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PATENTE DE INTRODUCCION

por DIBEZ afios

solicitada en Espafia a favoy de PATENTES Y NOVEDADES S.A.
entidad de nacionalidad espafiola, domiciliada en Madrid,
Avda. Bruselas, 75, 12 dcha., por "Procedimiento para la_

obtencidn de pentaeritritae = = = = = - - .- - - - - -

-

MEMORIA  DESCRIPTIVA

“

Segin la invencidn se crea un procedimiento para
la fabricacidn de pentaeritrita, en el que por lo menos -
una parte de una solucidn de reaccidn que contiene forma-
les o metilales de pentaeritrita se trata térmicemente -
dentro de un margen de pH de 4,5 & 5,5 a una temperatura_
de 120 a 1702C durante 20 a 120 minutos, y se separa en -
forme de cristales la pentaeritrita obtenida, A la solu~
¢idn liberada de la pentaeritrita se adiciona hidrdxido -
sddico para cristalizar formiato sddico, a continuacidn -
de lo cual se fectda la separacidn. Ia solucidn remanen-
te se hace circular -hacia el sistema de reaccidn para ser

utilizada como solucidn inicial de reaccidn, - -« = - = -

La invencidn se refiere a perfeccionamientos en -

un procedimiento mra la fabricacidn de pentaeritrita me--
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diante la tremsformacién de acetaldehido con formaldehido
en una solucién acuosa de hidréxido sédico y particular-—
mente e un procedimiento perfeccionado para la fabricacidn
de penteeritrita, en el que se adiciona hidrdxido sddico_
a una solucidn acuosa de formiato sédico formada durante
la formacidn de pentaeritrita, con el fin de separar el -
formiato sddico por cristalizacién y se hace circular la
solucidn liberade dé formiato hacia el sistema de reaccidén

para su utilizacidn como solucidn inicial de reaccidn. - -

Lﬁ accidn reciproca entre acetaldehido y formalde-
hido en una solucidn acuosa de hidrdxido sédico conduce a
le formecidn de una cantidad equimolar de formiato sddico,
asi{ como de pentaeritrita. Este formiato sddico tiene que

separarse de una maners eficaz de la pentaeritrita. Gene-

. ralmente se condensa y. se refrigera la solucidn de reaccidn

con el fin de separarla en pentaeritrita sdlida que contie
ne solamente una pequefia cantidad de formiato sédico, y en
una solucién condensada de pentaeritrita liquida que con-

tiene una cantidad relativamente grande de formiato sddico.
La pentaeritrita sélida puede transformarse mediante senci
llas etapas de proceso en cristales de pentaeritrita de -
gran‘pureza. Sin embargo, es diffcil separar eristales ")
ros de pentaeritrita de la solucidn condensada con un gren
contenido de formiato sddico. Por otra parte no es renta-
ble dejar salir o desechar la solucién condensada en el es

tado en que se encuentra, = = = = = « . - . - - - w o o
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‘En vista de ellos se propuso un mimero de procedi
mientos para alslar pentaermtrmta de la soluclén condensa
da, incluyendo el procedimiento segin la publicacidn de -
la patente japonesé 18008/1971, segin la cual se adiciona
una base fuerte, por ejemplo hidréxido sédico, con los ca
tiones comunes a los del formiato, a la solucién condensa
da de pentaeritrita, con el fin de separar el formiato en
forma de cristales, y haciéndose circular la solucidn obte
nlda, la cual contiene pentaerltrlta y la base fuerte, al
sistema de reaccl6n para su utilizacidn como maxerlal ini
cial para la fabricacidn de pentaeritrita. De modo pare-
cido a la pentaeritrita, el formiato sddico es muy soluble
en agua y presenta un alto poder disolvente en comparacién
con la pentaeritrita. Sin embargo, si se adiciona un com
puesto con los iones comunes o iguales a los d;l formiato
& la solucidn condensada del procedimiento arriba indica—
do, el formiato, por ejemplo formiato sddico, cristaliza
con gran pureza en virtud de la accidn de ‘shlificacidn de
los iones comunes, de manera que el procedimiento es in--
dustirialmente muy valioso. Sin embargo, este procedimien
to presenta frecuentemente el siguiente fendmeno desventa
joso cuando la solucidn recuperada se emplea repetidamen-
te como material inicial en la fabricacién de pentaeritri
ta. Es decir, los formales de pentgeritrita, los cuales_
representan subproductos que son mucho mds diffciles de -
cristalizar que la pentaeritrita, se acumulan en la sdlu—

cidn acuosa alcalina durante la repetida utilizacién como
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material inigial para la sintesis de la pentasritrita, -
Ios formalés de pentaeritrita no solamente reducen el ren
dimiento de pentaeritrita, sino que también tienden a tré.ng_
formarse en la forme de cristales finos, y cuando existen
en gran centidad en la solucidn acuosa, conducen a crista
les mucho més finos de pentaeritrita y a una disminucidn_
de la velocidad de cristalizacién de la pentaeritritla; de
manera que los cristales obtenidos de pentaeritrita empeo |
ren de manera desventajosa en cuanto a su pureza. Adicip
nalmente, la disminucién de la pureza resulta todavia mds
facilitada por el hecho de que se hace circular repetida-
mente una gran cantidad de los formales de pentasritrita_
hacia la etapa de la sfntesis de pentaeritrita, debido a
que los formales se *Erans%orman lentamente en formales tri
dimensionales de pentaeritrita de un mayor grado medio de
polimerizacién. Ejemplos de los formeles de pentaeritri-

~ %a son el formal de bis-pentaeritrita y el formal monoci-

clico de pentaeritrita. Es conocido que estos formales -
pueden descomponerse segun diversos procedimientos en pen

'bBBI‘itrita. ------ --..-_--_--.,_-___

La patente US 2.978.514 describe por ejemplo un -
procedimiento mediaﬁte el cual se trate térmicamente une,_
solucién acwosa que contiene formales de pentaeritrita pa
ra su descomposicidn en su punto de ebullicidn bajo presidn
normal en la presencia de un dcido fuerte como dcido sul-

furico, 4cido clorhfdrico o similar. Sin embargo, este -
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procedimiento es desventajoso, ya que la descomposicidn -
d&beria llevarse a cabo a una témpé}atura relativamente ba
ja de 95 a 1052C. con el fin de suprimir las ot{ras reaccio
nes secundarias del dcido fuerte utilizado con la pentaeri
trita formada con disminucidn del {ndice de descom_p@.;cién.
Ademés, la patente US 2.939.887 indica un procedimiento de
tratamiento térmico para la deséomposicidn de formalés de_
rentaeritrita a une temperatura de 150 a 3002C, en la pre-
sencia de un catalizador a base.de didxido de silicio para
el cracking de petrdleo. Sin embargo, este pro’cedimiento__
adolece del inconveniente de que el modo de realizacidn -~
del procedimiento es complicado a causa de la utilizacidn
del catalizador sélido. Finalmente la publicacién de la -
patente japonesa 18107/1964 describe un procedimiento, me-
diante el cual se transforme formaldehido y acetaldehido -
bajo unas condiciones especi\a.les, bajo las®tuales se for--
man formales de pentaeritrite en grandes c%htidades, ¥y se_
someten luego los formales & la descomposieidn bajo condi-
cioxies severas como un valor pH de 3 a 4 y una temperatura
de 150 a 2002C. Sin embargo,-este procedimient; r_équiere_
de meners desventajosa una gran -cantidad de un medio p.a;ra_
ajustar el pH ¥ elevados 6§;éi:és de instalacién para evité.r

la corrosién del material de la instalacidn, = = - - - -

Te invencidn se plantea el problema de crear un -
procedimiento para fabricar pentaeritrita, en el que se -

adiciona hidrdxido sddico a una solucidn acuosa que confilg
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ne pentaeritrita y formiato sddico, gon el fin de separar
el formiato sédico mediante cristalizacidn, y haciéndose_
circular la solucién exenta de formiato, o la solucién se
parada del foxﬁato, hacia el sistema de reaccidn para su
utilizacién como parte de una solucidén inicial de reaccidn,
en el qué los formales de pentaeritrita que se acumulan -
en el sistema de reaccién se descomponen fécilmente bajo_.

unes condiciones relativamente moderadas en pentaeritrita.

La invencidn se plantea tembién el problema de -
crear un procedimiento para la fabricacidn de pentaeritri
ta, con el cual se obtenga una pentaeritrita de gran pure
ze en la forma de cristales estables con una elevada velg
cidad o {ndice de cristalizacién, mediante un sencillo -
proceso de cristalizacién y de separacidn a través de un_
control adecuado de la cantidad de los formales acumula--
dos de pentaeritrite que ejercen un efecto contrariq al -

indice de cristalizacidn y a la forma de los cristales.- -

La tnica figura es un diagrama de proceso de pro-
duccidn que ilustra gréficamente la fabricacién de pentaeri

trite mediante el procedimiento segin la invencidn, = - -

Segin la invencidn se crea un procedimiento para
la fabricacidn de pentaeritrita, en el que se adiciona hi
dréxido sédico a una solucidén acuosa que contiene pentaeri
trita y formiato sédico, con el fin de separar el formiato

sédico en frma de cristales y haciéndose circular la soln
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cidn remanente para su utiiiza.'cién como parte de une solu
cidn inicial de regccién, estando caracterizado el proce~
dimiento poi-que se trata térmicemente por lo menos una par
te de la solucidén de reaccidn que contiene formales de pen
taeritrita a un valor rH de 4,5 a 5,5 y a una temperatura
de 120 a 1709C. durante 20 a 120 minutos, se separa la pen
taeritrita por cristalizacién, y se adiciona hidréxido sé-
dico & la solucidn liberada de los cristales, la cual con-
tiene pentaeritrita lfquida o remenente y formiato sddico,
con el fin de separar el formiato sddico en fdrma de cris-
tales, con lo que los formeles de ﬁentaeri’crita pueden desg
componerse fécilmente en‘pentaéritrita. ¥ se obtiene penta-

eritrita de una maners eficaz, - = = = = = = = = - -

Ademés, los cristales de pex;taeritrita se pueden -
obtener de una maners més eficaz porque el contenido de for
malés de pentaeritrita en lag soluciéﬂ obtenida después de_
la separacidn de pentaeritrita se @justa o se ‘gradda a me-
nos del 3,0 %Ve.x} peso, expresado como concentracidn combi-

nada o ligada de formaldghido. ------- _————— -

Las condiciones de reaccidn generalmente utilizg—-
das, bajo las cuales el acetaldehido y el formaldehido -
reaccionan entre si con formacidn de pentaeritrita, con in
clusidn de la temperatura de rea.cc:.én, del tiempo de reac-

cidn, de la proporcldn de moles entre el formafldeh:.do y el

acetaldehido, de la _proporcldn. de moles entre el agua y el

]
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acetaldehido, de la proporpidn de moles entre el hidrdxi-
do sflido y el acetaldehido y similares, pueden utilizar-
se tal como son o como tales en el procedimiento segin la

invencidn, = = = = m = = - - - - e e ome m me e e ae o= e

Tal como se ha descrito més arriba, el procedimien
to segin la invencidn estd caracterizado porque se separa
pentaeritrita en forma de cristales de la solucidn de -
reaccidn, se adiciona hidréxido sédico & la solucidn acuo
sa obtenida que contiéne el remanente de pentaeritrifa Yy
formiato sédico, con el fin de separar de la misma el for
miato sédico en forma de cristales y se hace'circular la_
solucidn separada, que contiene un exceso de hidrdéxido sd
dico, hacia la solucién de reaccidn como parte de la solu
cidn inicial de reaccién. Ia solucién separada, que se -
hace ciroular, contiene genéralmente formizto sédico, pen-
teeritrita, formales de pentaeritrita y polipentaeiitrita,

as{ como un excedente de hidrdxido sddico, = = = - ~ - -

La solucidn de reaccidén que se obtiene como conge-
cuencia de la reaccidn de formaldehido y acetaldehido -
frescos y que contiene la solucidn circulada, contiene -
pentaeritrita recién formada, las impurezas circuladas,im
purezas recién formades con inclusidn de formales de pen-
taeritrita y un gran excedente de formaldehido sin reac-
clonar. Generalmente se elimina el gran excedente de for
maldehido sip reaccionar mediante destilacidn a presidn -

(pressure distillation). = = = = = = = & = ¢ v =« = = =
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En el procedimiento segdn la invencién es substan
cial la descomposicién térmica de los formales de pentaeri
trita que esté.ﬁ contenidos en la solucidn de reaccidnm,por
ejempio en el fondo de una columna de destilacién a pre--
8idn o de un recipiente al que se descarga la solucidn de
reaccidn a través del fondo de una columna de destilacidn
a presién y hacer cristalizar entonces la pentaeritrita -
parae su separacidn. Antes del tratamiento 'be_':_c'mico de los
formales de pentaeritrita én la solucidn de reaccidn debe
rie ajustarse el valor pH de la solucidén a 4,5 hasta 5,5.
La descomposicidn térmica puede realizarse fécilmente a -

una temperatura de 120 a 170e durante 20 a 120 minutos. -

Tal como se ha indicado més arriba, puede utilizar
se cualquier valor pH dentro del mé.rgen de 4,5 a 5,5 para
la descomposicio’n de formales de pen‘caeritri'ba..i Cuando -
el valor pH es superior & 5,5, la eficacia de la descompo
sicién se vuelve extraordinariamente mala, mientras que -
si el pH es inferior a 4,5, resultan problemas econdmicos
indeseables, ya que se requiere una mayor cantidad de dci
do férmico y un material de mejor calidad para las insta-

1aciones, w = = w = = @ - - e - .- - - - -

Cuando le temperatura de descomposicidn es infe-
rior a 1202C. en el ma.rgeri de pH de 4,5 a 5,5 el indice -
de descomposicidn de los formales de pentaeritrite se -

vuelve extraordinariamente bajo, de manera que se hace ca
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si imposible descomponer formales de pentaeritrita a gran
velocidad, ain cuando los formales estén contenidos en -
una concentracién relativamente elevada, de manera que se
reduce la ﬁureza del producto, tal como es el caso en el
procedimlento segin el estado de la téenica que se ha indi
cado con anterioridad. Por otra parte, la utilizacidn de .
una temperature de déscompoaicidn superior a los 1702 no_
es ventajosa, debido a.que no puede utilizarse ninguna -

fuente corriente de c8loTYe = = = = = = @ - - - - - - - -

En las temperaturas de descomposicidn béjas se ré
quiere un perfodo de tiempo més largo para aumentar el i{n-
dice de descomposicidn. Dentro del margen de temperéxuras
arribé indicado, el tiempo de descomposicidn impbrta gene
ralmente de 20 a 120 minutos, preferentemente de 50.a 100

minutos, = = = w - - s ms m mm e e oae = ew - e e - -

En la descomposicidn de formales de pentaeritrita

mediante el tratamiento térmico, el fmdice de descomposi-

cién, se mantiene preferentemente pdr debajo del 3,0% en -
peso, expresado como contenido en formeles de pentaeritri-

ta en la solucidn obtenida despuds de la separacién de pen
taeritrita por cristalizacidn, es decir, la concentracidn

de formaldehido. combinado o unido en la solucién séparada.
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Ia concentmcidn de formaldehido combinado o ligado en la

solucién es preferentemente inferior al 2% en peso. = - -

Ios formales de pentaeritrita de las que aqui se
trata, significan compuestos de acetal de pentaeritrita -~
y de formaldehido. EL contenido en formales de pentaeri-
trita significa aqui 1a”concentraoi6nvde formaldehido com
binado o unido en la solucidn separada, determiﬁéndose el
contenido de formaldehido combinado con pentaeritrita se-
gin wn método corriente de deido éromoti6pico, tal como -~
se describe por e jemplo perticularmente en The Industrial

& Engineering Chemistry (Vol. 17, 400-402 (1945)). —— - -

Mediante el control de la concentracidén en el for
maldehido combinado en la solucidn, por ejemplo por deba~
jo de un 2% en peso, la concentracidn de pentaeritrita -~
puede mentenerse en la solucidn separada,'por_éjemylo a -
40°C. en un margen relativamente bajo inferior al 20% en
reso, mediente lo cual se hace posible cristalizar penta-
eritrita con un elevado indice o a gran velocidad. Sin -
embargo, si la concentracidén de formaldehido combinado en
la sélucién separada es-superior al 3,04 en peso, la don—
centracidn de pentaeritrita subiréd en la solugidn separa-
da a mds de un 30% en peso, con lo que el indice o la ve-
locidad de cristalizacidn se reduciri de menera considera-

Blés = = m = = === mmmmmmm e mm e m e m e o

Por lo general, la concentracién dé formaldehido
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cocentrado'en,la solucidn separada produce un gran efecto
gobre el hébito de cristalizacién de los cristales de pen
taeritrita obtenidos. Es decir, cuando se aumenta la con
centracidn de formaldehido combinado, la pentaeritrita -
cristaliza en la forma de finos cristales individuales -
sin formacidén de cristales a modo de flores (mimetic erys
tals), los cuales son mayores, con lo que se‘presentan mL
chos problemas en la manipulacidn y en la calidad de los

cristalege = = =« w o« o - e . . o . - - e - e o - -

Ia expresidn aquf utilizada de "ecristales a modo
de flores" significa una masa compacta de grandeé part{cg
las de cristales en la forma de crisantemos o de confeti,
los cuales estdn compuestos de un mimero de cristales myy
pequefios, pudiéndose distinguir claramente en el sentido
quimico entre los cristales a modo de flores y los crista

les individualeSs, =« = = = = - - ¢« = = = - - - —— -

Cuando la solucidén separada, en la cual la concen
tracidn de formaldehido combinado es mantenida por debajo
del 2% en veso, se somete a la cristalizacidn a 402C. me-
disnte la utilizacién de un cristalizador corriente en -
continuo bajo vacfo con refrigeracidn adiabdtica, se ob~
tiene pentaeritrita en la forma de cristales a modo de -
flores de un tamaflo de 100 a 300 /u, los cuales pueden se
pararse fécilmente de la manera acostumbrada. En cambio

cuando la solucidn separada con un contenido de formelde-
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hido combinado superior al 3% en peso se somete & la cris
talizacidn tal como se ha indicado mds arriba, se obtiene
pentaeritrita en cristales individuales finos de un tama-
fio de 10 a 50 /B de manera que la separacidn de los cris

tales de la solucidn es muy dificultosa. = ~ = - = = = -

Tal como se desprende de lo que antecede, el pro-
cedimiento segin la invencidn pdsee las siguientes venta-
jés cuando la cristalizacién y las operaciones de sepafé—
cién resultan influidas por el ajuste de la cantidad de -
formales de pentaeritrita en la solueidn que se obtiente_
después de la cristalizacidén y de las operaciones de sepa
racién, é menos del 3,0% en peso, preferentemente menos -
del 2,0% en peso, expresado como concentracién de formal-

dehido combinadoe. = o = w = = @ « @ = -w - - - - - - - -

Una de las ventajas de la invencidn estriba’en -
que los cristales de pentaeritrita obtenidos'por la cris-
talizacidn y le separacidn son grandes, de manera que'pug
den separarse fdcilmente de la solucidn mediante senci-

llas operaciones de separacidn, = ~ = = = = = -

Ora de las ventajas sggﬁn la.invenci6n es que la
concentracidn de pentaeritrifa de la solucidn obténiaa -
después de la cristalizacién y de la separac¢idn de penta
eritrita es baja, es decir,..que se obtiene&pentaeritrita
con wn elevado indice de cristalizacidn y pofdue 1a‘solg

cién separada presenta une viscosidad baja, siendo por -
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lo tanto fdcil de manipular. - = = = = = = = = = = ~ = =

Otra Qentgja de la invencidén estriba en que la -
concentraciSn de penteeritrita de la solucidn separada es
baja, de manera que es posible aumentar el {ndice de erig
telizacién de formiato sddico y se facilita la operacidn

o el proceso en el sistema de cristalizacidne — - = = = =

También es una ventaja de la invencidn que se pue
de obtener pentaeritrita de gran pureza con un buen rendi

MieNtOe = ™ = w o = o o = - - - - - - - e e > m wm w

Es sabido que cuando se mantiene un valor pH tan
bajo como sea posible en la solucidn que contiene formal
de pentaeritritz, ello es ventajoso para aumentar el ind;
ce de descomposicidn de los formales de pentaeritrita. -
Sin embargo, la solucidn que contiene formal también con-
tiene una gran cantidad de formiato sddico, de maneras que
se requiere une gran cantidad de fcido fdrmico a causa -
del efecto tampén del formiato sddico, para reducir el va

lor pH de la solucidn en una extensidn considerable. - -

En cambio, en el procedimiento segin la invencidn
es suficieﬁte una pequefla cantidad de dcido férmico para
ajustar el valor pH de la solucidn, debido a que la des-
composicidn de formales de pentaeritrita se efectda bajo
las condiciones relativamente moderadas de un valor pH de

4,5 a 5,5 y puede utilizarse acero inoxidable corriente,
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como SUS 316 o SUS 316L en la etapa de descomposicidn. -

El procedimiento segin la invencidn esté exento_
de la formacidn de cristales finos de pentaeritrita y de
la reduccidn del {ndice de cristalizacidn, debido a que-
los formales de pentaeritrita que se forman de manera sé
cundaria se descomponen y se eliminan de manera continua,
sin que se acumulen en elevadas concentraciones, aseguran
do la transfofmacién de formales de penteeritrita en pen
tasritrita, con la consecuencis de que el rendimiento to-
tal de pentaeritrita aumenta en un 2 al 3% y la pureza -~ _
del producto aumenta en un 2 al 2,5% en comparacidn con los .

procedimiento corrientess = = = = = = - = - - - = - o o -

Mediante el procedimiento segin la invencidn pue-
de fabricarse pentaeritrits de gran pureza con un elevado
rendimiento, pero la fabricacidn de pentaeritrita de gran
pureza con un elevado rendimiento nunce se realizd en nin
gin procedimiento segin el estado de la 'i:écnigg en el que
la solucidn separada con contenido de frmiato “sddico' se -

hace circular tal como es hacia el sistema de reaccidn.- -

El procedimiento segin la invencién, en el que se

adiciona hidrdxido sddico a una solucidn Héuosa que contie

ne pentaeritrita y formiato sddico, con eX fin de separar

formiato sddico en forma de cristales y en el que se hace
circular la solucidn separada hacia la etapa de reaccidn

para su utilizacidn como solucidn inicial, se puede tra-
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tar térmicamente la totalided de la solucién de reaccidn
o una parte de la misms, o se puede someter la solucidn
de reacdfn a un tratamiento térmico, separdndose pentaeri
¢ trita de la solucidn de r&accién sin tratamiento térmico,
5. se trate térmicamente la solucidn separada y se adiciona
hidréxido sddico a la solucién para separar formiato sddi
co de la misma y haciendo circular"la_solueisn sépg;ada -
hacia el sistema de reaccién. En este Ultimo puede mante
nerse la solucién separads en o con una concentracién re-
10. lativamente elevada de formales de pentaeritrita, de mane
re que la descomposicidn cida pueda realizarse bajo con~
diéiones relativamente moderadas, debido & que es posible
mentener el {ndice de descomposicién a un elevado nivel -
en virtud de la elevada concentracién inicial de los for-
15, males, lLa consecuencia de ello es que, adngue el indice
de descomposicidén de los fomaies de pentaeritrita sea bg
jo, establecido sobre la base de la cantidad total de los
formales contenidos eﬁ la solucidn separada, este dltimo
se vuelve grande cuando se establece sobre la base de la
20, cantidﬁd de formales de pentaeritrita recién formados de

manera secundaria en la etapa de reaccifne =~ = = = = = =

Para una mejdr comprensidn del procedimiento se-
gin la invencidn, se explica a la luz de la figura un mo-

do de ejecucién preferente del mismo, = = = = = = = = =

25, , En el reactor 2 se introduce a través de la tube-
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ria 1 una solucidn acuosa de acetaldehido y formaldéhido,

¥y & través de la tuber{d 13 un filtrado del que se ha se-
parado formiato sédico en la forma de cristales mediante

filtreje. ILa solucidn de reaccidn en el reactor 2 es con
ducida a través de la tuberfa 3 a'un dispositivo 4 de des
tilacidn a presidn, y un exceso de formaldehido se elimi-
ne mediante destilacidn a travéds de la tuverfa 5. Ia so-
lucidn remanente es trat:a.da. en el fondo del dispositivo 4
de destilacidn o de otro recipiente (no representado en -

los planos) en el margen de pH de 4,5 a 5,5 a una tempers
ture de 120 a 1702C, con el fin de descomponer formales -
de pentaeritrita y es conducide & través de la tuberfs 6

& una etapa 7 para la concentracidn, cristalizacidn y se-
paracidn de pentaeritrita, separéndose la solucién en -~
cristales de pentaeritrita y en la solucién acuosa gue con
tiene pentaeritrite y formiato sddico. ILos cristales de_’
pentaeritrita separados de este modo se éxtraién a través

de la tuberfa 8, y la solucién acuosa, de la cual se han

separado los crisfa.les de pentaeritrita, es conducida a -
través de la tuberia 9 a un‘diépositivo 10*de cristaliza-
cién por salificacidn, en el que se introtfuce hidrdxido -
sddico a través de la tuberfa 11, con el fin de cristali-
zar formiato sédico. EL formiato cristalizado de esta ma
nera se separa mediante filtraje y se extrae a través del
tubo 12 de descarga, y el filtrado resultante se hace cir

culaer hacia la etapa de reaccidn a través de la tuberis -
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13 para su utilizacién como parte de la solucidn inicial

de reaccifne = = = = =~ = - - - - m e o e e e o -

EJEMPIOS 1 a 3

30,3 Kg/hora ée una solucidn acuosa de formaldehi-
do al 30% en pQSo, 1,7 Kg/hbra de acetaldehido al 98% en
peso, 9,1 Kg/h;ra de un filtrado separado de formiato sd-
dico, conteniendo el 20% en pesé de hidrdxido sédico (y -
0,11 Xg/hora de formaldehido combinado), y 15 Kg/hora de -
agua destilada se cargaron en un reactor de tipo tubular,
proyisto de un agitador y un refrigerador, que estaba situa
do en un sistema de proceso de produccién como el mostrado
en la figura, manteniéndose durante 2 horas a 35¢C. Ila so
lucién de reaccién obtenida, a la que se adiciond 4cido -
férmico para el ajuste del valor pH a 6,0 hasta 6,5, conte

nia el 0,48% en peso de formaldehido combinado, fabriecéndo

se 0,16 Kg/hora de formeldehido combinado de manera secun-
daria reciénte en la etapa de reaccidn. A continuacidn se

elimind el exceso de fbrmaldehido mediante destilacidn a -

presidn. la solucién remenente fue tratada en el fondo del
dispositivo de destilacidn a presidén o en un recipiente ba

jo les condiciones de pH, tiempo y temperatura indicadas
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en la tabla que sigue a continuacidn.. Una parte de la so-
lucidn, que fue tomade como muestra al descargar el fondo
o el recipiente, se sometié a un anflisis en cuanto al con
tenido de monopentaeritrita, mediante un procedimiento con
5e utilizacién de benzaldehido segin la disposicidn JIS K 1510.
Simulténeamente se determind el formaldehido combinado con
formales de pentaeritrita segin un procedimiento corriente
con utilizacidn de cromotropato sddico. Como consecuencisa
de ello se constatd que el contenido de monopentaeritrita
10, se encontraba dentro del margen del 88,1 al 88,3% en moles
¥y que el forma.ldeilido combinado, fabricado de manera secun
daria en la etapa de reaccidn, estaba completamente descom

PUESEOs = = = = = - - e e m e . ——.————————-

A continuacidn, la solucién se sometid a los trata
15, mientos de concentracidn, cristalizacién y separacién, con
el fin de obtener cristales a modo de flores (mimetic) de
pentaeritrita con un tamafio de 100 a 300 /% los cuales pu
dieron separarse fé_cilmente de la solucian.r La pureza de
la pentaeritrita f‘u; del 95,4 al 95,5% en ;esé. Ademds, -
20. la concentracién combinada de formales de la solucidn sepa
rada tenfa un 1,2% en peso, y la conceﬁtrgoién de pentaeri

trita un 12% en pesg0e = = - = = = - = - - - - - - - -

Ia solucidn separada se condujo finalmente a un -
dispositivo de cristalizacién por salificacidn, a la que -

25. se adiciond igualmente hidrdxido sbédico, con el fin de -
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cristalizar formiato sfdico para la separacién., ILa solu-
cidn obtenida se hizo circular para su utilizacidén como -
parte de la solucidn inicial de reaccidn. Ios resultados
de los ensayos estén indicados en la tabla gue sigue a con

tinvacifn, = = = c m m m c e cf e c r e e m - - .- :

EJEMPLOS COMPARATIVOS 1 a 3

Para los ejemplos comparaxivos'l y 2 se repitid el
ejemplo 1, en el cual, sin embargo, la solucidn separada -
obtenida mediante el adicionamiento de hidrdxido sddico a
la solucidn acuosa que contenfa pentaeritrita y formiato -
sfdico no se utilizd como parte de una solucidn inicial de
reaccidn, sihb que se utilizaron 3,8 Kg/hora de hidrdxido
sddico al 48% como material iniecial. Adicionalmente, en
el ejemplo comparativo 2, la solucidn de¢ reaccién fue tra-
tada térmicamente bajo condiciones indicadas en la tabla,
diferentes a las de la invencién. Para el ejemplo compars
tivo 3 se repitid el ejemplo 1, pero no se.efectud en absg
luto el tratamiento térmico bajo las condiciones particula
res segin la invencidn. ILos resultados de los ensayos es-

tdn indicados en la tabla qQue sigue & continuacién. - - -
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Unidades

¥ jemplo ne

2

3

Ejemplo comparati-

1

vo ne
2

3

(Velocidad de alimen

_-tacidén al reactor)

Solucidn acuosa de’

formaldehido al 30%

Acetaldehido al 98%

Hidréxido sddico al
48% '

Filtrado separado -~
del formiato sddico
(solucidn alcalina

para la circulacidn)

Agua,

- Kg/hora
Kg/hora

Kg/hora

Kg/hora
Xg/hora

30,3
1,7

9,1
15

30,3
1,7

1 9,1

15

30,3
1,7

91

|15

30,3
1,7

3,8

15

30,3
1,7

3,8

15

15

30,3
1,7

9’1

(Formaldehido combi-
‘nado en la solucidén
de reaccidn)

Formaldehido combina
do

Cantidad por hora
Cantidaed formada de

formaldehido combi-
nado

% en peso

Kg/hora

Kg/hora

0,48
0,27

0,16

0,48

0,16

0,48
0,27

e

0,27
0,14

0,14

0,27
0,14

0,14

0,21 .-
0,32 -
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Se fabricd pentaeritrite segin el diagrama del pro-
ceso de produccidn representado en la figura; con utiliza-
cidn dei reactor y de la carga segin el ejemplo 1. Sin em
baréo, 2/3 de la solucién del fondo del dispositivo de des
tilacidn'a presidn se trataron en un recipiente aparte a -

alta ftemperatura, con el fin de descomponer formales de pen
taeritrita, y se combinaron o unieron a continuacidn con el
resto de la solucidn para su ulterior tratamiento. Ia des-
composicidn de los formales de pentaeritrita se efectud a

una temperatura de 1502C. durante 100 minutos a un valor -

pH de 4,7. Como consecuencia de ello, la concentracidn del
formaldehido unido combinado en la solucidn de reaccidn fue
del 0,48% én peso, la cantidad de formacidn de formaldehi-
dos combinado 0,16 Kg/hora, el fndice de descomposicidn de

formaldehido combinado 0,16 Kg/hora, el rendimiento de mono
pentaeritrita del 88,3% en moles y la pureza del producto -
de pentaeritrita el 95,54 en peso. Por consiguiente se ob;

tuvieroﬁ buenos resultados, similares a los del ejemplo l.-

A los efectos consiguientes se declaran de novedad
¥y propiedad pare Espaila, sus territorios y plazas de sobe-

ranf{a, las reivindicaciones que siguen. = - = - - - ---
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T A B L A (CONTINUAGION)

Unidades Ejemplo ne Ejemplo comparati-
" vo ne
1 2 - 3 1 - 2 3
T T T
(Descomposicion de En el reci En el fondo  En el reci
. piente ti- del disposi  piente-ti-
los formales) po depdsito tivo de des po depdsi-
; - tilacidn & to
presidn
Temperatura % 150 | 130 | 150 - 15 | -
Tiempo minutos 60 69 60 - 80 -
pH . - - 5,1 4,7 5,1 et 4,2 -
Cantidad descom-
pueste de formal
dehido combinado . Kg/hora 0,16| 0,16 | 0,16 - 0,08 -
Rendimiento de mo-
nopentaeritrita % en moles | 88,3| 88,5 | 88,1 | 85,9 | 86,1 | 85,6
' Concentracidn de -
pentaeritrita en -
la solucidn libera
da de cristales % en peso 12 12 12 C - - 31
Tamafio de los cris
tales de pentaeri- oon
trita / 100~ | 100~ }100~ - - 10-50
. . 300 | 300 | 300
Pureza del produc-
to de pentaeritri-
ta % 95,5 | 95,4 | 95,5 | 94,0 | 94,5 | 93,5
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la fabricacién de pentaeri-

. trita, en el que se adiciona hidrdxido sddico a una solu-

cidn acuosa que contiene pentaeritrita y formiato sddico,
con el fin de cristalizar formiato sddico para la separa-
cidn del mismo y se hace circular la solucién liberada de
formiato para su utilizacidn como parte de la solucidn ini-
cial de reaccidn, caracterizado porque se.'trata térmicameg
te por lo menos una parte de la solucidén de reacci6ﬁ que -
contiene formales de pentaeritrita dentro de un margen de
PH de 4,5 a 5,5 a una temperatura de 120 a 1702C. durante
20 a 120 minutos; se separa y se cristalize la pentaeritri
ta que se ha formado, se adiciona hidrdxido sddico a la so
lucién separada que contiene pentaeritrita y formiato sddi
co,.con el fin de cristalizar el formiato sddico, y se se-

para el formiato sddico cristalizado. = = = = -~ = = = = -

2,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque la separacidn de pentaeritrita se realiza
por cristalizacién despuds de que la cantidad de formales
de pentaeritrita contenidos en la solucidn separada de le
pentaeritrita alcance menos del 3,0% en peso, expresado co-

mo concentracidn de formaldehido combinado o ligadoe~ - - -

3.= Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac

erizado porque la cantidad de formales de pentaeritrita
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ee inferior al 2,0% 61 PEBOs = = = = = = = = = = = =~ =

4.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE PENTA

ERITRITA" = = = e e o o e ot o v e e o e = = -

Todo ello conforme se desoribe y reivindice en la
presente memoria que consta de veinticinco hojas, folie-

das y mecanografiadas por une sole de sus cares.,

pA M CUREE SUROL
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