Fig. 3 zeigt den Querschnitt durch ein erfindungsgemales
Reaktionsrohr mit 4 Rippen, die nicht bis in die Mitte des

Reaktionsrohrs reichen.

Fig. 4 zeigt den Querschnitt durch ein erfindungsgemales
Reaktionsrohr mit 4 Rippen, die bis in die Mitte des
Reaktionsrohrs reichen und den Innenraum des Reaktionsrohrs

in 4 voneinander getrennte Kammern unterteilen.

Fig. 5 zeigt den Querschnitt durch ein erfindungsgemales
Reaktionsrohr mit 3 Rippen, die nicht bis in die Mitte des
Reaktionsrohrs reichen und deren Dicke mit zunehmendem

Abstand von der Innenwand des Reaktionsrohrs abnimmt.

Die nachfolgenden Beispiele demonstrieren die vorteilhafte
Wirkung eines erfindungsgemdalBen Reaktionsrohrs bei der
Herstellung von Cyanwasserstoff aus Ammoniak und Methan im
Vergleich zu einem zylindrischen Reaktionsrohr und zu einem

Reaktionsrohr mit einem rohrfdrmigen Einbau.

Beispiele

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Ein zylindrisches Reaktionsrohr aus gesintertem
Aluminiumoxid mit 2100 mm Lé&nge und 17 mm Innendurchmesser
wurde wie in Beispiel 6 von EP 0 407 809 A beschrieben mit
einem platinhaltigen Katalysator beschichtet und formiert.
AnschlieRBend wurde eine Gasmischung aus 44 mol/h Ammoniak
und 40 mol/h Methan bei 1280 °C von unten durch das
Reaktionsrohr geleitet. Das austretende Produktgas wurde

analysiert, die Ausbeute an Cyanwasserstoff betrug 79,9 %

bezogen auf Ammoniak (88,8 % bezogen auf Methan).
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Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch in dem
Reaktionsrohr zentrisch ein von auBen mit Katalysator
beschichtetes Rohr aus gesintertem Aluminiumoxid mit

1200 mm Lange und 6 mm AuBendurchmesser angeordnet wurde
und die Gasmischung durch den Ringspalt zwischen den Rohren
geleitet wurde. Die Ausbeute an Cyanwasserstoff betrug

84,4 % bezogen auf Ammoniak (93,3 % bezogen auf Methan).

Beispiel 3

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch ein Reaktionsrohr
mit einem Querschnitt entsprechend Fig. 3 verwendet wurde,
das vier in Langsrichtung des Rohrs verlaufende und jeweils
4,5 mm in den Innenraum des Reaktionsrohrs reichende Rippen
mit einer mittleren Dicke von 3 mm aufwies. Die Ausbeute an
Cyanwasserstoff betrug 84,0 % bezogen auf Ammoniak (92,5 %

bezogen auf Methan).

Beispiel 4

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch ein Reaktionsrohr
mit einem Querschnitt entsprechend Fig. 4 verwendet wurde,
das vier in Langsrichtung des Rohrs verlaufende und in der
Mitte des Reaktionsrohrs aneinander stoBende Rippen
aufwies, die den Reaktionsraum in 4 getrennte Kammern
unterteilten und deren Dicke der Wanddicke des
Reaktionsrohrs entsprach. Die Ausbeute an Cyanwasserstoff

betrug 90,0 % bezogen auf Ammoniak (99,0 % bezogen auf
Methan) .



WO 2014/198502 PCT/EP2014/060389

Beispiel 5

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch ein Reaktionsrohr
mit einem Querschnitt entsprechend Fig. 5 verwendet wurde,
das drei in Langsrichtung des Rohrs verlaufende und jeweils
4,75 mm in den Innenraum des Reaktionsrohrs reichende
Rippen aufwies, deren Dicke von 3 mm an der Innenwand des
Reaktionsrohrs zum Inneren des Reaktionsrohrs hin auf 2 mm

<

abnahm. Die Ausbeute an Cyanwasserstoff betrug 84,9 %

<

bezogen auf Ammoniak (93,7 % bezogen auf Methan).
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Patentanspriiche

1. Reaktionsrohr fiir die Herstellung von Cyanwasserstoff
umfassend ein zylindrisches Keramikrohr und einen auf
der Rohrinnenwand aufgebrachten, Platin enthaltenden
Katalysator,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsrohr auf der Innenwand in
Langsrichtung des Rohrs verlaufende, in den Innenraum
des Reaktionsrohrs reichende und mit Katalysator

beschichtete Rippen aufweist.

2. Reaktionsrohr nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsrohr 2 bis 6, vorzugsweise 3 oder 4,

Rippen aufweist.

3. Reaktionsrohr nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Rippen um mehr als das 0,1-fache des
Rohrinnendurchmessers in den Innenraum des

Reaktionsrohrs reichen.

4. Reaktionsrohr nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Rippen in der Mitte des Reaktionsrohrs
aneinander stolen und den Innenraum des Reaktionsrohrs

in mehrere voneinander getrennte Kammern unterteilen.

5. Reaktionsrohr nach einem der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Rippen eine mittlere Dicke aufweisen, die das
0,25-fache bis 2,5-fache der mittleren Wanddicke des

Reaktionsrohrs betragt.

6. Reaktionsrohr nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass Dicke der Rippen mit zunehmendem Abstand von der

Innenwand des Reaktionsrohrs abnimmt.
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7.

10.

10

Reaktionsrohr nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Reaktionsrohr und die Rippen aus gasdicht

gesintertem Aluminiumoxid oder Siliziumcarbid bestehen.

. Verwendung eines Reaktionsrohrs nach einem der Anspriiche

1 bis 7 zur Herstellung von Cyanwasserstoff.

. Verfahren zur Herstellung von Cyanwasserstoff durch

Umsetzung von Ammoniak und mindestens einem
aliphatischen Kohlenwasserstoff mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in Gegenwart eines Platin enthaltenden
Katalysators bei einer Temperatur von 1000 bis 1400 °cC,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Umsetzung in mindestens einem Reaktionsrohr

nach einem der Anspriiche 1 bis 6 durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kohlenwasserstoffe zu mindestens 90 Vol.-% aus
Methan bestehen.



