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ABTRENNUNG YON AMMONIAK UND WASSERSTOFF AUS GASEN

'} Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur komplexen Abtrennung von Ammoniak und -
asserstoff aus den Restgasen der Ammoniaksynthese mittels partieller Kondaensation. Das Ziel
r Erfindung besteht darin, den Energieaufwand fiir die Riickverdichtung ¢ zivzutrennenden
isserstoffs zu minimieren, die Flissigfraktionen (Stickstoff, Methan, Argon, Ammoniak) mit
1em minimalen Gehalt an Wasserstoff abzuscheiden und aus den Entspannungsgasen ein
iximum an Ammoniak zu gewinnen. Die Losung der Aufgabe besteht darin, dal bei
rchzufilhrendem Warmeaustausch der einzelnen Fluide das Kreislaufentspannungsgas
shrstufig unter erfolgenden Teilkondensationen auf Drucke entspannt wird, die den
ugdrucken der Verdichtungsstufen des Synthesegasverdichters und im Falle der let7fen
tspannungsstufe dem Druck des Heizgasnetzes angepaRt sind. Die Lésung besteht weiterhin
rin, dad das Produktentspannungsgas | nach vorzunehmender Ammoniakabtrennung mit
nem Wasserstoffanteil dem Saugdruck des Synthesegasverdichters und mit seiner
issigfraktion dem Druck des Heizgasnetzes angepal3t wird. Fig. 1

12 Seiten -



Abtrennung von Ammoniak und Wasserstoff aus Gasen

Anwendungsgebiet der' Exrfindung

| Die Erfmndung betrifft die komplexa Ammonlak- undhwasserstoff-
'ruckgew1nnung aus den Restgasen der Ammoniaksynthese durch A=

wendung der partiellen Kondensation,

‘Gharakteristikider bekannten technischen Lﬁsunﬁen

Es sind Verfahren des Ammonlaksyntheseprozesses bekannt,bei de=
nen das Produktentspannungsgas I entweder als Heizgas veérbrannt
erd, _oder bei denen es auf den Druck des Kreislaufentspannungs=
gases nachverdichtet wird, um zusammen mit dlesem einer Ammoniak-
auswaschung oder elner Ammonlakkondensatlon unter Verwendung eiw-
- nes Fremdkaltekrelslaufes_unterworfen zZu werden, Mingel dieser
Lssungen sind die stoffwirtschaftlich ungeniigende Nutzung des
‘Produktentspannungsgases I bei seiner Verbrennung oder die Nicib=
ausnutzung des Druckes des Kremslaufentspannungsgases sowile der N
' zusatz1iche Energieverbrauch fir die Fremdkilte, Im brltlschen
 Patent 1460 681 wurde vorgeschlagen, den Purge~-Gasstrom, der
auf einem im Patent nicht beschriebenen Weg von Ammoniak be=
freit wurde, mittels Drosselentspannung zu kithlen und durch
_ Gegenstromwﬁrmeaustausch und Teilkondensation in Restgas und
_in eine Wasserstofffraktion zu zerlegen, die zum Synthesere=
aktor zurhckgefuhrt W1rd. Dieser Losung haften die Nachteile
an, daB die im Purgegas vorhandene Druckenergie und die diew
ser proportionale Kilteleistung nicht ausgenutzt wird, daB die
erzeugte Wasserstofffraktion zur Saugselte des Synthesegasver—

dichters gefuhrt und damit zusatzllcher Dnergleaufwand eintritt
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‘und die in den Purgegasen enthaltenen Wertstoffe nicht genutzt

werden,

Ziel der Erfindung.

Ziel der Erfindung ist es, den Energleaufwand fir die Ruckver-_
dichtung der Wasserstofffraktlonen aus dem Kreislaufentspannungs-
gas zu minimieren, die Fliissigfraktionen (Methan, Argon, Stick—
stoff) mit einem minimalen Anteil an Wasserstoff zu erzeugen,
aus allen Entspannungsgasen ein Maximum an Ammoniak abzutrens
nen und den Wasserstoffanteil des Produktentspannungsgases I

einer Wiederverwendung zuzufiihren,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es ist Aufgabe der Erflndung, die den bekannten Ldsungen ‘anhaf-
tenden Mingel zu beseitigen, indem ein die Exergie des Synthe—
seprozesses besser nutzendes Vérfahren zur weitestgehenden
Riickgewinnung des Ammoniaks und des Wasserstoffes und Riickfiih-
" rung des Wasserstoffes in den Reaktorkreislauf bei minimalen

Energieaufwendungen vorgeschlagen wird,

ErfindungsgemidB lduft das Verfaliren so ab, daB das Vdn_Ammoniak,
- gereinigte Kreislaﬁfentspannungsgas dreistufig derart entspannt
wird, daB der Druck im ersten Abscheider dem Saugdruck der_ ’
dritten Stufe des Synthesegasverdichters, der Druck im zweis=
"tén Abscheider dem Séugdruck der ersten Stufe des Syhtheéegas-
verdichters und der Druck im dritten Abscheider dem Druck des
Héizgasnetzes der Ammoniaksynthese angepasst sind., Die WaéSer-
stofffraktion aus der zweiten Entspannungsstufe wird zum Teil
in die an Ammoniak arme Fraktion des Produktentspannungsgases"
I und zum Teil in die an Ammoniak arme Fraktion des Produkte
entspamungsgases II eingespeist, damit in den ProZeBsfufen'

der Ammoniakteilkondensation die erforderlich tiefe Tempera-
tur nahe dem Tripelpunkt des Ammoniaks erreicht wird, Die Wasw=
serstofffraktion der dritten Entspannungsstufe wird gemeinsam
mit der;Wasserstofffraktion der zweiten Entspanmingsstufe bei
der Wasserstoffrﬁckgewinnung aus dem Produktentspahnungsgas’I"
zur Abkiihlung fremder Medien, z, B, Stickstoff in Argonanlagen,
',genutzt und schlieBlich in ein geeignetes Helzgasnetz einge-
speist, Durch die Entmahme dieses Gases und dadurch, daB es
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‘nicht wieder in den Synthesekreislauf zuriickgefithrt wird, erw
folgt keine Anrelcherung an Helium im Synthesekreislauf.

| Der Wasserstoff aus den Produktentspannungsgasen, der nicht
- zZur Temperaturelnstellung der Ammoniakteilkondensation beni=
tigt wird, wird entweder zur Kiihlung bzw, Verfliissigung von
Kreislaufstickstorr in\naohgeschalteten Argongewinnungsanlas-

'. gen verwendet oder zur Gegens tromkiihlung des Kreislaufentspan-

nungsgases, wobei die Fraktion aus dem zweiten Abschelder zZur

Saugseite des Synthesegasverd;chters gefiihrt wird,

Ausfuhrungsbelgpiel

Eln Ausfuhrungsbe1sp1e1 wird an Hand der Flgur 1 dargestellt:

. Kreislaufentspannungsgas (KEG) tritt durch eine Leitung 1 in

| eine Anlage zur komplexen Wasserstoff=- und Ammonlakabtrennung

. ein, wird in einem Whrmeubertrager 9 bis dicht iiber den Tri-
pelpunkt von Ammoniak abgekuhlt und iiber eine Leitung 2 einem
Abscheider 12 zugefiihrt, in dem die Phasentrennung erfolgt,

Die Fliissigphase, das Ammoniak, wird iiber Leitung 3 éntnommen,
im Ventil 11 entspannt, duroh Leitung 4 dem Wirmeiibertrager 9
zugeleltet wo sie im Gegenstrom zum KEG Verdampft und dabei
bis dicht an die Dlntrittstemperatur des letzteren erwidrmt
wird, ehe sie iiber Leitung 5 die Anlage verlidBt, Die vom Ammow
niak weitgehend befreite Gasphase wird iber Leitung 6 dem Abm |
scheider entnommen, im Ventil 10 soweit entspannt,‘daﬁ damit
der Kdltebedarf dieses Anlagenteiles gedeckt wird, Danach er-
folgt iiber Leitung 7 im Wirmetibertrager 9 die Erwirmung im Ge=
~ genstrom zum KEG bis dicht an dessen Eintrittstemperatur, |
Durch Leitung 8 wird die erwirmte Gasphase dem Adsorber 13 zur
Entfernung des restlichen Ammoniaks zugefiihrt, Das nunmehr
‘ammoniakfreie KEG tritt iiber leitung 14 in den Wirmeiibertrager
38, erfahrt dort Abkiihlung und Teilkondensation, tritt tiber
Leitung 15 aus und wird iiber Ventil 16 in den Abschelder 17 so
entspannt daB der Druck einer mittleren Stufe des Synthese=
gasverdlchters angepaBt ist, Die wasserstoffre;ehe Gasphase
verliBt den Abschéider iiber Leitung 28, wird dann im Wirmeiiber-
‘trager 38 bis dicht an die Eintrittstemperatur des ammoniake
befreiten KEG erwdrmt und iiber Leitung 29 der Anlage entnommen,
Die Flﬁssigphase'vérléﬁt den Abscheider 17 durch Leitung 18,
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wird iiber Ventil 19 in den Abscheider 20 so entspannt, daB der

Druck dem an der Saugseltp des Synthesegasverdichters bestehenr
den Druck angepaBt ist, Die wasserstoffreiche Gasphase verlﬁﬁt
den Abscheider 20 iiber Leitung 30, wird sowohl iiber Ventil. 39

und Leitung 40 als auch iiber Leitung 76, Ventil 77 und Leitung

78 in die von Ammoniak weitgehend gereinigten Produktentspane

nungsgase, das sind PEG I und Heizgasstrom III, eingeleitet, um
fiir diese Anlagenteile die benstigte Kilteleistung bereitzu-"
stellen, Der zur Deckung der vorgenamnten erforderlichen Kiltee
leistung nicht benstigte Anteil der Wasserstoffffaktion aus dem
Abscheider 20 tritt durch Leitung 31 in den Wirmetibertrager h3
ein und verliBt diesen uber die Leitung 32, wobei die Kiihlung

‘von Stickstoff oder anderen Medien (z, B, in Argongewinnungse

anlagen) erfolgt, die iiber die Leitungen 41 und 42 den Warme-
tibertrager 43 durchstrémen, Dieser Anteil der'Wasserstofffrak~

- tion kann auch durch Leitung 33 dem Wirmeiibertrager 38 Zugefﬁhrt‘

werden und diesen dann erwdrmt iiber Leltung 3h verlassen.

Dle Fliissigfraktion aus dem Abschelder 20 gelangt uber Leitung
21, Ventil 22, entspamnt in den Abscheider 23, um dadurch den
Waséerstoffgehalt der Fliissigfraktion zu minimieren, Der Druck :
im Abscheider 23 wird dem Druck des Heiigasnetzes angepafBt, Die
nur‘noéh wenige Zehntel Prozent Wasserstoff énthalﬁende FlﬁSsig-'
fraktion wird iiber Leitung 24 entnommen, beziiglich der Menge
iiber Ventil 25 reguliert, iiber Leitung 26 dem Wirmeiibertrager

38 zu=~ und iiber Leitung 27 aus diesem abgefﬁhrf. Die wasser-
stoffreiche Phase wird iiber Leitung 35 entnoﬁmen und iiber Lei— i
tung 68 mit der iiber Leitung 69 ankommenden Wasserstofffraktion
gemischt, dann durch Leitung 70 dem Wdrmeiibertrager 75 zugefiihrt,
in welchem sie gegen Stickstoff oder andere zu kﬁhlénde Medien,
die iiber Leitungen 73 und 74 den Wirmeiibertrager 75 passieren,

- angewirmt wird, ehe sie iiber Leitung 72 austritt, Jedoch kann

diese Wasserstofffraktion iiber lLeitung 36 dem Wﬁrmeﬁbertragér 38
zugefiihrt werden und von dort iiber Leitung 37 erwirmt entnommen

werden,

Produktentspannungsgas I (PEG I) tritt iiber Leitung 48 in den

‘Warmeubertrager 54 und somit in die Anlage ein, wird zunaehst

bis dicht iliber den Tripelpunkt des Ammonlaks abgekiihlt und iiber
Leitung 49 in den Abscheider 47 geleitet, Aus diesem wird Ammoe -
niak durch Leitung 50 fliissig entnommen, liber Ventil 51 bis auf
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 wenige Hnndertstel MPa Uberdruck entspannt, durch Leitung 52 dem
Wﬁrmeﬁbertrager 54 zugefiihrt, dort im Gegenstrom zum PEG I er=
wirmt und tiber Leitung 53 aus der Anlage gefiirt, Das im Abschei-
der 47 weitestgehend von Ammoniak befreite PEG I wird iiber Lei=
tung M4 aus dem Abscheider entnommen, mittels der aus Leitung 40
zugefihrten Wésserstofffraktion gering gekﬁh1t und iiber Leitung
k5 dem Warmetibertrager 5U zugefiihrt, dort im Gegenstrom zum PEG
I bis dicht an dessen Eintrittstemperatur erwdrmt und iiber Lei=
tung 46 dem Adsorber 55 zwecks Entfernung des Rest-Ammoniaks zu=
geleitets '

Ammoniakfreies PEG I tritt anschlieBend iiber Leitung 56 in den |
Wdrmeiibertrager 60 ein, wird in demselben gekiihlt und partiell
kondensiert, um anschlieBend iiber Leitung 57 im Abscheider 61 in
‘eine Gas~ und eine Fliissigphase getrennt zu werden, Die wasser=
stoffreiche Gasphase verliBt den Abscheider iiber Leitung 58, ge-
langt in den Warmeiibertrager 60, wo sie bis dicht an die Eine
itriftstempératur des von_Ammoniak}befreiten PEG I erw&rmtywird

vund wird durch Leitung 59 aus der Anlage entnommen,

Die fliissige Phase verldBt den Abscheider 61 durch ILeitung 62,

. wird iiber Ventil 63 in den Abscheider 64 so entspannt, daB der

Druck dem Heizgasnetz angepaBt ist, Die nur noch wenige Zehntel
Prozent Wasserstoff enthaltende Fliissigfraktion wird iiber Lei-

tung 65 entnommen,‘bezﬁgiich der Menge mittels Ventil 71 regu=-

liert, dann iiber Leitung 66 dem Wirmeiibertrager zu- und ﬁber‘

Leitung 67 als Heizgas II aus diesem abgefiihrt,

Die wasserstoffreiche Gasphase gelangt iiber die Leitung 69 in
Leitung 68, wo sie mit der darin stromenden Wasserstofffraktion

aus Abscheider 23 gemischt wird,

Ein Produktentspahnungégas IT tritt durch die Leitung 86 in die
Anlage ein, ﬁird im Wirmeiibertrager 88 bis dicht iiber den Tri-
pelpunkt des Ammoniaks abgekiihlt und tiber Leitung 87 dem Abschei-
der 81 zugefiihrt, Daraus wird Ammoniak iiber Leitung 82 entnommen,
iiber Ventil 83 auf wenige Hundertstel MPa Uberdruck entspannt,
denach durch Leitung 84 im Wirmeiibertrager 88 im Gegenstrom zum
PEG II erwﬁrﬁt und anschlieBend iiber Leitung 85 aus der Anlage
gefiihrt, Das nur noch Spuren von Ammoniak enthaltende PEG II
wird ﬁber'Léitung 79 aus dem Abscheider 81 entnommen, durch Zu-
speiSung der Mitteldruck-Wasserstofffraktion aus Leitung 78
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geringfiigig gekiihlt und dem Warmeubertrager 88 zugefuhrt. Dort
wird es im Gegenstrom zum noch unbehandelten PEG II bis dlcht

an dessen Eintrittstemperatur erwidrmt und_dann durch Leitung
80 als Heizgas III aus der Anlage gefithrt. |

Eine Zumiéehung von Anteilen der'Mitteldruck-wasserstofffraktiqn
in die der Ammbniakabscheidung aus den Produktentspannungsgasen

dienenden Anlagenteile kann auch in die Leitungen 49 bzw, 87 vor
Eintritt in die Abscheider 47 bzw, 81 erfolgen,

- Nachfolgend werden ausgewihlte Zustandswerte dargestellt, wobe1
die Zus tandspunkte der Nummerierung in Figur 1 entsprechen,



L9173 4

8866  8c‘o 06°CZ - - - HE €O 666 #HE‘O z¢e Lun
1Léo zztz9  ogfsy Lo%z2l gg*zl  62%4 zefeze  60°0 zEfzg o‘ic tmo
on‘g 09°%z L0%6 606 96T 88 88°¢4 . 84 ay
oo 696 on*tL 60°f81L  00°‘8L 08'HL  S$8%GH 10°0 <S8°S1 0°GlL N
LEfcz . 081 LLéo go‘o G618 1ltoy 1Lty o‘4y Cm /o eToA_
. , USUWO TR BIFUO ZUO
i1'o €9l ¢9fy 6°%1 ccto 6°%1 o'z L0 152 c'z BdW  Sonx
7ote 0  #H9L'0 3 O R 1esto 196°0  6L0°0 196°0 o1 TTejueua3us
<8 08 9g 29 L9 65 9% €< o 8% ogundspue sn
II pad I pad
IT pun Y IasefsSunuuedsjiuslinpodd Jop SunFoTaoz
9TTojuULSeTUy JI9p Joj30meded JI93TUupmefSsne SunTTe]sTaumesn
o o} ) o) o o L0 866 969 Crn
gLéLz €S0 S6¢ce oz‘o zgfog 88°¢0 6zt zotzy ‘mo
iZHE  Ho‘¢g 6h¢Cy 09°0 26°1s 880 gés z‘o Gg8¢q av
HLSLE  66°HC 9z 9g Bt gcLécy AL i ‘oz L8°8L N ,
€co  nucL9 og ‘% 68°¢6 €Sy 66°C6  9°19 ) 0LéLS °u /9% *Toa_
] , UOUOTF BRI FIO ZUO
agto ccto M 0°¢ G0l g0l o a0 s B - ong
99¢£ ‘0 1£20°0 L65€*0 €e50°0 gohto L65°0 0°i €90°0 = 490°1 Treojueussue,
7z (o5 ¥ ot 81 62 g < N s3Smnd spues s

u Sesefsfunuued §3Us INVT STOIY m@ﬁ.mﬂﬂmeQON

soTTojuULlerTuy sop Jojomeaed JIo93TypmoS8sne JunTrojgsuommesn



1. Verfahren zur Abtrennung von Ammoniak und Wasserstoff éus

Gasen der Ammoniaksynthese durch partielle Kondensatlon, ohne
Anwendung von Fremdkidlte, dadurch gekennzeichnet,

“ Erfindungsans priiehé

daB das Kreislaufentspannungsgas mit dem Druck der Synthese=
schleife oder mit darunter liegendem Druck in einer Kondensae
tionsstufe (9/12) bei ca, 200 K von Ammoniak weitestgehend bew
freit wird, nach dem NH3j-Abscheider (12) bis héchstens guf ei-
nen auf der Saugseite der zweiten oder der dritten Stufe des

- Synthesegasverdichters herrschenden Druck éntspannt wird, wow-
nach die auf bekannte Art durchzufiihrende adsorptive Feinrei-
nigung von Restammoniak erfolgt, an welche sich eine dreistu=

' fige partielle Kondensation dergestalt anschlieBt, daB vor ei=
nem Abscheider (17)'der ersten Kondensationsstufe = entspre=
chend der Druckeinstellung im Verfahrensabschnitt Ammoniakkon-
densation = die Druckeinstellung auf den der Saugseite der'
zweiten oder der dritten Stufe des Synthesegasverdichters ange=
paBten Wert erfolgt und die im erstem Abscheider (17) anfallen-
de Hochdruck-Wasserstofffraktion nach Anwirmung im Wirmeiibere -
trager (38) der Saugseite der zweiten oder der drittem Stufe
des.Synthesegasverdichters zugefiihrt wird, hingegeh\die Fliisw-
sigfraktion aus dem Abscheider (17) auf einen der Saugseite der
ersten Stufe des SyntheSegasverdichters angepaBten Wert ent-

‘spannt wird,

daB die somit gebildete Mitteldruck-Wasserstofffraktion in éi—
ner Teilmenge der Ammoniakkondensationsstufe (54/47) des Pro=-
duktentspannungsgases I zur Einstellung der Abscheidetempera-
tur von ca, 200 K der im Abscheider (47) gebildeten ammoniake
armen Fraktion zugespeist wird und mit eine: zweitén Teilmenge
zur Einstellung der Abscheidetemperatur von ca. 200 K in der
Ammoniakkondensationsstufe (88/81) des Produktentspahnungsgases‘
II herangezogen wird, und mit einer dritten Teilmenge zur Kiih~
{lung von Stickstoff in einer nachgeschalteten Argongewinnungse
anlage (43) oder im Wirmeiibertrager (38) des Kreislaufentspan-

nungsgasteiles zur Kithlung verwendet wird,

daB die Flissigfraktion aus der dritten Abscheidestufe (23)

Wirmeiibertrager (38) des Kreislaufentspannungsgasteiles aufge-



- wendet wirdg:

2

wﬁrwt;undvdem;Heizgaanetz-zugefﬁhrt wird, hingegen die‘Nieder¢‘
druckwasserstoffiraktion dieser Abscheidestufe (23}3mit_der .

SR

Niederdruckwasserstofffraktion des Wasserstoffriickgewinnungse

teiles der PEG I-Zerlegung vereinigt und zur No=Abkiithlung ver-

daB das in der NH3mKondensat:onsstufe (54/47) und’ der nachgew .
schalteten NﬂgwRestadsorptlon (55) von NHS gerelnlgte PEG I
bel elnem dem Saugdruck des Synthesegasverdlchter anﬁeraﬂfen
Druck in elner ersten Kondensationsstufe (61) teilkondensiert
und die dabei anfallende Fliissigphase in einer zweiten Kondenm 
sationsstufe (6&) auf einem dem Heizgasnetz angepaBten Druck
entspannt wird, wobei die Flu¢51gfraktion aus dieser zweiten
Abscheidestufe (64) im Wirmetibertrager (60) des PEG I-~Teiles
aulgewdrmt und dem‘Helzgaanetz zugefithrt wird, hingegen die in
der ersten'Kondensationsstﬁfe énfallende Wasserstofffraktion
im Wirmeilibertrager (60) aufgewdrmt und der Saugseite des Syn=

thesegasverdichters zugefiihrt wird,

daB das PEG IT in einer Kondensationsstufe (88/81) durch Kone
- densation des NH3 weltestgehend von NHj gereinigt wird, wobei
. die erforderliche Temperatur von ca, 200 K durch Zumischung
einer Teilmengze der Mitteldruckwasserstofffraktion aus dem Abe
scheider_(EO) eingestellt und das von NH3 gereinigte PEG I

dgmaﬂbizgasnetz zugefithrt wird,

2, Verfahren nach Punkt 1., dadurch gekennzéichnet, daf mit
der ammoniakarmen Fraktion aus dem Anlagenteil =mur Ammoniakabe
scheidung (88/81) 2us dem Produktentspannungsgas II der Heliwm=

gehalt in.der.Syntheseschleife'konstant gechalten wird,

3. Verfahren nach Punkt 1,, dadurch gekennzeichnet, daB die
Mengen der Mitteldruckm und Niederdruckwasserstmfffraktioneng
die zZur Einsteliung der Temperatur in den Abscheidern (h? und
>81) der Ammoniak-Kondensationsstufen der Produktentspannungse
gese benﬁtigt werden, nach den Temperaturen der Jjeweiligen in
die Abscheider eintretenden Produktentspannungsgase geregelt

werden, | |

-

i, Verfahren nach den Punkten 1, und 3., dadurch gekennzeiche
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net, daB die gebildete Mitteldruck-Wasserstofffraktioﬁ auf den

Ahlagéneintrittsdruck des Einsatzgases in die Synthese nach=
verdichtet wird.

5. Verfahren nach den Punkten 1, und 3,, dadurch gekennzeioh—

net, daB die Fliissigfraktionen aus den Abscheidern (23 und 64)

anstatt ihrer Abgabe in das,Heizgasﬁetz einer bei= oder nache

geschalteten Argongewinnungsanlage zur vollstindigen Riickgewin-
nung des Argon-, Stickstoff- und Methangehaltes zugefiihrt wer=

den. S
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