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Verfahren zur Herstellung von Melamin
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Melamin durch thermische Zer-
setzung von Harnstoff und katalytische Umsetzung der dabei entstehenden Isocyan-
saure sowie die Verwendung eines speziellen Katalysators in einem solchen Verfah-
ren.

Melamin (2,4,6-Triamino-1,3,5-triazin (1)),

H,N.__N.__NH
2\rxlm\\N( | (1)
T

NH,

findet Verwendung zur Herstellung von Melamin-Harzen durch Umsetzung mit carbo-
nylhaltigen Verbindungen. Die Harze werden u.a. als Kunststoffe sowie in Farben und
Lacken eingesetzt. Die Herstellung von Melamin durch Zersetzung von Harnstoff ist
eine bekannte Reaktion, die von der chemischen Industrie in mehreren Varianten be-
nutzt wird. Prinzipiell wird zwischen dem Hochdruck- und dem Niederdruckverfahren
unterschieden. Das Hochdruckverfahren wird bei Driicken von > ca. 80 bar (abs.) und
Temperaturen > 370°C durchgefihrt, wobei die Melaminsynthese auf nicht katalytische
Weise erfolgt.

Das Niederdruckverfahren wird bei Driicken von ca. 1 bis 10 bar (abs.) und Temperatu-
ren von 370 bis 430°C unter Katalyse durchgefihrt. Die Reaktion 1auft dabei in zwei
Schritten ab. Im ersten, endothermen Schritt zerfallt Harnstoff zu Ammoniak und Isocy-
ansaure, die im zweiten, exothermen Schritt zu Melamin unter Freisetzung von CO,
trimerisiert. Die nachfolgenden Gleichungen geben die einzelnen Umsetzungen wieder.

6 HoN-C(O)-NH, — 6 HN=C=0 + 6 NH3 AH = 984 kJ/mol
6 HN=C=0 — C3N3(NH2); + 3 CO» AH = -355 kJ/mol

6 H2N-C(O)-NH2 - C3N3(NH2)3 + 6 NH; + 3 CO, AH =629 kJ/mol

Es existieren im Wesentlichen drei Varianten des Niederdruckverfahrens, auf die nach-
folgend naher eingegangen wird.
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Bei dem Verfahren der Linz-Chemie wird die Umsetzung in zwei Stufen durchgefihrt.
In der ersten Stufe wird geschmolzener Harnstoff bei 350°C und 3,5 bar (abs.) in einer
Sand-Wirbelschicht zu Ammoniak und Isocyansaure zersetzt. Anschliefliend wird in
einem Festbettreaktor Isocyansaure bei 450°C und Atmospharendruck katalytisch zu
Melamin umgesetzt. Der Katalysator ist dabei generell ein Aluminiumoxid-Katalysator.

Das DSM-Stamicarbon-Verfahren ist ein einstufiges Verfahren, das bei ca. 7 bar (abs.)
durchgefiihrt wird. Als Katalysatoren dienen Aluminiumsilicate oder zeolithhaltige Kata-
lysatoren, die in einer Wirbelschicht eingesetzt werden. Als Wirbelgas dient reines
Ammoniak, das aus der Aufarbeitungsstufe riickgewonnen wird.

Bei dem BASF-Verfahren schlie3lich wird bei niedrigem Druck (ca. 2 bar abs.) eben-
falls in der Wirbelschicht gearbeitet, wobei Aluminiumoxid- oder Aluminiumoxid-
/Siliciumdioxid-Katalysatoren, eingesetzt werden. Als Gas flir die Wirbelschicht dient
dem Reaktor entstammendes Kreisgas enthaltend NH3; und CO,, das zuvor von Verun-
reinigungen befreit wurde.

Obwohl die bestehenden Verfahren grof3technisch eingesetzt werden, besteht doch ein
breiter Raum fiir Verbesserungen, beispielsweise im Hinblick auf den Umsatz bei den
genannten Niederdruckverfahren. Insbesondere bei Verwendung eines Gemischs aus
Ammoniak und Kohlendioxid als Wirbelgas sind die erzielten Umsatze teilweise nicht
befriedigend.

Es ist daher wiinschenswert, weitere Katalysatoren zur Melaminsynthese bereitzustel-
len, mit denen, insbesondere bei Verwendung von Ammoniak und CO; als Wirbelgas,
der Umsatz des Verfahrens erhoht werden kann.

In der Thianrangi Huagong, 2001, Band 26, Seiten 23 bis 25 (zitiert nach CA
136:135396) wird offenbart, dass aktive Katalysatoren flr die Melaminsynthese durch
Mischen von Al,O3; mit Zeolithen oder Zeolithen mit Metallkationen erhalten werden
kénnen.

Zeolithhaltige Katalysatoren fiur die Melaminsynthese sind auch von der Albemarle
Corporation (USA) unter der Bezeichnung CAMEL 25® erhaltlich.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem insbe-
sondere bei Verwendung eines Gemischs aus Ammoniak und CO, als Wirbelgas hohe
Umsatze und Melamin-Ausbeuten erreichbar sind.
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Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur katalytischen Herstellung von Melamin
durch Zersetzung von Harnstoff an zeolithhaltigen Katalysatoren, die einen geringen
Gehalt an Nickel und Vanadium enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Melamin durch
Zersetzung von Harnstoff unter Verwendung eines Katalysators, wobei der Katalysator

a) 10-90 Gew.-% Zeolith,

b) 10 — 90 Gew.-% einer Matrix, enthaltend Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Silicium-
Aluminium-Oxide und/oder Tonmineralien, und

c) 0-10 Gew.-% Zusatzstoffe

enthalt und wobei der Gesamtgehalt an Nickel und Vanadium in dem Katalysator klei-
ner als 500 ppm ist.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des genannten Katalysators
zur Herstellung von Melamin.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kdnnen héhere Umsatze bei der Melaminsyn-
these bei gleich bleibend hoher Produktqualitat erzielt werden.

Der erfindungsgemal eingesetzte Katalysator enthélt als Hauptkomponenten Zeolith,
eine Matrix aus Silicium- und/oder Aluminiumoxid und/oder Tonmineralien, sowie ge-
gebenenfalls Zusatzstoffe.

Die Zeolithkomponente (a) enthalt vorzugsweise synthetische Zeolithe vom Faujasittyp,
besonders bevorzugt Y- und siliciumreiche Y-Zeolithe, gegebenenfalls auch in Mi-
schung.

Im Allgemeinen werden Zeolithe eingesetzt, die einem lonenaustausch unterworfen
wurden, d.h. die urspringlichen Natriumatome sind durch Wasserstoff und/oder Sel-
tenerdmetalle (SE) ersetzt (H-, SE- oder H, SE-Y Zeolithe). Der Natriumanteil (als
Na,O) liegt im Allgemeinen bei < 1 Gew.-%. Fir den lonenaustausch werden zur H-
und SE-Form im Allgemeinen Ammoniumsulfat- bzw. Seltenerdchloridlésungen einge-
setzt. Die im Allgemeinen Uber einen lonenaustausch mit Ammoniumsulfatidsungen
erhaltliche NH,-Form wird zur Uberfiihrung in die H-Form erhitzt, wobei NH; entweicht.

Der Anteil der Seltenerdmetalle (als Oxid SE,O;) betragt im Allgemeinen 0 — 20, be-
vorzugt 0 — 15 Gew.-%. Als Seltenerdmetalle sind Lanthan (La), Cer (Ce), Neodym
(Nd) und Praseodym (Pr) bevorzugt. Besonders bevorzugt ist eine Mischung aus Lan-
than und Cer mit geringeren Anteilen an Neodym und Praseodym.
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Das Si/Al-Verhaltnis des Zeoliths betragt im Allgemeinen zwischen 2 und 8, bevorzugt
3 und 6, insbesondere ungefahr 5 bei Ublichem Y-Zeolith und zwischen 10 und 15,
bevorzugt 11 und 12 bei siliciumreichen Y-Zeolithen (SR-Y).

Die Grofe der Einheitszelle liegt bei den Y-Zeolithen im Allgemeinen zwischen 2,460
nm und 2,465 nm, bei siliciumreichen Y-Zeolithen bei etwa 2,450. Die Gro3e der Zeo-
lithkristalle betragt im Allgemeinen 0,5 bis 5 ym.

Die Zeolithkomponente des Katalysators kann auch Mischungen verschiedener Zeo-
lithe enthalten, beispielsweise eine Mischung aus Y-Zeolith und siliciumreichem Y-
Zeolith oder Zusatze von ZSM-5 Zeolith, Mordenit, Offretit oder Silikalith.

Der Anteil von Zeolith im Katalysator betragt im Allgemeinen 10 bis 90 Gew.-%, bevor-
zugt 10 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 12,5 bis 50 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%.

Die Herstellung der Zeolithkomponente erfolgt nach bekannten, dem Fachmann gelau-
figen Methoden, wie sie beispielsweise in Atlas of Zeolite Structure Types, W.H. Meier
und D.H. Olson, 3. Auflage Butterworth-Heineman, 1992, beschrieben sind.

Die Zeolithkomponente kann aber auch in situ zusammen mit der Matrixkomponente
gebildet werden.

Die Matrixkomponente (b) enthadlt Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Alumosilikate
und/oder Tonmineralien. Es handelt sich um eine porése, anorganische Oxidmatrix,
welche die Ubrigen Komponenten verbindet, fir Abriebsfestigkeit sorgt und unter Um-
standen selbst einen Beitrag zur katalytischen Aktivitat leistet.

Die Matrixkomponente (b) enthalt Gblicherweise einen synthetischen Anteil, wie amor-
phes Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder Alumosilikat, und einen natlrlichen Anteil,
Ublicherweise ein oder mehrere Tonmineralien. Wird die Zeolithkomponente in situ aus
calciniertem Ton hergestellt, enthalt auch die Matrixkomponente Ublicherweise calci-
nierten Ton.

Die Matrix enthalt gegebenenfalls Béhmit, Pseudobdhmit, Diaspor, o-, B-, v-, 6, €, n-
und p-Aluminiumoxid oder Aluminiumhydroxide, wie Gibbsit, Bayerit, Nordstrandit und
Doyelit.

Als weitere, natlrliche Bestandteile enthalt die Matrixkomponente gegebenenfalls ein
oder mehrere, gegebenenfalls modifizierte Tonmineralien, wie Kaolin, Bentonit, Atta-
pulgit, Montmorillonit, Hectorit und Pyrophyllit.
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Die Tonmineralien werden vor Verwendung in der Matrix gegebenenfalls einer milden
Basen- oder Saurebehandlung unterworfen, um Verunreinigungen und stérende Metal-
lionen zu entfernen. Ebenfalls (blich ist eine Calcinierung der Tonmineralien, bei-
spielsweise eine Umwandlung von Kaolin in eine Spinell/Mullit-Mischung durch Calci-
nieren bei etwa 1000°C und anschlieRendes Auslaugen mit Base.

Die erfindungsgemafen Katalysatoren besitzen im Allgemeinen eine BET-Oberflache
von 50-800, bevorzugt 100-600, besonders bevorzugt 150-400 m%/g .

Bevorzugt sind vier Grundtypen der Matrixkomponente:

- amorphes Siliciumdioxid enthaltende Matrixkomponenten,

- Matrixkomponenten, die Aluminiumoxid enthalten,

- amorphe Alumosilikate enthaltende Matrixkomponenten, wobei alle drei genann-
ten Typen Ublicherweise zusatzlich ein oder mehrere natlrliche Tonmineralien
enthalten, und

- Matrixkomponenten aus modifizierten, vorzugsweise calcinierten Tonmineralien.

Der Anteil der Matrix an dem erfindungsgemalf} eingesetzten Katalysator betragt im
Allgemeinen 10 bis 90, bevorzugt 40 bis 90, besonders bevorzugt 50 bis 85 Gew.-%.

Neben Zeolith- und Matrixkomponente enthalt der erfindungsgemal eingesetzte Kata-
lysator typischerweise 0 bis 10 Gew.-% an Zusatzstoffen.

Als solche Zusatzstoffe kommen beispielsweise anorganische Oxide, wie Magnesium-
oxid, Mischoxide von Seltenerdmetallen und Spinelle, beispielsweise Cer-dotierte Spi-
nelle in Frage.

Die erfindungsgemal} eingesetzten Katalysatoren zeichnen sich durch einen geringen
Gehalt an Ni und V aus. Der Gesamtgehalt an diesen Metallen ist < 500 ppm, bevor-
zugt < 200 ppm, besonders bevorzugt < 100 ppm, ganz besonders bevorzugt 0 bis
50 ppm. Insbesondere ist der Katalysator im Wesentlichen frei von Ni und V.

Die Herstellung des Katalysators erfolgt nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen
Verfahren. Beispielsweise kann der Katalysator in bekannter Weise aus einem anorga-
nischen Sol, dem die Zeolithkomponente sowie weitere Zusatze beigemischt wurden,
durch Trocknen, lonenaustausch, Calcinieren und anschliellende Wasserdampfbe-
handlung erzeugt werden.
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Matrix- und Zeolithkomponente des Katalysators weisen im Allgemeinen eine unter-
schiedliche mittlere Porengrofe auf.

Die mittlere Porengrofie der Matrix liegt im Allgemeinen bei 0,4 — 500 nm, vorzugswei-
se bei 0,5 — 250 nm, besonders bevorzugt bei 5 - 50 nm. .

Die mittlere Partikelgréfe dso des Katalysators liegt im Allgemeinen bei unter 300 um,
bevorzugt zwischen 10 und 200 ym, besonders bevorzugt zwischen 40 und 100 um,
wobei der Feinanteil (d < 10 ym) vorzugsweise moglichst gering ist.

Zur Beurteilung der mechanischen Stabilitat der hergestellten Katalysatoren gegeniiber
den Belastungen, denen diese in einer Gas/Feststoff-Wirbelschicht ausgesetzt waren,
kénnen Katalysatoren dem im folgenden beschriebenen Abriebtest unterzogen werden.
Er liefert als Ergebnis eine Abriebsrate, welche die Festigkeit der Partikel beschreibt.

Zur Bestimmung des Abriebs werden etwa 20 g einer genau eingewogenen Probe des
Katalysators (Mo, kataysator), die mit einem 45 ym Sieb vorgesiebt wird, auf ein 32-uym-
Sieb mit 192 mm Durchmesser aufgegeben. Unterhalb des Siebes rotiert in 10 mm
Abstand eine Schlitzdiise (0,5 mm Schlitzbreite) mit 32 U-min™', aus der 100 m*h™
Stickstoff mit Schallgeschwindigkeit austritt. Der vom Dlsenstrahl beschleunigte Kata-
lysator prallt gegen einen Deckel aus Plexiglas, der sich 8 mm oberhalb des Siebes
befindet. Das Probenmaterial wird dadurch intensiv mechanisch beansprucht. Die Ver-
suchszeit betragt 3 Stunden. Der entstehende Abrieb (Partikel mit Durchmessern < 32
pUm) tritt mit dem Gas durch das Siebgewebe aus. Die Masse der verbliebenen Partikel
wird im Abstand von ca. 15 min durch Wagung quantitativ bestimmt. Die Abriebsrate
AR, angegeben in g-kg™h™", ergibt sich als Quotient aus dem Massenverlust innerhalb
der letzten Stunde des Tests Mavrier [g h™'] und der Masse des nach Versuchende noch
verbliebenen Katalysators Matalysator nach versuchsende [KQ]:

AR= ( Mabrieb / mKataIysator nach Versuchsende)-

Je geringer die Abriebsrate, desto hoher ist die mechanische Stabilitdt des Katalysa-
tors.

Fur Wirbelbettverfahren geeignete Katalysatoren weisen eine Abriebsrate von weniger
als 60 g-kg”-h™", bevorzugt weniger als 30 g-kg'-h™ auf.

Die Abriebsrate des Katalysators liegt im Allgemeinen bei < 20 g/kgh, bevorzugt < 15
g/kgh, besonders bevorzugt < 10 g/kgh, insbesondere bei 1-7 g/kgh

Im Allgemeinen gehért der Katalysator der so genannten Geldard-Gruppe A an (D.
Kunii, A. Levenspiel, Fluidization Engineering, 2. Auflage, Butterworth-Heinemann,
1991).
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In dem erfindungsgemalfien Verfahren wird Harnstoff in einem ersten Schritt thermisch
zu Isocyansaure und Ammoniak zersetzt und die gebildete Isocyansaure anschlieftend
katalytisch unter Freisetzung von CO, zu Melamin trimerisiert.

Bevorzugt werden beide Reaktionsschritte in einem Reaktor durchgefiihrt, sie kdnnen
aber auch in zwei getrennten Reaktoren erfolgen.

Das Verfahren wird bevorzugt als Wirbelschichtverfahren durchgefiihrt. Es wird im All-
gemeinen bei Temperaturen von 350 bis 450°C, vorzugsweise 380 bis 420°C, einem
Absolutdruck von im Allgemeinen 1 bis 15 bar, vorzugsweise 1 bis 10 bar, insbesonde-
re 1,5 bis 8 bar, einer Verweilzeit iber das Wirbelbett von 1 bis 50 s, vorzugsweise 2
bis 30 s und einer Katalysatorbelastung von 20 bis 700 kg Harnstoff/t (Kat) - h, vor-
zugsweise 50 bis 500 kg Harnstoff/t (Kat) - h betrieben.

Als Wirbelgas werden reines NH; oder eine NH3/CO, Mischung eingesetzt, wobei im
letzteren Fall Uberwiegend das bei der Synthese entstehende Gemisch verwendet
wird.

Das Edukt Harnstoff wird vorzugsweise als Schmelze in den Reaktor eingefihrt.

Um die fir den endothermen ersten Reaktionsschritt notwendige Energie aufzubringen,
wird der Reaktionsmischung Warme zugefihrt, vorzugsweise Uber Heizschlangen, in
denen eine Salzschmelze zirkuliert.

Bevorzugt ist eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens, bei der Harn-
stoff in einem Wirbelschichtverfahren mit einer Mischung aus NH3 und CO, als Wirbel-
gas bei einer Temperatur von 380 bis 420 °C und einem Absolutdruck von 1,5 bis 8 bar
in Gegenwart eines erfindungsgemafen Katalysators zu Melamin umgesetzt wird.

Katalysatorteilchen kdnnen durch Zyklonabscheider im Reaktor zuriickgehalten wer-
den.

Das bei der Synthese gebildete, gasformige Melamin wird von dem Wirbelgas durch
Quenchen mit wassriger Mutterlauge (,Auswaschen mit Wasser“) und anschlieRendes
Kristallisieren oder durch Abklhlen der Reaktionsgase mit kaltem Reaktionsgas (De-
sublimierung) isoliert.

Beispielsweise kann das Gasgemisch aus dem Reaktor in einen ersten Gaskihler auf
eine Temperatur abgekihlt werden, bei der Nebenprodukte (z.B. Melem) auskristalli-
sieren und die ausgefallenen Nebenprodukte zusammen mit dem im Gasstrom enthal-
tenen Katalysatorstaub in Gasfiltern abgeschieden werden. AnschlielRend kann der
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gefilterte Gasstrom in einem Kristallisator mit Prozessgas, das eine Temperatur von
etwa 140°C aufweist, gemischt werden, wobei das Melamin in einer Reinheit von min-
destens 99,9 % auskristallisiert.

Das so hergestellte Melamin kann im Allgemeinen ohne weitere Reinigungsschritte
direkt umgesetzt werden, beispielsweise zur Herstellung von Melaminharzen durch
Umsetzung mit Carbonylverbindungen.

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch einschranken
zu wollen.

Beispiele

In einem Pilotreaktor mit einem Durchmesser von 50 cm und einer Katalysatorschutt-
héhe von ca. 3 m wurde bei einer Temperatur von ca. 400 °C Harnstoff zu Melamin
umgesetzt. Die Wirbelgasmenge (NHs/CO,) betrug ca. 110 Nm%h. Wirbel-
gas/Harnstoff-Verhaltnis (WHV): 1,8; Katalysatorbelastung 0,15 Quamstof/ Okatalysator N.
Druck 3 bar.

Es wurden drei verschiedene Katalysatortypen eingesetzt:

Katalysator 1 (Vergleichsbeispiel 1) ist ein zeolithhaltiger, kommerziell flir die Melamin-
synthese erhaltlicher Katalysator mit einem Ni/V-Gehalt von 3900 ppm bei der geteste-
ten Charge.

Katalysator 2 (Vergleichsbeispiel 2) ist ein zeolithfreier Katalysator auf Basis von
SiO,/AlLO; mit einem Ni/V-Gehalt von unterhalb der Nachweisgrenze, welche bei 100
ppm lag (Messmethode: Rontgenfluoreszenz).

Katalysator 3 (Beispiel 1) ist ein erfindungsgemalier, zeolithhaltiger Katalysator mit
einem Ni/V-Gehalt von < 100 ppm.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. Der Umsatz wurde Uber den
Melamingehalt sowie die Harnstoffmenge ermittelt und normiert.
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Tabelle 1
Vergleichsbeispiel 1 | Vergleichsbeispiel 2 | Beispiel 1

Normierter Umsatz | 96 100 100

[%]

Kdérnung A B A
(Geldart-Gruppe)

Abriebindex 5 20 6

[9/kg h]

Es zeigt sich, dass sich mit den erfindungsgemafen Katalysatoren héhere Umsétze als
mit dem kommerziell erhaltlichen Melaminkatalysator erzielen lassen. Der zeolithfreie
Katalysator zeigt zwar einen ahnlichen Umsatz wie der erfindungsgemalfte Katalysator,
weist jedoch andere Nachteile wie Kérnung (,Geldart B® flihrt zu schlechteren Warme-
Ubergangskoeffizienten und damit schlechterer Warmedibertragung in die Wirbel-
schicht) und einen ungunstigen Abriebsindex auf.
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10.

Verfahren zur Herstellung von Melamin durch Zersetzung von Harnstoff unter
Verwendung eines Katalysators, wobei der Katalysator

a) 10-90 Gew.-% Zeolith,

b) 10 — 90 Gew.-% einer Matrix, enthaltend Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Si-
licium-Aluminium-Oxide und/oder Tonmineralien, und

c) 0-10 Gew.-% Zusatzstoffe

enthalt und wobei der Gesamtgehalt an Nickel und Vanadium in dem Katalysator
kleiner als 500 ppm ist.

Verfahren gemafy Anspruch 1, wobei der Gesamtgehalt an Nickel und Vanatium
in dem Katalysator < 200 ppm ist.

Verfahren gemafd Anspruch 1 oder 2, wobei der Katalysator einen synthetischen
Zeolith vom Faujasittyp enthalt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Anteil der Zeolithkom-
ponente im Katalysator 10 bis 60 Gew.-% betragt.

Verfahren gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der Katalysator eine BET-
Oberflache von 50 bis 800 m?g aufweist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Abriebsrate des Kata-
lysators bei < 20 g/kg - h liegt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei bei Temperaturen im Be-
reich von 350 bis 650 °C und einem Absolutdruck von 1 bis 15 bar gearbeitet
wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei in einer Wirbelschicht ge-
arbeitet wird.

Verfahren gemaf Anspruch 8, wobei mit einer Mischung aus NH; und CO, als
Wirbelgas gearbeitet wird.

Verwendung eines Katalysators, wie in einem der Anspriche 1 bis 6 beschrie-
ben, zur Herstellung von Melamin.
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