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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Inihrem allgemeinsten Aspekt betrifft die vor-
liegende Erfindung die Herstellung von Harnstoff.

[0002] Insbesondere betrifft die vorliegende Erfin-
dung ein Verfahren zum Zersetzen einer wassrigen
Carbamatlésung aus dem Harnstoff-Rickgewin-
nungsabschnitt einer Harnstoftproduktionsanlage.
Die obige wassrige Carbamatlésung wird nachfol-
gend auch als "rlickgeflihrte Carbamatlésung" be-
zeichnet.

Stand der Technik

[0003] Im Stand der Technik sind eine Reihe von
Herstellungsverfahren fir Harnstoff bekannt, die im
Wesentlichen auf der Durchfihrung einer Umwand-
lungsreaktion in einem Reaktionsraum oder Reaktor,
dem Ammoniak und Kohlendioxid zugefiihrt wird,
und einer Rickgewinnung der nicht umgesetzten
Substanzen basieren, die in der den Reaktionsraum
verlassenden Harnstofflésung enthalten sind, insbe-
sondere Ammoniak, Kohlendioxid und Carbamat in
wassriger Losung, und dem Reaktionsraum wieder
zugefiihrt werden.

[0004] Zu diesem Zweck umfasst eine Anlage, die
das obige Verfahren ausfiihrt, nach einem Reaktions-
raum eine Carbamatzersetzungseinheit, die bei ei-
nem weitgehend gleichen Druck wie der Reaktions-
raum arbeitet, um die Harnstoffldsung, die den Reak-
tionsraum verlasst, einer teilweisen Carbamatzerset-
zungsbehandlung und teilweisen Abtrennung von
freiem Ammoniak zu unterwerfen. Es wird daher ein
Strom, der Ammoniak und Kohlendioxid in Dampf-
phase umfasst und dem Reaktionsraum wieder zu-
geflhrt wird, und ein Strom, der Harnstoff und restli-
ches Carbamat in wassriger L6sung umfasst, erhal-
ten.

[0005] Die Anlage umfasst weiterhin einen Harn-
stoff-Rickgewinnungsabschnitt zum Abtrennen des
restlichen Carbamats von dem Harnstoff, wobei Car-
bamat in wassriger Lésung erhalten wird, das dem
Reaktionsraum wieder zugefiihrt wird.

[0006] Die Carbamatzersetzungseinheit besteht im
Allgemeinen aus einer Vorrichtung, die ein vertikales
Roéhrenbiindel umfasst. Die Carbamatzersetzung
wird durchgefuhrt, indem die Harnstofflésung, die als
fallender Film innerhalb der Réhren und in Kontakt
mit den Innenwanden nach unten flieRt, mit einem
aulerhalb der Réhren strémenden Heizfluid, wie bei-
spielsweise Dampf, erwarmt wird. Auf diese Weise
werden nicht reagiertes Ammoniak und Kohlendioxid
aus der Harnstoffldésung ausgetrieben (thermisches
Strippen).
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[0007] Beim Kohlendioxid-Strippen wird die Carba-
matzersetzung auch mittels eines gasférmigen
Stroms durchgefiihrt, der ein in den Rdéhren nach
oben strémendes, zugefiihrtes Kohlendioxid um-
fasst.

[0008] Die US-A-4 540 313 offenbart ein Verfahren
zum Zersetzen einer wassrigen Carbamatlésung in
einem Harnstoff-Rickgewinnungsabschnitt  einer
Harnstoffproduktionsanlage, bei der die Carbamatlo-
sung auf 210°C durch indirekten Warmeaustausch
mit Dampf bei etwa 300°C erwarmt wird.

[0009] Ein verbessertes Verfahren zur Herstellung
von Harnstoff, das in der EP-A-0 796 244 offenbart
ist, umfasst das Hinzufligen eines teilweisen Zerset-
zungsschritts der wassrigen Carbamatlésung, die im
Harnstoff-Rickgewinnungsabschnitt erhalten und
wieder dem Reaktionsraum zugefiihrt wird.

[0010] Aufdiese Weise ist es mdglich, die Menge an
dem Reaktionsraum wieder zugefiihrtem Wasser be-
trachtlich zu reduzieren, so dass dadurch eine Stei-
gerung der Umwandlungsausbeute und des Produk-
tionsvermogens der dieses Verfahren ausfiihrenden
Anlage erhalten wird.

[0011] Zu diesem Zweck ist die Anlage mit einer
Zersetzungseinheit ausgestattet, um zumindest ei-
nen Teil der Carbamatlésung aus dem Harnstoff
Ruckgewinnungsabschnitt (rickgefihrte Carbamat-
I6sung) einer Behandlung der teilweisen Zersetzung
oder des Strippens zu unterwerfen, um so einen zu-
satzlichen, Ammoniak und Kohlendioxid in Dampf-
phase umfassenden Strom zu erhalten, der konden-
siert und wieder dem Reaktionsraum zugefuhrt wird.

[0012] Obwohl in vielerlei Hinsicht vorteilhaft, be-
steht ein Nachteil, auf den man beim Betreiben der
obigen Zersetzungseinheit stolt, darin, dass die Zer-
setzungsausbeute nicht zufrieden stellend ist.

[0013] GemaR den von der Anmelderin durchge-
fuhrten Untersuchungen wurde Uberraschenderwei-
se gefunden, dass der rickgefiihrte Carbamatl6-
sungsfilm, der in dem Ro&hrenblindel nach unten
stromt, einem unerwiinschten Bruch und einer Ablo-
sung von den Réhreninnenwanden, insbesondere an
einem oberen Abschnitt, unterliegt. An diesen Stellen
wird die Innenwand nicht benetzt.

[0014] Dies bewirkt einen niedrigen effektiven War-
meaustausch zwischen dem heizenden Dampf und
dem Flussigkeitsfilm der riickgefiihrten Carbamatlé-
sung, die in den Réhren stromt. Die Austreibungs-
wirksamkeit der Zersetzungseinheit der rickgefihr-
ten Carbamatlésung ist daher geringer als erwartet.

[0015] Aufgrund dessen muss, um eine akzeptable
Zersetzungswirksamkeit zu erhalten, die Zerset-
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zungseinheit mit gréReren Abmessungen als theore-
tisch erforderlich hergestellt werden, was hohe Inves-
titionskosten mit sich bringt.

Offenbarung der Erfindung

[0016] Das technische, der vorliegenden Erfindung
zugrunde liegende Problem ist es, die Zersetzungs-
wirksamkeit einer Zersetzungseinheit einer Harn-
stoffproduktionsanlage, in der eine riickgefiuhrte Car-
bamatlésung gestrippt (zersetzt) wird, zu verbessern.

[0017] Um das obige Problem zu I6sen, besteht die
grundlegende Idee, auf der die vorliegende Erfindung
beruht, darin, die bekannten Verfahren zur Zerset-
zung der ruckgefihrten Carbamatlésung so zu modi-
fizieren, dass die Wirksamkeit der mit dieser Zerset-
zung betrauten Zersetzungseinheiten verbessert
wird, und nicht den Aufbau dieser Einheiten zu modi-
fizieren, was komplex ware und betrachtliche Kosten
verursachen wiirde.

[0018] Auf der Grundlage der obigen Idee wird das
der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Pro-
blem durch ein Verfahren zur Zersetzung einer wass-
rigen Carbamatlésung aus dem Harnstoff Rickge-
winnungsabschnitt (rickgefliihrte Carbamatldésung)
gemal den beigefligten Anspriiche 1 bis 5 gel6st.

[0019] Die riickgefuhrte Carbamatldsung hat im All-
gemeinen eine Wasserkonzentration im Bereich von
10% und 70% und eine Temperatur von 70°C bis
120°C am Auslass des Harnstoff-Ruckgewinnungs-
abschnitts.

[0020] Aufgrund der vorliegenden Erfindung kann
ein wesentlicher Anstieg der Zersetzungswirksamkeit
erhalten werden, da es moglich ist, die Verdampfung
des in dem Ro&hrenbindel der Zersetzungseinheit
stromenden Films aus ruckgefiihrter Carbamatlo-
sung zu steuern.

[0021] Insbesondere ist Uberraschenderweise ge-
funden worden, dass das Ablésen des Films aus
rickgefuhrter Carbamatlésung von den Réhrenwan-
den der bekannten Einheiten im Prinzip aufgrund der
Tatsache erfolgt, dass diese Lésung einer ibermafi-
gen und heftigen Verdampfung in den Réhren ausge-
setzt wird, insbesondere in deren oberen Abschnitt.
Mit anderen Worten wird durch eine solche unerwar-
tete Verdampfung die normale Abwartsstromung des
Flissigkeitsfilms in den Réhren gestort.

[0022] Um diese Verdampfungsphanomene wirk-
sam zu verhindern, ist gemafR der Erfindung vorge-
schlagen worden, den hohen Temperaturunterschied
zwischen der Betriebstemperatur des Heizfluids (z.B.
210°C) und der Temperatur der riickgeflihrten Carb-
amatlésung, die in die Réhren der Zersetzungsein-
heit gelangt (70-120°C), in vorteilhafter Weise zu re-
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duzieren.

[0023] GemalR der Erfindung ist Uberraschender-
weise gefunden worden, dass die unerwunschten
heftigen Verdampfungsphanomene weitgehend aus-
geschaltet werden und gleichzeitig eine erhéhte Zer-
setzungswirksamkeit der Zersetzungseinheit erhal-
ten wird, wenn der obige Temperaturunterschied
nicht hoher als 70°C, vorzugsweise zwischen 20 und
40°C, liegt.

[0024] Dieses Ergebnis ist vollig unerwartet, wenn
in Betracht gezogen wird, dass im Prinzip ein gerin-
ger Temperaturunterschied zwischen der Temperatur
der rickgeflihrten Carbamatldsung und der Betriebs-
temperatur des Heizfluids erwartungsgemaR die Car-
bamatzersetzung zu gasférmigem Ammoniak und
Kohlendioxid reduziert.

[0025] Weitere Merkmale und Vorteile der vorlie-
genden Erfindung sind in der ausfihrlichen Beschrei-
bung einer bevorzugten Ausfihrungsform angege-
ben, die unten als nicht beschrankendes Beispiel mit
Bezug auf die beigefiigten Zeichnungen angefihrt
ist.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen
[0026] In den Zeichnungen zeigen:

[0027] Fig. 1 ein Blockschaltbild, das schematisch
eine Harnstoffproduktionsanlage veranschaulicht,
bei der die Zersetzung der Carbamatldsung aus dem
Harnstoff-Rickgewinnungsabschnitt gemaf der vor-
liegenden Erfindung erreicht wird,

[0028] Fig. 2 schematisch eine geeignete Vorrich-
tung zur Zersetzung einer rickgefiihrten Carbamatlo-
sung gemal der vorliegenden Erfindung.

Wege zur Durchfiihrung der Erfindung

[0029] Mit Bezug auf die Fig.1 bezeichnet der
Block 1 einen Hochdruckreaktionsraum fur die Harn-
stoffsynthese, dem ein im Wesentlichen reines Am-
moniak umfassender Gasstrom 21 zugefiihrt wird.

[0030] Die Blocke 2 und 3 bezeichnen beide eine
Hochdruckzersetzungseinheit und der Block 4 be-
zeichnet eine Hochdruckkondensationseinheit.

[0031] Die Zersetzungseinheiten 2 und 3 und die
Kondensationseinheit 4 arbeiten im Allgemeinen bei
weitgehend demselben Druck wie im Reaktionsraum
1.

[0032] Ein Harnstoff-Rickgewinnungsabschnitt ist
als ganzes durch den Block 5 angegeben.

[0033] Die Stréomungsleitung 23 stellt einen Flissig-
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keitsstrom eines Reaktionsgemischs aus dem Block
1 dar, der Harnstoff und nicht reagierte Substanzen
umfasst, besonders Carbamat und freien Ammoniak
in wassriger Losung.

[0034] Der Flussigkeitsstrom 23 wird dem Block 2
zugefihrt, wo er einer teilweisen Carbamatzerset-
zungsbehandlung und teilweisen Abtrennung von
freiem Ammoniak unterworfen wird.

[0035] Die Zersetzungseinheit, die durch den Block
2 angegeben ist, umfasst eine Vorrichtung zum Strip-
pen, die mit einem Gasstrom 24 von zugefiuhrtem
Kohlendioxid als Mittel zum Strippen arbeitet.

[0036] Wenn die Carbamatzersetzung in der Einheit
2 nur mittels Warmeaustausch (thermisches Strip-
pen) durchgefihrt wird, dann fehlt die Stromungslei-
tung 24, und ein Gasstrom von zugefuhrtem Kohlen-
dioxid wird direkt dem Reaktionsraum 1 zugefiihrt
(siehe die Stréomungsleitung 22 in gestrichelten Lini-
en).

[0037] Am Auslass des Blocks 2 sind die Stro-
mungsleitungen 25 und 26 gezeigt, die einen Ammo-
niak und Kohlendioxid in Dampfphase umfassenden
Gasstrom bzw. einen Flussigkeitsstrom, der Harn-
stoff und restliches Carbamat in wassriger Losung
umfasst, darstellen.

[0038] Die Strémungsleitung 25 kreuzt die Konden-
sationseinheit, die durch den Block 4 dargestellt ist,
wo Ammoniak und Kohlendioxid in Dampfphase min-
destens teilweise kondensiert werden, um so einen
Flussigkeitsstrom von Carbamat in wassriger L6sung
und moglicherweise einen Gasstrom zu erhalten, der
Ammoniak und Kohlendioxid in Dampfphase um-
fasst. Beide Strome werden dann zusammen dem
Reaktionsraum 1 durch die Strémungsleitung 27 wie-
der dem Kreislauf zugefiihrt.

[0039] Der Harnstoff und restliches Carbamat um-
fassende Strom, der durch die Strdmungsleitung 26
angegeben ist, wird durch den Harnstoff Riickgewin-
nungsabschnitt 5 geleitet, der aus mehreren Einhei-
ten besteht und in dem das restliche Carbamat von
der Harnstofflésung getrennt wird, um einen zusatzli-
chen Carbamatanteil in wassriger Losung zu erhal-
ten.

[0040] Die Stromungsleitung 28 stellt den obigen
zusatzlichen Carbamatanteil in wassriger Losung am
Auslass des Harnstoff-Ruckgewinnungsabschnitts 5
dar. Diese Carbamatlésung hat im Allgemeinen einen
Wassergehalt von 10% und 70% und eine Tempera-
tur im Bereich von 70°C bis 120°C.

[0041] Die Harnstofflosung wird einem Granulie-
rungs- oder Prillschritt in geeigneten Einheiten des
Harnstoff-Rickgewinnungsabschnitts 5 unterworfen,
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wo geschmolzener Harnstoff zu einem Endprodukt
verfestigt wird, das die Harnstoffproduktionsanlage
durch die Strémungsleitung 29 verlasst.

[0042] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der vorliegenden Erfindung wird der zusatzliche Car-
bamatanteil in wassriger Losung, der den Block 5
durch die Strémungsleitung 28 verlasst, in vorteilhaf-
ter Weise in einem durch den Block 6 angegebenen
Warmetauscher vorgewarmt. Die so erwarmte wass-
rige Carbamatlésung wird dann einer teilweisen Zer-
setzungsbehandlung in einer Zersetzungseinheit, die
durch den Block 3 angedeutet ist, unterworfen, wie
ausflhrlicher in der nachfolgenden Beschreibung er-
[Autert ist.

[0043] Vorzugsweise werden die obige Vorerwar-
mung der Carbamatlésung im Block 6 und die thermi-
sche Zersetzung im Block 3 unter Verwendung der
Warme erzielt, die im Kondensator (Block 4) in Form
von Dampf entfernt wird, um einen minimalen Ener-
gieverbrauch sicherzustellen.

[0044] Tatsachlich kreuzt mindestens ein Teil dieses
Dampfs als externes Warmemittel den Warmetau-
scher 6 durch die Stromungsleitung 32 und die Zer-
setzungseinheit 3 durch die Strdomungsleitung 33.

[0045] Am Ausgang des Blocks 3 wird dann ein
Strom 30, der Ammoniak und Kohlendioxid in Dampf-
phase umfasst, und ein Strom 31, der restliches Car-
bamat in wassriger L6sung aufweist, erhalten.

[0046] Der Strom 30 wird zumindest teilweise im
Block 4 kondensiert, um Carbamat in wassriger LO-
sung zu erhalten, das durch die Strémungsleitung 27
zum Reaktionsraum 1 in den Kreislauf zurlickgefuhrt
wird.

[0047] Der Strom 31, der restliches Carbamat in
wassriger Losung umfasst, wird stattdessen zum
Harnstoff Rlickgewinnungsabschnitt 5 zur Weiterver-
arbeitung geschickt.

[0048] Die Fig. 2 zeigt schematisch eine bevorzug-
te Ausfihrungsform einer Zersetzungseinheit 3, die
die ruckgefuhrte Carbamatlésung gemaf der Erfin-
dung zersetzt.

[0049] Diese Zersetzungseinheit 3 hat eine obere
Zone 36, die eine Vielzahl von horizontal perforierten
Platten 38 umfasst, und eine untere Zone 37 zum
Strippen, die ein Réhrenblindel mit einer Vielzahl von
vertikal angeordneten Réhren 39 umfasst.

[0050] Die Réhren 39 werden von aul3en durch ei-
nen Strom eines Heizfluids, wie beispielsweise
Dampf, der durch die Strémungsleitung 33 angege-
ben ist und eine Temperatur von beispielsweise etwa
210°C bis 230°C aufweist, erwarmt. Die Zone 37 zum
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Strippen arbeitet daher bei einer Temperatur, die im
Bereich von etwa 170°C bis etwa 210°C liegt.

[0051] GemalR dieser Ausfihrungsform wird die
rickgefuhrte, durch die Stromungsleitung 28 darge-
stellte Carbamatlésung zuerst teilweise im Warme-
tauscher 6 durch indirekten Warmeaustausch mit
Dampf, der durch die Stromungsleitung 32 darge-
stellt ist, erwarmt und dann nahe des oberen Endes
in die Kondensationseinheit 3 eingeleitet.

[0052] Insbesondere hat die obige rickgefihrte
Carbamatlésung im Allgemeinen eine Temperatur im
Bereich von 70°C bis 120°C, wenn sie die Harn-
stoff-Riickgewinnung 5 verlasst, und wird teilweise im
Block 6 auf eine Temperatur von zum Beispiel etwa
110°C bis 160°C vorgewarmt.

[0053] Der Flissigkeitsstrom 28 der vorgewarmten,
ruckgefihrten Carbamatlésung, die in die Zerset-
zungseinheit 3 eingeleitet wird, wird durch die
Schwerkraft durch die Platten 38 der oberen Zone 36
im Gegenstrom zu einem gasférmigen, Ammoniak
und Kohlendioxid umfassenden Strom aus der Zone
37 zum Strippen nach unten strdmen gelassen.

[0054] In der Fig. 2 werden die Strome der Gaspha-
se und der Flussigphase innerhalb der Kondensati-
onseinheit 3 mit den Bezugszeichen Fg bzw. Fl ange-
geben.

[0055] Als Ergebnis dieses Kontakts wird die riick-
gefihrte Carbamatlésung weiter in der oberen Zone
36 erwarmt, so dass vor dem Eintritt in die Strip-
ping-Zone 37 der Zersetzungseinheit 3 eine Carba-
matldsungstemperatur von beispielsweise 150°C bis
190°C erhalten wird.

[0056] Von der oberen Zone 36, gelangt die vorge-
warmte, ruckgefihrte Carbamatldsung in die Réhren
39 der Zone 37 zum Strippen und stromt durch die
Schwerkraft als fallender Film nach unten.

[0057] GemalR der Erfindung hat die rickgefihrte
Carbamatlésung aus der oberen Zone 36 gunstiger-
weise eine Temperatur, die ahnlich der Betriebstem-
peratur des Heizfluids (Strdbmungsleitung 33) ist, so
dass zwischen den obigen Temperaturen ein Unter-
schied von nicht mehr als 70°C erhalten wird, der vor-
zugsweise zwischen 20°C und 40°C liegt.

[0058] Wie festgestellt wurde, sind auf diese Weise
die unerwiinschten Verdampfungsphanomene inner-
halb der Réhren 39 weniger intensiv und unkontrol-
liert als bei den bekannten Verfahren, insbesondere
in dem oberen Abschnitt der Réhren 39.

[0059] Aufgrund der obigen kontrollierten Verdamp-
fung des Flussigkeitsfilms der rickgefuhrten Carba-
matldsung, die in der Zone 37 zum Strippen stréomt,
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ist ein solcher Film durchgehend und wird im Kontakt
mit der Innenwand der Réhren 39 gehalten, um so
eine praktisch homogene Zersetzung des Carbamats
entlang der ganzen Réhrenlange zu erhalten.

[0060] Die Zersetzungswirksamkeit der Zerset-
zungseinheit 3 wird daher verbessert und eine hohe
Ruckgewinnung von Ammoniak und Kohlendioxid in
Dampfphase erreicht.

[0061] Die Zersetzungseinheit 3, die in der Fig. 2
schematisch gezeigt ist, ist nur ein Beispiel fir eine
bevorzugte Vorrichtung, die zur Zersetzung einer
rickgefiihrten Carbamatlésung gemaf der vorliegen-
den Erfindung verwendet werden kann.

[0062] Alternativ kann eine Zersetzungseinheit
ohne die Platten 38 verwendet werden und nur die
Zone 37 zum Strippen umfassen. In diesem Fall wird
der ganze Vorerwarmungsschritt der dem Kreislauf
wieder zugeflhrten Carbamatlésung im Block 6
durchgefihrt.

[0063] Darlber hinaus kann in bestimmten Fallen
der Warmetauscher des Blocks 6 unterdriickt wer-
den, und die rickgefuhrte Carbamatlésung innerhalb
der Einheit 3 wird nur in der oberen Zone 36 der Zer-
setzungseinheit vorgewarmt.

[0064] SchlieRlich kann die Zersetzungseinheit 3
auch mit einem Kohlendioxidgasstrom als Mittel zum
Strippen arbeiten (nicht gezeigt).

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Zersetzen einer wassrigen Car-
bamatlésung, die von einem Harnstoff-Rickgewin-
nungsabschnitt einer Harnstoffproduktionsanlage mit
einer vorbestimmten Temperatur, durch indirekten
Warmeaustausch mit einer Heizflissigkeit mit einer
anderen vorbestimmten Temperatur, umfassend den
Schritt des Verminderns der Temperaturdifferenz zwi-
schen der wassrigen Carbamatlésung und der Heiz-
flissigkeit auf einen Wert, der nicht héher als 70°C
ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperaturdifferenz auf einen
Wert zwischen 20°C und 40°C vermindert ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend die
Schritte:
— Zufuhren der wassrigen Carbamatlésung in eine
Zersetzungseinheit (3), die zumindest eine Zone (37)
zum Strippen aufweist;
— Unterziehen der wassrigen Carbamatlésung einer
zumindest teilweisen Zersetzungsbehandlung in der
zumindest einen Zone (37) zum Strippen durch indi-
rekten Warmeaustausch mit einer Heizflissigkeit, um
einen Strom zu erhalten, der Ammoniak und Kohlen-
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dioxid in Dampfphase umfasst; dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wassrige Carbamatlésung vor der
Zersetzungsbehandlung in der Zone (37) zum Strip-
pen erhitzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wassrige Carbamatlésung in ei-
nem Warmeaustauscher (6) erhitzt wird, bevor sie in
die Zersetzungseinheit (3) eingeleitet wird.

5. Verfahren nach den Anspriichen 3-4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Carbamatlésung durch
Warmeaustausch mit dem Strom erhitzt wird, der
Ammoniak und Kohlendioxid in Dampfphase umfasst
und in der zumindest einen Zone (37) zum Strippen
erhalten wird.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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