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Sposdb oczyszezania amoniaku, mieszanin azotu i wodoru albo azotu, wodoru i amoniaku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania amoniaku, mieszanin azotu i
wodoru oraz azotu, wodoru i amoniaku do wysokiej czystosci.

Badania ostatnich dziesigcioleci doprowadzily do wielu odkry¢é w obszarze
elektroniki, ktére dotycza stosowania nowych materialéw. Szczegdlnie atrakcyjng grupg
zwigzkow chemicznych przewidywanych‘ do zastosowan w nowych technologiach
elektronicznych sg azotki glinu, galu i indu. W procesach otrzymywania wspomnianych
azotkéw wymagane jest stosowanie amoniaku o szczegdlnie wysokiej czystosci - ponizej 0,1
ppm zanieczyszczen. Z drugiej strony pojawia si¢ zapotrzebowanie na oczyszczanie
strumienia gazu syntezowego (wodoru i azotu) w syntezie amoniaku, w ktorej stosuje sie
katalizatory o wigkszej efektywnosci niz klasyczny katalizator zelazowy. Katalizatory takie sg
duzo bardziej wrazliwe na zanieczyszczenia obecne w strumieniu gazow syntezowych.

Czysto$¢ amoniaku jest zwigzana zard6wno z czystoscia gazu syntezowego
wykorzystywanego w produkcji amoniaku, jak i z metodami oczyszczania surowego
amoniaku.

Metody stuzagce do otrzymywania odpowiedniej czystosci gazu syntezowego
(mieszanina H, i N») sg znane i opisane w wielu pozycjach literaturowych [W. Bobrownicki,
S. Pawlikowski, ,,Technologia zwigzkéw azotowych”, WNT, Warszawa 1974; Materialy
informacyjne firmy Kellogg Brown & Root, http:/www.kbr.com, dane z15.05.2012]
Koncowe oczyszczanie gazu Swiezego z pary wodnej i tlenkéw wegla prowadzi si¢ technikg
adsorpcyjng na sitach molekularnych lub stosuje si¢ przemywanie gazu strumieniem cieklego
amoniaku lub cieklego azotu. Czysto$¢ tych strumieni gazow jest wystarczajaca dla
otrzymywania technicznego amoniaku w skali wielkoprzemystowej, za to catkowicie
niezadowalajaca dla zastosowan powstatego NH3 w elektronice. Dla tego rodzaju zastosowan
niezbedne jest usunigcie z amoniaku zanieczyszczen takich, jak: HyO(g), COx, CHy, O, Ar.

W celu oczyszczenia amoniaku do wysokiej czystosci stosuje sie¢ dwie podstawowe
metody. Starsza sposr6d nich polega na przepuszczaniu gazowego amoniaku zawierajgcego
80 ppm zanieczyszczen, pod cisnieniem atmosferycznym, przez ciekly amoniak z

rozpuszczonym w nim metalicznym sodem. NH3 po oczyszczaniu zawiera 0,6 ppm



zanieczyszczefi w postaci zwigzkéw zawierajacych tlen [US4075306]. Druga ze stosowanych
metod otrzymywania amoniaku o wysokiej czystosci jest frakcjonowana destylacja ciektego
amoniaku pod cisnieniem 2- 30 MPa. Amoniak o czystosci 99,99% oczyszczano do poziomu
10 ppm zanieczyszczen [US7001490]. Destylacja cieklego amoniaku moze byé poprzedzona
wezesniejszymi etapami usuwania weglowodorow i wody na drodze adsorpcji. Proces
adsorpcji prowadzi si¢ wykorzystujac znane zloza, np. granulowany wegiel aktywny do
usuwania weglowodoréw i siarczan wapnia do usuwania wody. Taki proces jest znany z opisu
patentowego US7297181, zgodnie z ktérym otrzymano amoniak o czystosci 99,9995%.

Uzycie metalicznego sodu w metodzie pierwszej praktycznie eliminuje ja z obszaru
zastosowan elektronicznych, gdyz jest to pierwiastek, ktorego obecnosé jest uwazana za
wyjatkowo niewskazang w materiatach pélprzewodnikowych. W dwéch kolejnych metodach
wykorzystuje si¢ proces destylacji, wymagajacy skomplikowanej aparatury i pochlaniajacy
znaczacg ilos¢ energii.

Celem wynalazku bylo zapewnienie metody pozwalajacej na otrzymanie amoniaku
wysokiej czystosci, dogodnej technologicznie w duzej skali i pozwalajacej na skuteczne
oczyszczanie zaréwno gazu syntezowego, jak i zanieczyszczonego amoniaku.

Sposob oczyszczania amoniaku, mieszanin azotu i wodoru albo azotu, wodoru i
amoniaku wedtug wynalazku jest procesem kilkuetapowym, polegajacym na tym, ze:

a) amoniak lub mieszaning gazéw pod ci$nieniem od 0,1 do 25 MPa przepuszcza przez
kolumng¢ wypelniong tlenkiem glinu o wysokiej powierzchni whasciwej, w
temperaturze pokojowe;j, dla zwigzania pozostatosci oleju;

b) nastgpnie amoniak lub mieszaning gazow przepuszcza si¢ przez kolumne wypetniong
CaO, NaOH, KaOH lub stopem NaOH/KOH, pojedynczo lub w mieszaninie, w
temperaturze od 20 do 70°C i pod ci$nieniem od 0,1 do 25 MPa, w celu wstepnego
zwigzania pary wodnej;

¢) po czym przepuszcza si¢ amoniak lub mieszaning gazoéw przez kolumne wypelniong
weglem aktywnym o powierzchni wlasciwej 100-3000 m¥g, z naniesionymi na jego
powierzchnig: azotanami(V) lub azotanami(IIl) sodu, potasu, cezu, magnezu, wapnia,
strontu, baru lub ceru, pojedynczo lub w mieszaninie, w celu usuniecia zdecydowanej
wigkszosci tlenu zawartego w nieusunigtych wczesniej zwigzkach (gléwnie H,O i
CO);
przy czym wymienione etapy s realizowane w procesie szeregowym, przy przeplywie

strumienia gazu w zakresie od 100 dm*/h do 1000 m*/h.



W przypadku, gdy sposéb wedlug wynalazku stosuje si¢ do oczyszczania amoniaku
dodatkowo stosuje si¢ wstgpny etap usuwania metanu znad cieklego amoniaku, przez
usuwanie gazu znad cieczy w ilosci 1-100 dm’/h.

W etapie a) i b) na kolumny podaje si¢ amoniak korzystnie rozprezony do cisnienia
0,1 do 0,8 MPa.

W etapie c) stosuje si¢ wypelnienie kolumny, ktére aktywuje si¢ przed uzyciem
strumieniem gazu obojgtnego (np. azotu) lub wodoru lub mieszaniny tych gazéw o ci$nieniu
0,1- 25 MPa, w temperaturze 250-700°C.

Podczas cyklu oczyszczania w etapie c) mieszaning gazéw przepuszcza sie przez
kolumng korzystnie pod cisnieniem od 0,1 do 25 MPa w temperaturze 170- 425°C, natomiast
amoniak przepuszcza si¢ przez kolumne korzystnie pod ci$nieniem od 0,1 do 0,8 MPa w
temperaturze 170-425°C.

W etapie a) jako wypelnienie kolumny stosuje sie tlenek glinu o powierzchni
wiasciwej nie mniejszej niz 50 m%/g.

Wypenienie kolumny z etapu a) moze by¢ regenerowane przez jej wylaczenie z ciggu
1 przepuszczenie przezen strumienia gazu obojetnego (np. azotu) lub wodoru lub mieszaniny
tych gazéw w temperaturze 200-700°C. Wypelnienie kolumny z etapu c¢) moze by¢
regenerowane przez jej wylaczenie z ciagu i przepuszczenie przezen strumienia gazu
oboje¢tnego (np. azotu) lub wodoru lub mieszaniny tych gazéw w temperaturze 250-700°C.

Rozwigzanie wedtug wynalazku umozliwia otrzymanie amoniaku lub mieszanin azotu
1 wodoru lub azotu, wodoru i amoniaku o czystosci 99,9999% przy wykorzystaniu aparatury
technologicznej o prostej konstrukcji, a rdwnoczesnie przy stosowaniu latwo dostepnych
substancji chemicznych.

Sposob wedtug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach stosowania. We
wszystkich przykfadach pomiary czystosci amoniaku oceniano mierzac punkt rosy w gazie.

Zestawy kolumn do realizacji sposobu wedlug wynalazku zostaly przedstawione
schematycznie w przykiadach wykonania na rysunku 1 i 2.

Przyklad 1 _

Uzyty zostat uklad przedstawiony na fig. 1. Oczyszczaniu poddawano ciekly amoniak
techniczny o czystosci 99,98% wagowych. Znad cieklego NH3; w posrednim zbiorniku Do
pojemnosci 1000 dm® odprowadzano gaz z szybkoscia 30 dm’/h. Ciekly amoniak z tego
zbiornika byl kierowany do rozprezania (2) i nastepnie pod cisnieniem 0,5 MPa
przepuszczany przez kolumng (3) wypelniona tlenkiem glinu o powierzchni wlasciwej 90

m?%/g. Pod takim samym ciSnieniem strumieti amoniaku kierowano na kolumng (4)



wypetniong CaO. Tak wstepnie osuszony amoniak przeptywat przez kolumng (5) ze zlozem
wegla o powierzchni wiasciwej 500 m%/g, nasyconego mieszaning azotanoéw(V) magnezu i
wapnia, wysuszonego i wygrzanego w temperaturze 300°C w strumieniu mieszaniny
wodorowo-azotowej o stosunku molowym 3:1. W procesie uzyskano strumiei amoniaku o
szybkosci 500 dm>/h, zawierajgcy mniej niz 1 ppm zanieczyszczen.

Przykiad 2

Uzyty zostal uklad przedstawiony na fig. 2 rysunku. Oczyszczaniu poddawano
mieszaning azotu i wodoru (w stosunku molowym 1:3) zawierajacg 150 ppm zanieczyszczen.
Strumieri gazé6w pod cisnieniem 7,5 MPa przepuszczano przez kolumne (1) wypelniong
tlenkiem glinu o powierzchni wiasciwej 150 m%g. Pod takim samym ci$nieniem strumien
gazow kierowano na kolumne (2) wypeltniona CaO. Tak wstepnie osuszone gazy przeptywaly
przez kolumng¢ (3) w temperaturze 290°C ze zlozem wegla o powierzchni wlasciwej 800 mz/g,
nasyconego azotanem(V) wapnia, wysuszonego i wygrzanego w temperaturze 400°C w
strumieniu azotu. W procesic uzyskano strumien gazéw o szybkosci 300 dm®/min,
zawierajacy mniej niz 0,5 ppm zanieczyszczen.

Przyklad 3

Uzyto ukladu przedstawionego na fig. 2 rysunku. Oczyszczaniu poddawano
mieszaning gazowa azotu i wodoru (w stosunku molowym 1:3) zawierajaca dodatkowo 5%
objgtosciowych amoniaku. Poziom zanieczyszczen w mieszaninie wynosil 100 ppm. Strumien
gazow pod cisnieniem 6 MPa przepuszczano przez kolumne (1) wypelniona tlenkiem glinu o
powierzchni wiasciwej 100 m?/g. Pod takim samym ci$nieniem strumien gazéw kierowano na
kolumng (2) wypetniong CaO. Tak wstepnie osuszone gazy przeplywaly przez kolumne (3) ze
zlozem wegla o powierzchni wlasciwej 1200 m?%g, nasyconego azotanem(V) wapnia,
wysuszonego i wygrzanego w temperaturze 250°C w strumieniu wodoru i azotu o stosunku
molowym 1:3. W procesie uzyskano strumien gazéw o szybkosci 200 dm>/min i sktadzie jak

wprowadzono, zawierajacy mniej niz 0,5 ppm zanieczyszczen.




