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Schemat otrzymywania podstawowych zwi ązków azotowych
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Otrzymywanie amoniaku – gaz syntezowy

GAZ SYNTEZOWY

to wieloskładnikowa mieszanina gazowa przeznaczona do s yntez 
chemicznych,  w szczególno ści mieszanina do syntezy zwi ązków 
organicznych lub syntezy amoniaku . 

Mieszanina ta składa się głównie z CO i H2. W tzw. surowym gazie 
syntezowym znajdują się ponadto zwykle CO2 i N2 oraz małe ilości 
niepoŜądanych zanieczyszczeń (np. H2S, H2O).

Gaz syntezowy do produkcji amoniaku powinien teoretyczni e 
zawiera ć wodór (75% obj.) i azot (25% obj.).



WODÓR wchodzący w skład gazu syntezowego moŜna otrzymać
poprzez:

� zgazowanie paliw stałych (węgiel kamienny, brunatny, koks);
� zgazowanie paliw ciekłych (nafta, cięŜkie oleje, odpady porafineryjne);
� konwersję lub rozdział paliw gazowych (gaz koksowniczy, gaz ziemny, 

gazy porafineryjne);
� elektrolizę wody (bardzo rzadko stosowana ze względu na duŜe 

zuŜycie energii elektrycznej). 
AZOT do syntezy amoniaku pochodzi z powietrza atmosferycznego. 

Oddzielenie azotu od tlenu moŜna przeprowadzić:
� na drodze fizycznej metodą skraplania (poprzez adiabatyczne 

rozpręŜanie) i rektyfikacji powietrza;
� na drodze chemicznej (przez związanie tlenu w procesie wytwarzania 

gazu syntezowego).

Otrzymywanie amoniaku – gaz syntezowy



Wodór do syntezy amoniaku lub, gdy połączy się w jednej operacji otrzymywanie 
wodoru i azotu, gaz syntezowy mo Ŝna produkowa ć następuj ącymi 
metodami:

� przez rozkład pary wodnej na Ŝelazie,

� przez elektrolizę wody,

� z gazu wodnego,

� z metanu,

� z węglowodorów ciekłych (np. pozostałości po przetwórstwie ropy naftowej),

� z gazu koksowniczego.
O wyborze metody produkcji gazu syntezowego decyduj ą przede wszystkim wzgl ędy 

ekonomiczne, a tak Ŝe inne, jak dost ępność surowców czy, jak przy elektrolizie wody 
moŜliwo ść korzystania z taniej energii elektrycznej.

Otrzymywanie amoniaku – gaz syntezowy



Do otrzymywania H 2 lub gazu syntezowego z gazu ziemnego mo Ŝna stosowa ć następujące 
metody:

� rozkład termiczny CH4 do C i H2 (nie jest stosowany obecnie do produkcji H2 dla syntezy NH3, 

słuŜy głównie do produkcji sadzy – przem. gumowy) 
CH4 � C + 2H2,

� rozkład termiczny CH4 lub półspalanie CH4 z równoczesnym otrzymywaniem acetylenu
2CH4 � C2H2 + 3H2,

2CH4 � C2H2 + 3H2,

� półspalanie CH4 do H2 i CO 
CH4 +1/2O2 � CO + 2H2,

� Konwersja CH 4 z parą wodn ą
CH4 + H2O ���� CO + 3H2; 

w obecno ści nadmiaru pary wodnej przebiega równolegle reakcj a: 

CO + H2O ���� CO2 + H2 

stąd gaz po konwersji zawiera równie Ŝ CO2 i nieskonwertowany CH 4

� konwersja CH4 z parą wodną z jednoczesnym półspalaniem (reforming parowo-tlenowy),

� konwersja CH4 z parą wodną w połączeniu z częściowym utlenianiem powietrzem, tak aby w po 
procesie uzyskać gaz, w którym objętość H2 3-krotnie przewyŜsza objętość azotu.

UWAGA: Konwersja - w technologii chemicznej oznacza reakcję podwójnej wymiany, np. konwersja tlenku 
węgla z parą wodną. Konwersja metanu z parą wodną często nazywana jest „REFORMINGIEM PAROWYM”

Otrzymywanie amoniaku – gaz syntezowy



Gaz ziemny (w zale Ŝności od źródła pochodzenia) zawiera 75 - 98% 
metanu. 

Wodór do syntezy amoniaku otrzymuje się poprzez konwersj ę metanu z 
parą wodn ą (stosunek H2O:CH4 = 4:1):

CH4 + H2O ⇔ CO + 2H2 ∆H>0

w warunkach procesu zachodzą równieŜ reakcje prowadzące do innych 
produktów, jak np.:     CH4 + 2H2O ⇔ CO2 + 3H2

Temperatura: 973-1073K, ciśnienie 3 - 3.5 MPa

Katalizator: Ni/Al2O3  (lub spinel glinowo-magnezowy dotowany alkaliami).

Skład jako ściowy gazu po konwersji : H2, CO, CO2, H2O, CH4 – ok.. 8% !

Azot wprowadza się w drugim kroku – tzw. DOPALANIE METANU za 
pomocą powietrza.

Dodatkowe ilości H2 otrzymuje się przez konwersję tlenku węgla z parą
wodną

CO + H2O ⇔ CO2 + H2                 ∆H<0

PRODUKCJA SUROWEGO GAZU SYNTEZOWEGO Z GAZU ZIEMNEGO  
W ZA Puławy (Puławy II)



PRODUKCJA SUROWEGO GAZU SYNTEZOWEGO Z GAZU ZIEMNEGO  
W ZA PUŁAWY (Puławy II) – schemat ideowy

Dopalanie 

gaz ziemny

powietrze

para wodna

Temperatura procesu: 973 - 1073K
Katalizator: Ni na nośniku

SUROWY GAZ SYNTEZOWY
H - 56%, N - 22%, CO - 16%, CO2 2 2 4- 6%, CH  - 0,3% 



� Gaz ziemny uŜyty do wytworzenia gazu syntezowego nie moŜe 
zawierać innych substancji (związków chemicznych) które 
wykazują silne powinowactwo do powierzchni aktywnej kontaktu 
i mają zdolność „zatruwania” katalizatorów w dalszych etapach 
procesu. 

� Katalizatory niklowe reformingu parowego są bardzo wraŜliwe 
na śladowe ilości niektórych związków, które mogą być obecne 
w reagentach np. związki siarki, arsenu i halogenki. 

� Z tego powodu gaz ziemny przed skierowaniem do reformera

musi być odsiarczony do zawartości siarki mniejszej niŜ 5 ppm.

PRODUKCJA SUROWEGO GAZU SYNTEZOWEGO Z GAZU ZIEMNEGO  
W ZA PUŁAWY (Puławy II) – schemat ideowy
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Absorpcja w wodnych roztworach (10-25%) etanoloamin (mono- MEA,  di- DEA lub tri- TEA): 
2HO-C2H4-NH2 + H2S + H2O ⇔⇔⇔⇔ (HO-C2H4-NH3)2S
Warunki procesu: 
absorpcja - 300-320 K (tworzenie węglanu monoetanoloaminy (oraz siarczku 
monoetanoloaminy z H2S!), 
regeneracja - obniŜenie p i podwyŜszenie T do 383 K powoduje rozkład i „uwolnienie” H2S.

Odsiarczanie gazu ziemnego
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Ogólny schemat funkcjonowania instalacji do oczyszc zania gazów



Węzeł wytwarzania surowego gazu syntezowego z gazu zie mnego na 
drodze konwersji parowej (reformingu parowego)

1 – spręŜarka powietrza, 2 - wymiennik ciepła (podgrzewacz gazu ziemnego i 
powietrza), 3 – reformer z rurami z katalizatorem i palnikami, 4 – dopalacz, 5 -
chłodnica

Surowy gaz 
syntezowy



Dezaktywacja katalizatorów w wyniku odkładania depozytu 
węglowego

Zjawisko trwałego formowania na powierzchni kontaktu określonych produktów 
przejściowych, wynika z braku konkurencji reakcji (zjawisk)  „regeneracji/ 
odnawiania” aktywnej granicy faz i moŜe prowadzić np. do odkładania 
depozytów węglowych, które:

� blokuje powierzchnię aktywną dostępną dla reagentów (zjawisko 
„zatruwania”),

� moŜe prowadzić do formowania struktur o charakterze objętościowym, 
utrudniających dyfuzję wewnętrzną oraz zewnętrzną a nawet zakłócających 
dynamikę węzła kontaktowego.

W praktyce przemysłowej zjawiskom tym zapobiega się poprzez:

� stosowanie nadmiaru reagenta mającego powinowactwo o danego typu 
depozytu i zdolność jego „zdejmowania” lub  ograniczającego udział
niepoŜądanych zjawisk w wyniku modyfikacji priorytetów 
termodynamicznych,

� poprzez modyfikację składu powierzchni aktywnej katalizatora.

W przypadku omawianego procesu: stosuje się 2 do 4 krotny nadmiar H2O w 
stos. do CH4 zaś katalizator dotuje inhibitorami zjawiska odkładania 

(promotorami zjawiska zgazowania) depozytów, np. alkaliami (K).



Oczyszczanie surowego gazu syntezowego (korekcja sk ładu)

USUWANIE CO

Konwersja parowa tlenku w ęgla:

CO + H2Og ⇔ CO2 + H2 ∆H<0

nieodwracalneodwracalnecharakter zatrucia

<10 ppm<0.5 g/m3max. zawartość S w gazie

0.2 – 0.32 – 3zaw. CO po procesie, %

Cu/ZnOFe2O3⋅5%Cr2O3⋅K2Okatalizator

33p,  MPa

200 – 250  (250)280 – 450  (400)T,  oC

NTKCOWTKCOproces

Konieczne jest gł ębokie usuni ęcie zwi ązków zawieraj ących tlen (CO, CO 2) 
a zwłaszcza CO, który tworzy poł ączenia z Fe – a wi ęc jest TRUCIZN Ą

katalizatora syntezy amoniaku 



Konwertor tlenku wKonwertor tlenku w ęęgla:gla:
1 – warstwy kontaktu (katalizatora), 
2 – wymiennik ciepła.



Mycie miedziowe:

� amoniakalny roztwór mrówczanu (lub węglanu) miedzi tworzy kompleks: 

HCOO-[Cu(NH3)n] + CO ⇔⇔⇔⇔ HCOO-[Cu(NH3)nCO]

rozkładający się juŜ w temperaturze 80oC

� Skład roztworu [mol/dm3]: Cu(I) - 1.5; Cu(II) - 0.2; NH3 - 6.0; CO2 - 3.0 

� Roztwór wiąŜe zarówno CO, jak i CO2 oraz O2!

� Warunki procesu : sorpcja  - p = 10 -12 MPa !!!,   T= 278-283 K 

regeneracja - p = 0.1 MPa,   T= 353 K 

� po procesie pozostaje ok.

Oczyszczanie surowego gazu syntezowego

USUWANIE CO
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Oczyszczanie surowego gazu syntezowego (korekcja sk ładu) USUWANIE CO2

Usuwanie CO 2 metod ą absorpcji z reakcj ą chemiczn ą: absorpcja w wodnych roztworach węglanów (mycie 
węglanowe/potasowe Bensona-Fielda): 

K2 CO3 +  CO2 + H2O  ⇔⇔⇔⇔ 2 KHCO3 ∆H= -100.5 kJ/mol
Proces absorpcji: p = 2-3MPa,  T= 373 K,  wielokrotne kontaktowanie (2-3 stopnie mycia) z 25 - 35% r-rem
K2CO3, pozostaje CO2 <0.5%,   aktywatory: 3% DEA   lub  As2O3,
Proces regeneracji: p = atmosferyczne,  T= 393 K



Metanizacja

CO + 3H2 ⇔⇔⇔⇔ CH2 + H2O 

CO2 + 4H2 ⇔⇔⇔⇔ CH4 + 2H2O

Warunki procesu : 

katalizator wysoko-niklowy Ni/Al2O3, 

p = 3 MPa,  T=  553 – 573 K

Oczyszczanie surowego gazu syntezowego

USUWANIE RESZTEK CO i CO 2



Oczyszczanie surowego gazu 
syntezowego (korekcja składu) 

–

Schemat ideowy instalcji w ZA 
PUŁAWY (Puławy II)



Wytwarzanie i oczyszczanie 
(korekcja składu) gazu 

syntezowego w ZA Puławy –
porównanie rozwi ązań w 

Zakładach Puławy I i Puławy II



Twórcy przemysłowej metody syntezy amoniaku 

Fritz Haber (ur. 1868 Wrocław – zm. 1934 Bazylea), chemik 
niemiecki pochodzenia Ŝydowskiego, laureat Nagrody Nobla w 
dziedzinie chemii w 1918 r. Podczas I wojny światowej był jednym z 
głównych organizatorów produkcji i zastosowania gazów bojowych 
przez armię niemiecką m.in. w Langemarck pod Ypres i pod 
Bolimowem. 
W latach 20. XX wieku opracował produkcję Cyklonu B, który
chociaŜ początkowo był przewidziany jako środek do dezynfekcji i 
dezynsekcji, został zastosowany przez hitlerowców w komorach 
gazowych podczas drugiej wojny światowej. 
[wg: http://wapedia.mobi/pl/Fritz_Haber]

W 1901 r. Louis Le Chatelier (1850-1936) , przeprowadził pierwszą syntezę
amoniaku z pierwiastków. Przemysłową syntezę amoniaku z pierwiastków 
zrealizował w 1914 r. niemiecki chemik Fritz Haber (1868 -1934), laureat Nagrody 
Nobla w dziedzinie chemii z 1918 r. Prowadził on badania w tym zakresie w latach 
1905-1915.



Warto ści stałej równowagi syntezy amoniaku

NN2  2  + 3H+ 3H22 ⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔⇔ 2 NH2 NH3   3   ∆∆H=H=--92,4kJ92,4kJ



Procentowa zawarto ść amoniaku w stanie równowagi dla 
mieszaniny stechiometrycznej
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Katalizatorem syntezy amoniaku jest Ŝelazo zawierające promotory:
AL2O3, K2O i CaO.

Katalizator ten moŜe pracować w zakresie temperatur 380 – 550 oC.

Przekroczenie górnej granicy temperatury zmniejsza jego aktywność.

Mechanizm reakcji syntezy na katalizatorze Ŝelazowym:

N2 + 2Fe ⇔⇔⇔⇔ 2Fe-N (ads.)

H2 + 2Fe ⇔⇔⇔⇔ 2Fe-H (ads.)

N (ads.) + H (ads.) ⇔⇔⇔⇔ NH (ads.)

NH (ads.) + H (ads.) ⇔⇔⇔⇔ NH2 (ads.)

NH2 (ads.) + H (ads.) ⇔⇔⇔⇔ NH3 (ads.)

NH3 (ads.) ⇔⇔⇔⇔ NH3 (desorpcja)

Mechanizm reakcji syntezy na katalizatorze Ŝelazowym



1 – konwertor amoniakalny, 2 – kondensator wodny, 3 – oddzielacz ciekłego 
amoniaku, 4 – pompa obiegowa, 5 – filtr olejowy (oddzielacz oleju), 6 – chłodnica, 
7 – wymiennik ciepła i oddzielacz amoniaku, 8 – kondensator amoniakalny

Gaz wydmuchowy ŚwieŜy gaz
do syntezy

H  O2

H  O2

Gaz obiegowy

NH3
ciecz
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NH3 gaz
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Metoda obiegowa produkcji amoniaku
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RóŜne typy reaktorów syntezy amoniaku

Schemat wnętrza konwertora TVA
1 – katalizator, 2 – wymiennik ciepła,
3 – rury wymiennika ciepła
zanurzone w złoŜu katalizatora

Schemat reaktora z promieniowym przepływem 
gazu przez katalizator
1 – katalizator, 2 – dopływ zimnego gazu, 3 – płaszcz 
ciśnieniowy, 4 – wymiennik ciepła, 5 – izolacja cieplna



Schemat kompletnej instalacji do produkcji amoniaku

1 - odsiarczanie gazu, 1 - reformer do konwersji metanu, 3 - dopalacz metanu, 4, 5,6 - wytwornica i podgrzewacze pary i wody,  7,8,
– konwertory WTKCO, 9 - konwertor NTKCO, 10 - kolumna absorpcyjna CO2 w K2CO3, 11 - kolumna desorpcyjna, 12 - metanizator, 
13 – konwertor syntezy NH3, 14 – turbospręŜarka świeŜego gazu, 15 – turbospręŜarka gazu obiegowego, 16, 17 - kocioł parowy i -
wymiennik ciepła, 18 - chłodnica powietrza, 19,22 - oddzielacz amoniaku, 20 – wymiennik ciepła, 21 – chłodnica amoniakalna, 23 –
rozpręŜacz ciekłego amoniaku, 24 – wymywanie NH3 z gazu resztkowego, 25 – instalacja chłodnicza, 26 – turbospręŜarka.



Produkcja kwasu azotowego z 
amoniaku

Etapy procesu:
1. katalityczne utlenienie NH3 tlenem z   powietrza do NO   
2. utlenianie NO do NO2 
3, absorpcja tlenków azotu w wodzie



W warunkach normalnych NH 3 i O2 nie reaguj ą ze sobą, w wysokich 
temperaturach reaguj ą energicznie, a w pewnych warunkach nawet 
wybuchowo.

1. PoŜądana reakcja w procesie katalitycznego utleniania N H3:

4 NH3 + 5O2 ⇒ 4NO + 6H2O  ∆H=-216 kcal

MoŜliwe reakcje równoległe :

4 NH3 + 4O2 ⇒ 2N2O + 6H2O ∆H=-264 kcal

4 NH3 + 3O2 ⇒ 2N2 + 6H2O  ∆H=-303 kcal

Reakcje nast ępcze:

4 NH3 + 6NO ⇒ 4N2 + 6H2O  ∆H=-431.6 kca

2. Reakcje przebiegaj ące poza katalizatorem:

NO + ½O2 ⇒ NO2

3NO2 + H2O ⇒ 2HNO3 +NO

Na szybko ść reakcji utleniania NH 3 oraz wydajno ść wpływ maj ą:

skład mieszaniny wyj ściowej,
temperatura,
ciśnienie,
czas zetkni ęcia z katalizatorem.

Utlenianie amoniaku
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Utlenianie amoniaku – wpływ temperatury
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Utlenianie amoniaku – wpływ czasu kontaktu
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Utlenianie amoniaku – wpływ stosunku molowego tlenu do amoniaku
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Optymalne warunki utleniania amoniaku na kontakcie platynowym

p,  MPa
T,  °C NH3, % Wydajność

utleniania, %
Straty Pt, 
g/MgHNO3

Czas 
pracy,

miesi ące

atmosferyczne 810-850 12,0-12,5 97-98 0,04-0,05 8-12

0,2-0,5
(met.

kombinowana

870-890 10,5-11,0 96-96,5 0,10-0,11 4-6

0,7-0,9
(met.

ciśnieniowa)

920-940 10,3-10,5 94,5-95 0,25-0,30 1,5-3



Katalizator Pt-Rh (5-10%), siatka z nici o ϕ 0,06-0,09 mm tkana tak, Ŝe na 1 
cm2 powierzchni przypada 1024 oczka Podczas pracy katalizatora zmniejsza 
się jego wytrzymałość mechaniczna, a pewne ilości Pt unoszone są z gazami 
poreakcyjnymi (zmiana siatek, gdy zostanie „uniesione” 1/3 Pt).
Zdj. a - siatka nowa, zdj. b-d  - siatka po ok.. 1000 godz. pracy

Erozja katalizatora utleniania amoniaku



Reaktor utleniania amoniaku



3NO2 + H2O ⇒ 2HNO3 +NO

Absorpcja NO 2 w wodzie



Kryterium klasyfikacji: ciśnienie utleniania i ciśnienia absorpcji.

Procesy dwuci śnieniowe:
- niskociśnieniowe/średniociśnieniowe - 9 (najstarsze instalacje)
- średniociśnieniowe/wysokociśnieniowe - 36 (najnowsze instalacje)

Procesy jednoci śnieniowe:
- średniociśnieniowe/średniociśnieniowe - 22 instalacje
- wysokociśnieniowe/wysokociśnieniowe - 11 instalacji

Typowa wydajność instalacji wynosi 1000 t/ dobę.

Klasyfikacja instalacji do produkcji kwasu azotowego



Instalacja do produkcji kwasu azotowego - schemat



Saletra amonowa - wła ściwo ści

NH4NO3

zawartość azotu: 35%

dzięki posiadaniu dwóch form azotu – amonowej i azotanowej –
odpowiada potrzebom pokarmowym wszystkich roślin uprawnych i 
moŜe być stosowana jako nawóz uniwersalny.

Otrzymywanie (zobojętnianie kwasu azotowego amoniakiem):

HNO3 + NH3 ⇒⇒⇒⇒ NH4NO3 ∆H=-146 kJ

W temperaturze topnienia (169.6°C) saletra dysocjuje na amoniak 
i kwas, a w wyŜszych temperaturach na azot i tlen:

2NH4NO3 ⇒⇒⇒⇒ 2N2 + O2 + 4H2O ∆H=-146 kJ



Surowce do produkcji saletry amonowej:

gazowy amoniak, 56.5% HNO3

Podstawowa trudność w prowadzeniu procesu:

Ciepło egzotermicznej reakcji zobojętniania moŜe spowodować wzrost 
temperatury prowadzący do rozkładu kwasu azotowego (HNO3) i 
azotanu amonu (NH4NO3). Nie moŜna więc bezpośrednio 
wprowadzać amoniaku do kwasu. Zwykle utrzymuje się w obiegu 
pewną ilość azotanu, do którego dozuje się odpowiednie ilości 
amoniaku i kwasu. Konstrukcje neutralizatorów są tak pomyślane, aby 
taki obieg mógł być właściwie realizowany.

Saletra amonowa - wła ściwo ści
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Kolumna neutralizacyjna Hoblera



74 250 ton/rokSKROPLONY CO2

10 000 ton/rok (w przelicz na 100%)NADTLENEK WODORU

156 000 ton/rokSIARCZAN AMONU

65 000 ton/rokKAPROLAKTAM

92 000 ton/rokMELAMINA

600 000 ton/rokMOCZNIK GRANULOWANY

924 000 ton/rokMOCZNIK (ogółem)

1 000 000 ton/rokROZTWÓR SALETRZANO-MOCZNIKOWY (RSM)

919 875 ton/rokSALETRA AMONOWA GRANUL.

1 103 850 ton /rokSALETRA AMONOWA OGÓŁEM (roztwór saletry)

Roczna zdolno ść produkcyjnaProdukt

Zakłady Azotowe w Puławach – zdolno ści produkcyjne




