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Inventia se refera la un procedeu necatalitic de inalt3 presiune pentru obtinerea me-
laminei din uree, in care melamina este recuperata direct sub forma unei pulberi uscate, fara
spalare sau recristalizare, cu aplicabilitate la fabricarea raginilor melamino-formaldehidice,
la obtinerea materialelor plastice, a adezivilor, precum si a lacurilor si vopselelor. Tn mod mai
particular, prezenta inventie se refera la o imbunatatire conform careia melamina asa cum
este furnizata are o puritate de minimum 99,0%.

Este cunoscut cd melamina se preparé industrial prin incalzirea ureei rezultand mela-
mina gi amoniac si dioxid de carbon ca produse secundare. Reactia de baza este urma-
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Din literatura de specialitate sunt cunoscute mai multe procedee de preparare a me-
laminei, in care materia priméa preferata este ureea, care se transforma in melaming, amo-
niac si bioxid de carbon, la presiune ridicata, fra catalizator, sau la presiune joasa, in pre-
zenta de catalizator. In special la procedeele care se desfasoara la presiune ridicats, se
obtin diversi produsi secundari, cum ar fi: melem, melam, amelini, amelidi sau ureidome-
lamina, care afecteaz puritatea melaminei.

Este cunoscut un procedeu de purificare a melaminei (RO 115521), in care melamina
impurificatd cu melam si ureidomelamina, in stare solida, este mentinuta la o temperatura
care se situeaza intre 200°C si punctul de topire al melaminei, dependenta de presiunea
amoniacului, in domeniul 10...100 bari, timp de 1 min pan3 la 20 h, cand melamina este in
stare topita, apoi vasul de reactie se destinde si se raceste la temperatura camerei, obti-
nandu-se o melamina purd sub forma de pulbere.

Pana in prezent, procedeele de purificare, cum ar fi recristalizarea sau alte trata-
mente chimice prezintd dezavantaje, cum ar fi faptul c& impuritatile se acumuleaza in solutia
alcalind mama si de accea, o parte considerabila din aceasta, care contine si melamina, se
elimina sau necesita prelucrari suplimentare.

Brevetul US. 4.565.867 din ianuarie 21, 1986 apartinand solicitantilor prezentei inven-
tii, descrie un procedeu la presiune ridicatd in care melamina este recuperata la o puritate
relativ ridicata si utilizata in aceasta forma, fara recristalizare. Procedeul este foarte eficient
$i asigura o melamina cu pret de cost scazut. in efectuarea procedeului, ureea topita este
alimentata la o unitate scruber la o presiune de aproximativ 103,4 pana la 172,4 bari, prefe-
rabil de la aproximativ 117,2 pana la 151,7 barsila o temperatura peste punctul de topire
al ureei. In unitatea scruber, ureea in stare lichida contacteaza gazele rezultate din reactie
in principal compuse din dioxid de carbon $i amoniac, cat si melamina. Ureea, in stare topita,
spala melamina de gazele secundare de reactie. in procesul de spalare gazele reziduale
sunt racite de la temperatura reactorului, de exemplu, de la aproximativ 354 panala 427°C
la aproximativ 177 pana la 232°C. Temperatura si presiunea sunt in relatie de interdepen-
denta. Daca presiunea este la limita inferioara, de exemplu 103,4 pana la 117,2 bari, tempe-
ratura minima a scruberului va varia de la aproximativ 177 pana la 182°C, in timp ce daca
presiunea in scruber este la limita superioard a domeniului de presiune, de exemplu, de la
137,9 pana la 151,7 bari temperatura minima poate fi marita de la aproximativ 182 pana la
193°C. La temperaturi mai scazute decét cele mentionate mai sus, amoniacul si dioxidul de
carbon condenseaza la baza scruberului si pot forma carbamat care constituie un dezavan-
taj. Peste aproximativ 260°C, ureea poate reactiona formand produsi intermediari care pot
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fi nocivi. Un separator de gaz este previzut in sistem in care melamina lichida este separata
de gazele secundare si este colectats la baza separatorului. Separatorul este mentinut la
0 temperaturé peste cea a punctului de topire al melaminei. Amoniacul gazos si dioxidul de
carbon saturati cu melamina vapori se indeparteaza pe la partea superioara $i sunt alimen-
tati in scruberul de uree. Melamina lichida este indepartata din separatorul de gaz la nivel
controlat si este injectata in unitatea de ricire a produsului.

O caracteristica unica a procesului descris in brevetul US. 4.565.867 este unitatea
de r&cire in care melamina recuperaté din separator este depresurizata si racita rapid cu un
mediu lichid care va forma un gaz la temperatura melaminei lichide. Prin utilizarea depresuri-
zarii rapide i a racirii, melamina lichida este direct convertiti la o pulbere solida avand o pu-
ritate ridicata fara spalare sau purificari suplimentare. Dupa cum este prezentat in brevetul
american US. 4.565.867, agentul lichid de ricire este un lichid cu punct scazut de fierbere
care se transforma in gaz simultan cu gazul separat din produsul melamina solida. Agenti
de racire corespunzatori sunt amoniacul, apa, sau alcoolii cu punct scazut de fierbere.

Dupa cum se prezinta in continuare in brevetul US. 4.565.867, presiunea de racire
poate fi presiunea atmosferica sau o presiune mai mare de 41,4 bari. Conform brevetului
US. 4.565.867, este de preferat sa se opereze la presiuni de aproximativ 13,8 panala 27,6
bari si temperaturi de 49 pana la 74°C In procedeul prezentat, presiunea este cea mentio-
nata mai sus si este aceeasi cu cea din scruber, reactor, si separatorul de gaz. Gazele rezi-
duale indepartate din separatorul de gaz au aceeasi temperaturi cu temperatura de lucru
din reactor si separator pana in momentul in care ajung in scruber unde sunt ricite in proce-
deul de spalare cu uree topita. Melamina lichida transferata din separatorul de gaz intra in
unitatea de récire a produsului avand aceeasi temperatura cu temperatura de lucru din
reactor si din separatorul de gaz.

Desi procedeul descris in brevetul US. 4.565.867 produce melamina in domeniul de
puritate 96 pana la 99,5% cu continut scizut de melem si melam, procedeul brevetului
US. 4.565.867 in exploatare industriald produce melamina de puritate 97,5% in greutate,
impuritétile principale fiind melem, melam, ureidomelamina si amelin. Desi acest produs
este utilizabil pe majoritatea pietelor de melamina este limitat uneori deoarece prezinta
aceste impuritati. in tehnologiile de preparare a melaminei la presiuni ridicate, altele decat
cele descrise in brevetul US. 4.565.867, indepértarea impuritatilor se face prin tratament chi-
mic si apoi prin procedeul de recristalizare. Impuritatile sunt convertite in componenti ce pot
fi indepartati din produs fie prin filtrare sau sedimentare, fie prin ambele. Aceasta reduce
randamentul de melamina din uree prin indepartarea acestor impuritati si de asemenea ma-
rind costul disponitil trebuind si fie indepartata turta de filtrare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este elaborarea unui procedeu de obti-
nere a melaminei cu puritate de minimum 99%, prin care cantitatea de impuritati insolubile
sau greu solubile in apa sau solutii alcaline apoase si fie redusa considerabil din melamina
care se purifici, concomitent cu evitarea pierderii unor cantitati mari de produs finit.

Procedeul necatalitic de Tnalta presiune pentru obtinerea melaminei din uree, con-
form inventiei, constand din piroliza ureei intr-un reactor la o presiune de 103.4...241.3 bari
si la temperatura de 354...454°C rezultand un produs de reactie care contine melamina
lichida, dioxid de carbon si amoniac, trecerea acestuia sub forma de flux la o unitate de
separare care opereaza in aceleasi conditii cu reactorul, rezultand dioxid de carbon si amo-
niac care contin melamina vapori i melamina lichida, transferarea acestora la o unitate
scruber si spalarea cu uree topita pentru preincilzirea ureei gi racirea gazelor secundare
rezultand melamina, amoniac si dioxid de carbon, alimentarea reactorului cu uree topita pen-
tru preincalzirea ureei si ricirea gazelor secundare cu recuperarea melaminei, urmata de
indepartarea amoniacului si dioxidului de carbon din unitatea scruber la temperatura de
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177..232°C si alimentarea reactorului cu uree topitd preincalzits continand melamin si
transferarea melaminei lichide la o unitate de récire pentru depresurizare si ricire cu ajutorul
unui mediu lichid care va forma un gaz la temperatura melaminei in unitatea de racire, eli-
mina dezavantajele prezentate anterior, prin aceea ca, unitatea de racire este mentinuti la
o presiune de peste 41.4 bari rezultand produsul melamina solida de uz comercial cu o puri-
tate de peste 99%, fara spalare sau purificare suplimentara.

Procedeul, conform inventiei produce melamini cu puritate de 99,5...99.8% Si
continut de maximum 1,5% melem si melam. Produsul care rezulta din unitatea de ricire
este mentinut la o presiune de 82,7...96,5 bari si la temperatura de 177...232°C, de prefe-
rinta, presiunea este in domeniul 68,9...100,3 bari, preferat in mod special fiind domeniul in
care presiunea este de 68,9...172,4 bari.

Prin aplicarea inventiei se obtin urméatoarele avantaje:

-se obtine melamina de puritate minimum 99%, printr-un procedeu continuu care
poate fi cuplat cu orice alt procedeu cunoscut de obtinere a melaminei;

-continutul de impuritati al produsului este substantial scazut -sunt eliminate etapele
suplimentare de spélare si purificare-procedeul este eficient, asigurand un sistem industrial
imbunatétit care se poate aplica si altor sisteme catalitice care functioneazi la presiuni
ridicate.

Un prim obiectiv al prezentei inventii este de a produce melamina de puritate ridicats
printr-un procedeu continuu de sinteza directa in mediu anhidru, la presiune ridicata fara
obtinere de impuritati si care elimina etapa de recristalizare. Obiectivele mai sus mentionate
cat si altele, ale prezentei inventii sunt realizate prin utilizarea unei unitati de récire continue
in legatura cu un sistem necatalitic, la presiune ridicata, in particular cel apartinand Mela-
mine Chemicals, Inc. Anhydrous High-Pressure Melamine Synthesis, prezentat in brevetul
US. 4.565.867, incorporat in prezenta descriere.

Astfel, conform prezentei inventii, melamina topita, sau melamina lichida, se indepar-
teaza din separatorul de gaz si se transfera in unitatea de récire a produsului. in unitatea de
racire a produsului lichidul este rapid racit si depresurizat utilizand un mediu lichid care este
sub formé de vapori in conditiile din unitatea de récire, preferabil amoniacul. Astfel se for-
meaza pulberea de melamina. Pulberea de melamina este indepartata pe la baza unitatii de
racire. Unitatea de racire a produsului este mentinutd de preferinta la o temperatura sub cea
a punctului de topire a melaminei si temperatura de reactie a ureei. Temperatura minima
este temperatura de vaporizare de echilibru a lichidului de récire. Presiunea unitatii de ricire
este o caracteristica critica a prezentei inventii alaturi de cea de réacire rapida a melaminei.
Astfel, surprinzator, s-a descoperit ca, mai degraba decét a pastra unitatea de r&cire la pre-
siune atmosferica sau mai mare de 41,4 bari, o presiune de cel putin 41,4 bari este esentiala
pentru prevenirea formarii de melam, melem, si altor impuritéti in obtinerea melaminei de
puritate 99%. Presiunea preferata este presiunea de la aproximativ 82,7 pana la 110,3 bari.
Este teoretic cunoscut ca presiunea ridicaté previne reactiile secundare si deaminarea pe
masura ce au loc racirea si racirea rapida astfel prevenindu-se formarea oricaror impuritati
nedorite.

In continuare se prezints un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu figurile
care reprezinta:

-fig.1 reprezinta o diagrama de principiu a sistemului complet al unitatii conform
prezentei inventii destinata fabricarii produsului melamina din uree; si

-fig.2 reprezinta o vedere in sectiune a unitatii de racire a produsului.

Diagrama din figura 1 reprezinta schematic prezenta inventie.
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Materia prima pantru obtinera melaminei constand din uree este alimentata prin con-
ducta 20 la unitatea scruber 22 la o temperatura mai mare decat cea a punctului de topire
al ureei, si preferabil de aproximativ 138°C si la o presiune de la aproximativ 117,2 pana la
2431 bari. In procedeul continuu, unitatea scruber 22 este de asemenea alimentata prin
conducta 23 cu gaze de iegire (secundare) de la separatorul 24. Gazele secundare constau
in principal din amoniac, dioxid de carbon si melamina, vor fi la o temperatura de 371 pana
la 427°C si la o presiune de 117,2 pana la 243,1 bari. de exemplu, conditiile de reactie din
reactor si unitatea de separare. Compozitia fluxului din unitatea separator va fi de aproxima-
tiv 45% la 65% amoniac, 30% pana la 50% dioxid de carbon si 3% péana la 10% melamina.
Ureea topita se utilizeaza pentru “spalarea” melaminei de gaze secundare, furnizand energia
pentru a preincalzi ureea si pentru a reduce temperatura gazelor secundare la aproximativ
177 pana la 232°C. Ureea continand melamina se va sedimenta la baza scruberului 22.
Amoniacul purificat si gazele de dioxid de carbon la temperatura redusa se alimenteaza prin
conducta 26 la unitatea de uree pentru utilizarea in obtinerea ureei, sau la orice alta unitate
ce utilizeaza amestec NH,/CO, sau componentele separate astfel ca amoniacul sa poata
fi utilizat. Colectarile bazei scruberului sunt indepértate din baza scruberului i alimentate
prin conducta 27 prin intermediul pompei 28 la o temperatura de la 177 pana la 232°C si o
presiune de la 117,2 pana la 243,1 bari in reactorul 29. Amoniacul de la o sursa corespunza-
toare de amoniac este pompat prin conducta 32 in fluxul de uree din scruber. Amoniacul
cald care este injectat in conducta ce antreneaza colectarile de la baza scruberului actio-
neaza ca o purje pentru mentinerea bazei reactorului in afara pericolului de infundare si
furnizeaza amoniac in exces care sa reactioneze cu orice produs consumator de amoniac
ce poate fi prezent. Reactorul va fi de asemenea mentinut la o temperatura de operare de
la 371 pana la 427°C si la o presiune de la 117,2 pana la 241,3 bari. Reactorul care este
rezistent la coroziune, de exemplu, este construit din material de otel carbon aliat cu titan
si preferabil include mijloace de recirculare a reactantilor in interiorul reactorului. Tempera-
tura preferata din reactor este de 410°C (770°C) si presiunea preferata de 137,9 bari. Con-
trolul temperaturii reactorului se realizeaza cu mijloacele uzuale de control a temperaturii
inclusiv termocuple. Produsul din reactor cuprinde in principal amoniac, dioxid de carbon si
melamin3 si este alimentat la separatorul de gaz 24. Produsul de reactie este evacuat pe
la partea superioara a separatorului. in separator gazele secundare constand din amoniac,
dioxid de carbon si melamina ce sunt alimentate in unitatea scruber 22 prin conducta 23
sunt indepértate pe la varful separatorului. Melamina lichida este indepartata la distanta de
o treime de la baza separatorului controlat prin indicator de nivel, la o temperatura de la
aproximativ 371 pana la 243 bari si o presiune de aproximativ 117,2 pana la 243 bari si ali-
mentat prin conducta 36 la unitatea de racire a produsului 38. Unitatea de racire a produsului
cuprinde trei compartimente 45, 46 si 47. Melamina lichida din conducta 36 este coborata
prin robinetul 44 in compartimentul 45 cu amoniac lichid fiind simultan spélatd in comparti-
mentul 45 prin conducta 40 pentru a se raci rapid melamina lichida si a se obtine melamina
solida. Amoniacul este racit si recirculat din compartimentul 45 prin robinetul 51. Presiunea
in interiorul compartimentuliui 45 dupa récire este de apriximativ 82,7 bari gi temperatura
este de 177 pana la 232°C. Presiunea compartimentelor 45 si 46 este egalizata prin alimen-
tarea de amoniac lichid prin conducta 52 in compartimentul 46. Cand cele douad comparti-
mente sunt la presiune aproximativ egald, melamina solida este trecuta din compartimentul
45 in compartimentul 46 prin robinetul 50. Dupa ce melamina solida este in compartimentul
46 la o presiune de aproximativ 82,7 bari robinetul 50 este inchis si presiunea din comparti-
mentul 46 este redusa la presiunea atmosferica prin eliminarea amoniacului prin robinetul
53 pentru recirculare. Dupa aceea, robinetul 54 este deschis si produsul melamina solida
este indepdrtat in mod continuu din compartimentul 47 prin robinetul rotativ 60 controlat prin
indicatorul de nivel 64. Produsul melamina este indepartat prin robinetul rotativ 60 intr-un
transportor corespunzator 66 pentru ambalarea ulterioara sau alte operatii impuse.

150

155

160

165

170

175

180

185

190

195



200

205

210

215

220

225

230

235

240

RO 119194 B1

Eficienta prezentului procedeu este ilustrats prin datele prezentate in tabel. Astfel,
in tabel, proba nr.1 este cea dintr-un procedeu definit in brevetul US. 4.565.867 unde uni-
tatea de récire este la o presiune de aproximativ 41,4 bari si la o temperatura de 66°C. Pro-
bele nr 2 pana la 6 sunt obtinute conform procedeului prezentei inventii, in care presiunea
in interiorul unitatii de ricire este in domeniul de 51,2 pana la 96,5 bari si la o temperatura
de 177 pana la 232°C. Dup3 cum este evident, continutul de impuritati este redus substan-
tial. Acest nivel de reducere a continutului de impuritati este surprinzator i neagteptat, asi-
gurand un sistem industrial imbunatatit.

Tabel
Analiza

Proba nr 1 2 3 4 5 6

Amelida 0 0 0 141 0 0
Amelina 11 98 225 470 225 183
Melamina 975 9996 9954 9984 9904 9951

Ureido 65 0 0 0 0 0
Melem 139 132 417 3182 1295 4507
Melam 192 145 13 1354 8009 140

Prezenta inventie nu se refer la un anume procedeu specific la temperatura ridi-
cata, dar, preferabil se refera la un procedeu la presiune ridicati cum ar fi cel prezentat in
brevetul US 4.565.867. Prezenta inventie poate fi utilizati cuplata $i cu alte procese necata-
litice, la presiuni ridicate.

Revendicari

1. Procedeu necatalitic de inalts presiune pentru obtinerea melaminei din uree prin
piroliza ureei intr-un reactor la o presiune de 103,4...241,3 bari i la temperatura de
354...454°C rezultand un produs de reactie care contine melamina lichid, dioxid de carbon
$i amoniac, trecerea acestuia sub forma de flux la o unitate de separare care opereaza in
aceleasi conditii cu reactorul, rezultand dioxid de carbon $i amoniac care contin melamina
vapori si melamina lichida, transferarea acestora la o unitate scruber gi spalarea cu uree
topita pentru preincalzirea ureei §i racirea gazelor secundare rezultand melamina, amoniac
si dioxid de carbon, alimentarea reactorului Cu uree topitad pentru preincalzirea ureei $i raci-
rea gazelor secundare cu recuperarea melaminei, urmata de indepartarea amoniacului si
dioxidului de carbon din unitatea scruber Ia temperatura de 177...232°C si alimentarea reac-
torului cu uree topita preincalzita continand melamina si transferarea melaminei lichide la
0 unitate de récire pentru depresurizare $i racire cu ajutorul unui mediu lichid care va forma
un gaz la temperatura melaminei in unitatea de racire, caracterizat prin aceea ci unitatea
de récire este mentinuti la o presiune de peste 41,4 bari, rezultand produsul melamina so-
lida de uz comercial cu o puritate de peste 99%, fara spalare sau purificare suplimentara.

2. Procedeu, conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ci melamina rezultata
are puritate de 99,5...99,8% si continut de maximum 1,5% melem si melam.

3. Procedeu, conform revendicsrii 1, caracterizat prin aceea ci reactoryl functio-
neaza la o presiune de 117,2...241 bari si la o temperaturd de 371 ...454°C, separatorul de
gaz fiind mentinut la aceleasi conditii de lucru si unitatea scruber fiind mentinuta la aceeasi
presiune ca si reactorul.
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4. Procedeu, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ¢ lichidul de ricire
a melaminei lichide este amoniacul lichid anhidru.

5. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci produsul care
rezulta din unitatea de racire este mentinut la o presiune de 82,7...96,5 bari si la tempera-
tura de 177...232°C.

6. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci presiunea este de
68.,9...100,3 bari si temperatura de 177...232°C.

7. Procedeu, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ci presiunea este de
68,9...172,4 bari si temperatura de 177...232°C.

Pregedintele Comisiei de Examinare: ing. Mirela Georgescu
Examinator: ing. Ana Prejbeanu
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