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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania
mocznika z NH3 i C02.

Przy wytwarzaniu mocznika, zwykle postę¬
puje się tak, że ciekły amoniak i dwutlenek
węgla wprowadza się do autoklawu, w kftórym
mieszaninę reakcyjną utrzymuje się pod ciśnie¬
niem co najimniieij 160 artim w temperaituirze co
najmniej 150 ^C, przy czym reagują z sobą wy¬
żej wymienione reagenty z wytworzeniem naj¬
pierw karbamiiniainru aimionu. Następnie eaicho-
dizi przemiana karbaminianlu z tworzeniem się
mocznika i wiody; iustala slię — w zależności od
temperatury i stosowanego ciśnienia, równo¬
waga, w której przemiana wynosi 45^55 %.
Równowagę tę możma przesunąć w kierunku
tworzenia się mocznika, doprowadzając nadmiar
w istosunlku ido stechiometryciznej ilości w syn¬
tezie mocznika, amoniaku, innymi słowami, sto¬
suje się podczas syntezy stosunek molowy NH3
dio C02 wyższy od 2.

Także na tej drodze niie osiągano całkowitej

przemiany karbaiminianu anionu w mocznik
i wodę, a wychodząca z autoklawu do syntezy
mieszanina poreakcyjna zawierała oprócz mocz-
niika i wody zawsze jeszcze kairbamimian amo¬
nowy i jeżeli stosunek molowy NH3 do C02
wynosił więcej niż 2 — wolny NH3.

Jeżeli mieszaninie reakcyjnej pozwoli się roz¬
prężyć do odpowiednio niskiego ciśnienia,) np.
do 1 atm, to otrzymuje się oprócz około 75%-
owego roztworu mocznika, gazową mieszaninę
NH3 i C02.

Ponieważ bezpośrednie sprężenie z powro¬
tem otrzymanej pnzy irozprężaniu gotowej mie¬
szaniny NH3 i C02 jest trudne itechndiczniie do
przeprowadzenia, ze względu na tworzenie się
w niższych temperalturach stałego kanbaminia-
nu amonowego, zadawalano się tym, że miesza-
nlinę gazową ewentualnie po zaabsorbowaniu
w wodzie przerabiano na siaircizan amionu, azo¬
tan amonu, chlorek amonowy wraz z sodą. Na¬
leży wziąć pod uwagę, że w tego moclzaju spo-



sobie postępowania, właściwe wytwarzanie
mocznika związane jest ze znacznym tworze¬
niem się itonegp, zawierającego azot związku.

Ażeby uniknąć ityoh niedogodności były ro-
Liione różne propozycje, wszystkie jednak koń¬
czyły się na absorbowaniu mieszaniny gazów
w talk imałej ilości wody lub w tak małej ilości
innego odpoiwiedniego rozpuszczalnika, aiby w
ten sposób otrzymany stężony roztwór ewen-
Łua&nie zawiesinę, mógł być wpnowadzony za
pomocą pompy znowu do urządzenia do syn¬
tezy, mae wywierając zbyt szkodliwego wpływu
na wydajność przemiany karbaminianu amonu
w mocznik d wodę. W tego rodzaju postępo¬
waniu trudność polega na tym, że z jednej
strony pożądane jest otrzymanie czystego roz¬
tworu mocznika, nie zawierającego NH3 i C02,
co możliwe jest do osiągnięcia tylko przez roz¬
prężanie mieszaindny reakcyjnej z syntezy
mocznika do ciśnienia atmosferycznego lub nie¬
co wyższego, z drugiej strony, ażeby wydzie¬
lony z mieszaniny reakcyjnej NH3 i C02> móc
dobrze rozpuścić w małej ilości wójdy i otrzy¬
mać stężony roztwór karbaminianu amonu, trze -
ba operować ciśnieniem znacznie wyższym.

Trudność tę można usunąć w znany sposób,
jeżeli mieszaninę reakcyjną z syntezy moczni¬
kowej poddaje się rozprężaniu do MLkustop-
miowego ciśnienia, np. 2—3. Gazy, które przy
każdym z tych stopni ciśnienia (Uwalniają się,
kondenisurfe się, kondensat pochodzący z ostat¬
niego stopnia ciśnienia stosuje się jako środek
do koinidensowania wydzielonych gazów, Wtóre
pochodzą z jednego z następnych stopni ciś¬
nienia i kondensat utworzony przy każdym
stopniu ciśnienia stosuje się jafko środek do
fcondensowanda wydzielonych gazów, pochodzą¬
cych z następnego stopnia ciśnienia. Pracując
w ten sposób można odprotwadizać z ostatniego
stopnia ciśnienia roztwór mocznika wolny w
przybliżeniu od NH3 i C02, a z naczynia do
kondensacji z pierwszego stopnia ciśnienia stę¬
żony roztwór amoniakalny karbaminianu amo¬
nu lub jego zawiesinę, które znowu wprowa¬
dza się kio autoklawu do syntezy mocznika. Od¬
powiednia 'do tego celu aparatura, składa się
dla każdego stopnia ciśnienia z urządzenia,
w którym ogrzewa się roztwór mocznika w ce¬
lu urtworzenda fazy ciekłej i fazy gazowej,
z urządzenia do rozdzielania fazy ciekłej i ga¬
zowej i naczynia do kondensacji, w którym fa¬
za gazowa rozpuszcza się w kondensacie, przy¬
chodzącym tu z następnego stopnia ciśnienia.

Wyżej opisany znany sposób postępowania

przedstawiony jest schematycznie na fig. 1 Fig.
1 pokazuje przebieg procesu przy stosowaniu
dwustopniowego roczprężanda mieszaniny reak¬
cyjnej z syntezy mocznika, mianowicie do
pierwszego, przy którym wychodzącą z auto¬
klawu 1 pod ciśnieniem stosowanym przy syn¬
tezie mieszaninę reakcyjną za pomocą zaworu >
rozprężającego 2 rozpręża się clo ciśnienia np.
18 ata, po czym ogrzewa się w podgrzewaczu 3,
wreszcie otrizymaną przez ogrzewanie fazę ga¬
zową i ciekłą rozdziela się od siebie w rozdzie¬
laczu 4. Oddzieloną fazę ciekłą za pomocą za¬
woru rozprężającego 9, rozpręża się do ciśnie- j
nia stosowanego jako drugi stopień ciśnienia^
np. 3 ata. Mieszaninę otrzymaną przy tym ciś¬
nieniu, składającą się z cieczy i gazu prze¬
prowadza .się przez podgrzewacz 6, a następnie
doprowadza do jrozdnfalacza 7, w którym od¬
dziela się od siebie fazę ciekłą od gazowej. Tak
otrzymaną fazę ciekłą w przybliżeniu wolną
od NH3 i C02 można odprowadzić przez zawór
zamykający 12, ażeby następnie CKiparować w
próżni w celu otrzymania kryształów mocznika,

Gazy, które ewentualnie odprowadza się
z rozdzielaczy 4 i 7 kondensuje się w naczyniu
do kondensacji 5 lub 8; utworzony kondensat
w iym ositatnim wprowadza się za pomocą
pompy 10 do naczynia do klondenisacji 5, w któ¬
rym utworzony kondensat, za pomocą pompy 11
doprowadza się znowu do naczynia reakcyjnego
do syntezy mocznika. Poza tym przewodem 13
ewentualnie 14 doprowadza się NH3 i C02 do
naczynia ieakcyjnego do syntezy mocznika. Do
naczynia tego doprowadza się więc ostatecznie
za -pomocą tego układu stężony amoniakalny
roztwór karbaminianu amonu. Chcąc osiągnąć
dobrą wydajność przemiany, powinno w auto¬
klawie znajdować się mało wody; utrzymuje się
przeto w doprowadzonym znowu roztworze kar¬
baminianu amonu możliwie niską zawartość
wody.

Stwierdzono, że można to osiągnąć w prosty
sposób, jeżeli zamiast natychmiastowego ogrze¬
wania rozprężonej mieszaniny do wysokiej
temperatury i rozdzielania fazy ciekłej od fazy
gazowej, otrzymaną po rozprężeniu mieszaninę
przeprowadzi się przez wstępny [rozdzielacz, '
otrzymaną w ndm fazę ciekłą ogrzeje się
i udworzoną wskutek tego ogrzewania miesza¬
ninę gazu i cieczy na nowo przeprowadzi się
przez rozdzielacz cieczy. Zawartość wody w tak
otrzymanych fazach gazowych jest bez porów¬
nania niższa, niż w przypadku, gdy stosuje się
dotychczasową metodę, w której nie używa się
wstępnego -rozdzielacza.
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Sposób według wynalazku przedstarwdony jest
schematycznie na fig. 2 i 3. Fig. 2 dotyczy spo¬
sobu, w którym iprtzy ostatnim stopniu ciśnienia
stosuje się wstępny rozdzielacz 70, fig. 3 — spo¬
sobni, w którym przy pierwszym stopniu ciś¬
nienia stosuje się wstępny rozdzielacz 40,
a w ostaltndm — wstępny rozdzielacz 70. Pozo¬
stałe oznaiczendia liczbowe mają to sarno zna¬
czenie jak na fig. 1.

Na fig. 2 i 3 wstępne rozdzielacze 40 i 70 są
praedstawione jako zwykłe naczynia do roz¬
dzielenia, zaopatrzone w jeden otwór wylotowy
dla cieczy w dolnej części naczynia i w otwór
wylotowy dla gazu w górnej części naczynia
na której znagdiuje się przewód doprowadza¬
jący mieszajmnę cieczy i gazu. Można jednak
stosować rozdzielacze cieczy od gazu o bardziej
skomplikowanej budowie. Jako rozdzielacz
wstępny, szczególnie odpowietdinia jest kolumna
do przemywania (fig. 4).

Następujący przykład liczbowy wyjaśnia bli¬
żej wynalazek.

Dajmy na to, w rozdzielaczu 4 temperatura
wynosi 161 °C i ciśnienie 18 ata, wówczas po
rozprężeniu za pomocą zaworu rozprężającego
9 do 3 ata tworzy się mieszanina o tempera¬
turze 110 °C, wykazująca następujący skład:

16,8 mola mocznika
1,0 inol C02
7,3 mola NH3

23,8 mola H20
Mieszaninę tę ogrzewa się w podgrzewaczu 6

do temperatury 132 °C, po czym przeprowadza
do rozdzielacza 7. Roztwór mocznika odprowa¬
dzany z rozdzielacza 7 zawiera:

16.8 mdlą mocznika
co2

1.0 mol NH3
16.9 mola H20

Uchodząca z górnej części rozdzielacza 7 faza
gazowa odpowiada następującemu składowi:

1,0 mol C02
6,3 mola NH3
6,9 mola H20

Odprowadzana faza ciekła, gdy zostaje trak¬
towana według schematu na fig. 2, odpowiada
następującemu składojwi:

16,8 mola mocznika
0,94 mola C02
3,3 mola NH8

22,5 mola wody
prócz tego otrzymuje się fazę gazową, o skła¬
dzie:

0,06 mola C02
4,0 mola NH3
1,3 mola wody

Fazę ciekłą ogrzewa się w podgrzewaczu 6
do temperatury 132 °C i utworzoną przy tym
ogrzewaniu mieszaninę doprowadza się do roz¬
dzielacza 7, sfcąid odprowadza się fazę ciekłą,
o następującym składzie:

16,8 mola mocznika
— C02
1,0 mola NH3

19.0 mola H20
i fazę gazową, o składzie:

0,04 mola CC2
2.2 mola NH3
3,5 mola H20

Fazy gazowe łączy się razem i wprowadza do
sprężarki 8.

Otrzymana przez połączenie według schema¬
tu na fig. 1 mieszanina gazów, sMada się z:

1,0 mola C02
6.3 mola NH3
6,9 mola Hj^O

a według schematu na fig. 2 wykazuje nastę¬
pujący skład:

1,0 mai C02
6,3 mola NH3
4,8 mola H20

co daje różnicę na mol C02 2,1 mola wody.
Tb zmniejszenie ilości wody prowadzi w na¬

czyniu do kondensacji 8 do powstawania stężo¬
nych roztworów; przez to w naczyniu do kon¬
densacji 5 tworzy się także jeszcze bardziej
stężony roztwór, a więc do naczynia reakcyj¬
nego do syntezy mocznika dopływa z powrotem
również stężony roztwór karbaniinianu amonu.

Roztwór karbaminianu amonu otrzymany
wówczas, gdy prowadzi się proces wedHug ukła¬
du na fig. 1 zawiera n|p. 26,5% wody, podczas
gdy zawartość wody,, za pomocą zastosowanego
przy dnuigim stopniu ciśnienia według fig. 2,
wstępnego rozdzielacza obniżona jest do 25,1%.
Gdy pracuje się ponadto ze wstępnym rozdzie¬
laczem przy pierwszym stopniu ciśnienia, jak
na fig. 3, to można obniżyć zawartość wody
do 19,4%.

Wskutek zwiększonej wydajności przemiany
w naczyniu reakcyjnym do syntezy mocznika
jest także mniejsza ilość roztworu kambamfinianu
amonu, przez to powstaje możliwość stosowania
mniejszych pomp, a ponadto przy ogrzewaniu
rozprężonej mieszaniny gazów osiąga się osz¬
czędność przez miniejiszy nakład pary w obu
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stopniach ciśnienia. Dajmy na to, ilość dopro¬
wadzanego z powrotem roztworu kairbaminianu
amonu wynosi 100 w przypadku fig. 1, w przy¬
padku według fig. 2 wynosi 94, a według fig. 3
tylko 72. Liczby stosowanej tu pary wynoszą
odpowiednio 100, 95 i 74.

Zastrzeżeni e patentowe

Sposób wytwarzania mocznika z NH3 i C02
przy stosowaniu ciśnienia co najmniej 160 atm
i temperatury co najmniej 150 °C z doprowa¬
dzaniem z powrotem do syntezy mocznika nie-
przereagowanego NH3 i C02 w postaci roztwo¬
ru karbaminianu amonu, przy czym odprowa¬
dzaną z syntezy mocznika mieszaninę reakcyjną
rozpręża się kilkustopniowo i otrzymuje w
przybliżeniu wolny od NH3 i C02 roztwór
mocznika, wydzielone przy rozprężaniu NH3,
C02 i H20 kondemsuje się do roztworu w taki

sposób, że utworzony przy niższym stopniu ciś¬
nienia kondensat, stosuje się jako środek do
kondenisowania wydzielanych gazów, pochodzą¬
cych z poprzedniego stopnia ciśnienia i utwo¬
rzony przy pierwszym stopniu caśraiemia kon¬
densat z powrotem doprowaidza się do naczynia
reakcyjnego do syntezy mocznika, znamienny
tym, że otrzymaną przy rozprężaniu jedno- lub
kilkustopniowym mieszaninę ciczy i gazu naj¬
pierw rozdziela się na fazę ciekłą i fazę gazową,
następnie fazę ciekłą ogrzewa i tak otrzymaną
ciepłą mieszaninę z oieozy i gazu, znowu roz¬
dziela na fazę ciekłą i fazę gazową, po czym
otrzymane przy tym rozdzielaniu ®azy łączy
się razem i kondensuje do roztworu.

Stamicarbon N.V.

Zastępca: mgr inż. Adolf Towpik
rzecznik patentowy
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