P - 23.894
e.=#130/13

284114

_ BEWORIA DESCRIPIIVA

que se presemta para unir a la solicitud
de

PATENTE DE I H VENCION

formulada el 12 de Enero de 1963, con el N2 284,114

en
ESPafa
por VEINTE afios
a nombie de JOSEF MEISSNER, entidad alemana, establecida
en Bayenthalgirtel 16-20 ESln-Bayenthal, 4ilemania, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA L& SEPARACION DE ACETALESH

-

La invenciéﬁ se refiere a un procedimiento para des-
apblar'acetales, especialmente acetales de pentaeritrita
y formaldehido, que se forman en la preparacién de la pen;
?ca'er'itrita'. |

Es sabido realizar el desdoblamiento de acetales de
pentaeritrita y formaldehido con 4cidos minerales, utili-

zendo una presidn normal y temperaturas hasta unos 1059C,

" es decir, hirviendo la solucién a desdoblar bajo presién
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atmosférica. La reaccidn transcurre muy lentamente, de tal
manera que el procedimiento no es interesante industrial-

mente. Esto tanto més cuanto que en el desdoblamiento con

dcidos minerales se forman productos intermedios o produc-

tos secundarios, que necesitan un nuevo y més diffcil des-

doblamiento. No obstante, si se deseara acortar el tiempo
de reaccidn, tendria que aumentarse la presién y la tempe-
ratura, lo cual tendria, sin embargo, como consecuencia

que los 4cidos minerales actuarian en forma destructora;
as{ el 4cido clorhidrico produciria una cloracidén parcial
de la pentaeritrita, los &cidos nitrico y sulfdrico des-

compondrian la pentaeritrita y carbonizarian -una parte de
la materia orgénica. Esta medida, dnica que parece posi-

ble, no puede usarse por lo tanto en la préctica.

En otro procedimiento se llevan los acetales de pen- '

taeritrite y formaldehido en un medio acuoso hasta una

temperatura de 150 a 3002C, y se desdoblan en presencia
de un catalizador de craﬁuing de petrdleos. Uﬁ procedi-~
miento como éste exige un tiempo muy largo y espacios de
reaccién correspondientemente grandes; .

En el procedimiento segdn la invencign para desdo-
blar acetales, especialmenté‘acetales de pentaeritrita y
formaldehido, que se forman en la preparacién de la penta-
eritrita, el desdoblamiento se realiza en solucidn acuosa
de una manera continua y a una temperatura de por lo menos

150ec, preferentemente de 2002C, y bajo una presién eleva-

da ébrrespondientemente a esta temperatura, en presencia

de fcido férmico o de un 4cido de actividad semejante, &
un pH inferior a 5, preferentemente inferior a 4.

De este modo se evitan las desventajas expuestas
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al prineipio, es decir, la invencibn proporciona la ven-

~ taja extraordinariamente grande'de que se obtiene pricti-

. camente sin pérdida, no sélo la pentaeritrita pura conte-

nida en la solucién de condehsacién, sino tambidn la pen-

taeritrita contenida en los acetales de pentaeritrita y

formaldenido, ya que la solucién as{ tratada muestra una
Gapacidad de cristalizacién desacostumbradamente grande y
. ho muestra tendencia a la sobresaturacibn, de tal manera

que se puede obtener pentaeritrita en cantidades especial-’

mente grandes.

En el procedimiento segin la invencidn, la regula-

¢idn del pH puede tener lugar sélo con 4cido férmico o

don.otros 4cidos de constantes de disociascién semejentes

¢ = 1072 a 10'1, como

por ejemplo con &cido oxdlico, dcide tartdrico, dcido ben-

en los mirgenes de aproximadamente 3

“cenosulfénico y épido sulfuroso.

" Bl procedimiento segin la invencién se puede reali-

zar de manera diferente. &si, es posible disponer el des-

doblamiento de tal manera que la solucién de condensacién

neutralizada después de la separacién del formaldehido en
exceso, se acidifica con &cido férmico y el proceso de

desdoblamiento se realiza a continuacién de la condensa-

cién. Pero también es posible por el procedimiento segén

‘1a invencién, tratar pentaeritrita en bruto o unas aguas

madres, la cual o las cuales contienen acetales de penta-

efitrita y formaldehido, acidificando la solucién o las

'aguas mgdres y realizando seguidamente el proceso de des-~

doblamiento;'para ello se puede utilizar preferentemente
el vaepor que resulta en el desdoblamiento, para la separa-

cién del formaldehido desde la soluciSn‘ae condensacidn.
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Bsto puede tener lugar en dos colwmas conectadas una tras

otra, introduciendo el vapor resultante en la colgmna de

desdoblamiento después de haber sido expandido en ui dis-

‘positivo reductor si esto fuese necesario, introduciéndolo

en la columa de separacién para la destilacidn del formal-
dehido, mientras el producto (la solucidn de condensacidn
sensiblemente exenta de fotmaldehido) se introduce a pre-
sidn elevada en la columna de desdoblamiento, mediante una
bomba o semejantes;

Bunque la invencién se puede emplear con gran utili-
dad en todo procedimiento para la preparacifn de pentaeri-
trita, se utiliza can ésbecial ventaja all{ donde se frabaja

sin consideracidn al porcentaje de los acetales de pentaeri-

] trita y formaldehido formados, es decir, en procedimientos

que se realizan en condiciones en las que se forman forzo-
samente mis acetales de pentaeritrita y formaldehido que
de ordinerio.

Tales condiciones son, por ejemplo, una proporcidn

molar més elevada de formaldehido a acetaldehido vfo la

‘ utlllzacion de una concentracién més alta.

Estas y obtras caracteristicas de la invencién se in-
fieren de los siguientes ejemplos de realizacidn de la in-
vencién en el primén‘ejemplo se describe'dompletamente
uno de los procedimientos conocidos paré la preparacidn

dé pentaeritrita, que empieza con la condensacién.
Ejemplo 1.

En.un'recipiénte de reaccidn de 1 litro de capaci-
dad que estd provisto de medios de agitacidén y de medios
de refrigeracidn, se introducen por hora, de una manera
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continua ¥ en corriente uniformes 28 6 kilos dé formal~
dehido al 30: en peso, 1,62 kilos de acetaldehido de 989

. €n peso, 3,85 kilos de agua y 7,6 litros de lejfa de sosa

5:68 molar. (proporcién molar 1:8, volumen molar 1100 cm3).

La condensacién se puede realizar en uno, pero tam-
bién en varios reciplentes, en el ejemplo presente se utl-
lizan dos recipientes del mismo tipe conectados une tras
otro.

La temperatura en ambos recipientes de reacci6ﬁ de
mantuvo a 4290.‘ | |

El tiempo de permanencia en cada reactor ascendié

.Paré la dosificacidén arriba indicadas de 40 litros por hora,

a 1,5 minutos en cada uno.

 Después del gegundo recipiente de reaccidn la solu-
cién recorrif un serpentin de polietileno. Ea temperatura
se mantuvo & 4590; El tiempo de permanencia en el serpen-
tin ascendid a 18,5 minutqs;

Después de abandonar el serpentin la solucién pasé a

un recipiente de mezcla, en el que fud neutralizads o dé-

bilmente acidificada (pH 5 - 6,5) mediante la adicién de
dcido (4cido fc';rmico‘).. '
Esta solucién contenfa 4,55 kilos por hora de una
mezcla de pentaeritrita, acetales de pentaeritrita y for-
maldehido &'dipentaeritrita, que corresponde a un rendi-
miento total dei 93% feferi&b al acetaldehido empleado;
en ella estaban contenidos 14 moles por ciento de formal-
dehiao combinado en forma de acetal por mel de acetaldehido.
Por lo tanto en la condensacién se trabajé con pro-
porciones que producen forzosamente una gran parte de ace—
tales de pentaeritriﬁa Y formaldehido. B el procedimiento
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de acuerdo con la lnvencion se recomienda una manera de
proceder como ésta. .

Después de la aai&ificacién, se liberé la solucidn
&ei exceso de formaldehido mediante destilacidn por arras—

tre con vapor de agua.bajo una presién de 6 a 8 atmisferas

-gfectivas.

La solucidn de condensacién de pentaeritrita libera-
dé‘de formaldehido se llevd entonces de acuerdo con la in-
vencidén e un pH de 3,8 por medio de un 4cido (ééido férmi-
co) ¥, despuds, se sometié al desdoblamiento en wia colum-
ne de seis platos; Por la cabeza de la columa se entregan
60 litros.por hora de solucién, mientras al mismo tiempo
circulen directamente 12 kilos de vapor & 15 atmésferas
efectivas., Bn el fondo de la columna se recogié la solu-
cidn de pentaerltrita ahora sensiblemente exenta de for-
maldehido comblnado, mientras que por la caheza de la co-
lumna salieron aproximadamente 12 kilos por hora de una
mezcla de vapor dé agua y'formaldehi&o; |

Del producte de caldera de la columna se puede obte-

‘ner peﬁt&eritrita Juntamente con dipentaeritrita en una

forme muy pura con propiedades de cristalizacién extranr;
dinarias; ‘ .

Ia solucidn que fluye de la columna, contenfa, refe-
rido al acetaldehido empleado, 90% de pentaeritrita pura
y aproximadamente 2% de dipentaﬁritrita y eatd sensible-

mente exenta de formaldehido cemblnado.
®jemplo 2

Una solucién acuosa preparada a partir de pentaeri-

trzta en bruto qne contiene 143 g por litro de pentaeri-

el TRA9044



[#)

B

1

15

20

25

30

trita en bruto con 1,74 de forfmaldehido combinado y 4 g

© “por litro de dipentaeritrita, se Llevé de acuerdo con la

invencién y por medio’de éciid‘fdrmico hasta un pH de 4,0

¥y Gespués, se sometid al proceso de desdchblemiento en

 una columa de plato. Por la cabeza de la columna se en-

tregan 50 litros/hora de solucidn, mientras se hacia pa-

.sar al mismo tiempo desde abajo de 12 a 15 kilos de vaper

a 15 atmésferas efectivas. @1 el fondo de la columna se

recogid la solucidn de pentaeritrita sensiblemente exenta

- de acetales de'pentaeritrita y formaldehido, mientras que

por la cabeza de la columna se retiraron.aproximadamente
14 kilos por hora de una mezcla de vapor de agua y formal-
&éhido: |

Los andlisis de la pentaeritrita aislada de la solu-
cién segtn los métodos usuales, @i todavia un contenido
de formaldehido combinado de sbloe 0,04%, y una penteeri-
trita de 96,8% de pureza con,ﬁn contenido de 2,784 de di-

pentaeritrita y un puh¥b de fusidn de 2542cC.
Ejemplo 3

~ Se trabaja con una concentracién mis elevada cuando
una solucidn acuosa preparada a partir de pentaeritrita
bfuta,contiene 429 g de pentaeritrita con 1,7% de formal-
dehido combinado y 12 g de dipentaeritrita pof,litro. Se
llevé a un pH de 4,0 vor medio de éc;do férmico y, despu§s
se sometié a desdoblamiento en una colwma de platos. Se~
guidamente, se procedib como en el Ejemplo 2.

%l andlisis d¢ la pentaeritrita exenta de acetales

~ de pentaeritrita y formaldehido dié todavia un contenido

de formaldehido combinado de sélo 0,07% y una pentaeritri-

-~ 34114
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ta de 95,5% de pureza con un contenido. de 2,93% de dipen-

taeritrita.

Ejemplo 4

Una solucién acuosa'preparada:a partir de pentaeri-

trita en bruto con un punto de fusidén de 1902¢, que con-

~ tiene por litro 100 g de pentaeritrita en bruto con 1,53

de formaldehido combinaﬁo y lSVé de dipentaeritrita, se
1levé de acuerdo con la invencién a un pH de 3,0 mediante

4cido oxdlico y, despuds, se sometié al proceso de desdo-

- blamiento en una colwma de platos. Por la cabeza de la

columa se entregaron 40 litros por hora de solucidn, mien-
tras se hacfa pasar al miSmo.tiempo desde'abajo de 10 a 12

kilos de vapor a 15 atmésferas efectivas., Por el fondo de

~ la colwmma se recogif la solucidn de pentaeritrite sensi-

blemente exenta de acetal de pentaeritrita y formaldehido,
mientras que por la cabeza de la columna tSe retiraron apro-
ximajamente de 8 a 12 kilos por hora de una mezcla de Va-
por de agua y formaldehido;

El andlisis de la pentaeritrita aislada segin los
métodos usuales, aid despuds de la separacién de la dipen-
taeritrita de punto de fusidn 1199C, una pentaeritrita de
95,&% de pureza con un pﬁnto de fusibn de 2492¢, que sola-
mente contenia ya 0,09% de formaldehido comﬁihado;

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en
Alemania el 26 de Enero de 1962, bajo el N2 M51587 IVb/12 o,
ge acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es-
tatuto‘sobre Propiedad Industrial;

.
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NOTA

Los puntos de invencidn prépia Yy nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta Iatenté de Invencién
en Espafia, por VYEINTE afios, son los siguientes:

19; - Procedimiento para el deédoblamiento de aceta-

les, esﬁecialmente acetales de pentaeritrita y formaldehi-

:do. gque se forman en la preparacién de pentaeritrita, ca-

racterizado por que el desdoblamiento se realiza en solu-
cién acuosa de una manera continua y & una temperatura de
por lo menos 1502C, preferentemente de 2002C y bajo una

presién elevada correspondientemente a ésta, en presencia

. 8e_ &cido férmico o de un 4cido de actividad semejante, &

un pH‘inferior a 5 y preferentemente inferior a 4.
28, - Procedimiento seglin el punto 1, caracteriza-

do por que se acidifica una solucidn de condensacién neu-

-tralizada, realizéndose el proceso de desdoblamiento a

continuacién de la condensacidn y despuds de separar el
formaldehido én exeeso;

,Bﬁ; - Procedimiento segin el punto 1, caracteriza—
do porvéue se disuelve la pentaeritrita en bruto con'un
contenido de formaldehido combinado, se acidifica la Solu-
cién y, después, se realiza el proceso de desdoblamiento.

49; - Procedimiento segin el punto 1, caracterizado
por qué las agues madres que resultan en la preparacién
dé la pentaeritrita y‘Que contienen acetales de pentaeri-

trita y formaldehido, se desdoblan mediante la adicidn de

dcido férmico o de un 4cido de actividad andloga.

5¢, - Procedimiento segdn uno o varios&ge 103'34 tos
. 9} G&,i QEn
2 GF
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1 a 4, caracterizado por que en la condensacién de la pen-
taeritrita se trabaja con una proporcién molar de formal-
dehido a acetaldehido mayor de 4;1;

62, - Procedimiento segfn uno o varios de los puntos
1 a 5, caracterizado por que la condensacién de pentaeri-
trita se realiza con un dontenido en agua de la mequa de
reaccién de 50 a 80%. |

71; - Procedimiento segin uno o varios de los puntos
1laéb, ceracterizado por éue el vapor presente despuéds del

desdoblamiento de los acetales de pentaeritrita y formal-

dehido, se utiliza para la separacidn del formaldehido en

exceso desde la soluciln de condensacién.
82, - un prdcedimiento‘paraﬁla separacién de aceta-
les; ) |
Tel y como se ha descrito én la Memoria que antece-
de y con los fines que se han espec;ficadd.’

Esta Wemoria consta de diez hojas, escritas por wna

sola cara.
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