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(54) = VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HARNSTOFF

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Harnstoff aus Ammoniak und
Kohlendioxid. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines wirtschaftlichen Verfahrens, mit dem
hohe Ausbeuten an Harnstoff guter Qualitat erhaiten werden. Harnstoff wird hergestelit aus
Ammoniak und Kohlendioxid in einem Molverhaltnis von 5:1 bis 8:1 und Zersetzen des
Ammoniumcarbamats in der Harnstofflésung in zwei Stufen, wobei die erste mit Ammoniak
selbstabstreifend ist und der zweiten von auBen Kohlendioxid als Abstreifmittel zugefithrt wird,
und zwar erfindungsgemaR derart, daB die Harnstoffsynthese und die Ammoniumcarbamat-
Zersetzung in der ersten Stufe bei im wesentlichen dem gleichen Druck zwischen 180 und 215 bar
und die Zersetzung in der zweiten Stufe bei einem um 30 bis 50 bar geringeren Druck als in der

ersten Stufe durchgefihrt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Harnstoff

Anwendungsgebiet der Erfindung

.Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Harnstoff -aus Ammoniak und Kohlendioxid.

Charekteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Herstellung von Harnstoff aus Ammoniak und Kohlendioxid
ist bekannt. Beli dem bekannten Verfahren ist es ein allge-
meines Problem, das in der HarnstofflSsung, die aus dem
Synthesereaktor abgezogen wird, enthzltende Ammoniumcarba-
mat rlickzugewinnen. Zur LOsung dieses Problems wurden ver-
schiedene Methoden unterschiedlichster Art vorgeschlagen.
Unter anderem ist es bekannt, die thermische Zersetzung
zusanmen mit einem Abstreifen der Zersetzungsprodukte mit
von auBen zugefilhrten Gasen, insb. Ammoniak oder Kohlen-
dioxid, vorzunehmen. Auch sind Verfahren zur thermischen
Zersetzung des Ammoniumcarbamats bei gleichzeitig selbst-
abstreifendem Effekt der Zergetzungsprodukte bekannt. d. he.
mit Ammonisk oder moglicherweise auch Kohlendioxid, wie sie
sich beim Erwdrmen des aus dem Synthesereaktor abgezogenén
Produkts entwickeln. Die thermische Zersetzung mit gleich-
zeitigemﬂSelbstabstreifen mit Hilfe von Uberschlissigem .
Ammoniak, der in der den Synthesereaktor verlassenden Harn-
stoffl8sung geldst ist, ist beispielsweise sus der GB~PS
.11 84 004 bekannt. Flr das Selbstabstreifen bendtigt man
vertikale Rohrblindel-Wdrmeaustauscher, durch die die den
Syntheseresktor verlassende HarnstofflBsung entlang der
Innenwand der Rohre des Rohrbiindels als diinner Film ablguft,
wdhrend die fir die Zersetzung benStigte Wirmeenergie von
auBerhalb der Rohre geliefert wird, nimlich durch ein Helz-
medium (GB-BS 15 52 682). Die Zersetzung mit Selbstabstrei-
fen
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oder auch die Zersetzung mit Abstreifen - jedes fiir sich -
sind nicht in der lLage, die Harnstoffldsung von dem Ge-

samtcarbamatgehalt zu befreien. Dies gilt auch, wenn diese
MaBnahmen unter Druck durchgefiihrt werden, der gleich oder

wenig verschieden vom Synthesedruck ist.

Aus diesem Grund werden im allgemeinen weitere MaBnahmen
flir die die Seélbstabstreifungsstufe verlassende Harnstoff15-
sung bendtigt (GB-PS 11 84 004), um restliches Carbamat
aus der Harnstoffldsung zu entfernen. Diese zusétzliche
Behandlﬁng kann mit Hilfe eines Abstreifmittels erfolgen
(IT-PS 875 128 = GB-PS 12 72 873). Nach diesen bekannten
Verfahren wird die zweite Abstreifétufe bei dem Druck der
Selbstabstreifstufe durchgefiihrt und zwar mit einem Ab-
streifmittel in Form eines Gemiéchs von N2 und H2, wie es

fiir die Ammoniaksynthese angewandt wird.

Wie erwshnt, ist es bekannt, CO, zum Abstreifen einer
Harnstoff-L&sung zu verwenden, (GB-PS 952 764) . Die
Verwertung von CO, als Abstreifmittel in der zweiten
Stufe ist aus der DE-OS 28 19 218 bekannt. Dort wird fir
die:Zersetzung des Carbamats in der ersten Stufe in
Gegenwart von Ammoniak und in der zweiten Stufe in Gegen-
wart von Kohlendioxid gearbeitet, wobei die zweite Stufe
auch als Abstreifstufe anzusehen ist und zwar hinsiéhtlich
des in der Harnstofflésung geldsten Ammoniaks. Beide
stufen werden unter Synthesedruck bei der Harnstoffher-
stellung durchgefilihrt. |

Mdglicherweise kann die VerfahrensmaBnahme nach DE-OS

28 19 218 auch bei sehr hohen Drucken durchgefiihrt

werden, da die zweistufige Zersetzung mit zwei Ab-
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streifmitteln zu einer wirksamen Entfernung von sowohl
Carbamat als auch gel®stem Ammoniak trotz der hohen
Driicke fiihren diirfte. Es wurde jedoch festgestellt, daB
unter hohen Drucken in der Zersetzungsstufe mit Kohlen-
dioxid es zu schwerer Korrosion kommt, welche sowobl auf
den hohen Temperaturen, die fiir die Zersetzung von rest-
lichem Carbamat bendtigt werden, als auch auf dem Kohlen-
dioxid selbst beruhen. Bekanntlich ist Kohlendioxid unter
den tiblichen Temperatur- und Druckbedingungen extrem

korrosiv.

Sollte tatsichlich das Verfahren nach der deutschen dffen+
legungsschrift eine vollst&ndige Entfernung sowohl von Ammo-
niumcarbamat als auch von Ammoniak gestatten, ist dieses ﬁt--

die Praxis doch nicht zweckmifig, da die die zweite Stufe
verlassende Harnstoffldsung noch immer grdfere Mengen von
Ammoniak und Kohlendioxid —Asei es frei oder gebunden « ent-—
hidlt und zwar in einer GréB8enordnung von 20 bis 28 %, Auf-
grund dieses Restgehalts an Carbamat und Ammoniak muf die
Zersetzung des Carbamats in zumindest zwei zus&tzlichen Stufen durchge-
fiihrt werden, wovon die eine beil einem Druck von 10 bis

25 bar und die andere von etwa 5 bis 1 bar stattfindet, da-

die Temperatur des Kithlwassers die Kondensation von Ammo-

‘niak und Kohlendioxid nicht bewirken wiirde, sodaB letzteres

riickgefihrt werden miiBte durch Abpumpen in fllUssiger Form.

Aus der US-PS 36 07 938 ist es bekannt, die Zersetzung von
Ammoniumcarbamat in zwei Stufen durchZufﬁhren; wobei- in der
ersten Stufe Ammoniak eines der Abstreifmittel ist und bei
Synthesedruck gearbeitet wird, wdhrend in der zweiten Stufe
Kohlendioxid als Abstreifmittel genannﬁ wird und bel einem
Druck unterhalb des Synthesedrucks gearbeitet werden kann.
Das Korrosionsproblem wird nach der US-PS 36 07 938 da-
durch geldst; daB man als Abstreifmittel im zweiten Zer=-

setzer zusammen mit CO, einen Teil des Zersetzungsprodukte,
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die aug dem Abstreiferkopf rilickgefuhrt werden, verwendet,
um damit “Kohlendioxid mit einer grofen Ammoniskmenge zu
verdiinnen. AuBerdem wird sowohl der Synthese- als auch der
Zersetzungsdruck nieder gehalten,und zwar in der GriBeh-
ordnung von 135 bar, wie sus dem Beispiel obiger US-PS
hervorgeht.

Die Tatsache, daB man zum Arbeiten bei vergleichsweise
geringen Drucken gezwungen ist,‘fﬁhrt zu einer geringeren
Harnstoffausbeute, soPaB ein derartiges Verfahren wirt-
schaftlich uninteressant ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesser-
ten und wirtschaftlichen Verfahrens zur Herstellung von
Harnstoff, mit dem hohe Ausbeuten an Harnstoff in guter
Qualitdt erzielt werden kSanen. '

Darlegung des Wesens de: Erfindung'

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue technologi-
"sche Bedingungen anzuwenden, bel denen die Zersetzung von
Ammoniumcarbamat in der zweiten Abstreiferstufe mit Kohlen-
dioxid mdglich ist unter Vermeidung der damit verbundenen
Korrosionsprobleme und der Notwendigkeit, den Restanteil

" an Carbamat in einer Niederdruckstufe zu zersetzen, wihrend
gleichzeitig die Harnstoff-Synthese unter hohen Drucken,

- die bekanntlich zu einer hohen Ausbeute filhren, durchfihr-
bar wird. - : ‘ '

Nach der Erfindung wird bel einem Druck von 180 bis 250 bar
gearbeitel ausgehend von Ammoniak und Kohlendioxid in ei-
nem Molvérhéltnis yon 5 ¢ 1 bis 8 ¢ 1 in der Synthesezone.
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Die aus der Synthesezone erhaltene Losung wird in eine erste
Ammoniumcarbamat~Zersetzungszone geleitet, in welcher der in
der HarnstofflOsung enthaltene lberschiissige Ammonisk im Ge-
genstrom als selbstabstreifend fiir die Carbamat-Zersetzungs-
produkte wirkt. Die erste Zersetzungszone arbeitet gomit bei
oder im wesentlichen bei Synthesedruck. Die Trennung in die-
ser ersten Zersetzungszone der Harnstofflasqu mit einem
Carbamatgehalt von 5 bis 25 % von éiner Gasphase aus den
Ammoniumecarbamat-Zersetzungsprodukten und einer Ammoniakmen-
ge im UberschuB zu der fiir Ammoniumcarbamat stochiometrisch
benttigten Menge macht zwischen 50 und 90 % der gesamten

- Gesstrimung aus. Dle Harhstofflésung aus



10

15

20

25

30

35

der ersten Zersetzungszone gelangt dann in die zweite
Zersetzungszone, die bei einem Druck arbeitet, der 30
bis 50 bar unter dem der ersten Zone liegt. In der zwei-

ten Zersetzungszone wirdmit Kohlendioxid abgestreift.

Die Temberaturen in>der ersten Zersetzungszone sind auf
obige Bedingungen eingestellt, also auf die Restmenge.
Carbamat in der Harnstoffl&sung und Ammoniakiiberschuf in
der Gasphase. Letzterer wird direkt ohne Kondensation in
dieﬂHarnstoff—Synthesezone‘rﬁckgefﬁhrt. Die Temperatur

in der ersten Zersetzungszone wird zwische 180 und 215°C
gehalten, wihrend die Temperatur in der zweiten Zersetzungs-
zone zwischen 160 und 210°C liegen soll. Die Zersetzungs-
pfodukte und der aus der Harnstoffldsung in der zweiten
Zersetzungszone abgetrennte Ammoniak werden unter einem
Druck kondensiert, der im wesentlichen gleich ist dem in
der zweiteh Zersetzungszone, worauf hin das Kondensat wie=

der in die Synthesezone rilickgeflihrt wird,

Das erfindungsgemifie Verfahren wird anhand des beiliegen-
den FlieBschemas weiter erldutert. Uber eine Leitung 1
ankommender - fllissiger Ammoniak wird mit Hilfe einer Pumpe
2 und nach Abkiihlen in _ Kithlern 3 und 4 {iber eine Lei-
tung 5 in einen Synthesereaktor 6 eingespeist. Diesem wird
tber eine Léitung 7 die Zersetzungsprodukte und lUberschiis-
siger Ammoniak aus einem ersten Zersetzer 8 zugeleitet, in
welchen tber eine Leitung 9 zur Passivierung des primdren
Zersetzers 8 und des Reaktors 6 Luft eingefiihrt wird, In
.den Reaktor 6 werden auch iiber eine Leitung 10 die aus der

zweiten Zersetzungsstufe kommenden Kondensate . .gefiihrt.
Die Harnstoffldsung enthaltend nicht umgesetztes Ammonium-

carbamat und iiberschlissigen Ammoniak wird tiber eine Leitung
11 in den ersten Zersetzer 8 geflihrt und aus diesem lber
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eine Leitung 12 eine HarnstofflOsung ausgetragen, welche
Carbamat und Uberschiissigen Ammoniak enthd#lt, welches in
dem Zersetzer 8 noch nicht zersetzt bzw. entfernt worden
ist. Die aus dem ersten Zersetzer 8 ausgetragene Harnstoff-
lssung wird in einem Ventil 13 um 30 bis 50 bar entspannt
und dann einem zweiten Zersetzer 14 zugefihrt, worin sie mit
iiber eine Leitung 15 vom Kompressor 16 ankommendeleohlén—

dioxid abgestreift wird.

‘Der zwelte Zersetzer 14 erhilt iiber eine Leitung 17 mit
Entspannungsventil 18 das gasfdrmige Kopfprodukt des Reak-
tors 6, welches Ammoniak, Kohlendioxid, Sauerstoff, Stick-
étqff und andere Inertgase, die gegebenenfalls in den Spei-
sestrdmen enthalten sein kdnnen, enthilt.

Die in dem zweiten Zersetzer 14 abgestreiften Gase sowie das
als Abstreifmittel angewandte Kohlendioxid und die inerten
Gase werden vom Kopf iliber eine Leitung 19 ausgetragen und
in einem Kondensator 20 kondensiert. In einem Abscheider 22
erfolgt die Trennung in einer flissigen Phase, die liber die
Leitung 10 wieder in den Reaktor 6 gefiihrt wird und eine
Gasphase, welche iber eine Leitung 21 in eine Destillations-
anlage 24 gelangt. Die HarnstofflOsung 23 verlift den Zer-
setzer 14 am Boden, wird auf 5 bis 1 bar entspannt und in
die Dectillationsanlage 24 eingebracht, aus welcher man

eine Harnstofflosung erhdlt, die Uber einer Losung 32 einer
Vakuumanlage 25 zugefihrt und darin konzentriert wird. Aus
der Vakuumanlage 25 wird dann die Harnstoffschmelze liber
eine Leitung 26 ausgetragen und wie Ublich granuliert. Die

- Kondensate aus der Vakuumanlage 25 gelangen liber eine Lei-
tung 27 in ein AbsetzgefdB 35, aus welchem man Abwasser

iber eine Leitung 33 und Ammoniak erhdlt, welches Uber eine
Leitung 34 in einen Kondensator 28 gefilhrt wird. Die ammo-
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| niakhaltige Gasphase aus dem Kopf der Destillationsanlage 24
wird in dem Kondensator 28 kondensiert und die Kondensate
ilber eine Leitung 29 in ein VorratsgefdB 30 geleifet, von
wo sie mit Hilfe einer Fumpe 31 wieder in den Kondensa-
tor 20 riickgefihrt werden kOnnen.

Inm Hlnbllck auf die Energiebilanz ist es interessant,

dal das erflndunvsgemaﬁe Verfahren Vorteile u. a. gegenuber
dem Verfahren nach der DE-0S 28 19 218 bietet dahingehend,
daB die Vermeidung der Stufe bei einem Druck von 10 bis

25 bar weitgehend den Aufwand flir die Wiederverdichtung des
Carbamats aus der zweiten Stufe auf Synthesedruck erspart.

Ausfihrungsbeispiel

An folgendem Beispiel soll das erflndungsgemaﬁe Verfahren
weiter erliutert werden.

Beispiel

In einer Anlage entsprechend dem PlieBschems war eine Pro-
duktion von 1500 dato angestrebt. Die in den einzelnen
Leitungen sich bewegenden Strtme sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt. '
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Harnstoff aus Ammoniak und
Kohlendioxid in einem Molverhdlinis von 5 ¢ 1 bis 8 & 1
und Zersetzén des Ammoniumcarbamats in der Harnstofflo-
sung in zwei Stufen, wobei die erste mit Ammoniak selbst
abstreifend ist und der zwelten von suBen Kohlendioxid
als Abstreifmittel zugefilhrt wird, gekennzeichnet da-
durch, daB die Harnstoffsynthese und die Ammoniumcarba-
mat-Zersetzung in der ersten Stufe bei im wesentlichen
dem gleichen Druck zwischen 180 und 215 bar und die
Zersetzung in der zweiten Stufe bei einem um 30 bis
50 bar geringeren Druck als in der ersten Stufe durchge-
fihrt wizrd.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal man
aus der ersten Zersetzungsstufe eine HarnstofflOsung
enthaltend 5 bis 25 % Carbamat abzieht.

3+« Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
aus der ersten Zergetzungsstufe eine Gasphase abzieht,
die im Hinblick auf die Ammoniumcarbamatbildung lber-
schﬁssigen Ammoniak enthdlt und dieser UberschuB-Ammoniak
50 bis 90 % der gesamten Gasstrdmung ausmacht.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,
daB man aus der ersten Zersetzungsstufe die Gasphase di-
rekt in die Harnstoffsynthese ohne vorheriger XKondensa-
tion riickleitet.. '

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daBl man in der ersten Zersetzungsstufe eine Temperatur
von 180 bis 215 °C einh#lt.
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6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch,

daB man in der zweiten Zersetzungsstufe eine Temperatur
von 160 bis 210 °C einh#lt. | ‘

Hierzu 1 Bl. Zeichnungen
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