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Case 18473

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROGEDIMIENTO PARA PREPARAR PARAFCRMALDEHIDOM, & fa- .
vor de la firme iteliana SOCIETA ITALTANA RESINE S.p.A.,
regidente en MITAN (Italia)

MEMORIA DESCRIPTIVA

BEste invento se refiere a la preparacidén de para-

formaldehido en particulas soluble.

El pareformaldehido contiene mezclas de polimeros
de formeldehido de peso molecular variable y es estable
en las soluciones acuoses comerciales de formaldehido con
gran contenido de formaldehido, lo que lo hace apto para
el almacenamiento y econdmicamente conveniente para el

transporte.

El paraformaldehido es una fuente de gran concen~

tracion de formeldehido monomérico, el cual puede usarse,
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por ejemplo, pera la fabricacidén de resinas termofraguables
como las resinas de fenol y melamina, o resinas termoplés-
tlicas con une base esencial de formaldehido (polimeros Yy

copolimeros poliacetélicos).

Pars el uso, el paraformeldehido puede disolverse
en agua o0 en alcohol, en los cuales se despolimeriza y

forma soluclones de la concentracidn que se desee.

Para que el peraformaldehido sea comercialmente
util, su grado de polimerizacién no debe ser bajo, pues
los productos de punto de fusion bajo y caracter semisdli-
do son difisiles de manejar; y tampoco debe ser alto,
pues los productos de punto de fusidon alto son desegrada—
bles solo con dificultad y no resultan muy solubles.
Ademés, el producto debe hallerse en forma de particulas
discretas que no se compacten, para evitar la dificultad

de preparscion de soluciones pars el uso.

El paraformaldehido comercial titule de ordinario
més del 90, y corrientemente més del 95%, por cuento ha
experimentado tratemientos térmicos destinados a dar un
producto en forma de escamas, de polvo u otra forme sdli-
de que no tienda a empecarse. Sin embargo, como resultado
de los tratamientos térmicos, el gredo de polimerizacion

del paraformaldehido estd indeseablemente acrecentedo.

Aun cuando el contenido de formaldehido no sea
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muy elto, de modo que el peso molecular medio se mantenga
relativamente bajo, el paraformaldehido obtenido por los
procedimientos convencionales contiene todavia un porcen~

taje considerable de producto de peso molecular alto, que

eg casi insoluble en agua y tisne poca reactividad.

Ademas, el comercio exige formasldehido sin ceni-
zag, de bajo contenido de impurezas; sus soluciones acuo-~
sas deben tener un pH entre 2,8 y 5,5, es decir, no de-

ben diferir de las soluciones comercieles de formalina.

E]l pareformaldehido puede prepararse por un pro-
cedimiento de dos etapas que comprende una concentra-
eion preliminer de formalina acuoss comercizl en fase 1i-
guide, utilizendo por ejemplo equipo convencional de con-
centracion y evaporacidon, seguido por solidificacidn de
la masa en otro reactor provisto de agitadores potentes,

el cual actua también como concentrador.

Ia solucidn del producto se produce, por lo tan—
t0, durante la concentracidn ¥y se evapora todavie agua

en 6l curso de la solidificacion y después de ella.

Esta claro que el coeficiente de cambio térmico
en una masa plastica o sdlida es muy bajo, de manera que
no solo la concentracidén se desarrolla muy despacio (ne-
cesitando ordinariamente de 4 a 6 horas), sino que el

producto se calienta desigualmente. ILa falta de unifor-
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midad de la temperatura produce una gran degradacién del
producto, lo que da por resultado rendimientos bajos y es

probablemente la causa de una distribucidn no regtringldsa de

los pesos molecularss.

Pars scelerar lajprecipitacion y la solidificacidn
del paraformeldehido pueden utilizerse catalizadores dci-
dos, como el écido sulfirico, o catalizedores bésicos, co-
mo el hidrato sddico o el carboneto potésico. Sin embexr-
80, el uso de estos catalizadores tiene inconvenientes,
pues los calbalizadores guedan en el producto final, que
por lo tento presenta contenido de cenizas excesivamente
alto. Ademés, con los catalizadores bésicos el &lcall
hace que el pH ascienda y se produzcan reacciones secun—
dariss indeseables, como la reaccidn de Cannizzaro o la

formaecidn de azucares de color cestefio amarillento.

Objeto de este invento es proporcionsr un proce-
dimiento en el que pueden mitigarse o evitarse los incon-
venientes anteriores y prepararse formaldehido muy solu~
ble, con indices controlados de peso molecular y en for-

me. de particules discretas que no tienden a compactarse.

Segin el procedimiento de este invento, se concen-
tre formelina comercisl pera obtener une composicion que
titule alrededor de 75 a 93% de formaldehido, y luego se
enfrie rapidamente la formalina liquida y se la concentra

haste que se produce la solidificacidén en forma de perti-
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culas discretas. Iuego se curan las perticulaes solidas,
mientras se absorben en su superficie pequefias cantida-
des de un catalizador que comprende uno o varios de los
compuestos orgdnicos de naturaleze basica que se defini-

ren aqui mas adelante.

Soluciones acuosas de formsldehido con concen~
traciones superiores a un 75/, aptas para convertirlas
en paraformaldehido por el procedimiento de este inven-
to pueden obtenerse de muchas maneras; sin embargo, en
la modalidad preferide del invento se emplee un proce-
dimiento gque se describe en una solicitud italiena copen-—
diente (N® 14036-A/67; en la actualidad, patente N
791,442), ceracterizado por efectuarse la concentracién
de les soluciones acuosas de formaldehido a temperatura
por debajo del punto de estabilizacion de la solucién
acuose concentrada que se desee, realizéndose la concen-
tracidn en dos o mis etepas y en un perfodo més breve
que el necesario pere la solidificacién y/o la asparicién
de cuerpos s8lidos en la masa, e interponiendo entre
les etapas de concentracidn un periodo de curado a tem-

peratura que no exceda del punto de estabilidad.

En le modalidad preferida, el enfriamiento de la
formalina concentrade puede efectuarse utilizando un
procedimiento que estd descrito en otra solicitud de pa-

tente italisne pendiente (N2 14037-A/67; en la actualided
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patente N? 791,443), caracterizado por enfrierse una solu~
eién acuose de formalina que titula entre 75 y 96%, a tem-
peratura igual o ligeramente superior a la ambiente, pare

producir la solidificacidn en forms de particulas subdivi-

didas discretas.

En operacidn, formslina que titula alrededor del
75% o mes se alimente a rociadores, pulverizadores, atomiza-
dores o torres de inyeccién, donde el producto se enfria
por admision de aire u otro gas inerte a temperatura que

abarca entre -20 y 6020, y preferentemente entre OR y
4090, '

Ia adsorcién del cetalizador, cuye natursleza se
describe mas abajo, sobre la superficie del producto en
cursc de solidificacidn se obtiens preferentemente dis-
tribuyendo dentro de le cémars de solidificacion (por
ejemplo, en la torre de inyeccidn,) por medio de un ato-
mizaedor, el catalizador, que puede eslar disuelto en agua
o formeline; como alternative, se envia a la cémara de soli-
dificacidn una perte del gas de refrigeracidn, la cusl es-

t4 saturade con el compuesto catalitico.

E) producto sdlido, en forme de grénulos ¢ polvo
gque contiene en su superficie el catalizador absorbido,
se recoge por ejemplo sobre una cinta transportadore y se
mantiene & temperatura inferior en 10 a 20%C a su punto

de reblandecimiento, por un periodo que sbarca preferen—
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temente de 2 a 50 minutos y que es suficiente para dar un

producto que puede menejarse.

Los compuestos orgénicos de naturaleza bésice utiles
cono catalizadores para los fines de este invento son los
compuestos con pr entre 2 y 6, la mayoria de ellos eminas
teles como la metilamina, le trimetilamina, la trietilemina,
la tributilemina, le etilendiemina, le piperidina y el
1,4~diazobiciclo—(2,2,2)-0ctano o mezclas de estos compues—
tos con productos orgénicos bésicos de Pk, entre 6 y 12,
ejemplos de los cuales son le piridine, la p~toluidina, la
fenilhidracina, la hidroxilamina, le anilina y el hidroxido

de trimetildodecilamonio.

Por el procedimiento de este invento, estos com~
puestos se depositan sobre la superficie del sdlido subdi=-
vidido y originan la formacidn de particulas con une cuti-
cula dure, que reduce o evita la compactacidn, y un nicleo
de un producto de peso molecular relativamente bajo, gque
depende més especialmente del catalizador emplesdo y la
cantidad de éste, y secunderiemente de las centidades res-
pectives de catelizadores mezclados cuando la operacion
gse efectua con dos o mas substancias que difieren en el
indice de ng. Por los motivos anteriores, dichos com~
puestos actuan como reguladores del peso molecular, lo mismo
que como activedores de la polimerizaecidn sobre la super-

ficie de las particulas.

La centidad de catalizador que puede emplearse

pera log fines del invento depende del grado de actividad
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que se desee, asi como de la cantidad de &cido fdrmico

presente en el producto; en todo caso, la cantidad puede
ser de 0,001 a 0,5% en peso respecto al paraformeldehi-
do. Cabe sefialar que la cantidad necesaria pare obtener
el efecto deseado es de ordinario menor de lo que se ne-
cesiterie tebricamente para neutralizer el 4cido férmico

de la mezcla resccionsal.

Esto constituye una diferencia con los procedi=
mientos que utilizen eminas muy basicas para eviter el
contenido de cenizas en el paraformeldehido. En estos
procedimientos, las eminas se usan en cantidades relati-
vamente elevadas, a fin de obtener el efecto deseado de
acelerar lasolidificacion y precipiter el polimero, con
el resultado objetable de que se obtienen productos de
peso molecular y punto de fusion excesivamente altos,
ademas de que es igualmente demssiado alto el Indice de

pH del pareformaldehido.

Aparte de les ventejas que se han mencionado, uti-
1izaqdo el procedimiento de este invento el promedio de
curado es mucho més alto de 1o que seria en los otros
casos y se produce un paraformaldehido cuyo contenido

de formaldehido esté esencialmente inalterado respecto

e las composiciones concentrades que se solidifican.

En una modalidad de este invento, el ague que al

principio del proceso de curado se hallabs presente en
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formae unide gquimicamente & las cedenas poliméricas y que
ge separas gradualmente durente el periodo de curado no

es eliminada y permanece simplemente absorbida por el so-
lido.

Sin embargo, es tembien posible incrementar el
contenido de formaldehido tratando el paraformaldehido,
Qespués del curado, a temperatura relativamente baja,
en todo caso inferior al punto de reblandecimiento del
producto para obtener asi paraformaldehido que titule final-
mente entre 92 y 9%, sin afectar, no ohstante, apreciable~

mente a los indices del peso molecular.

Para efectuar este tratamiento son utiles los
gecadores de aire caliente o los secadores de bandejas ca-
lientes, con tal que se mentenge vacio. Es una propiedad
inherente de este procedimiento que la cantidad de for-
maldehido que se evapora durente el secedo sea extremeda-
mente béja, més baja que en los procedimientos conocidos en
los que la polimerizacidn y le concentracidn se efectuan

simulténeamente, en algunos casos a temperaturs elevada.

El paraformeldehido obtenido por el procedimiento
de este invento estéd libre de cenizas, es muy soluble en
agua a causa del peso molecular relativemente bajo y, disuel~-
to en agua, da soluciones con un pH gue no excede de 5, o

sea dentro de la escala de las formalinas comerciales.
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El invento se ilustra con los ejemplos que siguen.

EJENPLO 1

El aparato utilizado en este Ejemplo comprendia
une cémars de inyeccidn proviste en la cima de pulveriza~-
dor de cono pleno, atomizadores laterales ¥y una bandeja
colectors en el fondo. Ia cémara de inyeccidn tenia 4,5
metros de alto y los pulverizadores producian gotas de

un diametro medio de 0,2 mm.

Se rocid por erriba en le cémers de inyeccidn for-
melina concentrada que titulabe alrededor de T9%, obteni-
de por un procedimiento expuesto en una golicitud italiana
copendiente (N2 14036-4/67; en la actualidad, patente
Ne 191,442), mientras el catalizador, constituido por una
solucién acuosa de metilemina, se alimentaba lateralmente
por medio de atomizadores. ILa cantidad de catalizador
ascendid a 0,01% aproximademente respecto a le solucidn

concentrada de formaldehido.

Después del enfriemiento en le cémers de inyeccidn,
ge recogid el producto s6lido en la bandeja del fondo, en
la cual se dejo curar por unos 40 minutos. Al final del
periodo de curade, el producto era fluible y sin tendencia

a compactarse.

La Teble 1 resume las caracteristicas del producto,

determinadas en diversos momentos desde el inicio del pe~
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—TABIA 1

Tiempo en 20
horas) 0.1 0.2 1 5

Punto de fusién, 2C 90-95 110-130 120~135 120~135 120-135

Titulo (% en pe~  79. 5 - 80 - 80.5
80)

PH 4- 5 e 4'2 - -

Agua combinada 4, 8 3.2 3.1 - 3.0

(% en peso)

Las caracterigticas que se determinaron incluyeron
el punto de fusién, medido en un tubo de ensayo cerrado y
procediendo con calentamiento rapido del producto para evi-
ter los cembios del peso molecular durante la prueba; el
contenido de formaldehido; el pH de una solucidn que titule~
ba 20f en sgua a tempereatura de 202C; y, por ultimo, el ague
combineda en forma de polioximetilenglicoles, obtenide co-
mo diferencis entre el agua total, determinada por un mé-
todo de cromatografia gaseoss después de descomposicidn, y

el agua libre, determinada por el método de Rarl Fischer.

EJEMPLO 2

Se empleo el procedimiento descrito en el Ejemplo
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1 y se eligieron diversos catalizadores en tal cantidad

que se neutralizere tedricemente slrededor del 40 del
édcido férmico contenido en la formaline concentrads que se
utilizé. Ie formalina concentrade, que titulaba alrededor
del 85, se obtuvo a partir de formaline comercial que ti-
tulaba 35% y contenia 2,5/ de metancl y 0,01% de dcido £ér-

mico.

Los productos obtenidos se curaron por 40 mimtos
¥, trenscurrido este periodo, resulteron fluibles y mentu-
vieron este propiedad al ser almecenados en sacos forrados

de politeno.

Los productos obtenidos se ansligaron para deter-—
miner su grado de polimerizacion "n" y la solubilidad en

agua. Bl grado de polimerizacidn "n" puede definirse asi,
HO(CHZO)nH

v se calcula a base del contenido de agua combinada, segin

le relacidn

n= Oo 60 (LQQ.A—-—A)

donde A es el porcentaje de agua combinada.

La solubilidaed en agua representa el porcentaje

en peso de paraformaldehido que se disuelve en agua a
1002C, con una relacion de asgua-paraformzldehido de 7 a 3,

despues de 2 minutos de contacto seguido por enfriamiento
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hasta la temperaturs ambiente. Ia poreiodn disuelta se de-

termina en el filtrado después de filtrar a 203C,

El endlisis por cromatografia gmseosa demuestre
adends que los productos contienen de hecho tan solo for-
maldehido y agua; el metanol y otras impurezas se hallan
presentes unicamente en cantidades muy pequedas, y el
error debido a la presencia, por ejemplo, de hemiformales

de metanocl es despreciable.

La Tablsa 2 resume los resultados:

TABLA 2

Catalizador ftph # en peso de solubilided

Piriding y trietllemina
(relacion ponderal
1,3:1) 15 92

Btilendiemina 27 90

Los productos se disolvieron por completo en agua
8l prolongarse el periodo de calentemiento y los fndices de

pH de la solucién fueron inferiores a 5.
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NOTA

Se declaran nuevas y de propia invencidn las si-
guientes reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de

patente italiena n? 18473-A/67 del 17 de Julio de 1967.

1. Procedimiento para preparar paraformaldehido
5. muy goluble, de peso molecular controlado, caracterizado
por las etapas de concentrarse una solucidn acuosa de for-
maldehido hesta un t{tulo entre 75 y 93%, solidificarse di-
che solucidn concentrade, pars former pérticulas disgcretas,
y curarse las perticulas sdlidas en presencia de un cata-
10. lizador absorbido en le superficie de allas, catalizador

[ [d
que comprende 2 lo menos un compuesto organico basico de

pKi entre 2 y 6.

2. Procedimiento como se define en la reivindica-
ciodn 1, caracterizado en gque el catalizador comprende btam-

15. bién a lo menos una substancia orgénica basica de pK entre
6y121

3. Procedimiento como se define en la reivindica-
cidn 1 o la 2, caracterizedo en gue el catalizador se halla

en cantidad de 0,001 a 0,5% en peso respecto al formaldehido.

20. 4. Procedimiento como se define en cuslquiera de
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las reivindicaciones anteriores, caracterizedo en gque la
centidad de catalizador empleada es menor de la necesa~
ria para nsutrelizar el dcido rérmico en el medio de reac-

. &
cLon.

5. DProcedimlento como se define en cualguiersa de
les reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el

tiempo de curado es de 2 a 50 minutos.

6. Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado por curarse 2 tempe~
ratura 1092 a 209C mas baja que el punto de reblendecimien-

to del prbducto.

T+ Procedimiento como se define sn cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el

curado se efectua sin eliminar agua.

8. Procedimiento como se define en cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, carscterizado en que la
golucidén concentrade se solidifice por enfriemiento a

temperatura igual o ligeramente superior a la del ambiente.

9. Procedimiento como se define en cualquiera de
las reivindicaciones enteriores, caracterizado en que la
solucidn acuosa de formaldehido se concentra a temperatura
més baje que el punto de estsbilided de la solucidn acuose
concentrada que se ha de obtener, efectuandose la concen-

tracidn en dos etapas & lo menos, en un tiempo més breve
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que el neceserio para la solidificacidn y/o le formacidn
de cuerpos sblidos en la masa o inxerponiéndo entre las eta-
pas de concentracién un periodo de curado & tempersturs

superior al punto de estabilidad.
10. Procedimiento paras preparaer paraformaldehido.

Sezin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptivae, que consta de 16 piginas foliadas y escri-

tes a miquina por una sole de sus caras.

Medrid, & {15 JUL 1968

poat
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