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CERTIFICADO
DE
ADICCION

por "MEJORA3 EN EL OBJETO DE LA PATRHTE PRINCIPAL No 245.221,

por METODO DE ABSORDLR FORMALDEHIDO GASEOSO PARA OBTENER SOLU-
CIONE3 CONCENTRADAS"; a favor de la firma italiana NONTECATINI
EDISON, S.p.A., domiciliada en MILANO (Italia), Largo G. Done-

gani, l-2.

FEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento es una mejora del procedimiento
orotegido por la patente espaiiola de la pevicionaria
Ne 245.221, sresentada en Bspafia el 29 de Octubre de 1,958 y rela-
tiva a un procedimiento para producir soluciones de urea-for-
maldehido concentradas, por absorcibén de formaldechido gaseoso
en soluciones acuosas de urea.

Con la expresidn "solucidn de urea~formaldehido
concentrada” acue agqui se usa se significa una mezcla de agua,

urea, formaldehido y »roductos de la reaccidén de urea y formal-
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dehido, en la.que la concentracidén de cada componente es ‘tal
que la nezcla, en las condiciones ordinarias de almacenesmiento,
resulte un liquido estable, que no experimenta ningin enturbia-
miento ni precipitacidn ain despuds de periodos prolongados de
tiempo.

En'el procedimiento descrito en la patente espafiola
Ne 245,221, os esenciel actuar a pH de 7 2 9 en las soluciones
absorbentes,

El invento que aqui se exponc atafie al uso de hexame-
tilentetramina en el procedimiento anterior, para ajustar el pH
de las solugiones absorbentes a valores compreﬁdidos en la
citada gama, y nds precisanente entre 7 y 8,5, sin ninguna
variecidén de las otras condiciones operativas.

Se ha descubicrto ahora; sorprendentemente; conforme
al invento aqui expuesto, que empleando hexametilentetramina es
posible evitar una desventaja notable que suele afectar a otros
agentes alecalinizantos, como por ejenplo los hidratos alcalinos
o alcalinotérreos, el bérax, la trictanolamina u otras aminas
orgdnicas, .

Estos agentes conducen a la formecidn, en las solu~-
ciones de urca-formaldchido concentradas, de sales que per-
manecen cen los polvos de noldeco y en los otros productos de
condensacidn que se preparan a partir de dichas soluciones,
Estas sales, que sc derivan principalmente del deido férmico

¥y on ocagioncs tambidn de otros decidos ddbiles, ejercen, sobre



todo en ¢l caso de un polvo do moldeco, una accidn amortigua-
dora dc los catalizadorcs dcidos que suscitan ¢l endurccimien-—
to final. A comsecucncia dec cllo, los tiempos ninimos de
rmoldeo se prolongan congiderablenente, con reporcusidn desfa-

5. vorable sobre la cconomla dc la transformacién del polvo de
moldeo en articulos manufacturados.,

Enpleando hexanmetilentetranina, de acuerdo con este
invento, cs posible, sorpondentencnto, cvitar cn las soluciow-
nes de urca~formaldehido concentradas la formacidn de sales

10. do efcoto amortiguador, y a consecucncia de ello, evitar
también su proscncia on 1os polvos dc moldeo y en otros pro-
ductos que se preparan a partir de dichas soluciones,

Estc efecto, que contituye la principal ventaja
de este invento, ¢s digno de una exposicidén adecuada,

15. Como sc sabe, el paso de las soluciones concentra-
das de arca-formaldchido a rceinas aptas para la preparacién
da polvos de moldeo exige una adicidn de urea para ajustar
las proporciones molares globales de urea:formaldchido a
valores de 1:1,3 + 1:1,5, aproximadancnte, E1 polvo de

20. moldco sc obtiene cntonecs por adicidn de rcllenos, cataliza~
dores y otros aditivos y secado subsiguiecnte,

Duranto la transformacién; ¥ on nayor grado durante
la ctapa de secado, la hexametilentetramina participa de la
rcsina cn una forma no completamentc conocida y pierde su

25, accidén amortiguadora,



5e

10,

15.

20,

25,

Bsto es consccucncia del hecho de que la hexametl-
lentetranina, cuando participa de la resina, pierde casi por
completo sus caracteristicas anidnicas, Este comportamicnto
es distinto dol de otras bascs orgdnicas, como por ejemplo
la trictanolamina, que, sunque participen de la estructura
do la resina, durante la transformecién de solucidén concentra-
da a rosina, manticnen un caracter anidnico sensible. En
oste dltino caso la rosina adquiore poder amortiguador y,

a causa dec cllo, los ticipos dc moldeo de los polvos experi-
montan todavia una influcncia negativa. Por lo tanto, la )
hexametilontetranina manifiesta, sorprondentemente, ﬁn COnpoxr-
tamionto singular, que la distinguc do otros agentes alecalip
nos. La utilidad de la hexanctilentetramina resulta todavia
nds evidento sl sc considera su precio bajo y la circunstancia
de que no influye poco ni mucho en las propicdades de los pro-—
ductos a los que sc la incorpora,

En la Figura 1 se han anotado las "velocidades! de
dos scries de rcsinas de urea preparadas & partir de dos series
diferentes de soluciones concentradas de urca~formaldehido. -

Con la expresidn "velocided" se significa el tiempo
ninino de noldeo, a 140-1459C v con 150 kg/cme, gue se requiere
para un disco pequefio de 50 mn de didmetro y 3 mm de espesor,

a fin de que carezce de protubcrancias visibles & simple vista,

Las indicadas sorics dc solucionos concontradas

tienen ambas un contenido de urca total mds formaldehido total



(es decir, urca y formaldchido tanto 1ibros como combinados
quinicamonte) dol 80% cn peso, y una proporcién molar de
urca total a formaldchido total de 1:5, Ambas se prepararon
segun ¢l procedimionto dc la patentc cspafiola de la peticio-
5. naria N2 245,221, depositada ¢l 29 de Octubre de 1.958; a partir
de un gas que contcnia formaldchido y procedia de un reactor
de oxidacidén do motanol, actuando con condiciones operativas
difercntes para obtencr, para cada una de cstas series de
prusbas, soluciones con cantidades distintas dec formiatos. Las
10. soluciones utilizadas para la prinera scrie de prucbas so
premaron utilizando hidrdxido sbdico para neutralizar el
dcido férmico (curva 1); las goluciones utilizadas para la
segunda secrie de pruchbas sc prepararon, conforme a este inven-
t0, empleando hexamctilotetramina para neutralizar el deido
5.  férmico (curva 2).

Las abscisas indicaen la cantidad do HCOOH expresada
como porecentajc en peso, & basc de la solucién concentrada
de urca~formaldchido; mientras que las ordenadas indican el
tienpo ninimo de moldeo del disco pequeiio ("velocidad') en

20. segundos,

De dichas curvas sc desprende que la ncutralizacidn
del deido férmico con hidréxido sédico, durante la preparacidn
de las soluciones concentradas de urce~formaldchido, causa un
gran aunmento de los ticnpos ninimos de noldco de los polvos de

25, moldeo, con cantidadcs crccientes del deido; mientras que la
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neutralizacidn con hexemctilentetramina permito mentoner inal-
terados los ticmpos dc moldco alin con cantidades crecientos del
dcido,

La oliminacidén de las sales quoe ticnen ofecto amor—~
tiguador, apartdndolas dc las solucioncs concentradas de urea-
~formaldehido, ha sido ya objeto de cstudios.

Los métodos propucstos cstriban en opcraciones no
econdmicas, que deben realizarsce sobre el producto final, en
contrasto con ¢l procedinmionto scgin este invento, el cual
permito obtener directanonte soluciones concentradas de urea-
~formaldchido que no rcquieren ningin otro tratamiento antes del
alnaconamiento o el uso,

Por cjonplo, sc ha sugerido climinar las sales perco-
lando las soluciones conccntrados do urea-formaldchido a través
de rcsinag cambiadoras dc iones, ITstos nétodos, sin ombargo,
son anticcondmicos y cscasancnte précticos,

Tambidn sc ha sugerido olininar la accidn anortigue~
dora por adicidn de dcidos fuertes a las soluciones y elimba-
cidn ultorior dc los dcidos ddbiles por medio de calentaniento
o0 con otros rccursos, Do esta nenora, con la formacidn de
sales néutras so cvita la acecidn anortiguadora y la prolonga~
cidn consiguiente do los tiempos minimos de moldeo. 8in
embargo, la dosificacidn exacte de la cantidad de deido
necesaria proscnta cidrte dificultad., En la prdetica, o bien
se obtienen solucioncs dec resina deidas, cuyo sccado origina

muchos problemas, o bien se usa un defecto de &cido fuerte, con
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la consiguiente permanencia del efccto amortiguador, Adomés;
la presencia dc sales neutras solubles tienen repercusién
desfavorable sobre las caracteristicas eldéctricas de los
polvos dc moldeo,

‘Las cantidades dc hexanmetilentetramina que so
emplean para ajustar a los valorces descados al pH de las
solucionecs absorbentes puedon variar mucho respecto a la
acidez dc dichas soluciones; sin cmbargo, se ha descubierto
que cantidades ain relativamente clevadas do hexametilentetra-
nina no influyen en aingin grado ni en la estabilidad de los
productos finales ni cn las propiedades de los polvos de
noldeo obtenidos de cllos, ni, sobre todo, en la cinética del
endureciniento,

En el procedinicnto de acucrdo con este invento se
pucde usar corrientenentec hexametilentctranina on cantidad
de 1 a 3% aproximadamcntc, en pcso, respecto al producto
final, sin que ge altere cl comportanicnto de la cindtica
de resinificacidén del polvo de moldeo obtenido de dicho pro-
ducto final,

Segin este invento, la hexametilenteotramina puede
afiadirsc en forma scca o cn solucidn acuosa, cn und o nds de
lag etapas dc absorcidn del procedinionto deserito cen la paten
te cspafiola N2 245,221,

Altornativamente, es posible afiadir amdniaco lfquido

0 gascoso, 0 sus soluciones acuosas, on una o mds de las etapas
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anteriorcs, para forner dircctamente on ellas hexametilenteo-
tramine por rcaccidn del amoniaco con ¢l formaldehido que esté
proscnto,

A continuacidén se oxponen @lgunos cjemplos dc la

prdetica de esto invento, sin quc impliquon, sin embargo,

limitacidn de su alcance,

EJEWNPL O 1,

Un gas procedente dc una planta de oxidacidn de
motenol (284 mS nornales por hora) y que contienc formaldehido
(23 kg/h), vapor de agua (22 kg/h) y nmaterias inertes, se
lava continuanento, en contracorriente, con una solucidn acuosa
de urea (26 kg/h) que tiono una concentracidén de 38,5% en peso,
en dos columnas de absorcidn conectadas cn scric,

La primera columma atravesada por ¢l gas ostéd empa--
cada con anillos Raschig, nientras que 1la scgunda es una colun-
na provista de 15 placas quc bilencn casquetas del ﬂurbujeo. El

gas atravicsa las dos colurmas de abajo a arriba y sc descarga.

‘a2 la atmésfera por la parte superior de la columna dc placas,

despuds de haber codido a la solucidén de absorcidn (en cantidad
casi cuantitative) todo ¢l formaldchido que continua,

La solucidn absorbente de urea sc alimenta a la parte
superior dc la columné de placas, atraviesa dicha columna de

arriba abajo, cnriquociéndose asgi con formaldehido, y luogo
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pase a la partc supcrior dc la columna cmpacada, Ia solucidn
quoe se recogc al pic de la columna cnpacada sc descarga on
partc de la plante como producto final y en parte se reecicliza
a la cipa dc la citada columna por mcdio de una bonmba,

A causa del gran cawdal dc paso de dicha reciclize-
cién (alrcdcdor dec 1500 kg/h), la conposicién de la solucidn
de absorcidn permanecc précticamente constente en todos los
puntos de la coluuona cnpacada,

Al circuito de reciclizacidn (que es externo respecto,
a la columna) sc afiade continplnente, por medio de una nmezclado-
ra ostética, una pequofia canti@ad (2 kg/h) dc una solucién
acuosa dc hexapetilontetramina, que tienc una éonccntraeién do
35% on peso, con cl fin dc mantoencr 2 8,0 aproximedancntc el
pH de la solucidn dc abgorcidn.

Un rofrigerador do agua, situado cn el nismo circuito
do rceiclizacidn de la golucidn de la columme empaoada; permite
controlar la tempcratura de absorcién, Unos scrpentinos refri-
gerantes situados on la colurma de aplacas permiten controlar
tambidn la tonperatura cn cste aparato.

Ia solucidn dec absorcidn quc sc hallé on la columna
crpacads y que circula por clla conticne 46,9% en peso dc
formaldchido, 20,4% cn peso do urca, 1,4% cn peso de hoxano-
titontetranine y 31,3% on poso dc agua.

49 kg/h de costa solucidn sc descargan continuanmente

dc la planta, como ya se ha dicho, constituyondo asi ol produeto
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final, .

El gas sglc ds la columma crpacada & unos 55¢C, prde-
ticamentc on cquilibrio térmico con la solucién de rocicligacién
gquo ontra, Conticne todavia formaldchido (alredcdor de 5 kg/h)
y vapor de agua (alrcdedor dc 24 kg/h), En 1a colurma dc
placas sc lc vuelve a cnfriar hasta unos 482C y on dicho aparato
ccde ¢l formeldchido residual sin prdcticanmcntc ninguna condon-
sacidn dec agua., BEsto sc debe al hecho do que, a dichas tempe-
raturas, la presidén de vapor dcl agua sobre la solucidn de la
colunna cmpacada y la presidn dc vapor del agua sobre la solucidn
dc la placa suporior dc la scgunda colunna son jguales una a
otra., ILa solucidn gquc salo del pie de la columna de placas
conticne por lo tento agua (16 kg/h), urcae (10 kg/h) vy formalde-
hido (5 kg/h). '

No hay ncecsided do afiadir hexametiloentotramina o
la columma dc placas, dado que l2 urca librc manticnc cspontd~
neancnte cn valorcs alcalinos ¢l pH de las solucioncs prescntes
cn dicho aparato.

La solucidn quo so halla cn la columme cnpacada y
quo reciyeula por olla, permanceiendo on clla un promedio do
6,5 horas a unos 552, cs nuy ostablo, Cuando sc la descarga
de la plant2 como producto final, sc la puede guardar a la
‘temperatura ambientc por nds de 6 neses sin turbi dad,

La solueidn que salc dcl pie de la colurme de placas

sc halla cn tales condiciones dc concentracidn y tomperatura



10,

15,

20,

25,

-1l -

que no nanificsta turbicdad por 3 a 4 horas por lo ncnos, 8in
embargo, permancec cn la ppanta solo 1/2 hora.,

Enplcando cono producto final la solucidn concentrada
descarga dc la planta, sc prepara, por adicidén de urca y
agua, un jarabc que ticnc una proporcidn nolar dec urca total a
formaldchido total dc 70% on poso, aproximadancnte,

El producto asi obtonido sc nczela con alfa-cclulosa
cn cantidad de 30 partcs de celulosa por 70 parites on peso de
rcgina (scea),

La inbibicidn y la desfibracidn dc la cclulosa sc
cfectuan con.una nczeladora, Sc afiade cl catalizador y sc
geca ¢l producto cn una cstufa, hasta obtoner una fluidez de
150, deterninada con ol método gque sc indica néds adelante;

Sc pulvecrize ol producto y sc afladcn los pignentos,

Lucgo sc nide la velocidad del producto por moldeco
dc un pcquofio disco de 50 ma de didmotro y 3 mn de cspesor,

a 140-1452C, con presidn de 150 kg/em2, E1 ticmpo minino de
moldco necesario para obtencr un disco exento de protuberan-—
cias ("velocided") es do 55 scgundos, Un polvo de roldeo
preparado on las misnas condiciones a partir de una solucidn
alcalinizada con NaOH ticnc una "velocidad" de 85 segundos,

La fluidez sc¢ dcternina con el nétodo del disco.

El aparato utilizado consta de:

a) una prensa autdénoma de 40 toncladas dc potoncia,

b) un noldc constituido por dos discos cronados, de 245 mn
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de didmetro, on los que una seric de sicte ranuras circu-
larcs concéntrioas estd concetada por dos canalcs dilame~
trales que son ortogonales entre si. En la zona circu-
lar que estd comprendida entre el scgundo y tercer canal,
& partir del centro, existen cuatro circulitos situados
en dos didmetros perpendiculares.

Las condiciones dec moldeo son:

-~ ‘temperatura 145 £ 2¢C

~ ‘tiempo 60 segundos

- potcneia efectiva de la prensa 40 £ 2;5 teneladas
- velocidad de clerre dc la prensa 0;25 en/segundo,

50 g dcl natorial on oxanch s¢ cargan en el molde,
que luego se cicrra, Por accidén del calor y Xa presidn, el
polvo-de moldco asune la fornma de un disco delgado, de super-
ficic nds o nenos grande. Bste disco se deja luego enfriar
hasta 1l tomperatura ambiente,

A continuacidn sc nide ¢l cspesor de las ldminas en
el interior dc los cuatro circulitos que sc han descrito ante-
riornentoc,

La fluidecz sc deduce de la suma de las medidas de
los espesorcs de las ldninas dentro de los cuatro circulos,

exprosado en centdsinas do nilinmitro,
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EJEMPLO 2,

En la planta descrita on ol Ejemplo anterior, la
alinentacidén de 2 kg/h dc la solucidén de hexamectilentetramina
al 35% se reeuplaza por la alimentacidn de 0,34 kg/h de
NH3 gaseoso al fondo dc la colwma enpacads, EL anoniaco,
reacciona completancnte con el formaldehido que sc halla en
la columma, formando asi hexamctilentotranina, 1o que lleva
a un velor dec 8,0 aproximadencnte ¢l pH de la solucidn existen-
te en la columna cnpacada y que se recircula por ella,

Manteniendo prdcticamente constantes las otras con-
diciones operativas que s¢ han descrito en el ﬁjomplo 1, la
copposicidn de la solucidn que estd presente y se recircula

por la columma empacada sc¢ varia coro siguc:

fornmaldehido: 46,7% on peso; urca: 21, %% cn peso; hexanetilon~

tetrazina: 1,5% en peso; agua: 30,7% cn peso,

_ Do la planta se descargan cono producto final
47,3 kg/h dc dicha solucién,

/ Con este producto sc prepars, por adicién de ureca y
agua, un jarabc que ticnc una proporcidn nolar de uroa total a
formaldchido totel dc 1:1,5 y un contoenido de urca total + for-
maldchido total de 70% en peso, apraxinadamento.

Con este jarabc sc prepara, proccdiendo con las nis~



- 14 -

nas modalidadcs que se han descrito en ol Ejemplo 1, un polvo
de noldeco. El tienpo ninimo do noldeo del producto, para
obtenor un disco pequefio exonto de protuberancias (“veloci-

dad"), cs de 55 segundos,

fl
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NOTA

Hecha la despripcién del presente invento, se decla;an
nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de la demanda de patente italiana nim, prov, ;401,
depositada el 25 de Julio de 1,965,

1, Mejoras en el objeto de la patente principal ne
245.221; por Metodo de sbsorber formaldehldo gaseoso para obtener
soluciones concentradas, esencialmente para producir soluciones
acuosas; concentradas y estables; de formaldehido; urea y
sus productos de reaccibn, por absoreién de formaldehido gaseoso
en soluciones acuosas de urea; caracterizadas por usarge hexamebi-
lentetramina para ajustar el pH de las soluciones absorbentes a
valores comprendidas entre ; y 8;5, siempre cohforme al invento

antes citado.

2, Mejoras segtin la reivindicacién precedente, carac-
terizadas en que la cantidad necesaria de hexametilentetramina se
forma directemente on la planta de absorcién por adieién de amonfa-~

co el ocual rcacciona con el formaldehido presente.
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3. Mejoras en ol objeto de la patente principal ne
245,221, por Métédo de absorber formaldehido gaseoso para obtener

soluciones concentradas,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
5. que consta de 16 hojas, foliadas y escritaes a miguina por una
sola de sus ceras, acompafiadas de una lémina de dibujos.
Barfia para  Madrid, a 2§ JyL, 1966
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