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J¿8 sabido que e l ácido naftalen-2-sulfónico se fo r ­

ma preferentemente en l a  sulfonaoión de naftaleno, s i  se tra ­

baja a temperaturas relativamente elevadas, por ejemplo por 

enoima de 1502. lambián durante ta l modo de trabajo se fo r ­

man todavía pequeñas partes de ácido na£talen-l~sulf<5nioo, de 

áoidos disulfonicos y sulfonas, que molestan en una elabora­

ción posterior, por ejemplo sobre ácido de Cleve y en p a rt i-  

oular sobre beta-nafto l. La h id ró lis is  de la  mezola de su lfo - 

naoión ya propuesta es una mejora, pero deja siempre aán c ier­

tas cantidades de impurezas perturbadoras.1 0 .
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Ahora se ha encontrado que puede obtenerse una me­

jora mucho más amplia, no utilizando para la  gulfonación e l ¡ 

áoido sulfúrico del 92 hasta 98/ de contenido en HgSQ^, sino 

un áoido algo más diluido, que corresponde aproximadamente a 

l a  composición ^SO^.HgO y segtín áste es solamente del 84,5/®.

Para la  realización del procedimiento, en convenien­

te fundir en primer lugar e l naftaleno como de oostumbre, y 

luego se oalienta a más de 1349, preíerantemente a aproximada­

mente 150-170? y para esto se anade en primer lugar solamen­

te una parte, por ejemplo 1/3 de la  dosis precisa de áoido su l- 

fárico  de aproximadamente e l 84,5/* En diferentes casos la  

reaocián puede empezar de repente a temperaturas entre 135- 

160?, y a consecuencia del calor de la  evaporación del agua 

la  temperatura puede estar en algunos momentos más baja de lo  

que aorregponde a l a  temperatura de reaocián preferida.

La mezola de reacción se mantiene preferentemente 

durante la  reacción entera a aproximadamente 160? C. Debe ob­

servarse, que l a  concentración del ácido sulfiírioo se redu- , 

ce con e l tiempo, debido a la  formaoión de agua durante la  

reacción de la  sulfon&ción, de manera que a una presión nor­

mal, la  temperatura se reduce bajo la evaporaoión de agua 

por algunos grados, por ejemplo a 1559 C.

En el presente procedimiento en general no es posi­

ble, efectuar una sulfonaoión completa del naftaleno. Pero 

no hay ninguna d ifiou ltad  de eliminar el naftaleno no su lfo - 

nado despuás de la  sulfonación bajo temperatura oonstante 

de aproximadamente 160? mediante la  introducción de vapor y 

emplear este naftaleno de nuevo como materia de partida en 

otra mezola.
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Al u t iliz a r  el presente procedimiento, la  dosis

empleada de ácido sulfúrico de aproximadamente e l 84,5$ no ;es 

orftioa, paes la s  partes de naftaleno no sulfonado se recupe­

ran. Sin embargo es conveniente, u t iliz a r  dosis de aproximada­

mente e l  130-150$, por enripio el 140$ de la  teóiioa de áoido 

su lfárioo . Mediante e l  trabajo oon ácido sulfúrico del 84,5$ 

en recipientes de fundioión, surgen naturalmente las  cuestio­

nes de la  oonstanoia, resistencia y oorrosión del recipien­

te. 31 áoido sulfárioo a 160S tiene un efecto beta-sulfonan- 

te hasta un grado de dilución de aproximadamente el 60$, 

igual que la s  concentraciones que tenía a l principio. la  fun­

dición no corresponde completamente a esta exigenoia, sino 

de forma que una caldera resiste  por lo  menos 1000 opera­

ciones. La resiatenoia se reduce rápidamente s i  aparte de 

la  fundioión existe en la  masa aoero, de forma que e l acero 

bajo estas condiciones se vuelve más resistente, psr;<» la  

fundioión ge vuelve más irresistente , por esta razón se re­

comienda, fabrioar l a  caldera, e l agitador y los tubos to­

dos del mismo m aterial,. lo mejor da acero, y luego dejar 

entrar aparte un electrodo de fundioión y coneotar este 

fuera de la  masa de sulfonación (eventualmente a travós de 

un c par ato de medida).

31 áoido nafta len -2 -su lfánico obtenido en aparatos 

del presente procedimiento puede emplearse para todos los  

objetos. Se forma bajo la  oonsideradón del naftaleno recu­

perado en un rendimiento del 98-100$ y es notablemente l i ­

bre de ácido naftaleno-l-su lfán ico que se hubiese mezclado, 

lib re  de ácidos disulfánicos y de sulfonas.

¡3n muohos oasos se desea precip itar el áoido naf-
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talen-2-sulfónico oomo sal sódioa y en una forma que se de­

ja  f i l t r a r  fácilmente y que la  torta filtran te  contenga 

pooa agua. Para este objeto se introduce la  mezcla de su l-  

fonación obtenida en una soluoión aproximadamente satu­

rada de sulfato sódico, y la  temperatura de la  torta de 

re crista lización  ea relativamente elevada, por ejemplo a 

temperatura entre 80 y 1002. Despuós de esto para la  neu­

tralización del b isu lf ito  que se forma y del acido su lflír i­

co aón presente, se neutraliza de modo de por s i  conocido con 

le j ía  de sosa. Desouós del enfriamiento de la  torta de c r is ­

talización, puede procederse fácilmente a la  f iltra c ió n  ba­

jo agitación.

jSn los ejemplos siguientes, las partes significen, 

mientras no se indique lo contrario, partes en peso, los  

porcentajes tantos por oiento sobre e l peso y la s  tempera­

turas se indican en grados Celsius.
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un matraa redondo de c rista l con esmerilados pa- •.
«»

ra a l cuello, con agitador, termómetros, refrigerador por
v

re flu jo  y embudo de goteo, se funden bajo calentamiento 

512 grs. de regenerado de nsftaleno que pueden proceder de 

la  operación anterior, luego se pone en marcha el agitador y 

se calienta más hasta una temperatura de 160 hasta 1702. con 

esto se añaden gota a gota en e l tórmino de 30 minutos 650 

grs de ácido sulfúrico al 84,5^ (=54-9 grs. al 100,;á). an p r i ­

mer lugar se disuelve el ácido sulfilrico en el naftaleno, 

luego tiene lugar la  reacción, y a veces incluso bajo ebu- ,v
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Ilic ió n  lig e ra  y se presenta agua en forma de vapor, que se 

condensa en el refrigerador por re flu jo  y desde a l l í  vuel­

ve a la  masa de sulfonación. Cuando se ha añadido gota a 

gota todo e l  ácido sulfiíxico, se mantiene aiín durante 4- ho­

ras a una temperatura aproximada de 158-1563 tajo lig e ra  ebu­

llic ión * 3n las paredes del tubo refrigerador se deposita 

algo de naftaleno, que se funde más mediante vaciado pasaje­

ro de la  oamisa refrigeradora mediante los vaporee que se 

elevan ahora más arriba* La temperatura desciende hasta el f i ­

nal por aproximadamente 2 hasta. 3?, es decir a una tempe­

ratura de 157 hasta 1552* .Ahora se funde de nuevo todo e l naf-
\

taleno oondensado en e l refrigerador, se aparta el baño de 

calefacción y e l refrigerador por re flu jo  se reemplaza por 

un tubo descendente, que desemboca en un recipiQnte enfriado 

con h ie lo . 31 embudo de goteo se reemplaza por un tubo de 

oondaoción de vapor, y se conduce vapor sobrecalentado apro­

ximadamente a 160-180$ encima le. masa de sulfonación, con 

un baño de calefacción baja que mantiene la  masa en e b u lli ­

ción a una temperatura aproximada de 160$. Bajo las condi­

ciones mencionadas, esta masa de salfonación no absorbe agua 

ni da agua. Durante 15 minutos se disuelve prácticamente to­

do e l naftaleno no sulfonado, aproximad a me ote 72 grs. (va lor  

medio) *

Luego se interrumpe la corriente de vapor, se e lim i­

na la  calefacción y se vierte despacio la  masa de sulfonación  

con una temperatura aproximada de 160$ y en un chorro d i lu i­

do en 1000 co de una solución al 26% de sal de Glauber de 

80-100$. A partir de la  segunda mezcla no hace fa lta  pre­

parar esta solución expresamente, sino que se obtiene median­

te la  mezcla de la  le j ía  madre de esta neutralización con el
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j ía  madre sumen en conjunto 1000 ce. La le j í a  madre general­

mente está oonoentrada, de forma que al enfriarse preoipita  

sa l de Glauber y la  mezcla indicada representa por reg la  

general l a  solución de la  sal de Glauber, de la  cual puede 

obtenerse fácilmente la  concentración deseada. La masa de 

sulfonación que consiste aproximademente en

705 a 715 grs. de ácido beta-naftalen- 

sulfónico

170 a 17 5 grs. de ácido sulfárioo y 

102 a 160 grs. de agua,

y que representa un líquido osouro que a una temperatura apro­

ximada de 98-1002 se so lid if ic a  en una masa gris crista lina , 

se transforma aquí en e l ajuste en gran parte en una sáL só­

dica que precipita seguidamente oomo precipitación c r is t a l i ­

na gris-b lanca. La temperatura de la  mezcla aumenta hasta 

90 a 100?. 31 ajuste no se debe efectuar demasiado rápido y 

debe durar por lo  menos de 10 a 20 minutos, pues de lo con­

trario  la  precipitación es mucho menos f i lt r a b le .  Despuóa del 

ajuste se remueve adn durante 10 minutos homogéneamente, lue­

go se neutraliza añadiendo lentamente aproximadamente 920 grs 

de le j í a  de sosa a l (= 69 7 o o .). Con esto preoipita aun 

más sa l sódica y la  temperatura aumenta hasta el punto de 

ebullioión. Luego se deja enfriar bajo agitaoión hasta una 

temperatura de 35a. La reacción debe ser todavía algo ácida.

31 enfriamiento dura por lo  menos de 3 a 4 horas. Cuando la  

temperatura de la  torta crista lina  se ha reducido a 352,
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se f i l t r a  la  misma en un gran nuche y se aclara todo coa 

l e j í a  madre encima del f i l t r o .  Se suooiona y se prensa con 

un buen tapón. Luego se lava una vez con 200 oc de agua, 

de forma que se oubre sin succión la  torta del nuohe con 

e l agua, luego se deja penetrar e l agua en la  maaa y so­

lamente entonces se suooiona* 131 agua de lavar se recoge 

- separadamente de la  le j ía  madre. Esta dosis aeñiende de 200 

a 400 oo. Entonces se s it ia  la  solución de la  sal de Glaubar 

de 355 nuevamente a 1000 cc. y esta mezcla sirve como mues­

tra para e l ajuste de la  próxima mezcla de sulfonaoión. La 

l e j i a  madre que no se ha utilizado puede elaborarse sobre 

l a  sal- de Glauber.
xrjor

15.

25.

E J E M P L O  2

En una caldera con agitador, de h ierro colado se 

cargan 20,48 Kgs. de naftaleno, de los que 2,9 kgs. puede 

ser género regenerado, y luego se funde bajo oalentamiento. 

Cuando se ha fundido todo aproximadamente a una temperatura 

de 80 a 85s, se pone en marcha e l agitador y se calienta 

mós, hasta una temperatura de 1602. Luego se in ic ia  lenta­

mente oon la  adioión de 26,0 Kgs. de óoido sulfiírloo al 84,5$S 

(preparado mediante la  mezcla de 22,4 kgs. de óoido sulfúrico  

a l 98>S oon 3,6 kgs de h ie lo ). La sulfonaoión no se efeotiía 

enseguida, sino que en primer lugar se forma una emulsión 

y la  temperatura empieza a bajar. .Ahora se ajusta la  cale­

facción de ta.l forma que la  temperatura, s i  es posible, 

baje poco y aumenta pronto de nuevo. Al principio de la  

reacción se nota olaramente e l olor del acido sulftírioo, 

este olor disminuye mós tarde, pero nunca desaparece del
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27bó4l
toa o. One vez club haya empezado la reacción de la  eu lfo - 

n&oión, lo que se reconoce en la  formación de vapores de 

agua y a l empezar la  ebullición bajo re flu jo , puede mante­

nerse fácilmente en los lim ites deseados con un poco de 

próotioa mediante regulaoión de l a  entrada de ácido y de 

la calefacción del-baño.

En el refrigerador por re flu jo  se deposita siempre 

un poco de naftaleno que se fundp parando de vez en cuando 

e l agua refrigerante y vaciando la  oamisa refrigeradora, 

l a  temperatura de ebullición, que a l principio es de 1632, 

y despuós de la  introducción del acido es de 1592, se 

reduce con el tiempo por algunos grados, hasta al final- a 

aproximadamente 154®. Despuós de haber añadido el ácido, 

lo que dura aproximadamente de 3/4 a 1 1/2 horas, se man­

tiene aiín de 3 a 4 horas en e l punto de ebu llic ión . Despuós 

de este tiempo se reemplaza e l embudo de entrada y e l re ­

frigerador por re flu jo  por un tubo de entrada y de salida del 

vapor y se conduce e l vapor aproximadamente a 1602 sobre y 

a travós de la  masa de sulfonaeión durante media hora oon 

una temperatura in terio r siempre constante. 31 tubo de s a l i ­

da desemboca en un recipiente enfriado con hielo y q&e o b ­

tiene aproximadamente 25 lega, de h ielo , que a su vez está 

ventilado sobre un refrigerador por re flu jo  muy largo. En 

este recipiente se oondensa e l vapor que entra oon e l nafta­

leno arrastrado, ouya dosis en hiímedo es aproximadamente 

2,2 lega, y en seoo 2 kgs., Despuós de la  separación del 

naftaleno, se deja en friar lam osa de sulfonaoión bajo 

agitaoión a aproximadamente 135® y luego se prensa o se 

aspira mediante un tubo calentado oon antelación, en un
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chorro muy delgado y -s i  es necesario a cansa da la  fo r ­

mación cía incrustaciones o gromos- entremetiendo en anos 

60 lit ro s  de una solución de sa.l de Glauber saturada f r í a  

calentada de 80 a 100?. La duración de esta proceso de es­

currido puede ser de 5 a 10 minutos, l's importante que no 

se formen incrustaciones o terrones, el chorro de la  masa de 

sulfonación debe distribuirse y removerse en seguida muy 

bien en la  solución de la  sal de Glüuber. la  formación de 

grumos o incrustaciones puede evitarse a l  efectuar la  in - 

troduooión más lentamente o adaptando la  velocidad de la  

agitación. La masa de sulfonación puede escurrirse encima 

de la  solución o por debajo de su n ive l,

La solución de le  sal de Glauber, a partir de l a  i
>

segunda cíesela, no se tiene que preparar expresamente, sino 

qus se emplea la  mezcla del agua de lavar de la  f i lt ra c ió n  

de la  sal beta y tanta solución de l a  sal de Glauber eventual­

mente le j ía  madre, de manera c|ue en la  concentración arriba  

menoionada, la  cantidad de le  mezcla total sea de 60 lit ro s .  

iSn e l prooaso de escurrido la  temperatura aumenta hasta apro­

ximadamente 90-100?, y en gran parte ya se precipita la  sal 

beta. -Ahora se neutraliza la  suspensión ácida mediante in ­

troducción lenta de 36,8 ltgs. de le j í a  de sosa al 30;¿ (=  27,88 

l i t r o s )  en el tórmino de por lo menos 20 a 30 minutos. La 

temperatura debe aumentar ahora hasta el punto de e b u lli ­

ción (aproximadamente 96-98?). Convenientemente puede efeo- 

taarse la  neutralización solamente ha3ta el punto, en que 

haya aún ana reacción claramente acida. Con esto se preci­

p ita  aiín más sa l de sosa, lo .que forma junto con el l íq u i ­

do una be lla  torta crista lin a . De manera que se obtiene una
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forma Mea f i l t r a d le ,  se calienta la  suspensión hasta la  

ebullición durante algunos minutos ( 5 hasta lü ),  s i  la  sus­

pensión no ha, servido ya durante la  ne utraligación. Luego 

se deja en friar ha jo  agitación a 34? y se f i l t r a  la  torta 

c r is ta lin a . La l e j i a  madre al estar quieta en el f r ío  pre­

c ip ita  en su mayor parte dosis importantes de sal de G-lau- 

bei#- que pueden obtenerse naturalmente. a veces se depo­

s ita  también un poco de barro, que consiste - aunque en 

pequeñas cantidades, principalmente en sal beta, y que pue­

de añadirse igualmente despuós del sedimento en la  le j ía  del 

recipiente de la  próxima operación, eventualmente incluso 

con un pooo de sal de Glauber precipitada.
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Descrito e l invento se declaran nuevas y de propia 

invención la s  siguientes reivindicaciones, con prioridad  

de la  demanda de patente suiza N° 746g/6l del 26 de junio 

de 1961.

1. Procedimiento para la  preparación de ácido 

nafta len -2 -su lfón ico , caracterizado porque se sulfona n a f- 

taleno a temperaturas por encima de 135°, mediante ácido 

sulfúrico entre e l 85 y 60$.

2. Procedimiento, en conformidad con l a  re iv in d i­
cación 1, caracterizado porque se calienta naftaleno a tem­

peraturas por encima de 150°f preferentemente de 160 a 175°, 

a l que se hace a f lu ir  ácido sulfúrico a aproximadamente el" 

85$» y se mantiene la  temperatura a unos 155 a 160° p rácti­

camente durante la  duración de la  to ta lidad  de la  reacción.

3. Procedimiento, en conformidad con una de la s

reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se recupera

. e l naftaleno no sulfonado en la  temperatura f in a l de su l-20#
fonación mediante destilación por vapor de agua de la  mez­

cla de sulfonación no diluida»
\

4. Procedimiento, en conformidad con una de la s  

25, reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la  sulfona-

eión se re a liz a  en una caldera de acero, que muestra un
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electrodo de fundición inmerso en la  masa de sulfonar, e l 

cual se une conductivamente con la  ma3a de acero eventual­

mente fuera de la  masa de sulfonar y eventualmente a tra­

vés de instrumentos de medida*

5* Procedimiento para la  preparación de áoido 

nafta len -2 -su lfón ioo .

Según se describe y re iv ind ica  en la  presente memoria 

que consta de 12 páginas fo liadas y escritas a máquina por 

una sola de sus oaras*

Madrid, a 25 de junio de 1962* 

GIBA SO CIETE ANOITYME.

p t a*

j h\m  !3EE"J MIRALLE3

r
h

r

' i


	Bibliographic data
	Description
	Claims



