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Sposob odzyskiwania wodoru o wysokiej czystosci z gazéw
odpadkowych po syntezie amoniaku

1
Przedmiotem wynalazku {est spos6éb odzyskiwa-
nia wodoru o wysokiej iczystosci, z gazéw odpad-
kowych po wysokociSnieniowej syntezie amomniaku
zawierajacych jako gléwny skiadnik wodér oraz
angon i mdatan.

W procesie syntezy amoniaku z azotu i wodoru,
wprowadzane do reaktora substraty zanieczyszczo-
ne sg gazami obojetnymi, takimi jak angon i me-
tan, kitébre wykazujg tendencje do gromadzenia sie
w reaktorze, przy czym wplywajg one miekorzyst-
nie na reakcje. W celu zapobiegania gromadzemiu
sie tych zanieczyszczen usuwa sie je w sposéb cig-
gly, w postaci strumienia gazu odpadkowego, kt6-
ry poza argonem i metanem zawiera wysoki pro-
cent wodoru i azotu.

Znany jest, z holenderskiego opisu patentowe-
.80 6516421, sposéb odzyskiwania wodoru o wyso-
kiej czystosci, z gazé6w odpadkowych po wysoko-
ciSnienicwe]j syntezie amoniaku, zawierajacych ja-
ko gitowny skiadnik wodér oraz azot, argon i me-
tan, wolnych od wilgoci i $§ladéw amomniaku, -w
ktérym gaz odpadkowy poddaje sie wieloetapowe-
.mu procesowi chtodzenia w warunkach podwyzszo-
nego ciSnienia, w celu wykroplenia z niego sklad-
nikéw innyich niz wod6ér, z zastosowaniem zawra-
canego strumienia gazu i odparowywanych kon-
densatow, w poSredniej wymianie ciepda, jako stru-
mieni chladzacych na poszczegélnych etapach chto-
dzenia.
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W koncowym etapie chlodzenia -wazhogacony
strumienn gazu odpadkowego chiodzony jest trzema
strumieniami chtodzgcymi, w przeciwpradowej, po-
Sredniej wymianie ciepta. Wazbogacony .strumien
gazu odpadkowego plynie do gbry w bezposrednim
kontakcie z wykraplajgcym sie z miego kondensa-
tem, kitéry jako odciek sptywa w déd.

Wykroplony odciek w fazie cieklej oddziela sie,
natomiast otrzymany w tym etapie chlodzenia
wodér, stanowi pierwszy strumienn chiodzacy dla
tego etapu. Wiodor ten kieruje sie w wymienniku
ciepla z gory ku dotowi, podczas, gdy jak podano
powyiZej wzbogacony strumien gazu odpadkowego
przeiptywa przez wymiennik od dotu do gbéry.

Nastepnie, przynajmniej czeS¢ piernwszego stru-
mienia chlodzacego, rozpreza sie z wykonaniem
pracy, w celu obniZzania jego temperatury i .zawra-
ca na gére wymiennika ciepta, przez ktéry prze-
ptywa od gory do dotu. Trzecim strumieniem .chio-
dzagcym w tym etapie chlodzenia jest strumien
powstaly przez rozprezenie wprzynajmniej - czeSci
oddzielonego, wyknoplonego w tym etapie konden-
satu. Strumien ten przeplywa przez wymiennik
réwniez w kierunku od gb6ry do dotu.

W znanym sposobie ostateczne oczyszezenie wo-
doru mnastepuja w przeciwpradowe]j, posredniej
wymianie ciepta omoéwionej powyzej. Oczyszcza-
ny gaz przeplywa przez wymiennik w kierunku
ku gorze, podczas, gdy wykroplone z niego za-
nieczyszczenia sptywaja jako. odciek ku -dotowi.

'
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Réwniez trzy strumienie chlodzace skierowane sa
od géry ku dotowi. '

Stuzg one do obnizenia temperatury oczyszcza-
nego gazu, do temperatury - koniecznej do wykro-
plenia zanieczyszczen i do utrzymania prawidio-
wego rozkiadu temperatury wzdiuz calego wymien-
nika, Szczegblne znaczenie ma to, Ze strumien
utworzony z fazy cieklej przeplywa przez wymien-
nik ciepta z gbéry do dotu, poniewaz temperatura
tego strumienia wzrasta i postepuje jego odparo-
wanie. : ) :

Prowadzenie procesu w ten sposbb zapewnia,
ze zawarto§¢é metanu i amgonu w oczyszczanym
gazie zostaje zredukowana do minimum, a jedno-
czeSnie mie mnastegpuje wymmrozZenie zadnego ze
skiadnikéw. Jednakze, aby uzyskaé wiodér o wy-
sokiej czystoSci, powyzej 90%, ma przyklad 98%,
konicowy etap chlodzenia nalezy prowadzi¢é w tem-
peraturze dostatecznie niskiej, aby wykmopli¢ od-
powtiednia ilo$¢ azotu. W celu obnizenia tempera-
tury odparowujacego kondensatu ptymnacego w dot,
w koncowym wymienniku ciepta wprowadza sie
do niego porcje oczyszczonego wiodoru, po uprze-
dnim rozprezeniu go do tego samego ci$nienia co
rozprezony kondensat.

Powoduje to obnizenie wydajnoéci produktu wo-
dorowego.

Przedmiotern wynalazku jest takie prowadzenie
procesu, w ktoérym straty wydajno$ci produktu wo-
dorowego obnizone sa do minimum przy jedno-
czesnym zachowaniu jego wysokiej czystodci.

Wedlug wynalazku koncowy etap chtodzenia
mozna prowadzié w wyzszej temperaturze od tej,
kitéra fjest wymagana do otrzymania wodoru o od-
powiednim stopniu czystoSci w kohcowym etapie
chlodzenia, w takiej jednakze, w ktémej nastepuje
catkowite wykroplenie angonu i metanu, a wyma-
gang czystosé wodoru uzyskuje sie przez usuwa-
nie azotu w dodatkowym wymienniku ciepta pra-
cujacym bez odcieku i bez strumienia chiodzgcego
odparowujacego kondensatu.

W tym dodatkowym wymienniku ciepta stru-
miefi wodoru, z koficowego wymiennika ciepla,
pracujgcego z odciekiiem, przeptywa z gbéry do do-
tu. Po przejSciu przez ten wymiennik oddziela sie
ostatecznie oczyszczony wod6ér od wykmoplonego
‘azotu i zawraca 'do tego samego wymiennika cie-
pia, przez ktoéry przeplywa od diotu do gbéry jako
pierwszy strumien chiodzacy, po czym kieruje sie
go do konccwego wymiennika ciepla pracujgcego
z odciekiem, przez ktory, réwniez jako pierwszy
strumien chlodzacy, przeptywa od géry do dotu.

Nastepnie rozpreza sie go, z wykonaniem pracy,
~w celu obnizenia jego temperatury i kieruje jako
drugi strumien chlodzacy do dodatkowego wy-
miennfika ciepta, przez ktéry w poSredniej wymia-
nie ciepla przeptywa z dolu do géry, po czym kie-
. rowany - jest do kohcowego wymiennika ciepla,
przez ktéry przeptyiwa z gbéry do dolu w poSre-
dniej, przeciwpradowej wymianie ciepla, z oczysz-
czanym strumiemiem gazu.

W zaleznoSci od iloSci potrzebnego czynnika
chtodzacego, tylko czes§¢ ostatecznie oczyszczonego
wodoru moze byé skierowana poprzez koncowy
wymiennik iciepta pracujgcy z odciekiem i rozpre-
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zona z wykonaniem pracy, w celu obmiZenia jego
temperatury, a pozostalty wodér moze by¢é boczni-
kowany i po rozprezeniu bez -wykonania pracy,
polgczony z juz rozprezonym wodorem i wraz
z nim skierowany do wymienmniké6w ciepla.

Ewentualnie, bocznikowany wod6r moze byé za-
wrocony jako oddzielny strumieh przez wymien-
niki i odebrany pod wyzszym ciSnieniem niz wo-
dér rozprezony. .

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to, ze
mmniej -oczyszczonego wodoru wtryskuje sie do stru-
mienia kondensatu przed skierowaniem go do kon-
coweigo wymiennika ciepta pracujgcego z- odcie-
kiem, dzieki czemu zwieksza sie wydajno§é wo-
doru o kilka procent, przy czym uzyskuje sie wio-
dér o réowmie wysokiej czystoSci jak w znanym
sposobie.

Na rysunku przedstawiono schemat objasniajgcy
sposéb wedlug wynalazku.

Nizej podany przykiad ilustruje przedmiot wy-
nalazku w odniesieniu do rysunku. ’

Przyktad. Gazy wylotowe pochodzace z re-
aktora syntezy amomijaku i zawierajace 69,09 mo-
lowych wodoru, 23,0% molowych azotu, 2,7 mo-
lowych angonu, 5,3% molowych metanu pod ci§nie-
niem 135 kG/om2 i o temperaturze 10°C rozpreza
si¢ do ciénienia 70 kG/om2, a nastepnie uwalnia
od wody i amomiaku podajgc przez adsorber ty-
pu sita molekularnego, przy czym stosufje sie na
zmiane .dwa adsorbery, z ktérych jeden pracuje,
gdy drugi podlega regeneracji.

Gazy wylotowe, z ktérych usunieto §lady amo-
niaku i wode rozpreza sie przez zawlr ToZpreza-
jacy do ciSnienia 40 kG/cm?, po czym wprowadza
przewodem 11 do wymiennika ciepta 12. W wy-

* mienniku 12 gaz odpadkowy zostaje chiodzony do

temperatury 85°K, tak, ze wicksza cze§é argonu

i metanu oraz cze§é azotu, wykrapla sie.
Mieszaning gazu i kondensatu przewodem 13

wprowaldza sie do separatora 14, w ktérym od-

~ dziela sie frakcje icieklg. Pozostata mieszanine ga-

z6w przewodem 15 wprowadza si¢ do wymienni-
ka 16 ciepla, przez ktéry przechodzi do géry i w
ktérym zostaje chlodzona do temperatury 70°K,
przy czym pozostale ilosci argonu i metanu oraz
wigksza czeS¢ azotu skrapla sie i w postaci od-
cieku sptywa w dét w kontakcie z plynacym do
gory gazem. Kondensat zbiera sie w separatorze
17, znajdujgcym sie ponizej wymiennika 16,
a oczyszczony wodér przewodem 18 wprowadza sie
do dodatkowego wymiennika 19 ciepla, w ktérym
chiodzi sie go do temperatury 66°K w celu dodat-
kowego wykroplenia azotu.

Mieszanine cieczy i gazu, opuszczajaca wymien-
nik 19, przewodem 20 wprowadza sie do separa-
tora 21. Oczyszczony gazowy wodoér odbiera sie
z separatora 71 przewiodem 22 i wprowadza do
wymiennika 19, z ktérego przewodem 23 wpro-
wadza sig do wymiennika 16. ) )

Oczyszczony wodér opuszeza wymiennik 16 w
temperalturze 81°K i przewodem 24 wprowadza do
rozprezajacej turbiny 25, w ktérej wykonujac
prace rozpreza sie do ciénienia 14,5 kG/om? i chlo-
dzi do temperatury 64°K. Oczyszczony i schiodzo-
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ny wodér odbiera si¢ z turbiny i podaje kolejno
przez wymiennik 19, przewéd 27, wymiennik 16,
przew6d 28, wymiennik 12, w wyniku czego ogrze-
wa sie do temperatury otoczenia i przewodem 29
podaje do dalszego wykorzystania lub magazynu-
je. W zaleano$ci od wymaganej temiperatury ochlo-
dzenia, mniejsza cze§é strumienia oczyszczonego
wodoru moze byé bocznikowana i omingé turbine
i przewodem 23 przez przew6d 30 zawoOr rozpre-
zajgcy 31 laczy sie z gléwnym strumieniem gazu
w przewicdzie 26.

Kondensat z separatora 14 rozpreza sie przez
zawdr 32 do ciSnienia okolo 2 kG/em?® i przez
przew6d 33 wprowadza do wymiennika 12 ciepta
i odparowuje sie go w poSredniej wymianie cie-
pla z doprowadzang mieszaning gazéw, . tworzgc
gaz koncowy o wysokim ciSnieniu.

Kondensaty bogate w azot, pochodzgce z sepa-
rator6w 21 i 17 rozpreza sie za pomocg zZaworéw
34 i 35 do ciénienia 1,3 kG/cm? i przewodami 36
i 37 wprowadza sie do przewodu 38, w ktérym
zostaja polgczone. Czes¢é wodoru odebrana z prze-
wodu 28 i rozprezona za pomocg zaworu 39 prze-
chodzi przewodem 40 i laczy sie ze strumieniem
kondensatu w przewodzie 38, po czym strumien
ten odparowuje sie, przechodzgc w d6t wymien-
nika 16. Dodatek matej iloSci wodoru zmmiejsza
zakres temperatur, w ktérym nastepuje odparowa-
nie kondensatu przy przejéciu przez wymiennik
ciepta 16. Odparowany kondensat przechodzi prze-
wodem 41 do wymiennika 12, w ktérym zostaje
ogrzany do temperatury otoczenia. €zesé konden-
satu z separatora 17 moze byé skierowana bez-
posrednio do przewodu 41. Gaz koncowy, po wWy-
réwnaniu jego ciSnienia, lagczy sie ewentualnie
z gazem Kkohcowym wymienionym powyzej.

Sposobem tym otrzymuje sie produkt zawiera-
jacy 98% objetoSciowych wodoru.

Zastrzeienia patentowe

1. Spos6b odzyskiwania wodoru o wysokiej czy-
stosci z gazé6w odpadkowych pochodzacych z syn-
tezy amoniaku, pod ciSnieniem wyzszym od atmo-
sferyicznego, zawierajacych jako gléwny skladnik
wiodér oraz amzot, argon i metan, wolnych od wil-
goci i Slad6w amoniaku, polegajacy na tym, ze
strumien gazéw odpadkowych poddaje sie wielo-
etapowemu procesowi chlodzenia, w warunkach
podwyzszonego ciSnienia,
z niego skiadnik6w innyich niz wodér, za§ zawra-
cany strumien gazu i wykroplone z niego konden-
saty stosuje sie jako strumienmie chlodzace w po-
sredniej wymianie ciepla na poszczegbélnych eta-
pach chiodzenia, przy czym w Kkoficowym etapie
chlodzenia wzbogacony strumiefi gazu odpadkowe-
_ go chlodzony jest w przeciwpradowym Wy miienmni-
ku ciepta trzema strumieniami chlodzacymi, kt6-
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re przeplywaja przez ten wymiennik w kiemunku
z géry do dolu, podczas gdy wrzbogacony strumiefi
gazu odpadkowego plynie w wymienniku w kie-
runku od dotu do géry w bezposrednim kontak-
cie z wykraplajacym sie z niego komndensatem,
ktéry jako odciek sptywa w d6t i kitory w stanie
ciektym jest oddzielany, natomiast otrzymany w

_tym etapie wodér stosuje sie jako pienwszy stru-

miefi chbodzacy, po czym po przejéciu przez ten
wymiennik z géry do dotu, przynajmniej cze§é
jego rozpreza sie z wykonaniem pracy zewnetrz-
nejj, dla obniZzenia jego temperatury i zawraca do
tego wymiennika jako drugi strumieri chiodzacy,
natomiast jako trzeci strumief chiodzacy stosuje
sie strumfiet powstaly przez rozprezenie przynaj-
mmniej czeSci wykroplonego kondensatu, znmamienny
tym, ze w koncowym etapie chiodzenia wzboga-
cony strumien gazu odpadkowego chiodzi sie do
temperatury, w ktérej w zasadzie caty argon i me-
tan i czeSé azotu wykraplajg sie i sa usuwane ja-
ko kondensat, natomiast strumiefi wodoru kieruje
sie do dodatikowego etapu chlodzenia, w celu wy-
kroplenia z niego dalszych iloSci azotu w dodat-
kowym przeciwpradowym wymienniku ciepla,
przez ktéry strumienn wodoru przeplywa z goéry do
dotu, podczas gdy dwa strumienie chiodzace prze-
pltywajg z dotu do géry, wykroplony kondensat
oddziela sie¢ od wodoru, natomiast wod6ér zawraca
sie do 'dodatkowego wymiennika ciepta w kierun-
ku z dotu do goéry, gdzie speinia role pierwszego
strumienia chlodzacego, po czym kieruje sie go
do konicowego wymiennika ciepla, gdzie réwmiez
spelnia role pierwszego strumienia chlodzgcego,
czeSciowo rozprezony po koficowym etapie chtodze-
nia wodér kieruje sie mnajpierw do dodatkowego
wymiennkia ciepla, gdzie shuzy jako drugi stru-
mienn chlodzacy a nastepnie do koncowego etapu
chiodzenia, gdzie réwniez stuzy jako drugi stru-
mien chiodzacy, za§ trzeci strumien chiodzacy, kit6-
ry stosuje sie w koficowym etapie chlodzemia skia-
da sie przynajmniej z cze$ci kondemsatéw z kof-
cowego i dodatkowego etapu chlodzenia, po roz-
prezeniu ich i wprowadzeniu do nich potrzebnej
iflofci wodoru z dodatkowego etapu chbodzenia
réwniez rozprezonego do tego samego nizszego ci-
$nienia, w celu obniZenia temperatury odparowy-
wania kondensatéw do pozadanego stopmia.

2. SposOb . wediug zastrz. 1, znamienny t{ym, Ze
cze$é pierwszego strumienia chiodzacego po dodat-
kowym dtapie chlodzenia oddziela sie, rozpreza
przez zawoér rozprezajacy do tego samego -ciSnienia

‘co ciénienie po rozprezeniu pierwszego strumienia

po koncowym etapie chtodzenia, ktéry po rozpre-
zeniu lgczy sie i stosuje w dodatkowyim etapie
chiodzenia jako drugi strumien chiodzacy.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 lub 2, znamienny
tym, ze caty kondensat z kohcowego etapu chio-
dzenia stosuje sie jako trzeci strumiefi chlodzgcy
w koncowym etapie chtodzenia.
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