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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur kontinuierlichen Her-
stellung hochreiner Harnstoffldsungen aus nach einem her-
kémmlichen Harnstoffsyntheseverfahren erzeugten Harn-
stoffldsungen, dadurch gekennzeichnet, dass in einem
Kristallisator mit einem Umlaufmengenverhaltnis von
10-30 kg Lésung/kg Suspension Kristalle aus konzentrier-
ter Harnstoffldsung unter Druckbedingungen von 0,05-0,2
bar hergestellt werden, die anschliefend in Trennappara-
ten auf einen Wassergehalt von 5-25% Wasser aufkonzen-
triert und dann gesplilt einem Entgaser zugeflihrt werden,
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung einer hochreinen Harnstofflésung
(Handelsprodukt AdBlue® — DIN 70070/AUS32), die als Reduktionsmittel in einem auf selektiver katalytischer
Reduktion basierenden Verfahren (selective catalytic reduction — SCR-Verfahren) eingesetzt wird.

[0002] Die Industrialisierung und das standig steigende Verkehrsaufkommen erhéhen die Schadstoffkonzen-
trationen in der Umgebungsluft in bedenklichem Male.

[0003] Einen groflen Anteil haben Stickstoffoxidemissionen, die auf die Verbrennung von Dieselkraftstoffen
in Industrieanlagen und in Automobilen zurtickzufiihren sind.

[0004] Aus der DE-OS 3830045 ist bekannt, dass aus Harnstoff freigesetztes NH, als Reduktionsmittel fir die
selektive katalytische Reduktion von Stickoxiden in sauerstoffhaltigen Abgasen genutzt werden kann.

[0005] Entsprechend DE 10 2004 013 165 A1 wird dem Katalysator eine Harnstofflésung durch Eindlsen zu-
gefiihrt, die haufig einen Harnstoffanteil von 32,5% besitzt und unter der Bezeichnung AdBlue® bekannt ist.

[0006] Im SCR-Katalysator wird das im Abgas enthaltene NO, in die ékoneutralen Komponenten (N,, O,,
H,O) umgesetzt.

[0007] Inder DE 102 51 498 A1 wird darauf hingewiesen, dass die Herstellung von wassrigen Harnstofflésun-
gen teuer ist, da sie zur Vermeidung von Ablagerungen am Katalysator mit deonisiertem Wasser hergestellt
werden missen, deshalb wird hier der Einsatz von festem Harnstoff beansprucht.

[0008] Dariiber hinaus sind die Anforderungen an den aufzuldsenden Harnstoff groR. Ublicher Diingeharn-
stoff (Granulat, Prills) kann haufig nicht verwendet werden, da er mit dem Anticaking-Mittel Formalin behandelt
ist und fiir die Harnstoffherstellung typische Verunreinigungen wie Schwermetalle und Ol enthalt.

[0009] Schwermetalle und Ole verkiirzen die Laufzeit der Katalysatoren.

[0010] Aus diesem Grund kénnen auch Harnstoffldsungen, die direkt in Harnstoffprozessanlagen, wie in
DE-AS 2015781, DE-AS 1913121, DE-AS 2411205 beschrieben, in den Prozessstufen Synthese und Rezirku-
lation anfallen, nicht verwendet werden.

[0011] In diesen Losungen befinden sich dartiber hinaus NH; und CO, mit Konzentrationen von mehr als
0,1% und Biuret mit Gehalten von 0,5-1%. Diese Harnstoffldsungen emittieren NH,.

[0012] So wird im technischen Merkblatt AdBlue-Service-de, Marz 2004 darauf hingewiesen, dass nach ge-
genwartigen Verfahren die hergestellte AdBlue®-Lésung eine schwach alkalische Reaktion hat und der
pH-Wert zwischen 9 und 9,5 liegt.

[0013] In der DE-PS 1169916 wird ein Verfahren zur Kristallisation von Harnstoff aus biurethaltigen Harnstoff-
I6sungen beschrieben. Dieses Verfahren ist sehr kompliziert, da es ein zweites Kristallisationsgerat zur Aus-
kristallisation von Biuret erfordert und die Kristalle getrocknet werden mussen. Aufterdem ist die Handhabung
und die Lagerung von Harnstoffkristallen auf Grund der bekannten Verbackungstendenz sehr aufwendig.
Ebenso schwierig stellt sich der diskontinuierliche Léseprozess dieser verbackenen Kristalle in deonisiertem
Wasser auf Grund der erforderlichen Zufuhr von Lésungswarme dar. Deshalb werden die Kristalle haufig ge-
schmolzen und zur Herstellung von Harnstoff-Entstickungslésung genutzt (US-PS 3,594,416). Dieser Vorgang
ist energetisch sehr aufwendig und flihrt im Schmelzeprozess zur Bildung von Biuret und Ammoniak.

[0014] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu schaffen, mit dem energetisch effektiv eine
hochreine Harnstofflésung kontinuierlich produziert werden kann, die als Reduktionsmittel fur die selektive ka-
talytische Reduktion von Stickoxiden geeignet ist.

[0015] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf mit einem Verfahren mit den Merkmalen des Anspruches 1 ge-
I6st.

[0016] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die nach der beanspruchten Erfindung hergestellten
feuchten Kristalle sehr sauber sind und au3erdem im kontinuierlichen Losungsprozess in dem bei der Aufkon-
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zentrierung der Harnstoffldsung anfallenden Dampfkondensat sowohl kein qualitdtsminderndes Biuret als auch
kein Ammoniak durch Biuretbildung und Hydrolyse von Harnstoff entsteht.

[0017] Entsprechend dem erfindungsgemafen Verfahren wird eine nach einem herkémmlichen Harnstoffsyn-
theseverfahren erzeugte Harnstofflésung die z. B. 75-90 Gew.-% Harnstoff, 10-24 Gew.-% Wasser, 0,5-1
Gew.-% Biuret, 0,1-0,2 Gew.-% NH, und 0,1-0,2 Gew-% CO, enthélt, einem beheizten Sammelbehélter zuge-
fuhrt. Es ist klar, dass die verwendbaren Harnstofflésungen keinen besonderen Beschrankungen unterliegen
und sich auch solche mit anderer Zusammensetzung eignen.

[0018] Vom Sammelbehalter wird die Harnstofflosung einem Umlaufkristaller zugefiihrt. Nach Vermischung
der Harnstoffloésung mit der umlaufenden Kristallsuspension entstehen im Kristallisator bei Unterdruck, bei-
spielsweise 0,05-0,2 bar abs., und einem Umlaufverhaltnis von 10-30 kg/kg Kristalle Kristalle mit einer mittle-
ren KristallgréRe > 150 ym. Die Kristallgrof3e unterliegt keinen besonderen Beschrankungen. GrofRRe Kristalle
werden von der Mutterlauge abgetrennt. Zum Abtrennen kann neben einem Sieb jede Vorrichtung verwendet
werden, die sich fur den gleichen Zweck eignet. Kleine Kristalle werden gemeinsam mit der Mutterlauge in den
Vorlagebehalter gefihrt.

[0019] Die groflen Kristalle gelangen in Maschinen mit Zentrifugalabscheidung wie z. B. Zentrifugen. Hier
wird weitere Mutterlauge von den Kristallen abgetrennt. Zur Erhéhung der Reinheit der Kristalle werden die
Kristalle erfindungsgemaf gespult. Dazu kann frische Harnstoffldésung bzw. bevorzugt das Dampfkondensat
aus der Aufkonzentrierungsstufe der Harnstoffsynthese verwendet werden. Die aus der Zentrifuge auslaufen-
den Flussigkeiten werden in den Vorlagebehalter rezirkuliert und zum Kristaller gegeben.

[0020] Die feuchten Kristalle werden in einen Entgaser gegeben, der mit vorgeheizter Luft von beispielsweise
50-100°C beaufschlagt wird. Die Luft fihrt zu einer Teiltrocknung der Kristalle auf 0-1,0 Gew.-% Wasser.
Durch ein Luft-Kristall-Verhaltnis von 1-3 kg/kg wird in den Kristallen eingelagertes NH, sowie anhaftendes
NH, abgestrippt, so dass fast vollig NH,-freie Kristalle entstehen. Das aus dem Entgaser austretende Kris-
tall/Luft-Gemisch wird getrennt. Die Gasphase gelangt in ein Ubliches Abluftreinigungssystem, dass mit einer
Waschlosung, die in den Diingemittelherstellungsprozess rezirkuliert wird, betrieben wird.

[0021] Die Kristalle fallen in ein hochturbulentes Lésesystem mit Umlaufmengen, die 10 bis 30 mal so hoch
sind wie die aufzulésende Kristallmenge. Diesem Umlaufsystem wird so viel Dampfkondensat aus den Aufkon-
zentrierungsstufen der Harnstoff-Syntheselésungen mit einer Temperatur von 40-60°C zugefuhrt, dass eine
Harnstofflésung von 31,8-33,2 Gew.-% entsteht. Durch das Lésen der Harnstoffkristalle sinkt die Temperatur
der Umlauflésung auf die fiir AdBlue® handelsiibliche Temperatur von unter 30°C. Unter diesen Bedingungen
konnte berraschenderweise keine NH,-Bildung durch Harnstoffhydrolyse beobachtet werden, so dass eine
klare geruchslose Ldsung entsteht.

[0022] Diese Losung wird durch in Abhangigkeit von der Endkonzentration geregelte Zugabe von Kondensat
auf die fur AdBlue® handelsiibliche Konzentration von 32,5 + 0,7 Gew.-% eingestellt. Zur Bestimmung der Kon-
zentration eignen sich erfindungsgemaf kontinuierliche physikalische Analysenmessungen, wie Dichte-, bzw.
Brechzahlmessung, die unter Beachtung der Temperaturabhangigkeit als Konzentrationsmessung eingeeicht
werden mussen.

[0023] Die entstehende AdBlue®-Lésung, die entsprechend dem erfindungsgemaRen Verfahren produziert
wird, entspricht folgenden Qualitatsparametern.

Ammoniak < 20 ppm
Biuret < 0,02 ppm
Schmutz < 0,05 ppm
pH < 7,5

[0024] Durch die Kristallisation und Abfuhr reiner Harnstoffkristalle reichern sich sowohl Verunreinigungen als
auch Biuret bis zu Konzentrationen von max. 12 Gew.-% im Sammelbehalter an.

[0025] Erfindungsgemal wird deshalb eine Teilmenge Mutterlauge einem Reinigungssystem zugefuhrt, wo
Ol und mechanische Verunreinigungen entfernt werden. Die gereinigte Lésung gelangt mit NH, und CO, in ei-
nen Reaktor, wo bei Driicken zwischen 120 und 180 bar bei Temperaturen zwischen 150 und 180°C und einem
molaren NH,/CO,-Verhéltnis zwischen 2:1 und 6:1 Biuret in Harnstoff rlickverwandelt wird. Zur Biuretzerset-
zung kann auch ein in Harnstoffanlagen Ublicher Reaktor genutzt werden. Die so produzierte Losung rezirku-
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liert in den Sammelbehélter.

[0026] Die Erfindung wird durch die Zeichnung naher veranschaulicht, die eine bevorzugte Ausfihrungsform
an Hand eines Flussdiagrammes schematisch wiedergibt.

[0027] 14 329 kg/h Harnstofflésung mit einer Temperatur von 117°C, die 83,4% Harnstoff, 0,6% Biuret, 0,3%
Kohlendioxid, 0,7% Ammoniak, 0,1% Verunreinigungen, 14,9% Wasser enthalt, Iauft durch Rohrleitung 21 in
den Ruhrbehalter 1, wo sie mit riicklaufender Mutterlauge aus Rohrleitung 28 vermischt wird.

[0028] Die Pumpe 2 fordert 162 000 kg/h Mutterlauge, die 77,3% Harnstoff, 7,2% Biuret, 0,03% Kohlendioxid,
0,06% Ammoniak, 1,21 Verunreinigungen und 14,2% Wasser enthalt, Gber Rohrleitung 23 in den Kristallisator
3, wo bei Temperaturen von 71°C und Druicken von 0,13 bar Wasser verdampft und Harnstoffkristalle mit einer
Grole von bis zu 400 um entstehen.

[0029] Die bei der Wasserverdampfung anfallenden kohlendioxid- und ammoniak-haltigen Briiden werden ei-
nem herkdmmlichen Bridenkondensationssystem zugefihrt.

[0030] Die aus dem Kristallisator 3 ablaufende Kristallmaische gelangt ber Rohrleitung 25 iber das Sieb 4
und Rohrleitung 26 in die Zentrifuge 5, wo Mutterlauge und Verunreinigungen von den Kristallen abgetrennt
werden. Die Kristalle werden mit 1840 kg/h Harnstoffldsung, die tiber Rohrleitung 22 der Zentrifuge zugefihrt
wird, gespuilt.

[0031] Dadurch werden der groRte Teil des an den Kristallen anhaftenden Biurets und die in der Mutterlauge
enthaltenen Verunreinigungen in den Ruhrbehalter rezirkuliert (Leitung 28), so dass uber Rohrleitung 27 11097
kg/h Kristallmaische folgender Zusammensetzung anfallt:

Harnstoff 98,4%
Biuret 0,07%
Kohlendioxid 0,04%
Ammoniak 0,04%
Wasser 1,42%

[0032] Diese Kristallmaische fallt Gber Rohrleitung 27 in den Entgaser 8.

[0033] Die Entgasung erfolgt mittels Luft. 25 000 Nm?®/h Luft werden mittels Geblase 6 verdichtet (Rohrleitung
29), im Heizer 7 auf 80°C aufgeheizt und Uber Leitung 30 dem Entgaser 8 zugefiihrt. Im Entgaser 8 werden
durch Partialdruckabsenkung NH, und CO, aus der Kristallmaische ausgetrieben und ein Teil des Wassers ver-
dampft. Das Kristall-Luftgemisch gelangt Gber Rohrleitung 31 in den Zyklon 9, wo die Kristalle von der Luft ge-
trennt werden. Die Abluft wird in eine Abluftreinigungsanlage gefihrt.

[0034] 10 982 kg/h Kristalle mit einer Zusammensetzung von 99,38% Harnstoff, 0,07% Biuret, 0,02% Ammo-
niak und 0,5% Wasser fallen durch Leitung 32 in einen hochturbulenten (gréRer 100.000 Re) Lésebehalter 10,
durch den eine Harnstoffldsungsmenge von 200 000 kg/h zirkuliert. Die Zirkulation wird durch die Pumpe 11
erzeugt, die Harnstofflésung aus dem Ldsebehalter 10 Gber Rohrleitung 33 abzieht und Uber Rohrleitung 34
und den Mischer 12 Uber Rohrleitung 35 in den Lésebehalter 10 zurlckflhrt.

[0035] In den Mischer 12 werden Uber Rohrleitung 37 22 602 kg/h Dampfkondensat aus der Aufarbeitungs-
stufe von Harnstofflésung mit einer Temperatur von 61°C zugefihrt.

[0036] Durch die negative Loésungswarme der Harnstoffkristalle kiihlt sich die rezirkulierende Harnstofflésung
auf 30°C ab.

[0037] Die Zugabe des Dampfkondensates erfolgt dichtegeregelt.

[0038] Mittels Pumpe 15 werden (iber Rohrleitung 36 33 790 kg/h fertige AdBlue®-Lésung mit folgenden Pa-
rametern zum Versand gebracht:

Konzentration 32,5% Harnstoff
Biuret 23 ppm
NH, 6 ppm

4/6



DE 10 2006 059 760 B4 2009.04.02

[0039] Zur Konstanthaltung des Biuretgehaltes und zur Abfiihrung von Verunreinigungen werden uber Lei-
tung 24 997 kg/h Mutterlauge mit einem Biuretgehalt von 7,2% (iber den Filter 14 zur Entfernung von Ol und
sonstigen Verunreinigungen zu einem Reaktor zuriickgefiihrt, wo die Umsetzung von Biuret zu Harnstoff er-
folgt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung hochreiner Harnstofflésungen aus nach einem herkémmli-
chen Harnstoffsyntheseverfahren erzeugten Harnstofflésungen, dadurch gekennzeichnet, dass in einem
Kristallisator mit einem Umlaufmengenverhaltnis von 10-30 kg Lésung/kg Suspension Kristalle aus konzent-
rierter Harnstofflésung unter Druckbedingungen von 0,05-0,2 bar hergestellt werden, die anschlieRend in
Trennapparaten auf einen Wassergehalt von 5-25% Wasser aufkonzentriert und dann gespllt einem Entgaser
zugeflihrt werden, der mit temperierter Luft, die im Mengenverhaltnis von 1-3 kg/kg der Kristalle steht, NH, ent-
gast, worauf die Kristalle in einem Trennapparat von der Luft abgeschieden werden und von dort in einen hoch-
turbulenten Lésebehalter fallen, wo sie mit einem Umlaufmengenverhaltnis von 10 bis 30 kg Lésung/kg Kris-
talle in Dampfkondensat, das bei der Harnstoffproduktion anfallt, aufgelést werden, so dass eine
31,8-33,2%ige Harnstofflosung entsteht, die frei von harnstoffsynthesetypischen Verunreinigungen ist und we-
niger als 30 ppm NH, und 50 ppm Biuret enthélt, wobei die mit Biuret angereicherte Mutterlauge zur Biuretzer-
setzung Uber einen Reaktor rezirkuliert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Trennapparate zur Abtrennung von Kris-
tallen von der Mutterlauge Zentrifugen, Siebe und Hydrozyklone eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Entgaser ein pneumatischer Stromtrock-
ner genutzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur Trennung von Luft und Kristallen Zyklo-
ne oder Filter verwendet werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe von Dampfkondensat aus der
Harnstoffanlage zum L&sebehalter dichtegeregelt erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Biuretzersetzung in einem Reaktor bei

Temperaturen von 150-180°C und Driicken von 120-180 bar und bei einem molaren NH,/CO,-Verhéltnis von
2 bis 6 erfolgt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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