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(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HOCHREINEN AMMONIAKS

- (57) Das Verfahren zur Herstellung hochreinen Ammoniaks gestattet ausgehend von Ammoniak
mit technischer Reinheit die Gewinnung eines mindestens 99,989 % NH; enthaltenden Produktes,
- wie es fiir verschiedene Spezialawecke, vor allem auf dem Gebiet der Mikroelektronik, bendtigt
wird und welches die Anwendung von Vakuum und Kristallisationsprozessen vermeidet.
ErfindungsgemaR werden dabei aus einem Ammoniakgasstrom zunichst héhere
Kohlenwasserstoffe und danach Wasserdampf entfernt. AnschlieRend wird ein Teilstrom bei
einem Druck zwischen 0,15 und 0,4 MPa kondensiert und von dem Ammoniakgasstrom abgetrennt.
Fig.2 :

12 Seiten



216243

VEB Leuna-lerke

_ Leuna, 22, 01, 1982
- "Walter Ulbricht" o '
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung hochreinen Ammonigks

Anviendungsgebiet

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren, welches aus-
gehénd von groBtechnisch erzeugtem Ammoniak die Gewinnung

eines mindestens 99,999 ¢ NH3 enthaltenden Produktes gestattet,
wie es fiir verschiedene Spezialzwecke, vor allem auf dem Ge~-
biet der Mikroelektronik,‘benﬁtigt wird. Fiir diese Zwecke ist
die Reinheit des nach den iblichen Verfahren groBtechnisch
hergestellten Ammoniaks nicht ausreichend, wobei sgich begonders
der relativ hohe Gehalt an Wasger (etwa 0,1 Gew.=%) und der
Gehalt an Kohlenwasserstoffen stérend bemerkbar machen,

Das der Erfindung zugrundeliegende Verfahren goll in erster
Linie in unmittelbarer Verbindung mit einer groBtechnischen
Anlage zur Erzeugung von Ammoniak zur Anwendung kommen.

......
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Charakteristlk der bekannten technischen Ldsungen

Die Herstellung hochreinen Ammoniaks ist an sich bekannt. So
wird im Urheberschein der UdSSR Nr. 544 207 ein Verfahren zZur
weitgehenden Reinigung von Ammoniak beschrieben, welches auf
der Kristallisation von urspringlich in f1u551ger Form vorlie-
gendem Ammoniak bei Temperaturen bis zu - 120 °¢ beruht, Der
Nachteil dieses Verzahrens besteht vor allem .darin, daB esg
wegen der bei gehr tiefer Temperatur ablaufenden Kristalliga-
tionsprozesse technisch nur schwer zu handhaben ist, wegen

dexr vielfachen - -‘Phagenumwandlungen mit einem relativ hohen
apparativen Aufwand verbunden ist und ein gpezielles, den
tiefen Temperaturen angepaBtes Kédltemittel bendtigt. Ein
weilterer Nachteil des Verfahrens besteht darin, daB es unter

- Vekuum arbeitet, wodurch die Gefahr des Eindringens von Fremd-
_ gasen infolge von Undichtigkeiten besteht.

Die Reinigung von Gasen mittels Aktivkohle oder Zeolithen

ist aug einer Vielzahl von Literaturstellen bekannt die A
aber simtlich die Reinigung permanenter Gase oder von Kohlen-
wasserstoffen betreffen, nicht aber die polarer Gase, wie
beispielswei ge dmmoniak. Das Verhalten von Ammoniak gegeniiber
Aktivkohle und Zeolithen mit dem Ziel geiner Reinigung ist
also aus der Literatur nicht zu entnehmen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, die Herstellung von
hochreinem Ammoniak in technisch leicht handhabbarer Weise
speziell in Kopplung mit einer groBtechnischen Anlage zur
Erzeugung von Ammoniak zu ermSglichen und den apparativen
Aufwand movlichst niedrlg zu halten,

Darlegung des Vesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, das

ohne die Anwendung gehr tiefer Temperaturen und ohne spezielle
Kdltemittel bei Anwendung von Druck statt Vakuum die Herstel-
lung hochreinen Ammoniaks ermdglicht,
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-Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung

hochreinen Ammoniaks mit einem Ammoniakgehalt_von mindegtens
99,3999 %, wobei erfindungsgemd aus einem die Reinheit tech-
nischen Ammoniaks besitzenden Gasstrom zunichst die hoheren
Kohlenwaséerstoffe durch an sich bekannte Adsorption an
Aktivkohle und danach der Wagserdampf durch an sich bekannte
Adsorption an einem geeigneten Zeolithen des Typs A entfernt
werden und anschlieBend zur Abtrennung der tieféiedéhden Ver-
unreinigungen, wie Wasserdampf, Stickstoff, Methan, Athan,
Argon, Kohlenmonoxid und Sauerstoff, bei einem Druck zwischen
0,15 und 0,4 MPa ein Teilstrom des Ammoniasks kondensiert wird.,

Die GroBe des zu kondengierenden Teilstromesg wird dabei so
bemessen, daB gich der Anteil der genannten Gase im Gasgstrom
wdhrend des Kondensationsvorganges nicht wesentlich erhoht.

Er ist so zu wihlen, daB er wenlger als 50 % des Gesamtstromes
betrigt,

Es konnte festgestellt werden, daB sich unter derartigen Kon-
densationsbedingungen der Gehalt an tiefsiedenden, perma-
nenten Gasen im Ammoniak um zwei Zehnerpotenzen senken 1d83t.
Die Entfernung der permanenten Gase, wie Wasserstoff, Stick-
gtoff, Methan, Argon, Kohlenmonoxid und Sauerstoff erfoigt

- also erfindungsgemis dadurch, daB aus dem Gasstrom ein Teil-

gtrom des Ammoniaks bei moglichst niedrigem, aber liber dem
Atmosphirendruck liegendem Druck kondensiert und vom Gasstrom
abgetrennt wird, wihrend der nicht kondensierte Teil deg
Ammoniaks mit der Uberwiegenden Menge -der permanenten Gasge

aus dem System abgezogen wird, ZweckmiBig ist es, den Konden=-
sationsdruck so zu wdhlen, daB man als Kiihlmedium verdampfen-
des Ammonisk einsetzen kann. Da dessen Druck dann Zwanggldufig
unter dem Druck des zu reinigenden Ammbniakgasstromes liegen
muB, wird in diesem Fall mit Sicherheit vermieden, daB das _
kondensierte hochreine Ammoniak bei Vorhandensein von Undicht-
heiten durch das Kiihlmedium verunreinigt wird.

Die Kondensation eineg Teilstroms des Ammoniaks soll bewirken,

daB infolge des damit verbundenen stdndigen Abzuges des Rest-
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stromes der nichtkondensierten Gage der Partialdruck der
einzelnen permanenten Gase extrem niedrig gehalten wird, wo-
durch wiederum die Tendenz dieser Gase, sgich im flissigen
Ammonisk physikalisch zu 1l6gen, verringert wird.

Unter bestimmten Bedingungen, beigpielsweige im Palle eines
gtark mit ﬁeféiedenden, Permanenten Gasen verunreinigten Ads-
gangsproduktes, empfiehlt eg sich, bereits vor der adsorp-
tiven Entfernung der hdheren Kohlenwasserstoffe und des Wag-
serdampfes einen Teilgtrom zur Abtrennung der tiefsiedenden
permanenten Gase zu kondensieren und angchlieBend wieder zu
verdampfen. Wegen der auf diese Weise erzielten Vorabtrennung
der tiefsiedenden permanenten Gage ist der im wiederverdampften
Kondengationsprodukt noch vorhandene Anteil dieser Gase go
gering, dafBl die nachfolgenden Verfahrenssgtufen beil einem
~ htheren Druck ablaufen k&nnen.,

Glnstig gestaltet sich dag Verfahren, wenn das alsg Ausgangsgas
dienende gasfdmmige Ammoniak einem mit verdampfendem Ammoniak
betriebenen Kihlsystem, vorzugsweige dem Synthesegaskiihler
einer Ammoniaksyntheseanlage, entnommen wird.

Da bei dem der Erfindung zugrundeliegenden Verfahren die Kompo-
nenten des Ausgangsgases nur in der gasformigen und fliggigen
Phase aufireten, kann das Verfahren weitgehend kontinuierlich
gestaltet werden und ist gomit leicht handhabbar,

Ein besonderer Vorteil des Verfehrens besteht im Falle der

" Kopplung mit einer Ammoniaksyntheseanlage darin, daB die wei-
tere Behandlung des nicht zu hochreinem Ammoniak aufgearbei-~
teten Ammoniakgesstromes ohne zugdtzlichen apparativen Aufwand
erfolgen kann. ‘ S -

Der nicht kondensierte'Teilgasstrom kann zur weiteren Verarbei-
tung in eine Ammoniak verarbeitende Anlage geleitet werden.

Ausfiihrungsbeispiele

Die Erfindung soll nachstehend an Zwel Ausfihrungsbeispielen
und den dazugehdrigen Zelchnungen n#her erliutert werden.
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Ein unter einem Druck von 0,2 MPa stehender Gasstrom, der
neben NH3 noch 0,1 Gew.~% H,0, Spuren von Kohlenwassergtoffen
sowie etwa 500 ppm gonstige Fremdgase enthdlt, gelangt in den
mit Aktivkohle gefillten Adsorber 1. Dort werden die Kohlen-
wasserstoffspuren zurlickgehalten, ‘ :
Das nunmehr kohlenWassérstofffreie Gag gelangt anschlieBend
in den mit Molgieb 5 4 gefillten Adsorber 2, der dag im Gas
- Vvorhandene H,0 bis auf einen Restgehalt von etwa 1 ppm auf-
nimnt. : o
Das dem Adsorber hachgescbaltete Filter 3 verhindert, daB gb-
rieb des Molsiebes in den Kiihler 4 hineingetragen wird. In den
Kihler 4 gelangt somit eip Gaggtrom, der auBer etwa 1 pPpm H20
nur noch etwa 500 ppm sonstige Fremdgase, wie Wasserstoff,
Stickstoff, Methan, Athan, Argon, Kohlenmonoxid und Sauerstoff,
enthdlt. Im Kithler wird dem Gasstrom durch indirekte Kihlung
nit verdampfendem Ammoniak, welches iiber dag Ventil 5 in den
Kilhler gelangt, soviel Warme entzogen, daB 50 % des in den
Kihler eintretenden gasfdrmigen Ammoniaks verfliisgigt werden.
Die Kondensationstemperatur betrigt dabei entgprechend dem
Betriebsdruck von 0,2 Mpa etwa - 20 °c., Das Kiihl-NH3 verdampft
bei 0,14 MPa, wasg einer Temperétur von - 27 ¢ entspricht,

Unter den beschriebenen Bedingungen wurde ein Fremdgaégehalt
von weniger als 5 ppm im kondensierten Ammoniak festgestellt.,

Das auf diese Weisge erzeugte hochreine Ammoniak gelangt zusenm- -
men mit dem nicht kondensierten Teil des Gasstromes in den
Behdlter 6, wo sich das Kondensat abscheidet und sammelt,
widhrend der Gasstrom iiber das Ventil 7 auf 0,14 MPa entspannt
und nach Vereinigung mit dem aug dem Kihler 4 abziehenden gas-'
formigen Kiihl-NH3 welterer Verwendung zugefihrt wird,

Nachdem sich im Behilter 6 eine vorgegebene Menge hochreines
flissiges Ammoniak gesammelt hat, werden die Ventile 7 und 8
geschlogsen, und die Heizung 9 wird eingeschaltet. Dadurch
wird die Temperatur des Ammoniaks und damit der Druck im
Behdlter 6 erhtht. Der Heizvorgang wird abgebrochen, wenn ein
Druck von 1,6 MPa erreicht worden ist. Sobald dieg der Fall

CMAAIN. AR irAacao o
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ist, wird Ventil 10 ge6ffnet,vund das im Behdlter 6 befind-
liche hochreine Ammoniak wird auf Flasgchen abgefiillt,

Beigpiel 2

Die im 1. Beispiel begchriebene Verfahrengweige gewdhrleigtet
im Falle sehr hohen Gehaltes an tiefsiedenden, permanenten

- Komponenten im Ausgangsgas nicht mehr die Erreichung der ge-
forderten Reinheit. AuBerdem begitzt diege Verfehrensweige
den Nachteil, daB die adgorptiv gereinigte Gasmenge wegent-
lich gréBer alg die kondengierte Gasmenge ist. Es geht also
ein groBer Teil deg bereits von hochsiedenden Bestandteilen
befreiten NHB-Gases fir die Gewinnung von hochreinem Ammoniak
verloren. Pir diesen Pall wird das Verfahren gemds Fig, 2
durchgefiihrt.,

Ein unter 0,2 MPa stehender NHB-Gasstrom gelangt in den Kiihler
11, wo durch Wdrmeabfuhr an Uber Ventil 12 eintr@tepdes, bei
0,14 MPa verdampfendes Ammoniak ein Teilstrom des Ammoniaks
bei = 20 °¢ kondensiert wird. Dag Kondengat-Gasgemisch gelangt
in den Behdlter 13, wo sich dag Kondensat abscheidet, gich

mit dem bei der Verdampfung im Kihler 11 entstandenen NH3-

Gas vereinigt und einer weiteren Verwendung zugefihrt wird.

Sobald sich im Behdlter 13 die vorgegebene, nunmehry weitgehend
von Fremdgasen befreite Kondensatmenge gesammelt hat, werden
die Ventile 14 und 15 geschlossen, widhrend Ventil 16 gesffnet
wird. Die Heizung 17 wird nun elngeschaltet, und bei geschlog-
Senen Ventilen 14 und 15 wird das im Behdlter 13 befindliche
Kondensat bei einem Druck von etwa 1,0 MPa verdampft.

Der Dampf gelangt zunichst in den Adsorber 1, in dem Kohlen-
wasserstoffspuren zurlickgehalten wérden, und anschlieBend in
‘den Adsorber 2, wo die Trocknung des Dampfeg erfolgt. Das ’
Filter 3 sorgt dafir, daB mit dem Dampfstrom kein Abrieb des
Molsiebes in den Kithler 4 gelangt. ’

Im Kithler 4 wird der Uberwiegende Teil der NH3-Dampfmenge
kondensiert. Dag Kondensat~Dampf-Gemisch wird anschlieBend
in den Beh#lter 6 geleitet, aug denm durch Offnen des Ventils 18
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das kondensierte Produkt, welches nunmehr die Qualitédtsparg-
meter von hochreinem Ammoniak begitzt, zur Abfiullung entnom-

- men werden kgnn,
| Uber dag Ventil 19 kann dem Sammelbehélter‘eine kleine Dampf-

menge entnommen werden, mit derp noch vorhandene Fremdgase gb-
gefithrt werden, '



Erfindungsanspruch

T

2,
3.

4.

De

Verfahren zur Herstellung hochreinen Ammoniaks mit einem
Ammoniakgehalt von mindestens 99,999 %, dadurch gekenn-
zeichnet, daB aug einem die Reinheit technischen Ammoniaks
be;itzenden Gasstrom zunichst die hdheren Kohlenwasser-

" 8toffe durch an'sich bekannte Adsorption an Aktivkohle und

danach der Vasserdampf durch an gich bekannte Adsorption
an elnem geeigneten Zeolithen des Typs A entfernt werden
und anschlieBend zur Abtrennung der tiefsiedenden'Verun-
reinigungeb, wie'Wasserstoff, Stickstorff, Methan, Athan,
Argon, Kohlenmonoxid und Sauerstoff, bei einem Druck
zwischen 0,15 und 0,4 MPa ein Teilstrom des Ammoniaksg
kondensiert wird, | B

_Verfahreu nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dall der
Teilstrom des kondensierten 4mmoniaks weniger alsg 50 4
des Gesamtstromes betrigt.,

?erfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die Kondensation des gasfbrmigen Ammoniaks durch
Verdampfung fliisgigen Ammoniaks vorgenommen wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
bereits vor der adsorptiven Entfernung der hdheren Kohlen-
wagserstoffe und deg Waggerdampfes ein Teilstrom zur Ab-
trennung von tiefsiedenden Gasen kobdénsiert und anschlieg=-

"send wieder verdampft wird,

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
das als Ausgangsgas dienende gasfdrmige Ammoniak elnem

mit verdampfenden dmmoniak betriebenen Kiuhlsystem, vorzugs-
welse dem Syhthesegaskﬁhler einer Ammoniaksyntheseanlage,
entnommen wird,
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© 6. Verfahren nach Punkt 1 bisg 5, dadurch gekennzeichnet, daB
der nicht kondensierte Teilgasstrom zur weiteren Verar-

beitung imr eine Ammoniak verarbeitende Anlage geleitet
wird, V -

Hierzu gehdren 2 Blatt Zeichnungen
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