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ES 2376 909 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para producir monopentaeritritol de alta pureza.
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir monopentaeritritol que tiene una pureza de >
99% en peso y monopentaeritritol producido por el procedimiento.

Desde hace mucho tiempo se sabe que el pentaeritritol puede sintetizarse mediante una reaccion entre 4 moles
de formaldehido y 1 mol de acetaldehido, en la que la reaccion se efectla en una solucion alcalina. Se supone que 1
mol de acetaldehido reacciona primero con 3 moles de formaldehido para formar pentaeritritosa, un compuesto que
reacciona a continuacion adicionalmente con 1 mol de formaldehido y &lcali para formar 1 mol de pentaeritritol y 1 mol
de formiato. Las reacciones mencionadas anteriormente pueden ilustrarse mediante las formulas siguientes, en las que
Me" puede ser por ejemplo Na* o K".

1. CH3COH + 3 HCHO - (HOCH,)3(CHO)C
2. (HOCH,)3sCCHO + HCHO + Me*OH™ = (HOCH2).C + HCOO Me+

En general se sabe que el rendimiento de pentaeritritol obtenido se calcula ligeramente mejor en acetaldehido
cuando se usa un excedente de formaldehido y que al mismo tiempo la cantidad de monopentaeritritol aumenta a
expensas de la cantidad de dipentaeritritol y homdlogos de pentaeritritol superiores. En la reaccién anterior no sélo se
obtiene monopentaeritritol sino también en un cierto grado di- y tripentaeritritol, ademas de formiato.

La patente britanica n® 1.374.318 desvela un procedimiento para producir pentaeritritol y un formiato de metal
alcalino o alcalinotérreo, en el que el formaldehido se condensa con acetaldehido en presencia de una solucién de un
compuesto de metal alcalino o alcalinotérreo, seguido por neutralizacién y adicion de material que comprende
pentaeritritol y un formiato de metal, en el que después se concentra la mezcla resultante y el pentaeritritol o una mezcla
de pentaeritritol y un pentaeritritol superior, y el formiato de metal se separan de la mezcla de reaccion.

La patente rusa n°® 2.053.215 desvela un procedimiento para producir pentaeritritol en el que el procedimiento
de secado y la retirada de impurezas volatiles se aceleran reduciendo la aglutinacién del pentaeritritol durante el secado.
En este procedimiento se prepara pentaeritritol mediante la reaccion de acetaldehido con formaldehido en presencia de
NaOH, destilacion y evaporacion del material de reaccién, permitiendo que el material cristalice, filtrando el material y a
continuacion lavando y secando el pentaeritritol. Durante el procedimiento de secado, el pentaeritritol en forma de
grumos se extrae del producto parcialmente seco, se tritura hasta un tamafio de particula de 1 a 2 mm y se vuelve a
calentar durante 3 a 5 segundos a 160-180°C mientras se transporta a una velocidad de 20 a 30 m/segundo.

En la patente rusa n° 2.199.518 se desvela un procedimiento en el que se preparan pentaeritritol y formiato de
sodio simultdneamente por reaccion de acetaldehido con formaldehido en exceso en presencia de NaOH y &cido bérico
0 bérax. Se aflade NaOH al 60% aproximadamente hasta que se completa la reaccion acetaldehido-formaldehido y el
resto de NaOH se afiade posteriormente, después de lo cual la soluciéon de reaccion se evapora y el pentaeritritol se
cristaliza con enfriamiento lento. Los cristales se aislan por filtracion, se lavan con H,O y se secan, después de lo cual el
formiato de sodio se aisla por cristalizacion.

En la patente de la URSS/Union Soviética n° 1.728.215 se desvela un procedimiento rapido y de alto
rendimiento para preparar pentaeritritol, en el que pentaeritritol se prepara por una reaccion de condensacion de
acetaldehido con formaldehido en medio acuoso, seguido por electrodialisis en membranas de intercambio i6nico,
concentracion de la solucién y aislamiento del producto deseado. La reaccion de condensacion tiene lugar en presencia
de hidroxido de sodio, seguido por extraccion del formaldehido por rectificacion, dilucion de la solucién de condensacion
con aguas madres obtenidas después de aislamiento del producto deseado, calentamiento para electrodialisis y
aislamiento del producto por evaporacion de la solucién y cristalizacién.

En algunas aplicaciones se obtienen grandes ventajas usando monopentaeritritol de alta pureza. Por tanto,
durante un tiempo prolongado ha existido el deseo intenso de poder producir monopentaeritritol en forma pura de un
modo ventajoso econdémicamente y fiable. Anteriormente esto no ha sido posible porque el dipentaeritritol y el
tripentaeritritol cristalizan facilmente junto con monopentaeritritol.

Segln la presente invencion, el deseo mencionado anteriormente se ha cumplido ahora de forma bastante
inesperada y se ha propuesto un procedimiento para producir monopentaeritritol que tiene una pureza > 99% en peso
en el que el formaldehido se hace reaccionar con acetaldehido en una solucién acuosa en presencia de un hidroxido
fuertemente basico, preferentemente un hidréxido de metal alcalino o un hidréxido de metal alcalinotérreo, en una
fraccion molar de formaldehido:acetaldehido de 5 a 10:1, preferentemente 6 a 9:1, después de lo cual la mezcla de
reaccion se neutraliza. La invencién se caracteriza porque la mezcla de reaccién obtenida se evapora hasta una
sequedad del 50% al 70% en peso y posteriormente se enfria. Los cristales de pentaeritritol asi formados se separan,
preferentemente por medio de un filtro de banda o una centrifuga, y se disuelven en aguas madres de base acuosa que
contienen pentaeritritol hasta una sequedad del 35% al 55% en peso. La solucién se trata en una etapa de purificacion
gue comprende tratamiento con carbdn activo y una resina de intercambio idnico, después de lo cual se cristaliza
monopentaeritritol que tiene una pureza > 99% en peso a una temperatura de 40 a 90°C, preferentemente 45 a 80°C, y
se separa de las aguas madres residuales que se procesan y mas tarde se hacen recircular en la etapa mencionada
anteriormente.

La sintesis segun la invencion puede realizarse de una forma convencional. El hidréxido de sodio es apropiado
para su uso pero el hidroxido de potasio es también una posible alternativa. La reaccion es exotérmica. La temperatura
asciende durante la sintesis. La temperatura final esta entre 40 y 70°C. Posiblemente, puede aplicarse enfriamiento para
regular la temperatura.
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Segun la invencion se usa de forma adecuada una etapa de purificacion que comprende tratamiento con
carbén e intercambio ionico. El tratamiento con carbon se usa principalmente para eliminar las decoloraciones y el
intercambiador i6nico se usa principalmente para eliminar los formiatos y otras impurezas como pentaeritritol
monoformal.

Para separar los cristales puros de monopentaeritritol puede usarse de forma apropiada un filtro de banda a
una escala industrial, si bien una centrifuga es una alternativa posible.

Los cristales obtenidos de monopentaeritritol que tienen una pureza de > 99% en peso se secan de forma
adecuada como una etapa final de procedimiento. El monopentaeritritol segun la invencion tiene una pureza de > 99%
en peso, preferentemente del 99,3% al 99,9% en peso.

Segun una forma de realizacion de la invencion la fraccion molar de formaldehido:acetaldehido esde 5a 7:1y
el monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en peso se hace cristalizar a una temperatura de 55 a 90°C. Si la
fraccion molar de formaldehido:acetaldehido es asi de 6:1, el monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en peso
se hace cristalizar de forma apropiada a una temperatura de 60 a 80°C.

Segun otra forma de realizacion de la invencion la fraccion molar de formaldehido:acetaldehido es de 7 a 9:1y
el monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en peso se hace cristalizar a una temperatura de 40 a 70°C. Si la
fraccion molar de formaldehido:acetaldehido es asi de 9:1, el monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en peso
se hace cristalizar de forma apropiada a una temperatura de 45 a 60°C.

La presion en la evaporacion supera adecuadamente a la presion atmosférica y la mezcla de reaccion
evaporada se enfria a una temperatura de 25 a 50°C, preferentemente 30 a 40°C, para extraer cristales de pentaeritritol.

La invencion se explica en mas detalle en relacién con los ejemplos 1 a 8 de la forma de realizacion que se
ofrecen a continuacion, entre los cuales los ejemplos 1 y 2 muestran una fraccion molar entre formaldehido y
acetaldehido de 5,0:1,0, los ejemplos 3 a 5 muestran una fraccion molar entre formaldehido y acetaldehido de 6,0:1,0 y
los ejemplos 6 a 8 muestran una fraccion molar entre formaldehido y acetaldehido de 9,0:1,0.

Ejemplo 1

Se produjo pentaeritritol mediante una reaccién entre formaldehido y acetaldehido a una fraccién molar de
5,0:1,0. A continuacion se afiadieron 3,08 partes en peso de acetaldehido a una solucion acuosa que contenia 10,51
partes en peso de formaldehido y 7,47 partes en peso de una solucién acuosa que contenia hidréxido de sodio al 45%.
La fraccion molar de agua:acetaldehido fue de 66:1. La reaccion fue exotérmica y se permitid6 que la temperatura
ascendiera a 50°C. La mezcla de reaccidon se neutralizé con &cido formico a un pH de 5,7. El rendimiento de
pentaeritritol fue de aproximadamente el 90% calculado en acetaldehido, lo que corresponde a 8,58 partes en peso de
pentaeritritol.

Se evaporo la mezcla de reaccion hasta una sequedad del 62% en peso y posteriormente se enfrié a 35°C. Se
separaron los cristales de pentaeritritol asi formados. La solucion residual del procedimiento se tratd por separado para
extraer pentaeritritol y formiato de sodio adicionales.

Se disolvieron los cristales de pentaeritritol en una solucién transparente y caliente en aguas madres con base
acuosa que contenian pentaeritritol, hasta una sequedad del 45% en peso. Se purificd la solucion a través de
tratamiento con carbén activo y un intercambiador i6nico posterior. Posteriormente se enfrié la solucion a 84°C y se
hicieron precipitar cristales de monopentaeritritol. Se separaron los cristales y se obtuvieron 2,15 partes en peso de
monopentaeritritol con una pureza del 99,5% después del secado. Esto corresponde al 25% de la cantidad total de
pentaeritritol obtenido. La pureza se midié por cromatografia de gases.

La cantidad residual de pentaeritritol, que constituia 6,43 partes en peso, se proceso en pentaeritritol técnico.

Ejemplo 2

Se repitid el procedimiento segun el ejemplo 1 con la diferencia de que los cristales de pentaeritritol se
disolvieron en una solucién transparente y caliente en aguas madres con base acuosa que contenian pentaeritritol,
hasta una sequedad del 55% en peso, y de que la solucion después de la etapa de purificacion se enfrié a 90°C. Con
ello se obtuvo monopentaeritritol puro en una cantidad correspondiente al 40% de la cantidad total de pentaeritritol
obtenido.

Ejemplo 3

Se produjo pentaeritritol mediante una reaccién entre formaldehido y acetaldehido a una fraccién molar de
6,0:1,0. A continuacion, se afiadieron 3,08 partes en peso de acetaldehido a una solucién acuosa que contenia 12,61
partes en peso de formaldehido y 7,47 partes en peso de una solucién acuosa que contenia hidréxido de sodio al 45%.
La fraccion molar de agua:acetaldehido fue de 64:1. La reaccion fue exotérmica y se permitid que la temperatura
ascendiera a 50°C. Se neutraliz6 la mezcla de reaccién con acido formico a un pH de 5,7. El rendimiento de
pentaeritritol fue de aproximadamente el 92% calculado en acetaldehido, lo que corresponde a 8,76 partes en peso de
pentaeritritol.

Se evaporo la mezcla de reaccion hasta una sequedad del 62% en peso y posteriormente se enfrié a 35°C. Se
separaron los cristales de pentaeritritol asi formados. Se traté la solucion del procedimiento residual por separado para
extraer pentaeritritol y formiato de sodio adicionales.
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Se disolvieron los cristales de pentaeritritol en una solucion transparente y caliente en aguas madres con base
acuosa que contenian pentaeritritol, hasta una sequedad del 45% en peso. Se purificd la solucion a través de
tratamiento con carbon activo y un intercambiador idnico posterior. Posteriormente se enfrié la solucion a 70°C y se hizo
precipitar cristales de monopentaeritritol y se obtuvieron 5,43 partes en peso de monopentaeritritol con una pureza del
99,6% después de secado. Esto corresponde al 62% de la cantidad total de pentaeritritol obtenido.

La cantidad residual de pentaeritritol, que constituia 3,43 partes en peso, se procesd en pentaeritritol técnico.

Ejemplo 4

Se repitid el procedimiento segun el ejemplo 3 con la diferencia de que los cristales de pentaeritritol se
disolvieron en una solucién transparente y caliente en aguas madres con base acuosa que contenian pentaeritritol,
hasta una sequedad del 55% en peso, y de que la solucion después de la etapa de purificacion se enfrié a 78°C. Con
ello se obtuvo monopentaeritritol puro en una cantidad correspondiente al 66% de la cantidad total de pentaeritritol
obtenido.

Ejiemplo 5

Se repitid el procedimiento segun el ejemplo 3 con la diferencia de que los cristales de pentaeritritol se
disolvieron en una solucién transparente y caliente en aguas madres con base acuosa que contenian pentaeritritol,
hasta una sequedad del 35% en peso, y de que la solucion después de la etapa de purificacion se enfrié a 62°C. Con
ello se obtuvo monopentaeritritol puro en una cantidad correspondiente al 55% de la cantidad total de pentaeritritol
obtenido.

Ejemplo 6

Se produjo pentaeritritol mediante una reaccién entre formaldehido y acetaldehido a una fraccién molar de
9,0:1,0. A continuacion, se afiadieron 3,08 partes en peso de acetaldehido a una solucién acuosa que contenia 18,92
partes en peso de formaldehido y 7,47 partes en peso de una solucién acuosa que contenia hidréxido de sodio al 45%.
La fraccion molar de agua:acetaldehido fue de 59:1. La reaccion fue exotérmica y se permitid que la temperatura
ascendiera a 50°C. Se neutraliz6 la mezcla de reaccién con acido formico a un pH de 5,7. El rendimiento de
pentaeritritol fue aproximadamente del 93% calculado en acetaldehido, lo que corresponde a 8,86 partes en peso de
pentaeritritol.

Se evaporo la mezcla de reaccion hasta una sequedad del 62% en peso y posteriormente se enfrié a 35°C. Se
separaron los cristales de pentaeritritol asi formados. Se trat6 la solucién del procedimiento residual por separado para
extraer pentaeritritol y formiato de sodio adicionales.

Se disolvieron los cristales de pentaeritritol en una solucién transparente y caliente en aguas madres con base
acuosa que contenian pentaeritritol, hasta una sequedad del 45% en peso. Se purificd la solucion a través de
tratamiento con carbén activo y un intercambiador idnico posterior. Posteriormente se enfrié la solucion a 54°C y se
hicieron precipitar cristales de monopentaeritritol y se obtuvieron 7,44 partes en peso de monopentaeritritol con una
pureza del 99,7% después de secado. Esto corresponde al 84% de la cantidad total de pentaeritritol obtenida.

Se proceso la cantidad residual de pentaeritritol, que constituia 1,42 partes en peso, en pentaeritritol técnico.

Ejemplo 7

Se repitid el procedimiento segun el ejemplo 6 con la diferencia de que los cristales de pentaeritritol se
disolvieron en una solucidén transparente y caliente en aguas madres con base acuosa que contenian pentaeritritol,
hasta una sequedad del 35% en peso, y de que la solucion después de la etapa de purificacion se enfrio a 46°C. Con
eItI)o sed obtuvo monopentaeritritol puro en una cantidad correspondiente al 80% de la cantidad total de pentaeritritol
obtenido.

Ejemplo 8

Se repitid el procedimiento segun el ejemplo 6 con la diferencia de que los cristales de pentaeritritol se
disolvieron en una solucién transparente y caliente en aguas madres con base acuosa que contenian pentaeritritol,
hasta una sequedad del 55% en peso, y de que la solucion después de la etapa de purificacion se enfrio a 60°C. Con
eItI)o sed obtuvo monopentaeritritol puro en una cantidad correspondiente al 86% de la cantidad total de pentaeritritol
obtenido.

La temperatura de cristalizacion depende de la sequedad en la disolucion pero también de la fraccion molar
entre formaldehido y acetaldehido ya que la fraccion molar determina la composicion del pentaeritritol que se disuelve.
Generalmente la temperatura de cristalizacién es méxima para la fraccion molar minima y para cada fracciébn molar la
temperatura de cristalizacion es maxima para la sequedad maxima. Para cada fraccion molar la temperatura de
cristalizacion y la sequedad pueden combinarse para obtener monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en
peso.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para producir monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en peso, en el que se hace
reaccionar formaldehido con acetaldehido en una solucion acuosa en presencia de un hidréxido fuertemente basico,
preferentemente un hidroxido de metal alcalino o un hidroxido de metal alcalinotérreo, a una fraccion molar de
formaldehido:acetaldehido de 5 a 10:1, preferentemente 6 a 9:1, después de lo cual se neutraliza la mezcla de reaccion,
caracterizado porque la mezcla de reaccion obtenida se evapora hasta una sequedad del 50 al 70% en peso y
posteriormente se enfria, de manera que los cristales de pentaeritritol asi formados se separan, preferentemente por
medio de un filtro de banda o una centrifuga, y se disuelven en aguas madres de base acuosa que contienen
pentaeritritol hasta una sequedad del 35% al 55% en peso, de manera que la soluciéon se trata en una etapa de
purificacion que comprende tratamiento con carbon activo y una resina de intercambio iénico, después de lo cual el
monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en peso se hace cristalizar a una temperatura de 40 a 90°C,
preferentemente 45 a 80°C, y se separa de las aguas madres residuales que se hacen recircular hasta la etapa
mencionada anteriormente.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el hidroxido de metal es hidréxido de sodio.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque los cristales de monopentaeritritol de la
ultima etapa se separan por medio de un filtro de banda.

4, Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque los cristales de monopentaeritritol obtenidos se secan.
5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizado porque la fraccion molar de formaldehido:acetaldehido es de 5 a 7:1 y el monopentaeritritol que tiene una
pureza de > 99% en peso se hace cristalizar a una temperatura de 55 a 90°C.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque la fraccion molar de formaldehido:acetaldehido
es de 6:1 y el monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en peso se hace cristalizar a una temperatura de 60 a
80°C.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizado porque la fraccion molar de formaldehido:acetaldehido es de 7 a 9:1 y el monopentaeritritol que tiene una
pureza de > 99% en peso se hace cristalizar a una temperatura de 40 a 70°C.

8. Procedimiento segun la reivindicaciéon 7, caracterizado porque la fraccion molar de formaldehido:acetaldehido
es de 9:1 y el monopentaeritritol que tiene una pureza de > 99% en peso se hace cristalizar a una temperatura de 45 a
60°C.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,

caracterizado porque la mezcla de reaccion evaporada obtenida se enfria a una temperatura de 25 a 50°C,
preferentemente 30 a 40°C, para extraer cristales de pentaeritritol.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porque la mezcla de reaccion obtenida se evapora a una presion superior a la presion atmosférica.
11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10,

caracterizado porque el monopentaeritritol producido tiene una pureza del 99,3% al 99,9% en peso.
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