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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar . _
PATENTE DE INVENCION !
| e n
ESPANA
" por VEINTE afios
a nombre de SKANSKA ATTIKFABRIKEN AB, entidad sueca, esta
b1e01da en Perstorp, Su901a, por.

"PROCEDIMIENTO ‘PARA OBTENER FORMALINA ALTAMENTE CONCENTRA.
DA", L |

- Ya se conoce que se puede partlr de formallna nor—-—
mal, que desusadamente es una solucién de 37% de formal--
dehldo en agua, para produclr~solu01ones de.formaldehldo-_
agua de elévada'condéntracién, las qﬁe'son ﬁeceéariaS‘o -
ventagosas para realizar ciertas reacclones en que el for
maldehldo es un componente reactlvo, o) para la pollmerlza
cién de formaldehido a polimeros 1nfer10res, por ejemplo
paraformaldehido y polioximetiléno. Esta soluéi&n se ébmg
te a destilacién en vacio. Este proceso de destilacién —

opera con un gran consumo'de:vapor de agua, lo que signi-

. fieca pérdida de'formaldehidb, porque cierta cantidad se -
,deétila junto con el agua que se va a retirar y optativa-

‘mente hay presente metanol,

-1 -



)y

10

15

20

25 

30

324946

Otro método de manufacturar soluciones de formalina

de elevada concentracién es recoger la mezcla de gases -

de reaccién que sale del aparato de reaccién, en forma di

recta' en esta mezcla el formaldehido se produce por oxi-

. dac1bn del metanol T ademés de nitrégeno, contlene exce-

so de ox;geno_y posiblemente metanol_y ademds vapor de -—
égua y formaldehido, embos formados por dicha oxidacibn -
de metanol. De acuerdo con este método conocldo (patente

1ng1esa No. 874.097) la mezcla de gases de rea0016n se en
fria a una temperatura de 55 -‘9090., formandose un CONw-=
densado que se hace circular y enfriar y se le:hqee absor
ber nuévas cantidades de gases de reaccién del éparato en
que reacciona formaidehido. Aungue con éste método se pue
de producir formallna con un contenido muy alto de formal
dehido, el procedlmlento tiene la desventaja de que dicha

condensacibn dlrecta tiene que efectuarse a ung temperatu

. ra elevada en que la .presidn de vapor debe ser’ alta, 10 -

Que origina fuertes-pérdidas de formaldehido qué escapa -

junto con lOS’gaées inSblubles en 1a'mezcla de gases de -

_reaccibn del aparato de reaccién de formaldehidb;'

' Como un segundo plano adlclonal para el 1nvento que

se presenta en la descr1p016n que sigue. se puede menclo--

nar-brevemente como se fabrica la formalina comer01al. Es

ta formallna que tlene un contenldo aproximado de 37% de

-formaldehldo Se obtiene separando por lavado el formal-—

dehldo de los gases que escapan del aparato de reacclén -

de formaldehldo por medlo de agua en una columna, en la -

‘cual;el contenido de vapor de agua y el metanol opcional

. en 108 gases es disuelto por el agua de lavado. Este pro-

cedimiento da una solucidn de formaldehido relativamente
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diluida que no puede considerarse de alta COnoentracién‘
Sin embargo, con ciertas modificaciones el pro@edimiento
puede dar formelina con una concentracibéh ligeramente més

alta que 37%. El valor normsl de 37% se ha elegido.primqg

dialmente considerando la tendencia del formaldehido pa-—

. ra construir polimeros de bajo peso molecular a concentra

ciones més altas y a temperatura amblente, lo que causa di

flcultades.

Este invento se basa.en e1 principio de que se usa
como‘medio vaporizadof aire o més bien una mezcla de gases
que tlene aprox1madamente 1a compos1016n del alre.yEntonp-
ces se preflere manufacturar formalina de .alta concentra-;
ci6n’directamente en conexion con la sintesis gisma.de.la
formalina, especislmente si ésta se basa en la oxidacidn’

de metanol, en que la composicidn deseada de los éases'de

- reaccidn que tienen un alto contenido de oxigeno y/o ni--

trégeno se obtiene mediante un gran exceso de aire (oxige
no). '
La 51nt931s de formalina 31gue pr1n01palmente la -

formula
| CH3OH + 1/2 Op= CHp0 + H20 }
lo que szgnlflca que se puede llegar a %8 . 100 = 62 5% -

4en peso de formalina ‘en una solu016n que se obtlene por -

conden83016n del gas de rea0016n.
La absorcibn se reallza normalmenoe en un lavador -
en contracorriente., Por 1o menos la etapa final se efec--

tha de esa manera.,

Para asegurar una funcidn apr0plada de 1la absorcidn
es.necesario suministrar agua en una.proporcién tal que -

la concentracién de formalina en la parte de arriba no —-
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llegue a ser muy alta;

, Si.por_éjemplo se reemplaéa.uné.parte'de?esta.agﬁa"
por.solucién"de formalina circulante, lé absorcién se da-
fia y“el rendimiento de absorcién baja. |

Es evidente: entonces que si se tiene que sumlnls- -
trar agua, el contenido de formalina debe dlsmlnulr a me-
nos;de:62,5% en peso y ya desde un punto de v1$ta préctl-
co una pequefia cantidad de agua permite mantenér'el.contg
nido a sbélo 44 - 48% en peso como miximo. - o ‘

Reallzando la 31nte31s de formallna oon un gran ox—~
ceso de aire se Obtlene un gas soportante que, de aouerdo

con el 1nvento, puede usarse para absorber agua ¥ trans—-

' portarla a traves del aparato de absor01on 31n-per3udlcar

el rendlmlento de absorclén. Para permltlr una absoromon

suflclente de agua es- neoesarlo que la temperatura de la

mezcla emergente de gases sea mas alta que la’ temperatura~

' del aire suministrado a la sintesis de,formﬂlna.

El invento serd descrito shora en conexibn con'el -

. dibujo acompaﬁado, que muestra esqueméticamenté una plan- .

ta para manufacturar soluciones de formdlina de alta con-
centracién usando directaménte los gases de reaccidn de -

un aparato para la reaccibén de formaldehido. En el dibujo

la indicacién I significe una primera columna de absor- -

cién y la indicacidén II uha segunda columna de ébéorcién,

que pueden ser de forma conven010nal. Por eaemplo, pueden

’ contener ouerpos de relleno como se acostumbra.

Los gases de reacclén del aparato de rea0016n de —
formaldehido que, en especial cuando se usa aparatos de -
reaccidn. que éonfienen un catalizador de 6xido de fierro -

6xido de mollbdeno para la ox1dacion de metanol, ueden -
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_“tener fac1lmente un contenldo de mayores cantldades de =-

aire en exceso, contiene 3,5 - 7 5% en volumen de formal-

dehldo Yy son sumlnlstrados por el conducto 1 a la parte -

baja 3 de la columna I. Cuando los gases fluyen hacla - -

arriba en la columna I se encuentran con el agua que flu-'A
ye hacia abajo y que ‘es sumlnlstrada a la parte superlor
7T de la columna. Se hace 01rcular el agua por el conducto
9 medlante una bomba 11. Entonces una gran cantldad del -
formaldehldo en el gas que fluye haola arrlba es disuelta
en-el -agua que fluye hacia abago, que con el procedlmlen-
to contlnuo -es una soluclén de formaldehldo-agua de cons-—-
centraclon relativamente alta.

' La columna I est4 dimensionada de tal manera y la -

. temperatura del liquido y el gas es Qonfrolada en tal for

/'ma que alrededor de 50% del contenido de formaidehidoidel

gas es absofbido y el gas toma suficiente agua'para obte-
ner contenidos méximos de 65% de formaldehido. La tempers
tura del gas de reacbiénva 1a'entrada de la primefa uni--

dad de absorclén es 105 - 3009 Cey de preferen01a 105 -

'170- Cey ¥ 2 1a sallda de la’ mlsma 40 - 70ﬂ C., de prefe-

rencia 55 - 602 C.

La solu016n altamente concentrada que se- Obtlene —
se retlra de la parte 1nfer10r 3 de la columna I por el -
conducto 5._Los gases no dlsueltos en la columna I son en

tregados a la columna Ii en su parte ihferior 15 a través

. de un conduecto 13. Cuahdo los gases fluyen ha01a arrlba -

‘en la columna II encuentran agua, que es sumlnlstrada a -

la parte super1or 21 de la columna desde un receptéculo -
de agua 25 por'un conducto'23. Bos gases~insolubles esca-

pan de la columna II por el conducto 27, pasan un rotéme-
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tro 29 y son expulsados finalmente por el cdndgéto 31e -
Se sangra una solucidn relativamente aébil de. formaldehi

do - agua de la parte inferior 15 de la columna I por -

el conducto 17.

Para mantener el equlllbrlo deseado de’ materlales -
se puede abastecer una soluo;on de formaldehido desde un |
receptéculo 3% en la pérte éuperior 7}de ié‘coiumha4l por
medio de un conducto 33 ¥y una’ bomba 35.

El aparato de absorclon I y el conducto de ¢ircula-—
¢ibén 9 son calentados por medlo de vapor de agua o lo ané
logo (no indicado en el dibujoi} para 1mped1r la pre01p1t§
016n inadvertida de pollmero de formaldehido. . -

El aparato de acuerdo con el invento puede contro—-
larse de diferentes modos respecto de 1a temperatura en -
distintas secciones, de la Qantldad de agua sum;nlstrada,

etc.,, dependiendo de la concentracién deseada de formali-

na obtenida de la columna., En lo que sigue se da una des-

cripecidn més detalladé:que incluye ejemplos,.que mhestran
las posibilidadessdel invénto;.La tabla espécifica dife-- -
rentes datos para seis'experimentos distintos~due se re-—»
fieren en parte a la solucidn que.entra a la cdlumna I, -
ern parte a la mezcla de gases de reacciln sumlnlstrada a
la columna I desde el aparato de reacclén de formaldehldoi
Yy a valores que se refleren -al formaldehldo absorbldo en
las dos columnas y 2l rendimiento de absorclén, |
_Ademds del gas de formaidehido pasé formaiina débil
a la columna.I de lé.columna II, que ébsorbe‘principéﬂnmgg

te el 50% restante de la cantidad total de formaldehido,-

- Es importante construir una segunda etapa de absorcibn co-

mo lavador de gas remanente, porque su parte superior de-
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be ser un layador exclusivamente en contracorriente, por -

ejemplo con fondos rellénados para podef 0perar con peque
fias cantidades de agua. gg—sumlnlstra una cantidad calcu-
lada de agua a la parte de arriba y mantenlendo-la tempe—
ratura del gas que' sale sufi@ientementé,alta, 20-- 5082 ¢,
y de preferen¢ia 25 - 302 C, se obtiene sqficiénte vaﬁor;_,
zacién para asegurar que la solucién de forméi&ehido,ten-.
ga une concentracién aproximada de 22%. En tal caso la —-
forﬁaiinalbbtenida de‘la parte 1 de la coiumna'lléga a -
ser alrededor de 60%. Ex-la ;;arte 2 de la columna tiene -
siempre que.haber presente suficientes superfipies dé - -

transferencia de calor para que sea posible retirar. en par

te el calor del gas, en parte el calor de conden33016n —_—

del agua y la solucidn y el calor de d11u01on de la forma
line por un medio enfrlador. Variando las temperaturas y
el sumlnlstro de agua se pﬁede produ01r soluclones de for
mgldehldo con concentraclones varlabxes hasta-62 - 65%. '
Es dificil obtener concentraciones mis altas que e$

tas, en parte debido a los excesivos gaﬁes de absorcién y

en parte por la fécil precipitaéién de paraformaldehido -

en 1a primera parte de la columna, Sl se eleva la tempera»

tura en esta columna para 1mped1r la preclpltac16n, la --

'dlstrlbuclén de absorcidén entreée las dos columnas se des—- -

plaza de manera que una parte mayor de'la-absoréién-se —
efectda muy fac1lmente en la parte 2 de la columna. La —

cantldad de agua suministrada o esta parte tlene que ser

, aumentada entonces para evitar grandes perdldas de absor-_

c¢ibn, y entonces no se obtendria formalina altamente con—
centrada. La formalina de alta concentracidén que se produ

ce de acuerdo-con el invento tiene un contenido bajo de - -
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écido férmico, por ejempio'méXimo'de 0,05%, preferentemen

- te 0,02 - O O3¢ en peso, mientras que la formallna manu--
'faoturada por’ destllaclén tlene un contenldo substanc1al—
"'mente mas alto. No es convenlente 1ntercamb1ar iones para

'dlsmlnulr la concentra016n de a01do f6rmlco, porque enton

ces es necesarlo 1mped1r la pre01p1ta01on de paraformal--

:dehldo medlante una temperatura tan alta que la masa que

1ntercambla iones se de31ntegra con mucha rapldez. La for"

‘malina produc;da de estavmanera;se destina en pr;mer lu--
gar para-usd en 1és aplicaciones en que~antes ée'ha'ﬁsadq

.calldades comerciales corrlentes, es declr soluclones gue

tlenen 37 ~ 44% en peso de formaldehldo, de las cuales os

necesario reduc1r mas tarde el contenido de agua por eva-

’,poraclon, destllaclon en vacio o lo anaIOgo.

15

Como egemplos Be puede men01onar la. manufactura de
paraformaldehldo, lacas, re81nas'y colasv31ntet;cas. Otros '

campes de aplicaci6n en qué la fOrmalina al 60% deberia -

Aser un excelente material de partlda son la producclén de - “

: .1sopreno, trloxano, pollaoetales, etc..

A continuacién se da algunos'datos para una planta
pllOtO para el metodo de acuerdo con este 1nvento.

El didmetro de la columna I era 125 mm y los relle-

'nos estaban distribuidos al azar (cuerpos de ceramlca de'
'15 x 15 x 3 mm) La altura del relleno era 1 5 my la velo

) cldad del gas en todos los experlmentos era aprox1mada--4

mente de 0114 m/seg. El liquido circulaba a una:velocldad-

de éirededorvde 300 1/h,'lo que es suficiehte para mojar

;1os cuerpos de relleno. ELl volumen total del liQuido,eh -

esta columna era 4,5;1, y cuando se producia formalina al

60% el tiempo de refardo era aproximadamehte~5 horas, Las

-8 -
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dimensiones se calcularon para dar una‘razén entre gas y

- 0,16 m3/n, m2.

-
L,
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llquldo de 10 - 20 y la menor velocldad mo;adora de 0, 08

Ampliar la columna a escala de fabrlca no 00391ona

dificultades si se usa los mismos métodos de célculo men-

fio de los cuerpos de relleno.

éionados, modificados naturalmente de acuerdo con el tama

Se puede usar otros tipos de relleno en 1a columna.

- Por razones practicas la columna II no;ha sido dise

flada para dar absorciones que'no sean totaleé‘del formal-"

dehido’ que pasa por la parte 1 de la columna. Es materla

de conocimiemto general como. reallzar esta absorclén y el .

_enfrlamiento inclufdo.
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Los puntog de inVenclén,_propla y nueva que se pre--
sentan para que sean objeto-de esta éolicifud de fateﬁfe
de Invencién en Espaﬁa por VEINTE anos, son los. 81guien-
tes’ . . . R

10— Proéedimiento paré obtener forﬁé1ina altamenfe :

concentrada, en que una mezcla de gases que contlene 3, 5

- 745% en volumen de formaldehldo, vapor de agua en el mis

" mo orden aproximado de cantldad y £l resto.gas ox1geno, y

el gas nltrégeno es suministrada a una columna de absor--

clon en que la temperatura de la mezcla de gases es 100 -

- 3002 C., de manera que el formaldehldo es.absorbldo en «-

una solucidn de fbrmaldéhido'; agua qﬁe circula_en la: co-
lumna, | |

2+~ Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién

da a la colpmna es 105 - 17090.

3.— Procedlmlento de acuerdo‘Coh lasvreivindicacio-

nes 1 6 2, en que los gases que salen de la columna son -

mantenldos a uns temperatura de 40 - 709 Cey preferente—-

mente de 55 - 602 C.,u

¢'— Procedlmlento de acuerdo con cuaIQulera de las

reivindlca01ones precedentes, en que el contenldo de for-'

maldéhidé en la mezcla de gases que dega dicha’ columna es

abéorbido en suna segunda columna de absorcibn..

| Se=. Procedimlento de acuerdo con la re1v1ndica016n
4,'en que aproxlmadamente 50% del contenldo de formaldehl
do en la.mezcla de gases suministrada a la primera colum—

na es.absorbido en la primera columna, mientras una mayor

- 11 =
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parte del contenido restante de formaldehido es:absorbido

en la segunda columna,

6.- Procedimiento de acuerdo con cualguiera de las -

reivindicaciones precedentes, en que la cantidad de agua -

suninistrada a la primera y segunda columna esté‘adaptada

de tal manera que la solucién de formaldehido - agua qué -

‘se saca de 1a primera columna tiene un contenido de por lo

'menos 45%, preferentemente de por lo menos 55% de fTormal-

dehldo. -

) 7,- Procedimiento dé acuerdo con éualquiera de lag -
reivindicaciones preoédentes,'en que la mezcla de gases su
miniétrada a 1é primera columna es la mezcla de_gases de -
reaccidn de un‘aparato de reaccibdn para oxidaci6n de meta-

nol a formaldehido, de preferencia un aparato de reacecién

- en que se usa un . catallzador de oxidacibn compuesto de 6x1

do de molibdeno y 6xido de fierro.

8.;,Procedimiento para obtener formalina altamenté -
concentrada;' . o |

"Tal y cémo se ha descrito en la Memoria que antecede,
ilustrada en el dibujo que se acdmpaﬁa_y para los fines --
que ée han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojaS'éSOritas a méquina

POr una sola. cara.

Madrid, - o 3lwmie
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