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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento pare recu-
perar pentzeritritol y formiato alealino del agua madre obte-
nida en la produccidn de pentaeritritol,

Jormalmente, el pentaeritritol se produce condensando
formaldeiido con acetsldenido en un medio alcalino,

La reaccidn principal gue conduce a su formacidn puede
esquematizarse asi:

Nali

3 HCE 1,CH0 —————P  (Ci,0i) ,C0H
3 HCHO + Ci,CHO (CH Qi) ,CCHO

(CHLOH) 5000 + HCHO + NaOH ———— (CH,OH),C + HCOONa



o

5.

10,

15.

20.

-

Zn calidad de agente alcclino pucde emplearse una am-

plia serie de’comﬁuestos, tales coio nidrdxidos o carbonatos gl-
calinos o alcalinotérreos.

Los compusstos ‘que mds suelen usarse son el aidrdxido
gddico y el nidréxido célcico,

Ademds del pentaeritritol se forman otros productos,

cono el dipentgeritritol, &l cusl se atribuye la fdérmula

)& E T
(.J;IEOII ?:120}1

CI’IZOH - G - 01'12 - 0 - CH2 - (: - CHaOH. s
HEOH GHEOH

y homdlogos superiores, tales como el tripentaeritritol, el
tetrepenteeritritol, etc, Los compuestos de este tipo se lla-
man genéricamente "poli-pentaeritritoles",

’ Tambien se formsn cantidaedes muy limitadas de produc-
tos siruposos, derivados de reacclones secundarias de conden-
sacidn., Estos productos suelen llamarse "poliosas",

Las condiciones en gue es posible obtener en la reac-
cidn grandes cantidades de pentaeritritol junto con cgntidades
insignificantes de productos secundarios se conocen ya y, por
lo tantc, éste no es el objeto del invento que agui se expone,

Tewbidn se sabe gue no siemprc es posible en la reaccidn
reducir la cantidaed de Fformiato sddico muy por debajo de las
cantidedes gue en rslacidn moler corresponden al penteeritritol
producido.

En la produccidn industriel normal, lg mayor parte del
pentaeritritol y de los polipentaeritritoles que se producen
se separan por concentracidn y cristalizacidn de la solucién
obtenida por medio de la reaccidn.

S5in embargeoe, después de separar los cristales, queda
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en el agua madre una porcidn de pentaeritritol y polipentaeri-

tritoles junto con pequefias cantidades de poliosas y casi ls
totalidad del formiato zicalino,

Varios son los procedimientos gue se han adoptado pers:
recobrar de lss aguas madres el pentaeritritol y el formiato.

Algunos de ellos establecen la concentracidn y subsi-
muientemente le cristalizacidn fraccionada del agua madre a fin
de separar el formieto y el pentaeritritol, istos procedimien-
tos son complejos ¥ prcporcicnan una recuperacidn escasa de
pentasritritol y formiatoc en forms de productes de pureza insu-
ficiente perc la utilizacidn directa. Otros procedimicentos ig-
plicen la separacidn del formiato con ayuda de alcohioles gue
contienen dos o mfés dtomos de carbono y consecutivamente la
cristélizacién del pentaeritritol de la solucidn alcohdlieca
outenida despuds de sxtraer el sgua por destilacion azeotrdpi-
ca.

Sin embargo, sb6lo permiten obtener un pentaeritritol
gue contiene gran cantidad de formiastc y gue por consiguisnte
no e8 udecuado pars auchas aplicacicnes, Algunos otros procedi-
mientos implican le extraccidn ce pentaeritritol con ayuds de al-
cohcles que posesn de 4 a 6 dtomos de carbono, después de con-
centrar el agua medre nasta gue se haya elimingdo el ggzua casi
por completo, Luego se sepsra el pentaeritritcl por concentra-
cidn y cristalizacidn de le solucidn alcchdlica.

kn este cassc se empleazn cantidades muy elevedes de
alcohol, gue corresponden a 5 - 10 veces el peso del residuo
seco obtenible del agua madrz, al paso gus se obtiene un penta-
eritritol de escasa pureza, no gpto para ﬁtilizarlo cirectamen-
te.

Z1 procedimiento Lasado en el invento que aqui se expo-
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ne, por el contrario, consiste en obtener peantaeritritol y formia-

to sbdico que puecen utilizarse directamente, con el empleo de

cshtidades limitadas de alcohol y segin un método muy sencillo,

Este resultado se logra separando el formiato del agua
madre por insolubilizacidn con un 1iguido orgénico adecuado, de
preferencia metanol, y cristalizscibén del pentaeritritol de la
solucidn acuosa obtenica después de haber recuperado el liguido
orgénico precipitante,

Segin el invento que aqui{ se presenta, se elimina el for-
misto sddico pare obtener una egua madre que tenga poco conteni-
do de formiato, de la cual egue madre puede separarse el penta-
eritritol ya sea directamente o despuéds de reciclizar,

Por ceparacidn directa entendemos la separacidn, del agua
madre exenta de formisto, de pentaeritritol por cristalizacidn
s una tempergtura adecuada.

Por seperacibn después de reciclizar entendemos la sepa-
racidn, por cristalizacidn a una temperatura adecuada, del penta-
eritritol contenido en el agua madre junto con um nuevo pentseri-
tritol predueido por reciclizacidn de tocda el agua madre, © par-
te de ella, privads de formiato, en una operacidn subsiguiente
parg separsr el pentaeritritol da la soluci’'n procedente de la
reaceibn,

Seglin el esquema 1 gue sigue, se agrega al agua madre me-

tanol para precipitaer el formiato zlcalino,

Luego se separs el formiato y se recupera el metanol del
lfiquido remenente por medic de la destilacidn,

Se vuelve & ciclizar la solucidn acuosa asi obtenida, si
ce desea despuds de purificarla, en una nueva operacién para pre-
parar el pentaeritritol. X1 pentgeritritol reciclizado se extrae

junto con el nuevo pentaeritritol producido por e{ntesis.
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51 ciclc de las operaciones antes mencionadas puede

variarse, ya gue, después de separer el formiato y recuperar
el metenol, se concentra la solucidn acuosa & fin de eliminar
una parte del asgua que contiene, por cristalizacidn a tempera-
tura gdecuade se precipits y separé el pentaeritritol.'E1~fil~
trado obtenido, si se desea después de secado parcial, puede
reciclizarse por una preparacién subsiguiente de pentaeritri-
tol.

21 pentaeritritol contenido en el agua madre recicli-
zada se separa junto con el nuevo pentaeritritol producido.

Segin el esquema 2, en el cual ge representa una pues-
ta en préctica preferida del procedimiento a gue se refisere
este invento, el agua madre se concentra a fin de eliminar
del 50% al 80% del agua que contiene, en condiciones de tempe-
ratura taeles gque no permiten que el pentaeritritol se preci- ’
pite en forme substencial,

El formiatc sddico se precipita por adicidn de metanol
¥y Se separa por filtracidn o métodos similares,

E1 formiato osi obtenido presenta alto grado de puresza
(97 a 100%) y puede emplearse en diversas aplicaciones,

El filtrado se caliente para eliminar el metanol, que
ge recupera,

El pentaeritritol cristalizz por enfriamiento y se
recupera por filtracidn o métodos similares,

El pentaeritritol obtenido posese también pureza eleva-
da (85 a 95:) y contiene pequefias cantidades de formiato; por
consiguiente puede empledrsele en la mayor{a de las aplicacio-
nes. .

&1 filtrado obtenido, gue contiens pequellas cantida-

des de pentaeritritol y formiato, puede resciclizarse - sl se
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desea después de secado parcial - en una operacidn sucesiva, a

fin de seperar el pentaeritritol de la solucidn de reaccida.

Por este método es posible ecxtraer, en forma de cris-

tal s adecuados para los usos normales, 96 a 99% del pentaeri-

tritol y de los polipentaeritritoles producidos y 90 a 957 del

formiato obtenido como producto secunderio de la reaccidn.

En calidad de lfquido orgénico para precipitar el for-

mente apto, pero pueden lograrse resultados semejantes emplesgn-

do también otros liguidos

Los ejemplos que se dan a continuacidn ilustran el tra-

" migto es preferible el metanol, que se ha revelado particulsar-
;

crgénicos.

tamiento del agus madre en presencia de formiato sbdico, pero

es evidente que el método puede aplicarse también a otros for-

mistos ¢lcslinos,

EJELDPI O 1,

Se condensan en presencls de NaOl formaldshido y acetal

dehido en solucidn acuosa; al final de la condensacidn, se con-

centra v cristaliza la solucidn, que contiesne pentaeritritol,

polipentaeritritoles, formiato sddico y pequedas cantidades de

productos secundarios,

-

Se sepesran la mayor parte del pentaeritritol y los

polipentaeritritoles y se

somete el agua madre asf{ obtenida

al tratamiento siguiente: Se concentran al vacfo, hesta elimi-

nar 350 g de agua, 1000 partes de agua madre que contiene (en

peso): 500 partes de agus, 400 partes de formiato sddico, 70

partes de pentaeritritol y 30 partes de polipentaeritritoles y

productos secundarios,
Se agregsn 400 g
to de sodio. Se separa el

nera se obtienen 280 g de

de metanol para precipitar el formla-
formiato por riltracidn. De esta ma-

formiato que posee una pureza de 99%.
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Se colients el filtrado y se recupers el metanol por
destilacidn,

Se enfria a 15°% 1la solucidn acuosa residual, con lo
gue el penteeritritol cristaliza y se separa. Se obtiene asi
50 g de cristales con un contenido de 90% de pentaeritritol.

El pentaritritol obtenido es eptoc para una serle de
aplicgciones.

) T umPLO 2.

Se tratan conforme a lo descrito en el Ejemplo 1 100C
g de ggua nmadre,

Lespués de separar el rformiato, recuperar el metanol
¥y separar el pentgeritritol, se recicliza el filtrade obteni-
do, qgue contiene 25 partes de pentecritritol, 120 partes de
formiato sddico y cantidades limitadas de productos secundarios,
después de secar o agotar una centided correspondiente al 25%
de su peso totel, para una preparacidn subsiguiente de pentaeri-
tritol en una fase gue procede a la separacidén de los cristales
de pentaeritritol, El1 penteeritritol contenido en el producto
reciclizado se separa junto con el nuevo pentaeritritol produ-
cido seglin el procedimiento opereatorio normal, E1l agua madre
asf obtenide se trata tel como se ha descrito antes y se prosi-
gue asi sucesivamente, A

E1 esguema 2 siguiente ilustra el ciclo de operaciones
descrito el los Ejemplos 1 y 2, gue puede utilizarse tanto pa-
ra el trabajo continuo como en partidas.

Adoptando este ciclo de trabajb 85 posible extraer, en
forma de cristales de gren pureza, 90 a 99. del pentaeritritol
producido por la reaccidn de condensacidn snire el acetsldehido

¥ €l formegldehido y 90‘a 959 del formiato producido.
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acetaldehido formaldehido hidrdxido sddicoc agua metanol

condensacidn

solucidn al final

de la condensacién

con:intracién
cristalizacién

separacién

 Z I 4

A cristales de agua madre
pentaeritritol
precipitacién
de formiasto <
separacién \F
¥ L 4
formiato 1f{quido
sédico separado

desgtilacién del metanol

solucidn acuosa

drenaje o gecado
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concentracién
cristalizacién
separacién
v v
cristales agua madre
de pentaeritritol

concentracidn

precipitacion de

separacién
v v
formiato 1{quido
gddico separago

destilacién de metanol

cristalizacién
separacion
v v

pentaeritritol 1f{quido separado

< !

drenaje o secado
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Lla invencién, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacién que difieran en de-
. talle de la indicada a titulc de ejemplo, a las cuales alcansa-
r4 igualmente la proteccién que se recaba, Podrd, pues, reali-
S5 zaree con los medios y aparatos més adecuados, por gquedar to-
do ello comprendido dentrp del espiritu de las reivindicaciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
lae siguientes reivindicaciones, con priorided italiana nim,
6728 del 30 de Abril de 1958:

10. 1. Procedimiento para recuperar peantaeritritol y
formigtoc alcalirno del agua madre obténida en el proceso de pro-
duccidn del pentaeritritoel, caracterizado por el hecho de que
se precipita del agua madre el formiato alcalino por medio de
un disolvente orgéanico sdecuado, de preferencia el metanol, el

15. cual se recupera por destilacion después de separar el formiato,
_mientras que la solucién acuosa resﬁltante se recicliga para
una operacion sucesiva de preparacidn de pentaeritritol, en
la cual el pentaeritritol contenido en la solucion acuosa re-
ciclizada se extrae junto con el pentaeritritol producido por

20. la condensacidn del formaldehido y el acetaldehido.

2. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cién 1, caracterizado por el hecho de que, después de separsr
el formiato y recuperar el metancl, se concentra la solucidn
acuosa as{ obtenida y se separa por cristaligacidén el pentaeri-

25, tritol gque contiene.
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3. Procedimiento en conformidad con la reivind
cién 1, caracterizado por el hecho de que, después de separar
el formlato, recuperar el metanol y separar el pentaeritritol,
se recicliza el filtrado obtenido a la solucidn de una opera-
cidn sucesiva para preparar pentaeritritol y el pentaeritritol
contenido en el filtrado reciclizado =e separa junte con el
nuevo pentaeritritol producido,

&, Procedimiento para recuperar peantaeritritol y el
formiato alcalino del agua madre obtenida en la preparacidn de
pentaeritritol, caracterizado por el hecho dea que se concentra
el agua madre por eliminacidn de una porciéﬁ del agua gue con-
tiene, se precipita luego el formiato alcalino por medio de me-
tenol y se recupera éste por destilacién después de separar el
formiato, mientras que se separa por cristalizacién‘a una t;m-
peratura de 15°G aproximadamente el pentaeritritol contenido
en el filtrado resultante,

S Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidén 4, caracterizado por el hecho de gue, después de separar
el pentaefitrifol, se recicliza el filtrado obtenido a la so-
lucidn de una operacién subsiguiente para preparar pentaeritri-
tol y se separa el pentaeritritol contenido en el filtrado re-
ciclizado junto con el nuevo pentaeritritol producido.

6. Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cidn 4, caracterizado por el hecho de gue, después de separar
el formliato y recuperar el metanol, se recicliga el filtrado
resultante a la solucidn de reaccidén de una operacidn subsi-
guiente para preparar pentaeritritol y se separa el pentaeri-
tritol contenido en el filtrado recicligado junto ocon el nuevo
pentaeritritol producido,

e Procedimiento para recuperar pentaeritritol y
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formiato alcalino del agua madre obtenida en el proceso de iro-

duccién del pentaeritritol.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de doce hojes foliadae y escritas a méquina por una
sola cara,

kiadrid, a 29 de Abril de 1959.

MONTECATINI, SOCIETA GENERALE PER L'INDUSTRIA MINERARIA

E CHIMICA.

p. &,

SAME 1SEAN MIRALLES
,}g‘ %5

tr:SB

rn,
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