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(57) Das Ve-fahren zur Herstellung von kérnigem Paraformaldehyd wird bei der Umwandlung von wiRrigem
Formaldehvdkonzentrat in rieselfdhigen Paraformaldehyd angewendet. Ziel der Erfindung ist eine Verfahrensweise
mit geringem apparativem und energetischem Aufwand. Die Erfindung 16st die Aufgabe, aus 83- bis 90 %igem
Formaldehydkonzentrat ohne Katalysatorzusatz in einer einfachen Apparatur freiflieBenden Paraformaldehyd mit
einem Formaldehydgehalt = 80 Ma.-% ohne Verklebungen bei der ProzeRfiihrung herzustellen. Das
Formaldehydkonzentrat wird in einem Spriihturm, der mit einer Wirbelschicht kombiniert ist, verspriiht, wobei
erfindungsgemaB die Abkiihlung der verspriihten Formaldehydkonzentrattropfchen durch einen Gasstrom erfolgt,
dessen Anfangstemperatur < 303 K betrdgt und dessen Anfangsfeuchte unterhaib des Taupunktes liegt und der sich
aus dem Fluidisierungsgas fir die Wirbelschicht und einem oberhalb der Wirbelschicht zugegebenen Gasstrom
zusammensetzt. Die gebildeten Paraformaldehydteilchen werden dann in einer Wirbelschicht mittels sines
temperierten Fluidisierungsgases, descan Feuchtegehalt vor Eintritt in die Wirbelschicht maximal 50% betragt, mi* .
einer durchschnittlichen Verweilzeit von mindestens 15 Minuten fluidisiert, wobei ihre Temperatur zwischen 313 und
323 K gehalten wird. '
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Kerstellung von koérnigem Paraformaldehyd durch Verspriihen eines heiRRen,
walrigen Formaldehydkonzentrates mit einem Formaldehydgehalt von 83 bis 90 Ma.-% in einem
Spriihturm, der mit einer Wirbelschicht kombiniertist, dadurch gekennzeichnet, daR die Abkiihlung
der verspriihten FormaIdehydkonzentrattrépfchen durch einen Gasstrom erfolgt, dessen
Anfangstemperatur < 303K betragtund dessen Anfangsfeuchte unterhalb des Taupunktes liegtund
der sich aus dem Fluidisierungsgas fiir die Wirbelschicht und einem oberhalb der Wirbelschicht
zugefiihrten Gasstrom zusammensetzt und die dabei gebildeten Paraformaldehydteilchen
anschlieRend mittels eines temperierten Fluidisierungsgases, dessen relativer Feuchtegehalt vor
Eintrittin die Wirbelschicht maximal 50% betrégt, mit einer durchschnittlichen Verweilzeit von
mindestens 15 Minuten in der Wirbelschicht fluidisiert werden, wobei ihre Temperatur zwischen
313 und 323K gehalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf der relative Feuchtegehalt des
Fluidisierungsgases unterhaib 20% liegt, '

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Paraformaldehydteilchen
durchschnittlich 20 bis 30 Minuten fluidisiert werden.,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines freiflieBenden kdrnigen Paraforraldehyds mit einem
Formaldehydgehalt von = 90Ma.-%, hoher Reaktivitit und Alterungsbestindigkeit, aus sinem wiéBrigen
Formaldehydkonzentrat.

Charakteristik des bekansten Standes der Technik

Esist bekannt, da8 man einen freiflieBenden, kdrnigen Paraformaldehyd herstellen kann, indem ein wifriges
Formaldehydkonzentrat mit einem Gehalt von 80 bis 90Ma.-% Formaldehyd in einem kombinierten Wirbelschichtspriihtrockner
verspriiht und kurze Zeit in der Wirbelschicht durch entgegenstromende Warmluft von 313 bis 333K nachgetrocknet wird

(DE 1208837). Das so hergestelite Produkt hat einen Formaldehydgehalt von etwa 88Ma.-%, Dieses Verfahren wurde bereits in
der DE 1720472 als im technischen MafBstat: nicht durchfiihrbas bezeichnet, da die Oberfliche der primér entstehender kleinen
Paraformaldehydkiigelchen nicht genigend klebfrei ist, es infolgedessen zur Agglomerisierung und nach kurzer Zeit 2u
Verkisbungen bssonders des Anstrémbodens der Wirbelschicht kommt. Dieser Nachteil wird nach der DE 1 720472 dadurch
behoben, daB die Temperatur des entgegenstromenden Gases unterhalh 31 2K, vorzugsweise zwischen 253 und 293K gshalten
wird, wobei die entstehenden Perlen den Turm mit einer Temperatur von <313K verlassen. Das Verfahren kann mit und ohne
Wirbelschicht betrieben werden, wobei das Gas unterhalb des Anstrémbodens in den Sprithtrockner eingeleitet wird. Das
Produkt hatnach einer 12stiindigen Zwischenlagerung in einem Bunker einen Formaldehydgehalt von 80%. In der Fraxis hatsici:
gezeigt, daB sich auch nach dieser Technologie Agglomerate bilden und daR 8s zu Verklebungen im unteren Teil das Turmes
sowie zur Kiumpenbildung in der ggf. betriebenen Wirbelschicht kommt, da die in kurzer Zeit auf vorzugsweise 293 bis 303K
abgekihiten Perlen klebrig anfallen. AuBerdem is: der Formaldahydgehalt bei der Entnahme der Perlen aus dem Turm nur
geringfigig gegenliber dem Ausgangsprodukt erhoht,

Aus der DE 1768951 ist weiterhin bekannt, daB man aiich durch Verspriihen einer 75 bis 93%igen (im Bsispiel einer 79%gen)
wilrigen Formaldehydlésung unter Zusatz eines Amins als Katalysator und Abkihlung des Sprithprodukts auf 263 bis 333K
mittels Einleiten vor. inerten Gasen in den Spriihturrn, einen freiflieBenden, kornigen Paraformaldehyd imit einem
Formaldehydgehalt, der dem Ausgangskonzentrat entspricht, erhilk, Der Formaldehydgehalt kann durch weiteres Behandeln in
HeiBlufttrocknern im Wirbelschichtverfahren oder in Etagentrocinorn unter verminderter Druck auf einen Formaldehydgehalt
von 92 bis 99Ma.-% gebracht werden, wobei jedoch mit groReren Formaldehydverlusten zu rechnen ist. Ein weiterer Nachteil
des Verfahrens ist der verbleibende Gehalt an Amin-Katalysatoren im Endprodukt, der bei manchen Einsatzgebieten zu
unerwiinschten Nebenreaktionen, 2.B. zur Bildung zuckerartiger Produkte, fiihrt,

In cer DE 1914269 wird ebenfalls ein Sprihverfahren zur Herstellung von gekérntem Paraformaldehyd beschrieben, das mit
einem sauren bzw. basischen Katalysator arbeitet. Um ein trockenes Produki mit einem Formaldehydgehalt =292Ma.-% zu
erhalten, wird das zuniichst in ein Wirbelbett mit einer Temperatur von 303K verspriihte Produkt anschlieBend in 2wei
nachgeschaiteten Tiirmen bei Temperaturen von 303 bis 333K iiber 2 bis 12 Stunden weiter polykondensiert und nachtracknet.
Zur Vermeidung einer Agglomerisierung in der Wirbelschicht am Boden des Sprihturmes muB diese zum Teil aus 2uvor
getrockneten Kérnern bestehen. Dieses Verfahren besitzt die bereits genunntan Nachteile, die in gréReren
Formaldehydverlusten bei der Nachtrocknung sowie im Gehalt an Katalysataren im Endprodukt bestehen. AuBerdam wird es
mit dem hohen technologischen Aufwand der Stufen Verspriihan, Wirbelschicht, Polymerisationsturm und Nachtrocknung
durchgefiihrt, wobei durch die lange Verweilzeit grofte Apparate erforderlich sind.

Ziel der Erfindung

EsistZiel der Erfindung, aus widrigen Formaldehydkonzentraten bej einfacher Verfahrensweise mit geringem apparativern und
energetischem Aufwand kérnigen, freiflieBenden Paraformaldehyd hoher Reaktivitit mit einem Formaldehydgehalt von
280Ma.-% herzustellen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Herstellung von Paraformaldehyd aus wéaBrigen Formaldenydkonzentraten mit
einem Formaldehydgehalt von 83 bis €0 Ma.-%in einer einfachen Apparatur ohne Einsatz von Katalysatore. so zu gestaiten, daf8
das Produkt kérnig, klebfrei und freiflieRend ist, eine hohe Reaktivitit und einen Formaldehydgehait vor mindestens 9¢Ma.-%
hat, vnd keine Verklebungen in der Wirbelschicht und im Austragssystem auftreten.

Die Aufqabe wird dadurch geldst, daB ein heiBes, wiriges Formaldehydkonzentrat mit einem Formaldehydgehalt von 83 bis
90Ma.-% n1 einem Spriihturm, der mit einer Wirbelschicht kombiniert ist, verspritht wird, wobei erfindungsgem#g die Abkiihlung
der verspriihten Formaldehydkonzentrattrépfchen durch einen Gasstrom erfolgt, dessen Anfangstemperatur <303K betrigt
und dsessen Anfangsfeuchte unterhalb des Taupunktes liegt und der sich aus dem Fluidis. yrungsgas fiir die Wirbelschicht und
einem oberhalb der Wirbelschicht zugefiihrten Gasstrom zusammensetzt und die dabei gebildeten Paraformaldehydteilchen
anschlisBend mit(els eines temperierten Fluidisierungsgases, dessen relativer Feuchtegehalt vor Eintritt in die Wirbelschicht
maxima! 50% betrégt, mit einer durchschnittlichen Verweilzeit von mindestens 15 Minuten in der Wirbelschicht fluidisiert
werden, wobei ihre Temperatur zwischen 313 und 323K gehalten wird.

Durch diese Verfahrensweise werden einmal die verspriihten Konzentrattrépfchen mittels des relativ kaiten, nicht
wassergevittigters Gasstromes beim Absinken im Spriihturm gekuhlt, zu Prills verfestigt und oberflichlich teilweise getrocknet,
2um anderan wird durch die relativ hohe Temperatur der Prills in des Wirbelschicht und die hohe Wasseraufnahmefahigkeit des
Fluidisierungsgases das Wasser schnell von der Oberflache der Prills entferat und die Diffusion des Wassers aus dem Inneren der
Prills an dersn Oberfléiche gefordert. Es zeigt sich, daB trotz des hohen Wasssranfalls pro Zeiteinheit an der Oberfliche der Prills,
der durch die Erhghung des Formaldehydgehaltes der Prills auf mindestens 90 Ma.-% bedingt ist, das Wirbelbett ohne
Agglomerathildung betrieben werden karr.

Es zeigte sich weiterhin, daB durch disse Verfahrensweise die Formaldehydverluste gegeniiber anderen Verfahren stark
reduziert werden, da die Wasserentfernung von den Prills durch den niedrigen Wassergehalt im Fluidisierungsgas bei einer
relativ niedrigen Temperatur im Vergleich zu anderen bekannien Trocknungsverfahren, wie z.B. HeilBluftwirbelbetttrockner und
Etagentrocknar, ablauft und auBerdem das Fluidisierungsgas, we!ches geringe Mengen Formaldehyd aufnimmt, auch mit zur
Kihlung der Konzentrattrdpfchen eingesetzt wird, wodurch der Formaldehydiibergang in dasKiihlgas gegeniiber eingesetztem
Frischgas abgesenkt wird.

Ein weiterer Vorteil der Verfahrensweise, der durch die Verwendung des Fluidisierungsgases als Kiiklgas hervorgerufer wird, ist
die geringe Gasmenge, die zu fErdern und ggf. vor Abgabe an die Umweltvon Formaldehyd zu reinigen ist, wodurch sich kleinere
Apparate und Aggregate und geringere Energieaufwendungen ergeben.

Die erfindungsgeméBe Verfahrenswaise erméglicht somit, auf einfache Art und Weise aus einem wiBrigen
Forenaldehydkorizentrat mit 83 bis 90Ma.-% Formaldehyd sinen kérnigen, freiflisBenden Paraformaldehyd mit einem
Formaldehydgehalt von mindestans 90Ma.-% herzustellen. Als Fluidisierungs- und Kiihlgas kénnen Luft, Stickstoff und andere
inerte Gase eingesatzt werden. Die Gase kénnen im Kreislauf gefuhrt werden oder, was insbesondere beim Einsatz von Luft
zweckm#Big sein kann, nur einmal durch den Spriihturm mit Wirbeischicht geleitet werden,

Die Aufteilung des Gesamtgasstromes in das Fluidisierungsgas und den zweiten zugefiihrten Gasstrom und der relative
Feuchtegehalt des Fluidisierungsgases kénnen in Abhéngigkeit vom Wassergehalt des eingesetzten waélrigen
Formaldehydkonzentrates variiert werden. Eine besonders vorteilhafte Anwendurg der erfindungsgemaRen Verfahrensweise
wurde bei einem relativen Feuchtegehalt des Fluidisierungsgases von <20% gefunden. Wesentlich fiir das Betreiben ist jedach
in jedem Fall, daB der Feuchtegehalt des Gesamtgasstromes nach dem Mischen unterhalb des Taupunktes liegt. .

Des weiteren beeinfluBt dis Temperatur der Prills in der Wirbsischicht deren notwendige Aufenthaltszeit in ihr. Es wurde
gefunden, daB ein besonders vorteilhaftes Betreiben der erfindungsgemiBen Verfahrensweise erreicht wird, wenn eine
durchschnittliche Aufenthaltszeit der Prills in der Wirbelschicht von 20 bis 30 Minuten eingestellt wird.

Ausfiihrungsbelsplele
Das erfindungsgemiaRe Verfahren soll anhand folgender Beispiele erldutert werden,

Beispiel 1

In einem Spriihturm mit einem Durchmesser von 1,2 m und einer zylindrischen Héhe von 12m werden kontinuiei lich 70kg/h
wallrige Formaldehydldsung mit einem Formaldehydgehalt von 83,9Ma.-% und einer Temperatur von 358K iiber eine
Einstoffvollkegeldiise mit einer Bohrung von 1,2mm verspriht. Am FuB des Turmas befindet sich ein Wirbelbet, dessen
Anstrémboden einen Durchmesser von 0,4m hat. Durch den Anstrdmbiden wi. d eine Luftmenge von 360m3h mit einer
Temperatur von 327K und einem Wassergehal: von 89/kg Luft eingeleitet. Oberhalb des Wirbelbettes werden 1.00m?/h
wassergesittigte Luft mit einer Temperatur von 286K zugefiihrt. Im Wirbelbett herrscht eine mittlere Temperatur von 320K, die
Gemischiemperatur aus Fluidisierungsluft und oberhalb des Wirbelbettes eingeleiteter Luft betréigtim unterer. Viertel de's
Sprihturmes etwa 299K. Aus dem Wirbelbett werden kontinuierlich 63,6kg/h kérniger, klebfreier und rieselfshiger
Paraformaldehyd mit einem Formaldehydgehalt von 91,4Ma.-% und einem mittleren Korndurchmesservon 0,!imam ausgotragen
undin ein Vorratssilo geleitet. Die mittlere Aufenthaltszeir des. Paraformaldehydes im Wirbelbett betrigt 25mir:. Beim Bet-siben
der Anlage treten keine Agglomerate und Verkisbungen in der Wirbelschicht auf, das Produkt 1#Bt sich ohne !3chwierigkeitan
austragen.
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Beisplel 2

In der im Bueispiel 1 beschricbenen Apparatur werden 80kg/h wiBrige Formaldshydlésung mit einem Formaldehydgehzit von

67,1 Ma.-% bel siner Temperatur von 365K verspriiht, Durch den Anstrdmboden warden 300m®/h Luft mit einer Temperatur von
322K und einem Wassergehalt von 8,5 g/kg Luft eingeieitet. Oberhalb des Wirbelbettes werden 330 m/h wassergesittigte Luft
mit einer Temperatur von 285,5K zugetiihrt. Im Wirbelbett herrscht eine mittiere Temperatur von 319K, die Gastemperaturim

unteren Viertel des Turmes liegt bei 299K. Es werden kontinvierlich 75,5kg/h Paraformaldehyd mit einem Formaldshydgehalt

von 91,2Ma.-% entnommen. die mittlere Aufenthaltszsit im Wirbelbett betriigt 22 min. Dac Produkt ist klebfrei und rieselfdhig,

Agglomerate und Verklebungen treten im Wirbelbett nicht auf.
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