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MEMORTA DESCRIPTIVA
que Se presenta para unir a la solicitud
de
~  PATENTE DE INVENCION
formnlada el 5 de Marzo de 1.964, con el mimero 297 257
en
ESPARL
por VEINTE aﬁos o
a nombre de STAMICARBON N .V., entidad holandesa, estable-

W

cida en 2 van der Maesenstraat, Heerlen, Holanda, por:
WON PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA SOLUCION DE
FOMAI.DEHIDO ESTABILIZA.‘DA"

_ - Es sabido que las soluciones de formaldehido en
agua con concentraciones superiores al 30% en peso son
inestables, y que al transcurrir el tiempo se hacen tur-
bias & temperatura ambiente, debldo a la formacién de pro

5 ductos de polimeiizaoi6n, por ejemplo compuestos de polio
ximetileno, y que esta turbidez se puede contrarrestar por
adicién de un agente estabilizante, En la prédctica, el al
cohol metflico es el producto que mds se usa para este
£in, en cantidad de 7—13% en pesc.

10 Tembién se pueden usar como estabilizantes otraa
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sustancias tales como urea, tiourea y fenol. Las solucio~
nes concentradas de formaldehido qué contienen estas sus-
tancias, por ejemplo en centidad de 1 mol de estabilizan-
te por cada 4-20, moles de formaldehido, permenecen claras
despﬁ.és de ser calentadas. .I.as soluciones concentradas de
formaldehido que contienen estos estabilizantes son mate-
riales de partide adecuados pare la produccién de resinas
sintéticas a partir de formaldehido y el- estabilizante,
por adicién de més estabilizante ¥y efectuando una resc-
cién de condensacién, de la forma conocide, mediante ca~
lentamiento ¥ acidificaci&n;

Se ha descubierto actuaslmente que los pollurets,
por ejemplo biuret y triuret, individualmente o juntos,
tienen tambifn un efecto estabilizante sobre las solucio-
nes de formaldehido, si la solucidn de formaldehido que
contiene biuret se calienta posteriormente durante algin
$iempo. Segin lss condiciones de reaccién, tal como la re
1scifn molar entre el formaldehido y el poliuret, la con-
centracién de formaldehido, la temperatura, el pH y el
tiempo de reaccidn, el poliuret preéente se. rompe total o
parcialmente, formando urea y hexametilén tetramina. Para
fines préctices, la relacién molar entre formaldehido y
poliuret deberia estsr comprendida entre 41l y 10:1, y el
calentemiento se deberia realizar a une temperatura de al
menos 508C.

7 término "poliuret®, tal como se usa en la pre
sente Memoria descripfiva, incluyendo las reivindicaciones
4o la misme, sisnifice especislmente biuret o triuret o
ung mezcla de bluret ¥y triuret, ,

Ie influencia de las condiciones de reaccién sg
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tetramina, segin le ecuacién global:

4 HZN'CONHCONH2 + 6 CHéO'-§ (Cﬂz?ﬁﬂé +4 Cogﬂgé)z +
. ) ﬂ
2 ?é@ + 4 002

se muestira en la tabla siguiente, que da la cantidad de
biuret convertido como tanto por ciento de la cantidag
original,'y al tiempo de reaccién en horas. Los experimen
t0s muestran que citando se usa triuret en vez de biuret
loe efectos de las diversas condiciones de reaccién son
précticamente idénticos a los gque Se muestran en la ta-
bla. '
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R = relacidn molar entre el formaldehide y el biure

%F = tanto por ciento en peso de formaldehido, calculado
- respecto a la suma de la cantidad de formaldehido ¥

i
O TV

la cantidad de sgus.

h = tiempo de reaccién en horas.
Ia tabla muestra que para un valor elevado del. pH, igual
a 8-9, nne relacidén molar elevada entre el formaldehido y
el poliuret, y a una temperatura de 90-1002C, se puede
romper un tanto por ciento muy elevado del poliuret, for-
mando uree y hexametilén tetramina. ,

-Suponiendo que se hayan seleccionado las condi-
ciones éptimas, las soluciones de formaldehide resultan~
tes de la reaccidén permenscen claras durants varias Sema~
nas, y constituyen un ﬁaterial de partide adecuado pars
preparar los condensados resinosos y colas conocidos, ba-
sadoe en formaldehido, urea y hexametilén tetramina, o
son adecuados para la preparacién de hexametilén tetrami-
ne y ures por adicién de agus amoniacel a la solucidnm, cg
mo resultado de 10 cual el formaldehido se convierte méds
en hexemetilén tetraming. Une ventaja importante del pro-
cedimiento de la presente invencién es que permite estabi
lizar soluciones de formaldehido con biurst, sustancia
gue {conteminada quizd con triuret) se obtiene en canti-
dades cada vesz mayores como producto secundario en la
produceién de urea, de forma que se ha de dar la bienve~
nida & cuelquier muevo use potencial de esta sustancia.

El procedimiento semin la presente invencibn
comprende no sélo la preperacién de soluciones estabilizg

“das de formaldehido, por edicifn de poliuret & soluciones

acuosas de formaldehido y posterior calentemiento o con-
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centracidén, si se desea, de la solucidn en otapas poste-
riores separadas, con objeto de conseguir la conversidn
deseada @ urea y hexametilén tetramina, sino que tanbién
incluye ﬁrocedimientos en los que la introduceidn del po-
liuret en la solucién de formaldehido tiene lugar bajo las
condiciones de temperaturs necessrias, de forma que no se
requiere une etapa seperade de calentamiento. A titulo de
ejemplo, la presente invencidn se puede efectuar absor-
biendo de modo continuo gases que contienen formaeldehido,
por ejemplo los gases obtenidos en una sintesis de formel
denido por oxidacidn y/o deshidrogenacion de alcohol neti
lico, en un liguido circulente de absorcidn al que se su-
ministra continusmente poliuret, y del gue se descarga el
formaldehido absorbido por una unidad de tiempo en forma
de solucion que contiene formaldehido, poliuret, urea y
nexsmetildn tetramina. En tel procedimiento, el calor necg
saric pars mantener la temperatura se puede generar total
o parcislmente por absorcidn del formaldekhido, o se puede
suministrar mediante el gas de entrada que contiene for-
maldehido. )

Pare realizar la absorcidn total, o précticamen
te total, del formaldehido de los gases de sintesis de
formaldehido, con formacién de la deseada solucion concen
trada de formaldehido, es preferible realizar la absor-
cidén en un sistema que qomprende més de une etape de b-
sorcién. Asl, el sistema puede comprender dos o mis eta-
pes de absorcidn, en la primers de las cugles se lava el
gas con uma solucidn acuose de formaldehido y poliuret, ¥
on la §ltime etapa el gas no absorbido en la etapa o eta-
pés anteriores se lava con agua, €n contracorriente. ia

2872571
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solucién resultante de la absorcién en la primera etapa,
o en oada otapa despuds de la primera, se puede usar, jull
to con parte de la solucidén producide en la etapa prece-
dente, como 1liquido de lavado de aquella etapa, mientras
que la parte de la solucién producida en la primers etaps
y que no se recircula de esta forma se puede descargar
del sistema como solucién final, afiadiéndose poliuret al
sistema pars reemplazar la cantidad descargada (total o
parcialmente en forms de urea y hexametilén tetramina),
controldndose 1la velocidad de este suministro, del sumi-
nistro de agua de lavade a la lltima etapa, y de descarga
de la solucién final en relacién con la velocidad de su-
ministro de formaldenido al sistema, de tal forma que la
solucién final contenga de 15 & 60% en peso de agua y de
4 g 10 molea de formaldehido por mol de poliuret.

La forma mis sencilla para la primera etapa de
absorcidén es vna columna de absorcién que contiene piezas
de relleno, mientras que una forma adecusda para ls etapa
final de absorcidn es una columma de sbsorcién provista
de platos o pises. Sin embargo, también se puede usar en
1a etapa final una columna rellens de piezas de relleno,
y/b una columna de pisos o platos en la primera etapa.

Con objeto de faciliter la sbsorcidn total en
agua del formaldehido no absorbido, pero usando columnas
de un temafio razonablemente pequefio, ©8 preferible usar
nds de dos etapas de absorcidén. Es muy adecuado usar tres
etapas de absorcién, controldndose el sistema de tal for-
ms que el gas no absorbido en la primera etapa se lava en
la etapa intermedia con solucidn que contiene de 15 a 354

en peso de formaldehido y de 85 a 65¢% en peso de agua.
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El poliuret de nueva aportacién se puede alimen
tar a la solucidén que se suministra desde la segunda colum
na del sistema, pars reconstituir el liquido de lavado de
la primera columna, Con objeto de evitar la condensacién
de producto formaldehido s61lido en este liquido reconsti-
tufdo cuando se afiade el poliuret, se prefiere diluir mu~
cho este 1{guido reconstituido, por ejemplo en la relacién
1 e 6, con solucidn que se produce en la primera columns
de absorcidn y que se ha de devolver al ciclo en 1la migma.

~ En la solucidn de formaldehido en solucién se pue

" de formar &cido férmico; este &cido se debe neutralizar

por adicién de una pequefia cantidad de dlcell. El valor
del pH de la soiﬁcién de formaldehido en circulacién se
puede mantener en aproximgdamente 8, por adicidén continna
de 4lcali.

Fl calor desprendido por la absorcién de formal

dehido se elimins por enfriamiento;'preferiblemente, la

temperaturs de las columnas de absorcién se mantiene en-
tre 45 y 602G, A temperaturas mis bajas condensa demasia-
da agua, y es imposible la recuperacidén de una solucidn
concentrada de formaldehido; a temperaturas nés elevadas
serd diffcil comseguir una absorcidn virtuslmente total del
forﬁaldehido. 4

En los dibujos adjuntos se ilustran, a titulo de
ejemplo, dos sistemas de absorcidn para efectuar la pre-
sente invencién, en los cuales la fig. 1 muestra un sis=-
tema qué comprendé dos etapas de absorcidén y la fig. 2
muestra un sistems que comprends ademas una etapa inter=-
medis.

En el sistema de la fig. 1, la primera etapa de
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sbsorcién consiste en la columna de sbsoreién 1, por la

que se hace circular una solueién de absorcibn a través

"de la bomba 3 y del conducto 4. El calor de absorcidn se

elimina mediante un exfriador 15. E1 gas de sintesis que
contiene formsldehido se suministre mediante el conducto
5, mientras que la solucién concentrada de formaldehido
que se ha formado se descarga del sistema por el conduc-;
0 6. . |

Tos gases que contienen todavia formeldehido sa
les por el conducto 7 situado en la parte superior de la
columna l; ' ) '

Ie etapa final de absorcidn estd representeda
por la columna 2, & la que se suministra agua de modo con
tinpo 'por el conducto 9. Los gases 'residuales,' que estdn
virtualmente libres de formaldehido, sbandoman dicha colum
na por el conducto 8. )

Ia soluecién dilufde de formaldehido producida
en la etapa final se descerga por el conducto 10. Este sg_
lucién se llevae a un recipiente de mezclado 11, el cual
recibe tembién poliurst por el conducto 12, y solucién
de absorcién de la columna 1 por el. ¢onduoto '13 ¥y bomba
14; desde el recipiente de mezolado 11, le mezcla resul- '
tante se vuelve a afiadir, por el conducto 16, a1 l{quido
que circula por la columna 1.

n ’sistema correspondiente a la fig; 2 es simi-
lar al que se mestra en la fig. 1, salvo en que se usa
una etapa intermedia de a‘bsorqién;' Las partes ya descri=-
tas con referencia a la fig. 1 se representan mediante
los mismos nimeros de referencia y no necesitan méds ex—
plicacién. En el sistema de la fig: 2, la solucién dilui-

2972517
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da de formeldehido obtenida en la etapa Pinal de absor-
cién cj.rculé. por el conducto 10 hasta la etape intermedis
de a‘bgorcﬁn. que consiste en una columna de sbsorcién
101 por la que circula liguido de absorcidén a través de _
una bomba 103 y un conducto 104. El calor de sbsorcidén se
elimina mediente el enfrisdor 115; por el conducto 105 se
suministra NeOH, usada para mantener constante el valor
del pH. ILos gasés que salen de la columna intermedia de
absorcidn se llevan & la etapa final de absorcién, por el

" conducto 107, mientras que una parte del 1fquido de absor

cién sale de modo contimio por el comducto 110, yendo al
recipiente de mezclado 11 que recibe tambidén poliuret,
por el conducto 12, y solucidén de absorcién, por el cone
ducto 13 y bomba 14, Desde el recipiente de mezclado 11
;La. mezela circula por el c’onducto 16 para unirse a la go-

lucién de absorcidén que cireula por le columna 1.

Ejemplo

Usando un sistems tal como el gue se representa
en la fig. 2, se suministren a le columng 1 5690 m3/h
de una mezcla de gas de sintesis que tiene una temperatura
de 1352€ y una presién de 1,0;?“ atm, Ia mezola gaseosa con
tiene 303 kg de formaldehido y 285 kg de vapor de egua,
siendo el resto principalmente nitrégeno y ox{geno.

' Por la columna 1 circula, a una velocidad de
10° kg por hora, una solucidén de absorcién de la siguien-
te oomposicibn: 40,0% en peso de formaldehido, 13,4% en
peso de biuret, 11,6% en peso de urea, 6,8% en peso de -
hexametilén tetramina, 28,0% en peso de agua.

-En la columna 1 se absorben 242 kg/h de formal-

297257
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dehido; por tanto, le eficacia de absorcion de la primera

etapa de absorcién es del eog'o lLos gases sbandonan la co-
lumna a une temperaturs de 5590. En la columng 101 se ab-
sorben de estos gases 31 kz/h de formeldehido, mediante
une soluoién de absorcién que contiene 15, 5% en peso de
formeldehido y 84,5% en peso de agud, la cual ecircula por
la columna 8 uns velocidad de 5 x 104 kg/h.

- Los gases que galen de la columna 101 se some-
ted 2 un procedimiento final de absorcidén en la columna 3,
lavéndolos con una contracorriente de agua suministrada &
unse, velocidad de 42 xb/h. De esta forma se disuelven en
el sgua 30 kg de formaldehido, con condensacin simulté.nea
de 164 kg de vapor de agua. - ’

Todes las horas, el depésito 11 recive 224 kg de
solucién de formeldehido, migistrada por el conducto
110, 208 kg de biuret por el conducto 12, ¥y 4165 kg de 11
quido de absorcién por el conducto 133 esta mezcla se su-~ -
ninistra, por el conducto 16, al liquido de absorcién que
cireula por la columna 1. ]

Por'el conducto 6 se extraen de la columna 1
622 ka/h de solucién del producto recuperado, eonsistente
en 248 kg de formaldehido, 83,5 kg de biuret, 72.5 kg de
urea; 42,5 kg de hexametuén tetranina ¥ 155 kg de agua.
Calentando esta mezola durente algin tiempo en el depbsi-
+0 17 , & una temperatura de aproximadamente 1002C y con
an valor del pH igusl aproximadamente & 9 esencialmente
todo el biuret. adn presente en la mezcla se convierte en
urea y hexametilén tetramina, y se pueden descargar »or
el conducto 18, para su irmediato tratamiento posterior,
587 kg/h de una solucidn de formaldehido consistente en
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212 kg de formldehi&o. 121 kg de urea, 71 kg de hexameti
lén tetramina y 183 kg de agua.

Ia presente solicitud gue corresponde e le pre-
sentada en Holanda, el 6 de Marzo de 1.963, bajo el nime-
ro 289.888, se acoge a los beneficios del artfoulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0T 4

Los puntos de invencién propia y mmeva que se
presentan para que sean objeto de. esta solicliud de FPaten
te de Invenciln en Espafia, por VEINTE afios, son los gi-
guientes: - '
| l.- Un procedimiento pera la preparacién de
una solucién de formaldehido estabilizada formando una
solueién gque contiene formaldehido y poliuret como se ha
definido en la Memoria, en proporciones relativas tales
que estén presentes de 4 a 10 moles de formaldehido por
nol de poliuret; y manteniendo la solucidén a una tempera~
tura de 502C como minimo durante algtin tiempo. ] ‘

2/= Un procedimiento de acuerdo con el punto 1
en que el poliuret es introducido en la solucidn de for-
maldehido a una temperatura menor de 502C y la temperstura
es sumentads luego hasta este velor como minimo.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 1
en que a contimuacién de la introduceidn del poliuret, la
solucién de formaldehido es concentrada por evaporacién

297237

del agan



adg
'

10

15

20

25

30

4.- Un procedimiento de scuerdo con el punto 1
eﬁ que diche temperatura es mantenida a 502C como minimo
mientras que el valor del pH de la solucibn es de 8§ a 9.

5.=- Un procedimiento de acuerdo con cualquieras
de los puntos precedentes en que la solnoidn estabiliza-
da contiene formaldehido en una conceniracifn de mds de
35 £ en peso.

64= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de los puntos precedentes en que el formaldehido suminis~
trado como parte de un gas gque contiene formaldehido es -
sbsorbido contimamente en dos o mis etapas de absorcidn;
en la primers etapa, dicha mezcla de gas es lavada con
una solucién acuosa de formaldehido y poliuret; en la dl-
tima etapa, ei gas no absorbido en la etapa precedente es
lavado a contracorriente con agua, y la solucién resultan
te de le absorcién en la etapa o etapas después de la pri
mera es usads en combinacién con parte de la solucién pro
ducida en la etapa precedente como liguido lavador en
aquella etapa, misntras gue le parte de la soluciénxprodg
cida en la primera etapa gue no es recirculadas de este mo
do es descargada como solucién final; y se afiade poliuret
gl sigtema para reempl_azar la cantidad descargada _(total-
mente O en parte Ccomo urea y hexametﬂentretamina); estan
do controladas ls velocidad de este suministro, la del su
ninistro de agus de lavedo a la dliima etape y la de la
descarga de le solucién finsl en relacién a la velocidad
de suministro de formeldehido al sistema de manera que
la solucidn final contenga de 15 a 60 % en peso de agua
¥y de 4 a 10 moles de formaldehido por mol de poliuret.

7.~ Un procedimiento de acuerds con el punto 6

297257
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en que hay tres otapas y en que 1a solucidn de ‘pormalaeni
do suministrade 8 la etapa jntermedia como 1{quido lave-
dor contiene de 15 & 35 % en peso de pormaldehido y de

| 85 a 65 % en peso de ague.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con 108 'puntos
6 6 7 en que el poliure‘b de reemplazo €8 afiadido & la 80~
1ucién que pase & la primera etapa de absorcién para user
10 como parte del 1{quido lavador en ella.

9.- Un prooedimiento de preperar hematﬂente—
traming y uree que comprende preparar una solucidn de for
maldehido eatabilizada por un proceaimiento de acnerdo con
cuslquiera de 108 puntos 1 28, ¥ afiadir luego amoniaco a
la solucibre

10.~ Un procedimiento de preparar un condenéac}o
de resina O cola besado en formaldehido, uree ¥ hexameti~
1entetramina, Cuyo proceso comprende preparal una solucién
de foymaldehido estebilizada POT un.. procedimienfa de
. geuerdo con cuslguiers de 1os puntos 1 & § y usar poste-
riormente tel soluclén en une resccidn deccndensae'ién.‘

11.- Un procedimiento para la preparaci6n de
una solucién de formaldenido sstabilizada.

) mgl y como se ha descrito en la Memoyia que an~
tocede, rep:esente.do en log dos daivujos que 8€ acompafian

y pare los fines que ge han ospecificado;

2987257
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Esta Memorie conste de quince ho
péquina por una sola careé.

jas escritas 8

Hedrid. 1 6 JUN 1964

P, A.
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