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"Procedimiento continuc para la preparacién

de paraformaldehidc "

Solicitante: SOCIETE BELGE DE L°AZOTE ET DES PRODUITS CHIMIQUES
DU MARLY, entidad belga, residente en: 4, Boulevard
Piercot, LIEGE, Bélgica.

Le presente invencién se refiere a un pro-
cedimiento continuo de preparacién de paraformaldehi
do por polimerizacién directa de gases formolados.

El paraformaldehido es un polimerc de for-

5 maldehido constituldo por una mezcla de polioximeti-
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lenglicol y cuyo anélisis muestra que contiene aproximadg
mente de 90 a 98 % de formeldehido, siendo el resto agusa
libre y combinada.
Se prepara generalmente el polliformaldehido a
5. partir de scluciones acuosas bastante concentradas de for
maldehido, ya sea por evaporacifn al vacio! ya por desti-
lacién, ya también moaificando el pH de estas soluciones,
adicionadas é no con polimerp de Fformaldehido.
En funcién de las condiciones operatorias esco-
10. gldas en el curso del tratamiento de la solueién de parti
da, se obhtienen variaciones del gradc de polinerizacibn
del formaldehido, del tipo de polimerizacidén, de la velo-
cided de reaccidén y de las cualidades del polimero obteni
do.
15. Ahore bien, se ha observado que partiendo de sg
luciones acuosas de formaldehido, resultaba inecémods el
hellar condiciones operatorias conducentes & un tiempo a
' rendimientos elevados en poliformaldehido de calidad, con
duraciones de polimerizacién que no sean demasiado largas.
20. El procedimiento de la presente invencién re-
suelve esktos inconvenientes y permite obkener paraformal-
dehido de menera simple, répida y menos onserosa.
Este procedimiento continuo consiste esencial-
mente en utilizer, como meteria inicial, el gas formola-
25, do tal como se obtiene por oxidacién del metanocl, y en poli
merizar directamente el formeldehido que contiene por bor-
boteo de este gZas por una suspensién acunosa alealine, ce-
liente, de paraformaldehido. Tras maduracién y escurrido,
ge obtiene, por una parte, una pasta de paraformaldshido,

30. que Se puede transformer en particulas sélidas, tipo fideos,
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que sSe secan & continuacién, y, por otra parte, aguas
madres que se Yreciclan después de su depuraciéne.

El gas formolado utilizado como materia inicial
¥ que proviene de la oxidacién catalitica de metancl con-
tlene en general de 5 a 6 % sproximadamente de formaldehi
do, estando constituido el resto principalmente por una
mezcla de oxigeno y de nitrégenc, juntoc aun 5 a un 6 %
aproximedamente de agua y de trazas de metancl y de &cido
férmico. Se hace pasar este gas por una suspensibén ecuo-
ga alecalinse y caliente de paraformaldehido.

La temperatura de esta suspensibén depende de va
rias condiociones, que son a veces contradictoriss. Se ha
cbservado, en efecto, que con un gas formolado de un con-
tenido de formol y una temperatura determinados, se favo-
rece la ebsorcién del formol trabajandc a una temperaturs
de por lo menos 402C. Una temperstura més baja conduce a
ung proporeién ele§ana en s86lido, en la suspensién acuoss,
lo que disminuye la facilidad de ebscrcién y aumenta las
dificultzdes de extraccién. Por el contrario, el manteni
niento del medio reaccional a un pH determinade exige tan
to més 4lcali cuanto més elevada sea la temperatura, por
el hecho de la acidificacifén del formol en funcién de la
temperatura.

Ademés, a temperaturas elevadas, es arrastrada
una fraceibén importante del formaldehido por los gases re
siduales.

Se ha observado que temperaturss comprendides
entre 40 y 502C conducen a un rendimiento de absorcién
elevado con un minimo de formaecibén de formistos alealines

y de pérdida de formaldehido.
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Por otra parte, la velocidaed de polimerizacién
es funcibn del pH del medic reaccionsal. Es minima para
un pH comprendido entre 2,6 ¥y 4,3 y suments répidamen=-
te por encims y por debajo de esta zona. Tos pH inferio-
res a 2,6 plantean problemas, desde el punto de vista de
corrosién. Es preferible, pubs, trebzjar a pH més eleva~
do. Las pruebas han mostrado que la Zonaz de pH compren-
dida entre 8 y 9,5 es la més favorable. Con pH inferio-
res & 8, el rendimiento de gbsorcién disminuye fuertemen-
te, mientras que con pH superiores & 9,5 se favorecen les
reacciones secundarias del formaldehido (reaceién de CANI
%2ZAR0) y se produce une redisolucién del polimero formedo,
gin conter el aumento de consume de &lcali.

La suspensién acuosa alcslina de paraformaldehi
do en la que se efectia el paso del gas formoledo tiene
una concentraclén que puede variar dentro de amplios limi
tes8, pero que se mantiene de preferencia entre 50 y 60 %,
siendo favorables para el rendimiento de la absorcién ele
vedas concentraciones. Sin embargo, a concentraciones de
masiado elevadas, la meZcla reacclonal tiene une consis-
tencia tal que la extraccién resulta dificultosa. 4l po-
nerse en funciones la instalacién, se introduce en el re-
actor una solucién de sproximademente un 40 % en pesc de
formeldehido, exenta de estabilizante, y se hace pasar
gas formolado a esta solucién, que se mantiene & un pH de
8 a 9,5 para obtener un enriquecimiento en formeldehido y
glcanzar una concentracién de 50 a 60 #. Se mantiene a
continuacién la concentracién escogida regulando princi-
palmente la elimentacién en gas formolado y en eguass ma=

dres recloladas.
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En régimen oontinﬁa, se deben mantener constan
tes, por otra parte, no solamente la concentracién en for
mol de la masa reaccional, sino también la cantidad de es
te masa. Se pueden determinar féeilmente por chleulo las
condiclones necesarias para conseguir este resultado.

Ia masa reaccional extraida en una cantidad ho~
raria igual a le cantidad horaria de gas absorbide (for-
mol + agua) y de eguas madres recicladas, es gometida a
una naduracién, siempre a pH alcalino, durante unas 24 ho
ras, lo que permite sumentar el grado de polimerizacién
del formaldehido.

Se somete a continuacién la masa a un escurrido,
lc que dé, por una parte, una pasta de un grado de 80 &
90 % aproximadamente de formaldehido, y, por otra parte,
agues madres de un grade de 20 & 30 % de formaldehido.

La pasta de paraformaldehidc puede utilizarse
en su estado natural 6 bajo forma de grénulos, que sSe ob-
tienen, por ejemplo, por conformacidén mecénice seguida de
secado, con obtencibén de fideos de un ocontenido en formel
dehido de 95 a2 48,5 %.

Bl gas formolado, de un contenido inlcial de §
8 6 % aproximadamente, de formaldehido, contiene eproxi-
madamente un 1 % de formaldehido, después de pasar por la
suspensién alcalins de paraformaldehido. Se le envia, en
nezcele eventual con los geses de desecacién de los grénu-
los de paraformeldehido, 2 una columna de lavado por agua.
Se recupers de este modo el formaldehldo bajo la forma de
solucién acuosa al 30 % eproximedamentes.

Una modalidad preferente de aplicacién de la
presente invenclén, para la fabricecién de paraformeldehi
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do a partir de gas §o§molado Zemdo por oxidacién de
metanol y que contiene de un 5 a un 6 % de formaldehido
yun 5 a un 6 % de agua, estando el resto constituido
principalmente por une mezcla de oxigeno y de nitrégeno,
consiste, pues, sn:

- hacer pasar en continuo este gas formolado por
una suspensién acuosa de paraformaldehido de una concen=
tracién en formeldehido del 50 al 60 %, una temperatura
de 40 a 502C y un pH comprendido entre 8 y 9,5;

~ extraer en continuc una cantided de mezcla reag
cional el que la concentracién en formsldehido y la can
tidad de masa reaccional queden constantes en el reactor;

- hacer madurar esta mezola reaccilonal exiraida
aurante aproximadsmente 24, horas, a un PpH comprendido en
tre 8 ¥ 9,53

= ggeurrir el prooucto madurado para separar la
pasta de paraformaldehido y las eguas madress

- reciclar en continuo les aguas madres, previa—
mente depuradase.

Esta depuracién es necesaria, ya= que la canti-
dad de 4cido férmico presente en el reactor e imputable a
los gases formolacos asi como 2 la reaccibén de CANIZZARO
a partir del formaldehido, exige la introduccién ae una
cantiqad de sosa correspondiente, 8i se quiere mantener
constante el pH del medio reaccional. Por ello, el grado
de degradacién esumenta rapidamente y no se puede evitar
si no es depurando las aguas madras. A este efecto, se

utiliza cualquier t8cnica conocida, sienao la més apropla

da el paso de estas aguas madres sobre cambiadores de ionss.

El ejemplo siguients, que no implice ningin ca-
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récter limitativo, dé una forma de : alizaoién del proce-
dimiento de la presente invencién.

En un reactor de una ocapacidad de 600 l., ro-
reado de una cubierta de circulacién de fliido, se intro
ducen 170 kg de solucién acuosa de formol al 41,53 %, 6
sean 70,6 kg de formaldehido y 99,4 kg de agua y se ajus
ta el pE de esta solucién en 8,5. Se hace borbotear &
continvacién, con asyuda de un difusor situado en el fondo
del reactor, gas formolado con una rigueza de 5,9 % en
formaldehido, a razén de 60 m%/h., durente aproximadamen~
te 16 h 30' manteniendo constante el pH en 8,5. Se regu~-
la la temperaturas del reactor en 45-4623. Se enriquece
asdi la solucién de formol y se obtiene asi finalmente una
suspensibén acuosa de formaldehido al 52,75 %.

Después de establecer este régimen, se conhinua
intreduciendo el gas formolado al mismo ritmo, mientras
se mentiene la temperatura en 45-462C y el pH en 8,5 pero
se introducen al mismo tiempo 4 1/h de aguas madres con
un 25 % de formol y un pH = 7, mientras que se extraen
7 kg/h de mezcla reasccicnal. Se mantiene asi la concen-
tracién en formol de esta mezola en un 53 % aproximadamen
to.

Se somete la mezclas reaccional extraida a una
naduracién durante 24 horas Yy a un pH de 9, ¥y sSe escurre
después, lo que d& una pasta de formaldehido al 88,5 % y
agues madres con un 25 % de formaldehido.

Se configura le pasta en fideos blancos, de
1,5 mm de didmetro y 10 mm aproximedamente de largo, ¥y
8e seca a continusocién, para obtener un contenido minimo

de 97 % de formaldehido.
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después por paso sucesivamente sobre un cambiador 4cldo ¥
a continuacibén sobre un cambiador bésico, lo que d& aguas
madres 6 soluciones de formaldehido a un 25 % completamen
te desionizedas.

El gas que sale, que contiene un 1 % de formal
dehido, se mezcla & los gases de desecacién de los fideos
y ge envie esta mezcla g una colunna de lavado por azus,
lo que produce la absorceién del formaldehido con obtencidn
de una solueién ascuosa comercial de formaldehiao al 30 %.

N O T A

Degcerita suficlentemente la naturaleza del inw
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar gque las dispcosiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

~en cuanto no alteren su principic fundamentel; también se

hace constar que el invento se refiere a una solicitud de
patente presentada en Bélgica, con fecha 20 de abril de
1966, n® 679.754, acogiéndaose, por lo tanto, & los benefi
¢ios qué conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que Se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA LA PREPARA
CION DE PARAFORMALDEHIDO"; caracterizéndose por lo siguien
-H

fe= Procedimiento continuo para la preparacién
de paraformeldehido, caracterizado porque se hace pasar
en continuoc gas formolado, 48l como Se obtiene por oxida~
olén catalitica del metanol, & una suspensién acucsa alce

lina, caliente, de paraformaldehido, que tiene una concen
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tracién en formaldehido de 50 a 60 % en pesc, una tempe-
ratura de 40 a 5020 y un pH comprendido entre 8 ¥ 9,5; ge
extrae el continub una cantidad de mezcla reacclonal, man
teniendo constente la concentracién en formaldehido y la
cantidad de mezcla reaccional en el reactor; se deja madu
rar esta mezcla reaccional extraida, Se escurre el produc
to madurado pare separar la pasts de paraformaldehido y
las aguas madres, y se reciclan en continuo las aguas ma-
dres previamente depurades.

2.~ Procedimiento, geglin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se deja en pH de 8 a 9,5 la suspen
816n acuocsa de formaldehido extraida del reactor.

3¢~ Procedimiento, segln la reivindicacién 1,

caracterizedo porque se configura la pasta obtenida por
escurridec de la suspensién madurede y se secan los fideos

esi obktenidos.

4.~ Procedinmiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado rorque se purifican las aguas madres por pa
so sucesivo sobre un camnbiador de iones 4cido, ¥y después

sobre un cambiador bésioco.

5.~ FProcediniento, segin la reivindicaeién 1,
caracterizado porque se lava con egua el gas formoleado,
después de su paso por le suspensién de formaldehido, pa
ra abscrber el (Toxmaldehido que contiene todavia y obte~

dehido al 30 %

ner une soluecidn osg de forns

Ge= "Pr gopitinuo a la preparacién

i de nueve hojas escritas a
- T

L GOMEZ ACEBO Y MODEI

B. p. Flrmede: F. Hetnindez Rulz
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