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(57) Abstract: The invention relates to a method for treating triazine-containing water of a melamine plant. Said method is char-
acterized in that the water containing ionic and non-ionic triazines in a dissolved form is fed to at least one membrane filtration unit
(MF), the water is separated into an ionic triazine-rich fraction and a non-ionic triazine-rich fraction in the membrane filtration unit
(MF), whereupon the ionic triazine-rich fraction is discharged and the non-ionic triazine-rich fraction is redirected into the melamine
e plant. The inventive method allows a great portion of the melamine contained in the triazine-containing water to be redirected into
¥ the process while the yield is increased along the entire melamine process. Furthermore, the need for fresh water in the wet part of
e the melamine plant is decreased. The disclosed method can be carried out continuously and in liquid phase.

< (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von triazinhaltigem Wasser einer Melaminanlage,
dadurch gekennzeichnet, dass das ionische und nichtionische Triazine in geldster Form enthaltende Wasser mindestens einer Mem-
branfiltrationseinheit (MF) zugefiihrt wird, das Wasser in der Membranfiltrationseinheit (MF) in eine an ionischen Triazinen reiche
und eine an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion aufgetrennt wird, worauf die an ionischen Triazinen
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht

reiche Fraktion ausgeschleust und die an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion in die Melaminanlage riickgefiihrt wird. Damit ist
es moglich, einen GroBteil des im triazinhaltigen Wasser enthaltenen Melamins in den Prozess rlickzufithren und die Ausbeute tiber
den gesamten Melaminprozess zu erhdhen. Weiter wird dadurch Frischwasserbedarf im Nassteil der Melaminanlage erniedrigt. Das
Verfahren kann in fliissiger Phase und kontinuierlich durchgefiihrt werden.
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Verfahren zur Behandlung von triazinhaltigem Wasser einer Melaminanlage

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von triazinhaltigem Wasser einer
Melaminanlage sowie ein Hochdruckverfahren zur Herstellung von Melamin aus

Harnstoff.

Als Ausgangsprodukt fiir die Melaminherstellung dient nahezu ausschlief3lich Harn-
stoff, welcher entweder in einem katalytischen Niederdruckverfahren oder in einem

Hochdruckverfahren ohne Katalysator zu Melamin umgesetzt wird.

Die im Rohmelamin vorhandenen Nebenprodukte, Abbauprodukte und nichtumge-
setzte Ausgangsstoffe miissen bei der anschlieenden Melaminaufarbeitung vom
Produkt abgetrennt werden. Da die Melaminaufarbeitung meist in Gegenwart von

Wasser erfolgt, werden diese Nebenprodukte als Abwasserinhaltsstoffe, beispiels-

weise als Inhaltsstoffe der Mutterlauge aus der Melaminkristallisation, erhalten.

Die Abwasserinhaltsstoffe aus dem Melaminprozess sind hauptsachlich zyklische
Stickstoffverbindungen in Form von Triazinen wie Melamin oder Ureidomelamin oder
Oxoaminotriazine (OAT), wie Ammelin oder Ammelid. Dartiber hinaus kénnen auch
Harnstoff odér Cyanursaure enthalten sein. Aufgrund der wassrigen Melaminaufar-
beitung im basischen Milieu liegen diese Stoffe grofdteils ionisch vor. Als weitere ioni-
sche Inhaltsstoffe des Melaminabwassers konnen beispielsweise Carbonate, Natri-

um- oder Ammoniumionen vorkommen.

Im Sinne einer mdglichst hohen Melaminausbeute ist es gewlinscht, das im Wasser
enthaltene Melamin méglichst vollstandig und selektiv rlickzugewinnen und in den
Melaminprozess zu rezyklieren. Dies bedingt eine Trennung des Melamins von den

anderen Abwasserinhaltsstoffen.

Aus dem Stand der Technik sind einige Verfahren zur Behandlung von triazinhaltigen
Melaminabwassern bekannt, welche das Melamin von den OAT separieren. Bei eini-

gen dieser Verfahren werden die OAT als Feststoffe rickgewonnen.



WO 2006/042760 PCT/EP2005/011373

GemaRk WO 01/46159 A2 beispielsweise wird die Melamin und OAT enthaltende
Mutterlauge nach der Melaminkristallisation bis pH = 7 angesauert, wodurch eine
OAT Suspension entsteht, welche anschlieend einer Tangentialfiltration unterzogen
wird. Dadurch werden eine wassrige Melaminiésung und eine OAT Dispersion erhal-
ten. Wahrend die wassrige Melaminlésung in den Prozess rezykliert wird, werden
aus der Dispersion die OAT separiert. Nachteilig bei diesem Verfahren ist unter an-
derem, dass ein Feststoffe enthaltender Strom filtriert wird; dadurch besteht die Ge-

fahr einer Filterverstopfung.

Gemal IT 0 128 2369 wird das Melamin und OAT enthaltende Abwasser bei hoher
Temperatur und hohem Druck behandelt, was eine Zerstérung der OAT bewirkt.
Nachdem das dabei entstehende NH; und CO, abgestrippt wird, wird die zuruckblei-
bende Lésung in die Melaminanlage riickgefiihrt. Bei diesem Verfahren besteht der
Nachteil, dass bei der thermischen Behandlung nicht nur die OAT sondern auch das
im Abwasser enthaltene Melamin zerstort wird und demnach keine befriedigende

Melaminausbeute im Gesamtprozess erzielt werden kann.

In WO 02/100839 A1 wird ein Verfahren beschrieben, bei welchem ein Grofteil der
Mutterlaugen der Melaminkristallisation unbehandelt in die Melaminanlage rtickge-
fuhrt wird: aus dem kleineren Teil der Mutterlaugen werden NHgz und OAT riickge-
wonnen. Der Nachteil dieses Verfahrens ist der, dass bei der Rickflihrung der un-
behandelten, OAT-haltigen Mutterlaugen in den Melaminprozess mehr Frischwasser
zusatzlich zugefilhrt werden muss, um die Rohmelaminschmelze bis zur gewlinsch-

ten Qualitat aufarbeiten zu kénnen.

Es stellte sich demnach die Aufgabe, ein Verfahren fiir die Abwasserbehandlung zu
entwickeln, bei dem in flissiger Phase gearbeitet werden kann und bei dem eine gu-
te Separation zwischen Melamin und sonstigen Abwasserinhaltsstoffen erreicht wird,

so dass mdglichst viel Melamin in den Prozess rickgefihrt werden kann.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Behandlung
von triazinhaltigem Wasser einer Melaminanltage, das dadurch gekennzeichnet ist,
dass

- das ionische und nichtionische Triazine in geldster Form enthaltende
Wasser mindestens einer Membranfiltrationseinheit zugefihrt wird,

- das Wasser in der Membranfiltrationseinheit in eine an ionischen Triazi-
nen reiche und eine an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion aufge-
trennt wird,

- worauf die an ionischen Triazinen reiche Fraktion ausgeschleust und
die an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion in die Melaminanlage

rickgefihrt wird.

Das im erfindungsgemafRen Verfahren behandelte Wasser kann aus jeder beliebigen

Melaminanlage stammen.

Das Wasser enthalt sowohl ionische als auch nichtionische Triazine und weist im

allgemeinen einen basischen pH Wert auf.

Zu den ionischen Triazinen gehdren beispielsweise die Salze der OAT, im allgemei-
nen die Natrium -Salze von Ammelin, Ammelid und Cyanurséure. Darlber hinaus
kénnen im Wasser weitere ionische Verbindungen wie beispielsweise Carbonate

und/oder Kationen wie Natrium oder Ammonium enthalten sein.

Als nichtionische Triazine sind beispielsweise Melamin, Ureidomelamin oder Cyanur-
saure im Wasser enthalten. Andere nichtionische Inhaltsstoffe wie beispielsweise

Harnstoff oder weitere Stickstoffverbindungen kénnen ebenfalls enthalten sein.

Entscheidend ist, dass die Stoffe im Wasser groBteils in geloster Form vorliegen. Bei
Vorliegen von zu vielen festen Bestandteilen besteht die Gefahr der Membranver-
stopfung. Da die Loslichkeit der Inhaltsstoffe vom pH Wert abhangig ist, kann gege-
benenfalls vor der Zufuhr des Wassers zur Membranfiltrationseinheit der pH Wert

durch Zugabe von Lauge bis zum Erreichen vollstandiger Loslichkeit erhdht werden.
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Vorteilhafterweise besteht die Membranfiltrationseinheit aus einem Membranmodul,
einem Druckrohr, einer Hochdruckpumpe, einem Vorlage- und Sammelbehaiter und
einer Zirkulationspumpe, wobei die Membranmodule vorteilhafterweise als Wickel-

module ausgefihrt sind.

Die Membranfiltrationseinheit kann eine oder mehrere Filtrationsstufen umfassen.
Bei einer mehrstufigen Membranfiltrationseinheit wird das Permeat der ersten Memb-
ranfiltrationseinheit mindestens einer weiteren Membranfiltrationseinheit zugefthrt.
Bei einer mehrstufigen Filtration werden hohere Reinheiten des Permeates erreicht.
Es ist in einer mehrstufigen Membranfilirationseinheit auch méglich, Membranmodule
mit unterschiedlichen Trenneigenschaften zu verwenden. Auf diese Weise kdnnen je
nach Zusammensetzung des triazinhaltigen Wassers optimale Trenngrade erreicht
werden. Die Retentate der einzelnen Membranfiltrationseinheiten kénnen vereinigt

oder jedes fiir sich seiner weiteren Verwendung zugefihrt werden.

In der Membranfiltrationseinheit wird das Wasser in zwei Fraktionen aufgetrennt. Es
handelt sich bei der Membranfiltration vorteilhafterweise um eine Druckfiltration, wo-
bei die Auftrennung der Fraktionen tiber die ionischen Eigenschaften der Inhaltsstof-
fe erfolgt. Je héher der angewandte Druck ist, desto hoher ist der Durchsatz Gber die

Membranfiltrationseinheit.

Nach der Membranfiltrationseinheit wird die an ionischen Triazinen reiche Fraktion,
die einen GroRteil der unerwiinschten OAT enthalt, ausgeschleust. Beispielsweise
wird sie einer thermischen Abwasserbehandiungsanlage, in welcher die OAT abge-

baut werden, zugefiihrt.

Die an nichtionischen Triazinen, insbesondere an Melamin reiche Fraktion nach der
Membranfiltrationseinheit kann in eine beliebige Verfahrensstufe der Melaminanlage
rezykliert werden. Sie wird beispielsweise in den Quencher, in den Verweilzeitreaktor
oder in den Kristallisator des Nassteils einer Hochdruckmelaminanlage rickgefiihrt.

Im Falle einer mehrstufigen Membranfiltrationsanlage ist es auch maglich, zumindest
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einen Teil des nach den ersten Filtrationsstufen teilgereinigten Wassers bereits in die
Melaminanlage riickzufiihren. Es kann dort beispielsweise als Waschwasser Anwen-
dung finden. Durch die Riickfiihrung des melaminhaltigen Wassers wird die Mel-

aminausbeute des Gesamtprozesses erhoht.

Bevorzugt enthalt das triazinhaltige Wasser die bei der Melaminkristallisation aus
wassriger Losung anfallende Mutterlauge und weist einen pH Wert von 11 bis 13 auf.
Bei Verwendung der Kristallisationsmutterlauge fur das erfindungsgemale Verfahren
ergibt sich die groktmégliche Effizienz, da die Mutterlauge eine besonders hohe

Konzentration an ionischen und nichtionischen Triazinen aufweist.

Dariiber hinaus kann das triazinhaltige Wasser auch Wasch- oder Spilidsungen aus
beliebigen Teilen der Melaminanlage enthalten. Beispielsweise kdbnnen Waschlésun-
gen aus der der Melaminkristallisation nachgeschalteten Melaminfiltration verwendet
werden. Es ist auch moglich, den Kristallisationsmutterlaugenstrom mit Wasch-

und/oder Spuillésungen zu mischen, bevor er der Membranfiltrationseinheit zugefihrt

wird.

Die an ionischen Triazinen, insbesondere Natriumsalze des Ammelids und Amme-
lins, reiche Fraktion, ist bevorzugt im Retentat enthalten, wahrend die an nichtioni-
schen Triazinen, insbesondere Melamin, reiche Fraktion bevorzugt im Permeat ent-
halten ist. Dies kann tiber entsprechende Auswahl des Membrantyps, welcher selek-

tiv gegentiber ionischen Komponenten einen Rickhalt bietet, erreicht werden.

Bevorzugt ist eine Ausfiihrungsform, bei welcher die Membranfiltrationseinheit als
Nanofiltration oder Umkehrosmose ausgefiihrt ist. Sowohl bei der Nanofiltration als
auch bei der Umkehrosmose beruht die Trennung auf dem Prinzip der Losungsdiffu-
sion. Die Nanofiltration erfolgt bei Driicken bis etwa 40 bar. Bei der Umkehrosmose
wird von aulken ein tiber dem osmotischen Druck der Lsung liegender Druck bis zu
etwa 100 bar aufgewandt, um die Trennung zwischen den ionischen und den nicht-

ionischen Bestandteilen zu erreichen.
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Bevorzugt ist eine Ausfithrungsform, bei welcher die Membran eine aus mehreren
Materialschichten aufgebaute Compositmembran ist. Compositmembranen bestehen
tiblicherweise aus einer Tragermaterialschicht, auf welche eine oder mehrere diinne
Membranschichten aufgebracht sind, ein Beispiel dafiir sind sogenannte Dinnfilm-
membranen. Solche Compositmembranen gewahrleisten eine gute mechanische und

chemische Stabilitdt der Membran.

Die Membran kann entweder eine ebene Flache oder eine gewickelte Flache sein.
Gewickelte Membranflachen sind bevorzugt, da mit ihnen ein hoher Durchsatz bezo-

gen auf das Volumen erreicht werden kann.

Als Membranmaterialien dienen vorzugsweise handelsiibliche Polymere wie Polysul-
fone. Unter den Polysulfonen sind beispielsweise sulfonierte Polysulfone oder Polye-
thersulfone verwendbar. Auch Polyamidmembranen kdnnen eingesetzt werden. Die-
se Membranmaterialien sind gegentiber den hohen pH-Werten des triazinhaltigen
Wassers und den bei der Membranfiltration herrschenden Temperaturen bestandig.
Fur die Materialauswahl der Membran ist neben der chemischen und thermischen
Bestandigkeit entscheidend, dass das Trennverhalten tber die gesamte Betriebs-

dauer moglichst konstant bleiben soll.

Um eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung zu gewéhrleisten, kénnen zwei oder meh-
rere Membranfiltrationseinheiten verwendet werden, wobei jeweils eine der Filtrati-
onseinheiten im Reinigungszyklus und die anderen in Betrieb sind. Die Membranrei-
nigung erfolgt beispielsweise durch Sptilen mit HeilRkondensat oder mit speziellen

Reinigungsldsungen wie beispielsweise Natronlauge.

Uber die Grofke der Membranflache kann der Durchsatz tiber die Membranfiltrations-

einheit gesteuert werden, je groRer die Flache, desto héher ist der Durchsatz.

Bevorzugt ist eine Ausflihrungsform, bei welcher der Membranfilirationseinheit eine
Ultrafiltration vorgeschaltet ist und das Permeat der Ultrafiltration der Membranfiltra-

tionseinheit zugefiihrt wird. Die Ultrafiltration dient der Abscheidung von im Wasser
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enthaltenen Grobbestandteilen oder Schwebstoffen. Auf diese Weise wird eine Scho-
nung und damit eine erhdhte Standzeit der Membran erreicht. Das Trennprinzip bei
der Ultrafiltration dhnelt einer mechanischen Filtration, sie erfolgt bei Driicken bis et-

wa 5 bar.

Die in der Ultrafiltration abgeschiedenen Grobbestandteile sind beispielsweise feste

Melaminpartikel, die in die Melaminanlage riickgefihrt werden kdnnen.

In einer vorteilhaften Ausfithrungsform wird das triazinhaltige Wasser einer Ultrafiltra-
tion zugefiihrt, das Permeat der Ultrafiltration wird einer Nanofiltration und das Per-
meat der Nanofiltration einer Umkehrosmose zugefihrt. Der Vorteil dieser Ausfih-
rungsform liegt darin, dass die Membranfiltrationseinheit durch die vorgeschaltete
Ultrafiltration geschitzt wird und durch die Serienschaltung zweier Membranfiltrati-
onseinheiten ein hoher Trenngrad bei gleichzeitiger mechanischer Entlastung der

einzelnen Filtrationsstufen erreicht wird.

Bevorzugterweise wird die Membranfiltrationseinheit bei einer Temperatur von 20 bis
95 °C, besonders bevorzugt bei 50 bis 70 °C und einem Druck von 0,1 bis 100 bar,
besonders bevorzugt bei einem Druck von 10 bis 30 bar betrieben. Diese Parame-

ter sind technisch beherrschbar und liefern ein gutes Trennergebnis.

Bevorzugterweise betragt das Konzentrationsverhaltnis der nichtionischen Triazine
im Permeat ;: Retentat nach der Membranfiltrationseinheit 0,7 bis 1,1. Je hdher das
Verhaltnis ist, umso weniger Melaminverlust kann im Gesamtprozess erreicht wer-
den.

Das Konzentrationsverhaltnis der ionischen Komponenten im Permeat : Retentat be-
tragt vorteilhafterweise 0,0 bis 0,9. Je niedriger das Verhaltnis ist, umso weniger Ne-
benprodukte werden in die Melaminanlage rezykliert.

Das Konzentrationsverhaltnis spiegelt den Trenngrad wider. Ein Konzentrationsver-
haltnis von 1:1 bedeutet, dass die Konzentration einer Komponente im Permeat

gleich hoch wie im Retentat ist, der Trenngrad demnach 50 % betragt.
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Uber die Auswahl des Membranmaterials und Membranaufbaus kann das
Konzentrationsverhaltnis beeinflusst werden. Es kdnnen auch verschiedene
Membrantypen mit unterschiedlichen Trenngraden miteinander kombiniert werden,

um fur ein gegebenes Trennproblem das optimale Ergebnis zu erzielen.

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform betragt das Massenverhaltnis von Permeat :
Retentat 1,5 nach der Membranfiltrationseinheit. Besonders vorteilhaft ist es, wenn
das Massenverhaltnis von Permeat : Retentat 1,5 bis 20 betrégt. Dadurch wird
sichergestellt, dass ein groRer Teil des belasteten Wasser nach deren Reinigung in
der Membranfiltrationseinheit in den Melaminprozess rtickgefiihrt wird. Dies verur-

sacht eine Einsparung von Frischwasser im Melaminprozess.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Hochdruckverfahren zur Herstellung
von Melamin aus Harnstoff, das dadurch gekennzeichnet ist, dass nichtionische Tria-
zine, wie Melamin, und ionische Triazine im triazinhaltigen Wasser mindestens einer
Membranfiltrationseinheit zugefiihrt wird und dadurch in eine an ionischen Triazinen
reiche und eine an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion aufgetrennt wird, worauf
die an ionischen Triazinen reiche Fraktion in eine Anlage zur thermischen Abwasser-
behandlung bei > 130 °C ausgeschleust und die an nichtionischen Triazinen reiche
Fraktion in den Nassteil der Melaminanlage ruckgefthrt wird.

Dabei ist es mdglich, das gesamte triazinhaltige Wasser oder nur einen Teil davon in
die Membranfiltrationseinheit zu fahren. Ublicherweise wird ein Teil des triazinhalti-
gen Wassers ohne Behandlung in der Membranfiltrationseinheit in die Melaminanla-
ge riickgefiihrt und ein zweiter Teil wird nach der erfindungsgemafien Behandlung in

der Membranfiltrationseinheit rickgefiihrt.

In der thermischen Abwasserbehandlung findet beispielsweise in einem Hydrolizer
unter hohem Druck und hoher Temperatur eine Zersetzung der ionischen Triazine
und weiteren Inhaltsstoffe statt. Das dabei entstehende CO, und NH3 kann als Am-
moncarbonat wiedergewonnen und an geeigneter Stelle in die Melamin- oder Harn-
stoffanlage riickgefiihrt werden, wahrend das gereinigte Wasser zur Entsorgung

ausgeschleust werden kann.
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Durch die Verwendung der erfindungsgemafien Membranfiltration wird, bedingt
durch die hohe Recyclingrate, eine geringere hydraulische Abwasserfracht in die
thermische Abwasserbehandlung eingebracht. Dadurch ergibt sich eine gréBenma-
Rige Reduktion bei der Auslegung neuer Abwasseranlagen sowie eine Kapazitatser-

héhung bei bestehenden Abwasseranlagen.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des Hochdruckverfahrens wird das traizinhal-
tige Wasser einer Ultrafiltration zugefihrt, das Permeat der Ultrafiltration der Nano-
filtration zugefuhrt und das Retentat der Ultrafiltration wird gemeinsam mit dem Per-

meat der Nanofiltration in die Melaminanlage riickgefuhrt.

Auf diese Weise kdnnen Grobbestandteile des triazinhaltigen Wassers in der Ultrafilt-
ration abgeschieden werden, was eine Schonung der Nanofiltrationsmembran ge-

wahrleistet.

Uber den Druck der Ultrafiltration kann das Mengenverhaltnis Retentat : Permeat
eingestelit werden. Dieses Verhaltnis bestimmt die Konzentration an ionischen Tria-
zinen im riickgefiihrten triazinhaltigen Wasser und damit im triazinhaltigen Wasser-

kreislauf der Melaminanlage.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren zur Behandlung von triazinhaltigem Wasser
einer Melaminanlage werden mehrere Vorteile erzielt.

Durch die spezifische Trennung zwischen ionischen Triazinen, wie Melamin, und
nichtionischen Triazinen in der Membranfiltrationseinheit kann ein Grofteil des im
triazinhaltigen Wasser enthaltenen Melamins in den Prozess rickgefuhrt werden.
Dadurch wird iber den gesamten Melaminprozess die Ausbeute erhoht. Des weite-
ren ist die Konzentration an unerwiinschten ionischen Triazinen im riickgefiihrten
Strom erniedrigt. Eine niedrige Konzentration an ionischen Triazinen im triazinhalti-
gen Wasserkreislauf der Melaminanlage ist erwiinscht, da auf diese Weise der

Frischwasserbedarf im Aufarbeitungsteil der Melaminanlage reduziert wird. Dartiber
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hinaus kann das Verfahren in flissiger Phase und kontinuierlich durchgefiihrt wer-

den.

Die Erfindung wird anhand von Ausfiihrungsbeispielen in Zeichnungen dargestelit.

Es zeigen:

Fig. 1 einen Kreislauf des triazinhaltigen Wassers in einer Melaminanlage, welche

keine Membranfiltrationseinheit aufweist (Stand der Technik);

Fig. 2 einen Kreislauf des triazinhaltigen Wassers in einer Melaminanlage, welche

eine Nanofiltration mit vorgeschalteter Ultrafiltration aufweist.

In Fig. 1 wird ein FlieRschema ohne das erfindungsgemafe Verfahren dargestellt,
bei dem die Auftrennung eines triazinhaltigen Wassers 1 dargestelit wird. Der trizin-
haltige Wasserstrom 1 stammt aus einem hier nicht dargestellten Melaminanlage.
Von anfallenden 57 t/h an triazinhaltigen Wasser 1 werden ohne Behandlung in einer
Membranfiltrationseinheit 42 t/h, entsprechend 73 % der gesamten triazinhaltigen
Wassermenge, in den wassrigen Aufarbeitungsteil der Melaminanlage riickgefiihrt 2.
Die restlichen 15 t/h, entsprechend 27 % der triazinhaltigen Wassermenge werden in
eine Abwasseranlage ausgeschleust 3. Dort werden die Inhaltsstoffe durch thermi-

sche Hydrolyse zersetzt und das erhaltene gereinigte Wasser anschlieRend entsorgt.

Da die beiden triazinhaltigen Wasserstréme, wie aus Fig. 1 ersichtlich, dieselbe Kon-
zentration an Inhaltsstoffen aufweisen, geht mit der Ausschleusung in die Abwasser-
anlage ein relativ grol3er Melaminverlust, namlich 105 kg/h einher. Andererseits ist
die Uiber den ruckgeftihrten triazinhaltigen Wasserstrom gemeinsam mit dem Mel-
amin wieder in den Prozess eingetragene Nebenproduktmenge mit insgesamt 886,2

kg/h Ammelid, Ammelin, Cyanursaure und Carbonat betréchtlich.

Diese Menge an rezyklierten Nebenprodukten limitiert die in einem Prozess gemaR

Fig. 1 maximal rickfihrbare triazinhaltige Wassermenge.
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Im wéassrigen Aufarbeitungsteil der Melaminanlage werden aus der vom Hochdruck-
teil kommenden Melaminschmelze alle Nebenprodukte abgetrennt. Dies geschieht
dadurch, dass das Melamin selektiv auskristallisiert wird, wahrend die Nebenproduk-
te quantitativ in der Kristallisationsmutterlauge gelst werden. Fir die quantitative
Abtrennung ist es erforderlich, dass die Sattigungskonzentration an Nebenprodukten
in der triazinhaltigen Mutterlauge nicht Uberschritten wird, andernfalls ware das aus-

kristallisierte Melamin mit Nebenprodukten verunreinigt.

Da der in den wéssrigen Aufarbeitungsteil rezyklierte triazinhaltige Wasserstrom be-
reits an Nebenprodukten gesattigt ist, muss dem Prozess eine ausreichende Menge
an Frischwasser zugefihrt werden, um die quantitative Losung der zuséatzlichen Ne-

benprodukte aus der Melaminschmelze zu gewahrleisten.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung, die in Fig. 2 dargestellt ist, fallen im Mel-
aminprozess 57 t/h eines triazinhaltigen Wassers 1’ an, welches nahezu dieselbe
Konzentration an Inhaltsstoffen aufweist wie diejenige aus dem in Fig. 1 beschriebe-

nen Prozess.

31,4 t/h dieses triazinhaltigen Wassers, entsprechend 55 % der Gesamtmenge, wer-
den analog zum Verfahren geman Fig. 1 als Bypassstrom 5 ohne Behandlung in den
Melaminprozess riickgefithrt 25,7 t/h, entsprechend 45 % des triazinhaltigen Was-
sers 6, werden einer Ultrafiltrationseinheit UF zugeflhrt. In der Ultrafiltrationseinheit
UF kommt es zum Abtrennen von Schwebstoffen und gréReren Teilchen, welche im
triazinhaltigen Wasser vorhanden sind. Diese sind im Retentat 7 der Ultrafiltration
enthalten und werden gemeinsam mit Strom 5 in den Prozess riickgefiihrt. Das
Trennprinzip der Ultrafiltration beruht ausschlieBlich auf PartikelgroRe, hinsichtlich
der Konzentration der Inhaltsstoffe kommt es durch die Ultrafiltration zu keiner Ande-
rung.

Das Permeat 8 der Ultrafiltration wird einer Membranfiltrationseinheit MF (in Fig. 2
gestrichelt dargestelit) zugefuhrt, die hier eine Nanofiltration NF aufweist. Die Nano-

filtration NF ist wie die Umkehrosmose und die Ultrafiltration ein druckgetriebenes
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Membranverfahren zur Trennung von geldsten Komponenten, insbesondere aus
wassrigen Losungen. Die Nanofiltration ist hinsichtlich ihres Trennverhaltens zwi-
schen Umkehrosmose und Ultrafiltration einzuordnen. Eine Besonderheit von Nano-
filtrationsmembranen ist ihre hohe lonenslektivitat. Salze mit einwertigen lonen pas-
sieren die Membran in hohem Male. Salze mit mehrwertigen lonen werden in héhe-

rem Malle zurlickgehalten.

Die Membranfiltrationseinheit MF dient der Auftrennung in eine Fraktion, die an ioni-

schen Triazinen reich ist und eine Fraktion, die an nichtionischen Triazinen reich ist.

Als Membran wird in der Nanofiltration NF eine Compositmembran verwendet, die
Temperatur betrug 60 °C, der Druck bei der Nanofiltration betrug 20 bar. Es werden
13,5 t/h Permeat 9 und 7 t/h Retentat 10 erhalten. Wahrend das Permeat 9 gemein-
sam mit dem Retentat 10 der Ultrafiltration 7 und dem Bypassstrom 5 in die Mel-
aminanlage riickgefuhrt wird, wird das Retentat 10 der Nanofiltration NF in die Ab-

wasseranlage ausgeschleust.

Das Mengenverhaltnis Permeat / Retentat der Nanofiltration betragt 1,9/ 1. Wahrend
die Konzentration an nichtionischem Melamin nach der Nanofiltration NF uhveréndert
ist, weist das Permeat 9 eine geringere Konzentration an ionischem Ammelid, Am-
melin, Cyanursaure und Carbonat auf als im Zulaufstrom 8. Das Retentat 10 weist
gegenlber dem Zulauf eine entsprechend héhere Konzentration an ionischen Ver-

bindungen auf.

Da die Konzentration an Nebenprodukten im ausgeschleusten Retentat 10 bei glei-
cher Absolutmenge an abzufiihrenden Nebenprodukten hdher als im Vergleichspro-
zess aus Fig. 1 ist, ist die hydraulische Abwassermenge mit 7 t/h um mehr als die
Halfte geringer als im Vergleichsprozess. Dies bedeutet eine geringere Belastung der
Abwasseranlage, deren Kapazitat dadurch steigt. Durch die verringerte Nebenpro-
duktkonzentration im rezyklierten Permeat 9 kann eine gréfere Menge an triazinhal-
tigem Wasser in den Melaminprozess riickgefuhrt 2" werden, es sind dies 50 t/h im

Vergleich zu 42 t/h beim Vergleichsprozess. Auf dieser Weise wird eine Einsparung
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von Frischwasser in der Melaminanlage erreicht. Aufgrund der htheren Melaminkon-
zentration im riickgefiihrten Strom 2’ kdnnen 321 kg/h Melamin rlickgewonnen wer-

den, wéahrend im Vergleichsprozess 294 kg/h rezykliert werden.

Dies bedeutet fur das erfindungsgemalie Verfahren eine Steigerung der Melamin-

ausbeute.
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Bezugszeichenliste

1 triazinhaltiges Wasser aus einem Melaminprozess in Fig. 1
1’ triazinhaltiges Wasser aus einem Melaminprozess in Fig. 2
in den Melaminprozess riickgeflhrtes triazinhaltiges Wasser in Fig. 1

in den Melaminprozess riickgefihrtes triazinhaltiges Wasser in Fig. 2

w

in die Abwasseranlage ausgeschleustes triazinhaltiges Wasser

Bypassstrom zur Membranfiltration

der Ultrafiltration zugeflihrtes triazinhaltiges Wasser
Retentat der Ultrafiltration

Permeat der Ultrafiltration

Permeat der Nanofiltration

- O 00 ~N O O

0 Retentat der Nanofiltration

MF Membranfiltrationseinheit
UF Ultrafiltration
NF Nanofiltration
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung von triazinhaltigem Wasser einer Melaminanlage,
dadurch gekennzeichnet, dass

- das ionische und nichtionische Triazine in geléster Form enthalten-
de Wasser mindestens einer Membranfiltrationseinheit (MF) zuge-
fuhrt wird,

- das Wasser in der Membranfiltrationseinheit (MF) in eine an ioni-
schen Triazinen reiche und eine an nichtionischen Triazinen reiche
Fraktion aufgetrennt wird,

- worauf die an ionischen Triazinen reiche Fraktion (10) ausge-
schleust und die an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion (9) in

die Melaminanlage riickgeflihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass nach der
Membranfiltrationseinheit (MF) die an ionischen Triazinen reiche Fraktion im
Retentat (10) und die an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion im Permeat
(9) enthalten ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die an
ionischen Triazinen reiche Fraktion Natriumsalze des Ammelins und Amme-
lids enthalt.

4. Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion Mel-

amin enthalt.

5. Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Ansprtiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Membranfiltrationseinheit (MF) eine oder mehrere

Filtrationsstufen enthait.
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6. Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Membranfiltrationseinheit (MF) eine Nanofiltration

(NF) und / oder Umkehrosmose ist.

7. Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Membran eine aus mehreren Materialschichten

aufgebaute Compositmembran ist.

8. Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch .

gekennzeichnet, dass die Membran eine gewickelte Flache ist.

9. Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass als Membranmaterial Polysulfone wie beispielsweise

sulfonierte Polysulfone oder Polyethersulfone dienen.

10.Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch |
gekennzeichnet, dass mindestens einer Membranfiltrationseinheit (MF) eine
Ultrafiltration (UF) vorgeschaltet ist und das Permeat der Ultrafiltration (8) der
Membranfiltrationseinheit (MF) zugefiihrt wird.

11.Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das triazinhaltige Wasser aus dem Melaminprozess-
(1) einer Ultrafiltration (UF) zugefiihrt wird, das Permeat der Ultrafiltration (8)
einer Nanofiltration (NF) und das Permeat der Nanofiliration (9) einer Um-

kehrosmose zugefiihrt wird.

12 Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das triazinhaltige Wasser Melaminkristallisationsmut-

terlauge enthalt.
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13.Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das triazinhaltige Wasser einen pH Wert von 11 bis 13

aufweist.

14 Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Membranfiltrationseinheit (MF) bei einer Tempera-
tur von 20 bis 95 °C betrieben wird.

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Memb-
ranfiltrationseinheit (MF) bei einer Temperatur von 50 bis 70 °C betrieben

wird.

16.Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch -
gekennzeichnet, dass die Membranfiltrationseinheit (MF) bei einem Druck
von 0,1 bis 100 bar betrieben wird.

17.Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran-

filtrationseinheit (MF) bei einem Druck von 10 bis 30 bar betrieben wird.

18.Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass nach der Membranfiltrationseinheit (MF) das Konzent-
rationsverhaltnis der nichtionischen Triazine im Permeat (9) : Retentat (10) 0,7
bis 1,1 betragt.

19.Verfahren nach einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach der Membranfiltrationseinheit (MF) das Konzentrations-
verhaltnis der ionischen Komponenten im Permeat (9) : Retentat (10) 0,0 bis
0,9 betragt.

20.Verfahren nach mindestens einem der vorher genannten Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass nach der Membranfiltrationseinheit (MF) das Massen-
verhaltnis von Permeat (9) : Retentat (10) 1,5 betragt.
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21.Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass nach der
Membranfiltrationseinheit (MIF) das Massenverhéltnis von Permeat (9) : Reten-
tat (10) 1,5 bis 20 betragt.

22.Hochdruckverfahren zur Herstellung von Melamin aus Harnstoff, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das triazinhaltige Wasser aus einem Melaminprozess (1)
mindestens einer Membranfiltrationseinheit (MF) zugeftihrt wird und dadurch
in eine an ionischen Triazinen reiche (10) und eine an nichtionischen Triazi-
nen reiche Fraktion (9) aufgetrennt wird, worauf die an ionischen Triazinen
reiche Fraktion (10) in eine Anlage zur thermischen Abwasserbehandiung bei
> 130 °C ausgeschleust und die an nichtionischen Triazinen reiche Fraktion

(9) in den Nassteil der Melaminanlage riickgefihrt wird.

23.Hochdruckverfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das
triazinhaltige Wasser (1°) einer Ultrafiltration (UF) zugefiihrt wird, das Permeat |
der Ultrafiltration (8) der Nanofiltration (NF) zugefiihrt wird und das Retentat
der Ultrafiltration (7) gemeinsam mit dem Permeat der Nanofiltration (9) in die

Melaminanlage riickgefthrt wird.

% ok ok K
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Fig. 1

[91]  [kg/h]
Ammelid 53 300,2
Ammelin 10,53 600,44
Cyanursaure 0,167 9,5
Carbonat 5,133 292,6
Melamin 7 399,0
Natrium 9,3 527,6
Wasser 54871
Total [t/h] 57
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PCT/EP2005/011373
[g/1] ___[kg/h]
Ammelid 53 221,2
Ammelin 10,5 4424
Cyanursaure 0,2 7,0
Carbonat 5,1 215,6
Melamin 7 2940
Natrium 9,3 388,8
Wasser 40820
Total [t/h] 42
(3)
oM [kg/h]
Ammelid 53 79,0
Ammelin 10,5 158,0
Cyanursaure 0,2 2.5
Carbonat 5,1 77,0
Melamin 7,0 105,0
Natrium 9,3 138,8
Wasser 14440
Total [t/h] 15
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soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefithrt)
‘O Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
*P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden

*T* Spéatere Verdifentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentiicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

'&* Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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