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La pregente inveneidn se refiere a un procedimien~
to para la produccidn de antraquinona a partir de naftaleno.

De la Patente norteamericana No. 2.938.913, es
conocldo un procedimiento para la produccidn de antraguino-

Se na, en el cual se oxida con aire naftaleno en la fase gaseo-
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sa, se recoge el producto de reaccidn conteniendo naftoqui-
nona, anhidrido de Acido ft4lico y naftaleno no reacciona-
do, en un disolvente inmlscible con agua de un punto de
ebullicidn superior a 230°C y se trata la solucidén obtenida
con agua, siendo el anhidrido de &¢ido Ptdlico transforma-
do en dcido £t4lico y obteniéndose una solueién acuosa,d;
dcido ftdlico y una solucidn de naftaleno y naftoquinona
en el disolvente del punto de ebullicidn superior a 2309C.
Ia solucién conteniendo naftoquinona se hace reaccionar a
una temperatura elevada con butadieno, procediend§ la reac-
cién de la naftoquinona con el butadieno formando tetrahi-
droantraquinong. Se extrae la golucién de reaccién con le-
j{a sédica acuosa, obteniéndose una solucién acuosa de una
gal de la tetrahidroantraquinona. Por introduccién de aire
en la solucidn acuosa caliente de NaOH, se transforma la
gal de la tetrahidroantraguinona en antraquinona que se
cristaliza de la solucidn como un polve fino y que se aisla
por filtracidén como antraquinona en bruto.

La antraquinona as{ obtenida es entonces secada y
para su purificacidn es sometida a una sublimacidn. De la
solucién que queda después de la extraccién con lejfa sédi-
ca acuosa, se gepara el naftaleno contenido en la misma y
ge 1o devuelve a la reaccién de formacidn de naftogquinona.

Ese modo operativo, sin embargo, tiene las si-
gulentes desventajas: Antes de la reaccidn de la naftoquino-
na con butadieno, el anhidrido de acido ftalico ha de ser
eliminado con agua caliente de la mezcla de reaccidn como
golucidn acuosa diluida de écido fialico. A f£in de poder
extraer el anhidrido de acido ftdlico, se agrega un disole

vente inerte de elevado punto de ebullicidn, p.ej. clorcnaf-
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talenos. La etrahidroantragquinona obtenida de la subsigulente
reaceién de naftoquinona con butadieno, debe ger extraida
de la solucidén de reaccidn con dlcali acuwoeso diluido. ILa
subsigulente oxideshidrogenacidn de la sal alcalina de la
tetrahidroantraquinona con alre procede en una solucidn acuo-
sa muy diluida, de modo que Se necesitan grandes volimenes
de reaccidn. Debido a la insolubilidad de la antraguinona
en ol medio acuoso, la reaccién con aire procede en una fase
heterogénea. Con ésto llega a ser difieil la realizacidén con-
t{nua del procedimiento, en vista de que el polvo fino preci-
pltado de antraquinona dd origen a obstruccionss y a una fuer-
te espumacidn de la solucién de oxidacién. Una subsiguiente
separaoién de la antrequinona de esta mezcla heterogénea es
téenicemente dificil e implica pérdidas de dlcali. La antra-
quinona finalmente obtenible de la solucidn acuosa de alcali,
debe ser sometida previeamente a un lavado y a un secamiento
y debe ger purificada ulteriormente, por lo general mediante
sublimacién. E1l dcido f£tdlico obtenido como producto secun-
dario en la extraccidn con agua caliente, debe ser retransfor-
mado en anhidrido de dcide ftdlico de una manera técina y eco-
némicamente costosa por deshidratacidn a temperaturas superio-
res a 200°C,

Todas esas etapas de procedimiento requieren un sin-
ntmero de recipientes de reaccidn y gravan a un grade eleva—
do la economia del procedimiento.

Ahora se ha encontrado que puede producirse antraqui-
nona en forma econdmicamente ventajosa por oxidacidn de nafte-
leno en la fage gaseosa formando naftoquinona y anhidrido de

dcido fidlico y por reaccidn del producto de oxidacidn con

butadieno, i se lleva a caebo la reaceidn con butadieno a una
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temperatura elevada en presencia de naftaleno, gi de la mez-
cla de reaccidn consistente esencialmente en naftaleno, te-
trahidroantraquinona y anhidrido de écido fidlico, se sepa-
ra el naftaleno, sl se trata la mezcla restante consistente
esencialmente en tetrahidroantraquinona y anhidrido de dci-
do ftélico, en presencia de anhidrido de dcido f£3dlico a
una temperatura elevada con ox{geno molecular y si de la mez-
cla de reaccidn consisteqte egencialmente en antraquinona y
anhidrido de dcido ftdlico, se elimina el anhidrido de &ci-
do £t41ico.

Puede trabajarse de tal manera que se lleva a ca-
bo la reaccidn con butadieno en la fase liquida a tempera=
turas de 80 a 2509C ‘en presencia de 20 a 90% en peso de naf-
taleno, que después de 1la separacidén del naftaleno de la mez
cla de reaccién, se trata la mezcla restante en presencia de
50 a 90% eon pese de anhidrido de dcido f£tdlico en la fase
1{quida a temperaturas de 150 a 3002C con ox{geno y que de
la mezcla de reaceidn consistente esencialmente en antraqui-
nona y anhidrido de acido ftélico, parg obtener la antraw
quinona, se separa el anhidrido de dcido ftdlico por degti-
lacidn.

La destilacidn para la separacidén del anhidrido de
dcido ftélico, puede ser realizada a la presién normal, a
una presidn elevada o reducida. Se puede realizar la desti-
lacidn en presencia de compuestos gaseosos, p.ej. en presen-
cia de gases que constan esencialmente de nitrégenc y/o did-
x1do de carbono que como componsentes ulteriores pueden con—
tener oxfgeno, vapor de agua y naftaleno. Pueden introducir-
ge estos gases en el fondo de la columna de destilacidn,

por ejemplo en un evaporador de cireulacidn. Iae destilacidn
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en presencia de gases puede ser efectuada bajo presién,

por ejemplo de 5 atmésferas. Puede retirarse del fondo de
la columna una antraquinona e; bruto lfquids, pero también
puede retirarse en la parte inferior de la columne como
corriente lateral una corriente de gas gue contlene antra-
quinona en forma de vapor y de la ocual por enfriamiento
puede seperarse antrequinona lfquide’o sélide. De los games
que se presentan en la cabeza de la columna, puede separar-
Se por enfriamiento anhidrido de dcido ftdlico en forma 1{-
quida o gdlida. Trebajdndose en presencia de gases, pueden
emplezarse mezclas de gases que contlenen ox{geno. El con~
tenido de ox{geno puede variasr dentre de 1l{mites amplios.
Es ventajoso emplear tales concentraciones de ox{geno que,
en la realizacidén del procedimiento, se evita estar dentro
de los 1{mites de explosién para los compuestos organicos.
Puede llevarse & cabo la destilacidn en presencias de gases
que contienen 1 a 10 % en mol de ox{geno, peeje 2 a 6% en
mol de ox{geno.

Ia introduccidn de gases conteniendo ox{genc en el
fondo de la columna para la separacién por destilacién de
anhidrido de Acido ftélico, tiens la ventaja de que canti-
dades de tetrahidroantragquinona no reaccionada eventualmen—
te presentes son trangformadas en antraguinona. Una ventaja
ulterior es un aumento del rendimiento en antraguinona. Bvie
dentemente, pequefias cantidades de compuestos de elevado
punto de ebullicidn que se enriguecen en el fondo de la colw
na, son descompuestas por la presencla de ox{geno molecular
a las temperaturas exigtentes en el fondo de la columna de

peeje. 300 a 3509C, en diéxido de carbono, anhidrido de dci-

=

do ftdlico y antraguinona.
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Ia separacidn de antraquinona de la mezcla consis—
tente esencialmente en anhidride de dcido ftélico y antra-
quinong, puede ser efectuada por medidas distintas de 1la
destilacidn. Puede enfriarse la mezcla de anhidrido de dcido
f£t4lico ¥y antraqulnona hasta temperaturas encima de 1302C,

a las cuales el anhidrido de acido ftdlico es 1{quide, pero
a las cuales uno se queda debajo de %a golibilidad de la
antraguinona en el anhidrido de dcido ftélico lfquido, de
modo que se separa antraguinons sdélida, que puede ser gepsae
rada segiin procedimientos conocidos, peej. por centrifuga-
cidn, filtracidn o decantacidn, y que puede ser purificada
eventualmente por procedimientos ulteriores, tales como subli]
macidn, destilacién, extraceibm.

Ia composicién del prod ucto de partida para la
reaccidn con el butadieno puede variar dentro de limites
amplios. La proporcidn de naftoquinona a achidrido de &cido
£t4lico puede estar entre 5 : Ly 1 3 5, p.ej. entre 2 : i
¥y 1 ¢ 2. E1 contenido de nafitaleno puede ser de gproximada-
mente un 20% hasta aproximadamente un 90%, p.ej. de 30 a T70%
en pesc. Al producto de reaccidn consistente en naftaleno,
naftoquinona y anhidrido de 4oido ftalico, proveniente de la
oxidacidn del nafteleno, puede agregarge adiclonalmente naf-
taleno, peejs como producto de devolucién de la separacién
de naftaleno, a fin de obtener el contenido deseado de naftaw-
leno en el producto de partida para la reaccidén con butadieno

Ia reaccidn con butadieno puede ser llevada a ca—
bo en la fase gaseosa o 1lfguida o en fase mixta en que el
butadleno estd en estado disuelto y gaseoso. EL butadieno
puede ser empleado en forma pura o como mezcla con otros

compuestos, por ejemplo como mezecla con bubanos y/o butenos.
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Por lo general, = calculado gobre naftoquinona apliceda -
gse aplican 1'a 5 moleg de butadieno por mol de nafboquino-
na, psej. 1 a 2 moles o 1,0 a 1,2 moles de butadieno por mol
de naftoquinona. Puede llevarse a cabo la reaccidn en forma
discont{nua, p.ej. en recipientes de agitacibn, agregéndose
el bubtadieno a una temperatura elevada de aproximadamente
80 a 1209C a la mezcla liquida de naftaleno, naftoguinona

y anhidrido de dcido ftdlico. En el recipiente de agitacidn
puede ‘tenerse presente una fage lfquida de naftaleno, anhi-
drido de dcido ftdlico y naftoquinona, en la cual el buta=
disno estd disuelto total o parcialmente. Encima de la fase
1{quida puede encontrarse una fagse gaseosa que consta egsenw
cialmente de butadieno. La presidn de la mezcla de reaccidn
puede variar, segin la temperatura, lag concentraclones y
ol exceso de butadieno, dentro de ciertos 1{mites, p.ej.
entre 1 y 30 atmésferas. La reaccidn con el butadieno puede
ser llevada a cabo isétérmicamenxe, proveyéndose una buena
derivacidn del calor de reaccidn, p.ej. por agua de refri-
geracidén. Sin embargo, buede realizarse la reaccidn también
adiabdticamente o en forma parcialmente adiabatica, en cuyo
caso el producto de reaceidn, debido al calor de reaccidn
no derivado o tan solo parcialmente derivado, se calienta

a una temperatura superior a aquellas en el comienzo de la
reaccidn. Por ejemplo, la temperatura inicial puede ser de
80 a 100°C y la temperatura méxima que se ajusta debido al
modo operativo adlabdtico o parcialmente adiabatico, puede
ger de hasta aproximadamente 2502C, Una vez terminada la
réaccidn, el producto de reaccidén puede ser llevado por en-
friamiento o calentamiento a una temperatura final deseada

para la elaboracidn ulterior, p.ej. a una temperatura de 150
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a 2009C. E1 butadieno no reaccionado puede ser seperado por
aflojamiento de la presidn y puede ser empleado nuevamente
para reacciones ulteriores.

Puede llevarse a cabo la reaccidn de la nafboquino-
na con butadieno en forma cont{nua, p.ej. en una éascadé de
recipientes de agitacidn o en un tubo reactor. También aquf
puede trabajarse en forma igotérmica, adiabdtlica o parcilalmen
te adiabatica, Bn el modo operativo adisbdtico o parcialmen—
e adiabético, por ajuste del contenido de anhidrido de dci~
do f£télico y de naftaleno que no participan en la reaceidn,
puede lograrge un eumento de la temperatﬁra en el tiempo des—
de el comienzo hagta el final de la reaccidn en un desarrollo
bién determinado, p.ej. un aumento de la temperatura de
aproximadamente 80 a 1002C hasta aproximadamente 130 a 2509C
o hagta 150 a 2002C. Tos tiempos de retencidn para la reac—
¢ién con butadieno pueden variar dentro de 1imites amplies
gegin la temperatura ds reaccidn. Pueden estar entre 1 y 260
minutos, pesje entre 30 y 90 minutos. En la reaccidén con bu-
tadieno puede lograrse una transformacidn practicamente com-
pleta de la nzftoquinona a formar tetrahidroantraquinonsa.

Puede realizarse la reaccion con butadieno de tal
manera que se hace pasar, en estado gaseoso, butadieno o un
gas de clrculacidn conteniendo butadieno, por la mezcla 1{i-
quida consistente en naftaleno, neftoquinona y anhidrido de
dcido ftdlico. Pupde realizarse esta reaccidn bajo presiédn,
peej. do 3 a 5 atmésferas y, después de la separacidn de la
fase gaseosa por enfriamiento bajo presidn, puede obtenerse
una mezcla 1fquida contenisndo butadieno que puede ser de-

vuelta a la reaccidn con la naftoquinona. En el caso dado,

ol butadieno consumido en la reaccidn pueds ser compensado
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por adicidn de butadieno nuevo a la circulacidn.

Después de la separacidn del butadieno no reaccio—
nado, de la mezcla de reaceidn consistente esencialmente en
naftaleno, tetrehidroantraquinona y anhidrido de Acido £té-
lico, puede separarse el naftaleno en forma conocida. La
geparacidn del naftaleno es efectuada preferiblemente por
destilacidn fraccionada, obteniéndose el naftaleno como
producto de cabeza y el anhidrido de Acido ftdlico y la
tetrahldroantraquinona como producto de fondo. La destila-
cibn puede ser efectuada a una presién reducida, p.eje de
50 a 200 mm Hg. Bs ventajoso elegir la presién de tal modo
que se obtienen el producto de cabeza naftaleno y el produc—
to de fondo que consta esencialmente de anhidrido de &cido »
ftdlico y de tetrahidroantraquinona, en forma liquida. E1
naftaleno obtenido como producto de cabeza puede ser devuel-
to & la reaccidn con oxf{geno molecular a formar nafitoquinona
y anhidrido de acido ftalico. También puede devolverse una
corriente parcial del producto de cabeza de la destilacion
como diluyente a la reaccidn de la naftoquinona con butadie-
noe |

La reaccidn de la mezela de anhidrido de dcido fta+t
lico y tetrahidroantraquinona con ox{geno molecular, es lle~
vada a cabo en presencia de anhidrido de dcido ftdlico 1{=-
quido a temperaturas entre 150 y 3002C, preferiblemente entrg
180 y 2509C. El oxfgeno puede ser aplicado en forma pura o
en mezcla con compuestos inertes, peej. con nitrdgeno, por
ejemplo en forma de alre. Puede trabgjarse con mezclas de
nitrégeno y ox{geno, que tienen un contenido de oxigeno de

1 a 20% en volumen. La reaccidn de la tetrahidroantraguino-

na con oxfgeno puede ser ilustrada por la ecuacidn: tetrahi-
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la mezcla de tetrahidroantraguinona/anhidrido de dcido ftdli-
co con ox{geno molecular puede ser llevada a cabo en presen—
cia de 50 a 90%, p.ej. de 70 a 80% en peso de anhidrido de
dcido ftélico como diluyente.

Puede efectuarse el tratamiento de la tetrahidroan~

traquinona con ox{geno, por ejemplo, de la sigiiente manera:

| La mezcla de reaceidn obtenida despuds de la separacién del

naftaleno, la cual consta de tetrahidroquinona y de anhidri-
do de acido ft4lico, es diluida eventualmente con anhidrido
de dcido f£tdlico ulterior, de mode que se obtiene una solu~
cién al 10~50% de la tetrahidroantraquinona en anhidrido de
geldo ft4lico. Esta solucidn es oxidada con aire u oxigeno
molecular o gases que lo contienen, a una temperatura eleva-
da. La antraquinona formada queda disuelta homogéneamente

en el anhidrido Ge dcido ftélico, de modo que no existe nin-
gin peligro de obstrucciones. El aire o el gas conteniendo

ox{geno pusde ser introducido de distinta manera en la mezcla

de reaccidn liquida, p.ej. mediante toberas, medios de cohe-
gidn o mgltadores introductores de gas. Después del enfria-
miento del gas de escape, el anhidrido de Acido f£tdlico arrass
trado conforme & la respectiva presidn de vapor puede ser ob-
tenido por enfriamiento parcial en estado 1{guido o sdlide
libre de agua de reaccidn. De la mezcla de reaccidn 1liquida
que consta esencialmente de antraquinona y anhidrido de éci-
do ftdlico, puede separarse por destilacidn el anhidrido
de acldo ftdlico. Entonces puede obtenerse la antraguinona
en forma pura por destilacién ulterior en vacio.

En una forma de realizacidn técnica del procedi-

miento de acuerdo con la invencién, la mezcla de anhidrido de
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doido ftdlico y tetrahidroantraguinona, después de la sepe—
racién del naftaleno, - eventualmente despuds de la adicidn
de anhidrido de dcido ftdlico como diluyente - es introducida
en una columna de alambique. En el fondo de esta columna se
introduce el ox{geno molecular, p.ej. en forma de aire, por
la cabeza de la columnz de alambique se retira una corrien-
te de gag que consta esencialmente de nitroégeno, ox{geno no
reaccionado y vapor de agua formado en la reaccidn ¥y que
contiene anhidride de dcido ftdlico gaseoso segin la presidn
de vapor del anhidrido de dcido ftédlico a la temperatura de
reaccidn. Esta corriente de gas puede ser enfriada, p.ej.
hasta 130 a 1502C para separar ampliamente el anhidrido de
gcido ftdlico contenido en la corriente de gas y, es decir,
en forma 1l{quida. Entonces la corriente de gas que queda,
puede ser enfriada ulberiormente. Puede ser ventajoso sepa-
rar de la corriente de gas primero anhidrido de dcido f£t4li~
co ulterior, enfrifdndosela, hasta la proximidad del punto de
condensacidn del vapor de agua, p.ej. hasta 60 a 702C. El
anhidrido de dcido ftdlico as{ separado, despuds de su fu-
sidn, en un punto apropiade puede ger devuelto al procedi-
niento. El gas restante dque consta esencialmente de nitrdge—
no, ox{geno y vapor de agua, puede ser descargado como gasg
de escapes. En el fondo de la columna de alambique puede re-~
tirerse una solucidn de antraquinona, formasda en la oxida-
cién de tetrahidroantrequinona, en enhidrido de doido ftali-
co 1fquido y se la puede desdoblar, en una gubsiguiente co~
lumna de destilacidn, en anhidrido de dcido £télico como
producto de cabeza, y antraquinona como producto de fondo.
Del anhidrido de deldo ftdlico obtenido en la condensacidn

de la corriente de gas o del producto de cabeza de la columna
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para la separacidn de anhidrido de dcido fidlico y antraqui-
nona, puede sacarse anhidrido de &cido ftdlico en una canti-
dad que corresponde a la cantidad de anhidrido de écido fté-
lico formada en la transformecidén de naftaleno en anhidrido

de dcido ftdlico y naftoquinona. Del anhidrido de dcido fhé-

- lico obtenido en la condensaci6n de la corriente de gas o

del producto de cabeza de 12 columna para la separacidn de
anhidrido de acido ftdlico y antraguinona, una corriente par-
cial puedse ser introducida en la columna de alambique como

diluyente para la transformacidn de tetrahldroantraquinona

| en antraguinons.

El calor de reaccidn relativamente grande que se
produce en la transformacidn de tetrahidroaniraguinona en
antraquinona, puede ser derivado de difefenxe manera. Una
parte del calor de reaccidn puede ser derivada de modo que
gse calienta la corriente de aire en la columna de alambique.
Una derivacidn ulterior de calor de reaccidn es factible por
la medida de suministrarse a la columna de alambique la mez-
¢la de anhidrido de acido ftédlico/tetrahidroantraquinona y
el anhidrido de &cldo ftédlico de devolucidén a una temperatura
més baja que la temperatura de reaccion. Finalmente puede de-
riverse calor de reaccidn por la evaporacidn de anhidrido de
gcido ftdlico en la corriente de gas. El calor de reaccidn
aqu{ derivado depends de la cantidad de anhidrido de &cido
£t41lico que es arrastrada con la corriente de gas y que es
obtenida mds tarde por condensacién. Esta cantidad puede ser
variada fécilmente deﬁtro de un margen amplio por gjuste de
la temperatura en la columna de alambique entre los lfmites
de 150 y 3002C. Una posibilidad ulterior de ejercer influen—

cia sobre la derivacidn del calor de reaccidn, la ofrece la
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regulacidén de la corriente de aire introducide en el fondo

de la columna de alambique. La reaccidén de oxfgeno en el
pago del aire por la columna de alambique puede variar den—
tro de Li{mites amplios, puede ser p.ej. de 10 a 90%. Por las
medidas descriptas en la realizacidn técnica del procedi-
miento, es posible en forma sencilla derivar el calor de
reaccidn producido.

Puede efectuarse la separacidn del naftaleno de la
mezcla consitente esencialmente en naftaleno, tetrahidroan-
traquinona y anhidrido de dcido ftdlico, tambidn en presen—

cia de gases. Egtos gases pueden ger introducldos, en dis-
tintos puntos, en una columna de destilacidn para la separa-
cidn del naftaleno. Pueden introducirse los gases en el fon—
do de la columna de destilacidén, p.ej. en el evaporador de
circulacidn. En la destilacidn en presencla de gages puede
trabajerse a la presidén normal o & una presidn elevada, p.ejs
de 2 & 10, preferiblemente de 3 a 7 atmésferas. la mezcla

de reaceidn consistente esencialmeﬁte en naftaeleno, tetrahi-
dreantraquinona y anhidrido de deido ftalico, antes de gome-
terla a la destilaciéh, puede ser liberada de butadieno di-
suelto en exocego por calentamiento y/o0 aflojemiento de pre—
gidn. Los gases que se introducen en la columna de destila~
cidn, pueden constar de nitrdgeno y/o dibxido de carbono co-
mo componsntes principales, como componentes ulteriores pue-
den contener oxigeno, vapor de agua y naftaleno gaseoso. En
el fondo de la columna puede retlrarse une mezcla consisten—
te esencialmente en anhidrido de dcido ftdlico y tetrahidro-
antraquinona. Introduciéndose en la columna de destilacidn

gases conteniendo ox{geno, en el fondo de la columna y en

le misma columna_puede proceder uns transformecidn parcial o
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total de la tetrshidroantraquinona en antraquinona. En esg—
te cago puede retirérseAen el fondo de la columna uns mez-—
cla consistents esencialmente en anhidrido de &cido fialieo,
tetrahidroantraguinone y antraquinons. Ia temperatura de
fondo de la columna puede ser de 180 & 25090, p.ej. de 210

a 2309C, En la cabeza de la columna se retira una corriente
de gms que puede congtar de nitnégeno, diéxido de carbono,
ox{geno y vapor de sgua y que contiene naftaleno £886080.
Puede enfriarse esta corriente de gas parcial o totalmente
y lograrse una condensscidn parcisl del naffalenc. El nafte-
leno condensado puede ser entregado como reflujo a la colume
na de destilacidn. También pusde agregarse una perte de e~
te naftaleno liquido en diferentes puntos del procedimiento
total. Gas conteniendo naftaleno que se presenta en la oa;
beza de la columna de destilacidn y del cual eventualmente
fué eliminads una parte del naftaleno por condensacidn, pue-
de ger devuelto a la oxidacidn del naftaleno o naftoquinona.
En el empleo de gases que contienen ox{geno que son introdus
cidos en la columna de naftaleno, por la transformacidn de
la tetrahidroantraguinona con oxfgeno en antraquinona y
agua, se produce calor de reaceidn que puede ser aprovechado
para la evaporacién del producte 1fquido de partida. En el
empleo de gases conteniendo oxigeno, el contenido de ox{geno
en el gas puede variar dentro de 1{mites emplios. Es venta-—
joso elegir téles concentraciones de oxigeno que uno se en-
cuentra fuera del margen de explosidn para los compuéstos or-
génicos. Puede trabajarse con un contenido de ox{geno de

1 a 10%, p.ej. de 2 a 6% en moles de ox{geno.

Trabajédndose en presencia de gases conteniendo

ox{geno, el producto de fondo de la columna de naftaleno cong
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ta esencialmente de anhidrido de écido ftdlico, antraquino-~
na y eventualmente tetrahldroantraguinona. En una etepa ul-
terior, p.ej. en una columna de alambique, por tratamiento
a8 una temperatura elevada con ox{geno molecular, puede lo—
grarse una transformecidén ulterior, respectivemente total,
de la tetrahidroantraquinona en antraquinona. Por el producs
to de fondo consistente esencialmente en anhidrido de &cido
ftdlico, antraquinona y tetrahidroantraquinonae, pueden ha-
cerse pasar a presidén normel o a una presidn elevada gases
conteniendo oxf{geno y puede trabajarse p.ej. bajo una pre-
gidn de 2 a 10, preferiblemente de 3 a 7 atmbsferas. El gas
puede contener, como componentes principales, nitrdgeno y/o
didxido de carbono, y tener un contenido de ox{geno de 1 a
20% en moles, peej. de 2 @ 10% o de 3 a 6% en moles de ox{-
geno. Ademds, el gas puede contener otros compuestos, tales
como vapor de agua, naftaleno gaseoso y anhidrido de dcido
f£tédlico gaseoso.

Puede trabajarse de tal manera que la columna de
naftaleno y la coiumna de alambique una detrés de otra o
una encima de otra, que en la columna de alambique se intro-
ducen desde abajo gases conteniendo ox{geno y los gases que
gales de la cabeza de la columne de alambique, se introducen
directamente en el fondo de la columna de naftaleno. En esta
forme de realizacibn, puede lograrse que en la cabeza de la
columna de naftaleno ge saca una corriente de gas que contie-

ne naftaleno y es ampliamente exenta de anhidrido de &cido

ftélico, ¥ qQue en el fondo de la columna de alambique se
retira una mezcla 1l{quida que consta esenciglmente de antra-

quinona y anhidrido de &cido ftdlico. Puede ser ventajoso

introdueir en la columna de alambigue y/o en la columna de
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nataleno anhidrido de deido ftdlico como diluyente adicional.
Aqudf puede emplearse un anhidrido de égido f£$4lico que se
obtiene en la separacidén de anhidrido de 4cido fHélico y en~
traquinona, p.ej. como producto de cabeza de una columna para
la separacidén de anhidrido de 4cido ftdlico y antrequinona.
Este anhidrido de dcido ftélico puede contener productos, ta—
les como tetrahidroantraquinona, antraquinona, naftaleno.

Del procedimiento total puede retirarse anhidrido
de dcido ftélico en una cantidad como la obitenida en la oxida~
eibn de.naftaleno a neftoquinona como producto de reaccidn
en naftoquinona, en diversos puntos del procedimiento. Este
anhidrido de dcido ftdlico ~ si es necesario - puede ser pu-
rificado en forma conocide por procedimientos de purifica-
cién ulteriores, tales como la destilacidn. Puede trabajarse
tembién de tal modo, p.ej. por condensacibén parcial de uns
corriente de gages conteniendo anhidrido de deido fHdlico, .
gque se presenta anhidrido de 4cido ftdlico liquido éuro ¥
gue se lo obtiene como producto final.

La oxidacién del naftaleno formando uns mezcla de
naftoquinona y anhidrido de 4cido ftdlico, puede ser efectua-
da en la fase gaseosa a temperaturas de éoo a 600¢C, preferi-
blemeunte de 300 a 5002C en presencia de gases conteniendo
oxigenoc. Puede trabajarse aqul a la presidn normal o a uma
presidn elevada, p.ej. de 2 a 10, preferiblemente de 3 a 7
atmésferas. De la corriente de gases que sale del reactor,
puede separarse unzs mezcla liguida consistente egencialmente
en naftaleno, naftoquinona y anhidrido de 4cido ftdlico, ade—
més, una fase gaseosa que puede constar de nitrdgeno, didxido

de carbono, vapor de gua, oxigeno y naftaleno gaseoso. Tra-

bajéndose bajo presidn, p.ej. a 6 atmésferas, puede lograrse
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que con el enfriamiento del producto de reaccidn gaseoso

hasta temperaturas encima del punto de fusién de naftaleno
(80eC), p.sj. con el enfrismiento hasta 1002C, la cantidad
principal de naftaleno se condensa y el gas restante contie—
ne tan solo cantidades relativamente pequefias de naftaleno.
Este gas puede ser devuelto a la reaccidn, siendo necesario
agregar el ox{geno requerido para la reaccién del naftaleno
a naftoquinona y anhidrido de dcido ftdlico, en forma de oxi+
geno o de mezclas de oxfigeno y nitrégeno, p.ej. aire. En esta
devolucidn, los productos secundarios vapor de agua y didxi-
do de carbono formados en la reaccidn se enriquecerdn, de
modo que deben tomarse medidas pare eliminar estos compues-
Y08 a medida que se forman, En el caso de emplearse ailre, co-
mo material de partida conteniendo ox{geno, ademés, del gas
de circulscidén ha de sacarse nitrdgeno conforme a la cantidad
introducida. Ahora se puede trabesjar de tal menera que del
gas de circulacidn antes de su entrada en la reaccidn, se sa-
ca una corriente parcial, y puede renunciarse e una recupera-
cibdn de los compuestos orgénicos contenidos en esta corriente
parclal, particularmente del naftaleno, y puede quemarse esg-
te gas de escape a alre puro de escape. Sin embargo, segin
procedimientos conocidos, p.ej. por enfrismiento del gas de
circulacibn, puede separarse total o parcilalmente el nafta-
leno contenido en el mismo, y devolvérselo eventualmente e
la reaccidén. In el caso de emplearse oxigeno como agente

de oxidacién, puede obtenerse un gas de circulacién consis-
tente esencialmente en didxido de carbono, vapor de agua, oxi-
geno y naftaleno, y enfriarse la corriente que se saca del

gas de circulacidn para la eliminacidn de los productos de

reaccidn COo y vapor de agua, al objeto de la obtencidn del
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naftaleno contenido en la misma.

Trabajéndose en presencis de gases en la columna
de naftaleno y eventualmente en la columns de antraquinona,
puede hacerse pasar wn gas de circulacidn conteniendo oxi-
geno total o parcialmente por las columnas de destilacidn
¥y devolvérselo recidn entonces a la reaccién del nafitaleno
a naftoquinons/enhidrido de 4cido ftdlico. Puede emplearse
el oxigeno contenido en el gas de circulacidn para la reac—
cidn de tetrahidroantraguinona a antragquinons en la columna
de naftaleno y en la columna de alambiéue. Pueden efectuar-
gse la reacoidén del naftaleno a anhidrido de 4cido ftdlico/
naftoquinone y las destilaciones en presencia de gases ¥y
eventualmente hacerse operar la columne de alembigue & apro-
ximadamente la misma presidn y devolverse los gases que sa-
len de las columnmas de destilacién y eventualmente de la ¢o- |
lumne de alambique, a la reaccidén del naftaleno, en lo que
tan s0lo ha de compensarse la pérdida de presién ocurrida en
las diversas parfes de la pla:n:ba; p.ej. mediante una miquina
soplente de gas de ciroulacién. Los productos secundarios
formados en la reaccidn de tetrahidroantraguinona g antragui-
nona, particularmente el agus de reaccién, pueden ser elimina;
dos conjuntamente con los productos de reaccién formados en
la primera etapa -~ didxido de carbono ¥y agua - en una corrien;
‘te comin de escape.

En una forma de realizacidén téecnice ulterior del
procedimiento, se trabaje conforme al esquema de la Figura 2
de los dibujos acompafiados. Por via del conducto 1l, una mez-
ola de gases consistente esencialmente en nitrdgeno, oxige-~

no, vapor de agua, diéxido de carbono y naftaleno, se hace

pasar bajo presién a una temperatura elevade por un reactor
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1, en el cual en tubos reactores paralelos se encuentra un
catalizador conteniendo vanadio. Condiciones de trabajo
apropiadas son: 5 a 7 atmdésferas, 250 a 4009C, tubos reacto-
ves de 2 8 6 m de longitud y de 25 a 50 mm de difmetro inte-
rior. EL producto gaseoso de reaccién es sacado por via del
conductor 12, enfriedo en el refrigerador 2 y entregado por
vi{a del conducto 13 & un separador 3. Agui ocurre una sepa-
racién en una fage liquida y una fase gaseosa. La fase liqui-
da es sacada del separador 3 por via de un conducto 14 y en
parte es devuelta mediante una bomba por via de un conducto
15 al separador, de modo que el gas entrante por el conducto
13 es lavado con el producto liguido. ElL nuevo naftaleno re-
querido pars la reaccién es emtregado al geparador 3 por via
de un conducto 19. Por via de un conducto 16 se retira un
producto consistente esencialmente en naftaleno, naftoquinona
y anhidrido de 4cido ftdlico, y se lo entrege conjuntamente
con butedieno suministrado por un conducto 17, & un reactor 4
por via de un conducto 18, en cuyo reector es efectuada la
transformacidn del butadieno en fase liquida bajo presidn
a temperaturas de 100 a 2002C en tetrahidroantraguinona.
Del producto de reaccidn que sale del reactor 4, butadieno
eventualmente en exceso puede ger eliminado por aflojamiento
de la presién. Un producto ligquido consistente esencislmente
en tetrahidroantragquinona, naftaleno y anhidrido de dcido fté-
lico, es conducido por un conducto 20 a una columna de desti~
laciéﬁ 5. Del fondo de la columna 5 se retira una mezcla con=
gistente esencialmente en anhidrido de deido fitdlico, tetra-
hidroantraguinons y entraguinona, y se la entrega por via de

un conducto 21 a la columna de alambique 6. En el fondo de

esta columna 6 se retira una mezcla liguide que consta esen-—

cialmente de anbtraquinona y anhidrido de dcido ftdlico, y se la
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hace pasar por un conducto 22 a la columna de_destilaéién Te
Del separador 3 se retira la fase gaseosa por via de um cone—
ducto 23 y se la entrega por via de los condﬁctos 24, 25, 26
¥ 27 a la columna de destilacidén 5, & la columna de alambi-
que 6 ¥ a la columna de destilacidén 7. En la cebeza de la
columne 7 por via de un conducto 28 se retira un gas que
consta esencialmente de nitrégeno, oxigeno, didzido de car-
bono, agua y chidrido de dcido ftdlico. Esta corriente de gas
es enfriada, p.ej. hasta 1352C. Con ésto, la mayor parte del
anhidrido de dcido ftdlico contenido en esta corriente de gas)
es obtenida en estado liquido en el separador 9. E1l anhidrido
de 4cido f£tdlico liquido es retirado del separador 9 por via
de un conducto 29. Una parte del mismo es descargade por via
de un conducto 30, otra parte es devuelta como reflujo por
via de un conducto 31 & la columna 7 y el regto es entregado
por via de un conducto 32 a la cabeza de la columns de alam~
bigue 6 se retira una corriente de gases consistenbte esencialsy
mente en nitrégeno, oxigeno, vapor de agua, dinido de carbo-
no y anhidrido de decido £télico y se la devuelve pér via de
un conducto 34 a la columna de destilacidén 5. En la cebeza
de la columna 5 por via de un conducto 35 se retira una co-
rriente de gases ﬁue consta esencialmente de nitrégeno, oxi-
geno, vapor de agua, didxido de carbono y naftaleno. Esta ,
corriente de gages es enfrizgda, de modo que una parte del
naftaleno contenido en esta corriente de gases se separa
por condensaciln como naftaleno liquido en el separador 8.
Este nafteleno liguido es devuelto por via de un conducto 36

como reflujo a la columna 5. El gas formado en el separador

8 es retirado por via de un conducto 37 y una corriente par—

cial es descargada por via de un conducto 38 como gas de esca-



pe. Este gas de escape puede ser enfriado, p.ej. hasta 20

a 502C, de modo que la cantidad principal del naftaleno con-
Vtenido en esta corriente se separa por condensacidén y puede
ser recuperada. Después de la separacién de naftaleno, wn

5. gas de escape consistente esencialmente en nitrdgeno, oxige-
no, diéxido de carbono y vapor de agua, puede ser sacado de
la ecirculacidén. Despuds de sacarse la corriente de gas de
escape 38, la corriemte restante se rewne por via de un con-
ducto 39 con la corriente de gases rebirads del separador 9

10, por via del conducto 33 y consistente esencialmente en nitrd-

geno, oxigeno, vapor de agua y didxido de carbono y contenien-
do pequefias cantidades de anhidrido de deido £t4lico, hacién-
dose pasar la corriente conjunta por via de un conducto 40 a
un compresor K, en el cual la misma es comprimida de p.ej. 5
15, a 6 atmésferas. El gas, despuds de su compresién, se hace pa-
sar por via de los conductos 41 y 1l al reactor 1l. Nuevo
oxigeno en forma de aire es agregado por via del conducto 10.
Tempersturas apropiadas para las columnas de destilacidn sonﬁ
para la columna de destilacidn 5 como temperatura de fondo
20, 2209C y como temperatura de cabeza gproximadamente 1402C; pa-
re la columna 7 como temperatura de fondo 320¢ y como tempera-
tura de cabeza aproximademente 2202C. La columna de alambique
6 puede hacerse operar p.e¢j. & 2202C. Por via de un conducto
42, en ls parte inferior de la columna de destilacidn 7 se
25, retiré una corriente de gas que contiene antraquinons gaseosa.
De esta corriente de gas puede recogerse por enfriamiento
antragquinona liguida o sbélida. Después de la separacién de
la antraquinona, el gas restante puede ser introducido en la

corriente del conducto 28.

30. En una realizacién técnica ulterior del proeedimientL,
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En uma realizacidn téenica wlterior del procedi-
miento, se trabaja conforme gl esqueme de la Figura 3., Por
via del conducto 9, una mezcla de gases que consta esencial-
mente de nitrdgeno, oxigeno, vapor de agua, didxido de car-
bono y naftaleno, se hace pesar bajo presidn = uns tempera~
ture elevada por un reactor 1, emn el cual en tubos reacto-
res paralelos se encuentra un cabtalizador conteniendo wvana-
dio. Condiciones de trabajo apropiadas son, p.ej.: 5 a 7
atmdsferas, 250 a 4002C, concentraciones de partida de 1 a
5% en moles de naftaleno, de 5 a 18% en moles de agua y de
1 a 10% en moles de didxido de carbono. Tubos reactores
apropiados son tales de 2 a 6 m de longitud y de 25 a 50 mm
de difmetro interior. Por via del conducto 10 se retira un
producto de reaccidn gaseoso que consta egencizlmente de
nitrdgeno, oxigeno, vapor de agua, didxido de carbono, naf-
taleno, naftoquinone y anhidrido de dcido ftdlico. Esta co-
rriente de gases es enfriada hasta temperaturas debajo del
punto de rocfo del gas, pero encima del punto de fusidn del
condensado formad; p.ej. hagta 90 a 1102C y en un separador
2 en una fase 1iquida y una fage gaseosa. Nuevo naftaleno
es entregado por via del conducto 1l al separador. Por via
del conducto 12 se retira del separador un producto liquido
gque consta esencialmente ae naftaleno, naftoguinona y anhi-
drido de dcido ftélico, y después de la adicidn de butadie~
no por via del conducto 13, es suministrado por el conducto
14 a un tubo de tiempo de retencidn 4, en el cual procede
la reaccidn de la naftoquinona con butadieno formando tetra-
hidroahtraquinona. Un producto de reaccidn liguido consis-
tente esencialmente en naftaleno, tetrahidroantraguinona

y anhidrido de 4cido ftdlico, es suminigtrado por via del
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conducto 15 a la columna de destilacidén 5. En el fondo de
la columne 5 se retira un producto de reaccidn lfquido que
consta esencialmente de anhidrido de 4dcido ftélico, tetra=-
hidroantraquinona y eventualmente antraquinona, y se lo hace
pasar por via del conducto 18 a la columna de alambique 6.
En el fondo de la columna de alambique 6 se rebira ung mez-
cla 1fquida consistente esencialmente en anhidrido de dcido
ft4lico y antraquinona y se la entrega por via del conducto
19 a la columna de destilacidén 7. Desde el separador 2, la
fase gaseoss eg llevada mediante el comprésor 3 a una presgién
que es mayor que aquél de la pérdida de presidn de los gases
en las diversas columnas de destilacidn y en la columna de
alambique. Por ejemplo, la fase gaseosa que se presenta bajo
una presibén de 5 atmésferas, es comprimida hasta una presidén
de 7 atmésferas. El gas comprimido es retirado por via del
conducto 20 y es introducido en distintos puntos de la plan—
ta. Por via del conducto 21, wma parte de la fase gaseosa ed
introducida en el fondo de la columna de destilacidn 5, por
via del conducto 22 una parte del gas es introducida en el
fondo de la columna de alambique 6, por via del conducto 23
una, parte es introducida en el fondo de la columna de desti~
lacidn 7, por via del conducto 24 una parte de la corriente
de gas es reunida con una corriente de gas que es retirada
de la parte inferior de la columns de destilacibén 7 por via
del conducto 25, Esta corriente de gas estd saturada de antra-
guinona, p.ej. a una presidn de 5 a 7 atmdsferas y a una tem-
peratura de 300 a 3302C. Por mezclamiento con la corriente

de gas de una temperatura de p.ej. 120 a 1402C, la corriente

de gas 25 es enfriada hagta una temperatura de p.ej. 180 a

2202C. A esta temperatura, la mayor parte de 1axantraquinona
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faseosa contenida en la corriente de gas 25 og separads en
forma de antraguinona sdlida y es ai;lada de la fase gaseo-
sa en un ciclén 8. Por via del conducto 33, la atraguinona
pura s6lida puede.ger sacadé del ciclén. La fase gaseosa es
retirada del ciclén por via del conducto é7. La corriente de
gas que se presenta en la cabeza de la columna 7 y que es re=
tirada por via del conducto 28, es reunida con la corriente

de gas 27 y por via del conducto 30 es reunida con la corrieni

te de gas 31 de la columna de alambique 6 y por via del con-
ducto 32 es entregada a la columna de naftaleno 5. De la co=
rriente de gas 28 se separa por condensacién parcial anhidri-~

do de deido ftdlico liquido y se lo retira por via del conduc-

t0 29, En la cabeza de la columna de destilacibén 5 se retire
por via del conducto 16 uns corriente de gas conteniendo naf-
taleno, la cual después de la adicidn de nuevo oxigeno, es
suminigtrada por el conducto 17 y el conducto 9 al reactor 1.
TLos produetosAsecundarios gue se forman en el procedimiento
total, didxido de carbono y vapor de agua, son retirados por
via del conducto 34 como corriente lateral de la circulacién.
En el procedimiento total, al proceso son entregados los si-
guientes productos de partide, a saber: por el conducto 1l
naftaleno, por el conducto 17 aire fresco, por el conducto

13 butadieno. Como productos finales deseados son retirados
antraquinona sélida por via del conducto 33 y anhidrido de
deido ftdlico por via del conducto 29; ademds, por el conducto
34 se retira una corriente de gas de escape que contiene los
productos secundarios formados didxidos de carbono y vapor
de agua.

Caracteristicas esenciales del proceder descripto

con referencia a la IMgura 3, son: la realizacidn de la oxidem
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cién del naftaleno bajo presién con un gas -de aplicacibn

que contiene vapor de agua y didxido de carbono; la obten-
eidn de una naftoquinona liguids en bruto que consta de naf-
taleno, naftoquinona y aenhidrido de dcido ftdlico; la reali-
zacién de las destilaclones 5 y 7 bajo presién en presencia
de wna parte del gas de circulacidén conteniendo oxiéeno; la
oxidacién de la tetrahidroantraguinons en la columne de
alembique 6 en presencie de una parte del gas de circulacién
conteniendo oxigeno; la devolucidn de las corrientes de gas
conteniendo anhidrido de dcido ftdlico de la columna 7 y de
le columna de alambique 6 en el fondo de 1a columnae de
naftaleno 5 y la separscidn del anhidrido de dcido ftdlico
en esta columna 5 bajo obtencidn de un gas exento de enhidri-
do de doido ftdlico, pero conteniendo naftaleno, que es de-
vuelto & la oxidaoidn del nafteleno.

Una caracteristica ulterior es la aplicacidén de con-
tenidos de oxfgeno de aproximademente 5 a 8% en moles de oxi-
geno en la emtrada para la oxidacidn, la aplicacién de con-
centraciones de naftaleno de 1 a 5% en moles en el producto
de partida y une transformacidn tan solo parcial del nefta-
leno en el paso recto. De la corriente de escape 34 puede
separarge el naftaleno en ella contenide en forms sencilla,
p.ej. por enfriemiento bajo presidn, de modo que aire limplo
puede ser retirado de la planta como gas de escape. Por evi-
tarse precipitaciones sélidas en el sistema total, es facti-
ble une realizacién continua téenicamente ventajosa del
procedimiento total.

Como nuevo naftaleno para la oxidacidn, es posible

eplicar naf%aleno quinicamente puro o diversas formas de naf-

taleno corrientes en el comercio, p.ej. petronaftaleno o nafta-
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| cana No. 2.938.913, y tiene en comparacidon con el procedimien-

leno de carbon de pledra, que pﬁeden contener fmﬁﬁféégé, ta-
les como metilnaftaleno y compuestos de azufre, p.ejs tionaf-
talenn.

Los ejemplos, se aplicd naftaleno de carbdn de ple~
dra con un contenido de 0,2% en peso de azufre.

El procedimlento de acuerdo con la invencidn es téc-

nicamente mas gsencillo que aquél segun la Patente norteameri-

to de esta patente norte-smericana las sgigulentes veantajas:

No es necesario un disolvente ajeno. Lios disolven—
tes eventualmentie necesarios en lasg etapas individuales de
reaccidn, tales como la reaccidn de naftoquinona con butadie—
no a formar tetrahidroaentraquinona y la oxideshidrogenacion
de la tetrahidroantraquinona a former antraquinonz, son naftge
leno y anhidrido de &cido f£télico, vale decir, compuestos ya
contenidos en la naftoguinona en bruto obtenida. por oxida-
oilén de naftaleno. Gracias a la aplicacidn de estos disolven-
tes propios al sistema, las operaciones de elaboracidn ulterio
y de purificaecidn llegan a ser particularmente sencillag.

Ademés de los usuales recipientes de reaccidn para
le reaccidn de la naftoquinona con butadleno y para la oxldes-
hidrogenacidn a formar antraquinona, se requieren simples
columnas de destilacidn solamente. Los costog de destilacidn
son bajos, en vista de que las Qiférencias entre los puntos
de ebullicidn de los componentes individuales son muy gran-
dese

Las reacciones son llevadas a cabo en concentracio—~
nes relativamente altas de los componentes de reaccidén en di-

gsolventes organicos. Debido a ésto, las reacciones, pariticu=

larmente la oxideshidrogenacldén de la tetrahidroantragquinona

con aire, puede ser realizada en reactores relativamente pe-~
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quefios a baratos.

Una ventaja especial del procedimiento segin la in~
vencidn, reside en que el anhidrido de dcido ftdlico pueds
ser eliminado por destilacidén. Con ésto se evita preparar el
énhidrido de dcido ftdlico primeramente en una costosa colum-
na de extraccidn como dcido ftdlico acuosa diluida que enton—
ces ha de ser retransformade en anhidrido de acide ftdlico a
elevadas temperaturas en una-fo:ma de reaslizacidn técnicamen=
te dificil. Particularmente, por el procedimiento segin la
invencidn, se evitan coupletamente lasg oorfosiones que por
el dcido ftdlico pusden ocurrir a temperaturas elevadas, de
mpdo que pueden usarse materiales més baratos.

Una ventaja ulterior del procedimiento de acuerdo
con la invencidn, reside en que todas las operaciones de reaoc
cidn y separacién pueden ser realizadas en fase homogénea.
Gracias a ésto, sobre todo la realizacidn cont{nua de la
producelén de antreguinona, resulta desde el punto de vista
téoni.co partioularmente sencilla. lLas diversas posibilida~
des de derivar el calor de reaccidn, producido en las etapas
individuales del procedimiento, en forma econdmlcamente ven=
tajosa, constituyen una ventaja ulterior del procedimiento
segin la invencidn.

En la realizacibn de la oxidacidn del naftalenc a
naftoquinona y anhidrido de deido f}dlico bajo presidn a una
concentracidn de oxf{geno de 1 a 10% en moles, resultan las
giguientes ventajas:

Pusde elegirse libremente la concentracién del naf-
taleno en el producto de partida, en vista de que uno se en-

cuentra fuera de la zona de explosidén del sistema: nitrdge-

no, ox{geno y naftaleno. Puede trabajarse, p.ej. @ una concens
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- miento del gas de reaccidn hasta bemperaturas encima de

tracién de naftaleno de 3% en moles y a una concentracién
de ox{geno de 6% en moles, vale decir, a una proporcién de
ox{geno: naftaleno de 2 : l. Esto tiens su efecto ventajoso
gobre la proporcién de naftoquinona @ anhidrido de &cido

f£t8lico y sobre la selectividad de la reaccidn. Por enfria-

punto de fusidn del naftaleno de 809C, pﬁede obtenerse
una naftoguinona en bruto lfquida y puede hacerse reaccio-
ner ésta directamente con butadienc. El gas que queda des-
puds de la separacidn de la naftoquinona en bruto liguida,
después de comprimirlo y de agregarle aire, puede ger de=
vuelto a la reaccién, pudiendo hacerse pasar previamente

a presién el gas conteniendo ox{geno total o parcialmente
por la columna de naftaleno, por la columna de alembique

y por la columns de antraquinona. Los gases que contlensn
ox{geno y que abandonan la columna de antraquinona y la
columna de aiambique y que contisnen anhidride de dcido fté-
lico, pusden ser introducidos en la columna de naftaleno y
en egta columna pueden ser liberados de anhidrido de &cido
ft41lico, con el resultado de que un gas conteniendo nafte-
leno ampliemente exento de anhidrido de deido ftélico pue~
de ser devuelto a la reaccidén de naftaleno formando nafio-
quinona y anhidrido de deldo f£t4lico. En vista de que todas
las corrientes de gas pueden ser devueltas a la reaccidn
formando naftoquinona y anhidrido de acido ftdlico, tan solo
e8 necesario retirar del sistema una pequefia parte de este
gas que consta ezencialmente de nitrégeno, oxigenq, vapor de
agua y did6xido de carbono, al objeto de sacar del sistema

nitrégeno y los productos Fformados didxido de carbono y agua

Las pequefias cantidades de productos organicos, particular—
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mente de naftaleno, contenidos en esta corriente lateral, puer
den ser quemados por combustién catal{tlica posterior para
tener aire de escape limplo. As{, se obtienen, como produc-
tos finales del procedimiento total, antraquinona, anhf{drido
de acido ftdlico y aire de escape limpio.

En la devolucién del gas de circulacién, son de-~
vueltos los productos de reaccidn agua y diéxido de carbono.
Bl contenido de vapor de agua en el producto de partida, p.ejd
en una magnitud de 5 a 10% en moles, pueds tener efecto ven-
tajoso sobre la selectividad del procedimiento. ELl deseado
rendimiento en naftoquinona por espaclo y tiempo puede ser
ajustado entre 1{mites emplios por variacién del contenido
de ox{geno en el gas de partida, por la temperatura y por
el tiempo de retencién.

Pequeflas cantidades de écido fitdlico que eventual-
mente pueden encontrarse en la naftoquinona en bruto, pueden
volver a descomponerse en anhidrido de acido f£tédlico y agua
en el fondo de la columna de naftaleno que, por 1o geheral,
tlens una temperatura de 200 a 2209C, de modo que en la ela=-
boracién ulterior por destilacidén se obtiens un anhidrido de
doido ftdlico muy puro exemto de Acido Ftédlico.

Antrequinona es usada como producto de partida para
la produccion de colorantes de antraquinona.

Bjemplo 1

A continnacién se describe la realizacidn del en-
gayo con referencia a la Figura 1:

En un tubo reactor aislado 1 de 6 m de longltud y
de 50 mm de difmetro interior, mediante una bomba, se intro-
ducen en fase liquida a 1009C por hora:

Por via del conducto 7, 3,42 kg de una naftoquinona
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en bruto de la composicidn: 33% en peso de naftoquinona,
33% en peso de naftaleno, 34% en peso de anhidrido de acido
ftdlico; por via del conducto 14, 3,40 kg de naftaleno de
devolucidn; por via del conducto 9, 0,43 kg de butadieno.
La corriénte conjunta de preductos de 7 y 14 se hace pasar
por el conducto 8, después de la reunidn con la corriente
afluente del conducte 9, por via del conducto 10 al reactor
1. Ia reaccidn es llevada a cabo a 25 atmésferas de presion
relativa a una temperstura de entrada de 100°C y a una tem=-
peratura de salida de 1609C. ,

" A1 producto de reaccisn 1fquido se le quita la
presién ¥ en la columna de desyilacién 2 se lo separa en
naftaleno como producto de cabeza y en teitrahidroantraquino-
na y aphidrido de dcido ftdlico como producto de fondo. Por
via del conducto 12, se retiran 4,5 kg/h de naftaleno, de
los cuales 3,4 kg son devueltos por via del conducto 14
¥y 1,1 kg es retirado por el conducto 13. En el fondo de
la columna 2 se retiran por hora 1,1 kg de aﬁhidrido de
dcido ftdlico y 1,5 kg de tetrahidroquinona y se entregan
por via del conducto 16 a la columna de alambique 3 conjun-~
tamente con 3,5 kg de anhidrido de adcido ftdlico de devolu-
cibn afluente por el conducto 25. La columna de alambique
tiene un didmetro interior de 70 mm y una longitud de 3m.
Por via del conducto 17 se suministren a la presidén normal
a la_columna de alambique 3 por hora 2 w3 de aire calentado
hasta 1509C. la mezcla de tetrahidroantraquinona y de anhi=-
drido de &oido ftdlico es suministrada por via del conducto
16 a una temperatura de 2002C. ILa temperatura en la columna
de alambique es de 220-2302C. Por via del conducto 18 se re~

tira una corriente de gas que consta de nitrégeno, ox{geno,
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vapor de agua y anhidrido de @cido ftdlico gaseoso. Esta
corriente es enfriada en el refrigerador 5 hasts 1409C; en
el separador 6 a 140°C es efectuada una separacidn en anhidri
do de écido ftalico 1{quido y un gas restante que es retira-
do por via del conducto 19 y consta esencialmente de nitré-
geno, ox{geno, vapor de agua y pedqueliag cantidades de anhi-
drido de 4cido ftdlico. E1 anhidrido de deido £4élico 1fqui-
do formado en el separador 6 es devuelto por via de los cénr
ductos 20 y 22 a la columna de alambique 3. De esta corrien-
te, por via del conducto 21 gse retira por hora una corriente
de 1,1 kg de anhidrido de &cido ftélico. En el fondo de la
columna de alsmbidque se retira por hora una corriente de
5,0 kg de producto consistente en anhidrido de écido ftdli-
coy antraquinbna ¥ %e la conduce por el conducto 23 a la
columa de destilacién 4. En la columna 4 procede por desti-
lacion la separacidn en anhidrido de dcido ftdlico que se
hace pasar por via del conducto 25 a la columna de alambique,
y en su producto de fondo que congta de antraquinona de una
pureza al 95-97% y que es retirada por el conducto 24 en
una cantidad de 1,5 kg/h.

Ejemplo 2.

BEn un autoclave de acero VA de una capacidad de
10 1itros, se hicleron reaccionar durante una hora a 1202C
¥y bajo la presioén propia que llega a ajustarse, 3 kg de
un producto de reaccidén diluido con naftaleno y proveniente
de la oxidacidn de naftalenc de la composicidn de 15% en pe—
go de naftoquinona, 70% en peso de naftaleno y 15% en peso
de aphidrido de dcido ftdlico, con 0,2 kg de butadieno. Sub~

siguientemente se quitdé la presidn al butadieno en exceso y

se saca del autoclave el producto de reaccion caliente en es-
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tado 1f{quido. El andlisis de la mezcle de reaceién did una
transformacidén de naftoquinona en tetrahldroantraquinona al
98% en moleg.

' Del producto de reaccién ge eliminaron a 50 mm Hg
y & una temperatura de cabeza de 125 a 1802C, el naftaleno,
naftoquinona no reaccionada y un poco de anhidrido de dcido
f£tdlico. E1 producto de fondo de esta destilacidn se diluyéd
con anhidrido de Acido ftdlico lfquido, a f£in de obtener
una producte con una concentracidn de tetrahidroantraguinona
de 20% en peso. Esta solucidn fué tratada en una columna de
glembique con una corriente de alre finamente dividida. Ia
temperatura de reaccidn era de 2209C, ol tiempo de reacclén
era de 1 hora, el paso de aire era de 200 litros por kg de
solucion de reaccidn. Por la corriente de aire fueron arras—
tradas 31 partes en peso de la solucidén de reaccidn en forma
de anhidrido de acido ftdlico y recuperadas a 130-140°C en
un separador subsigulente en forma liquida exenta de agua de
reaccién. La pureza del anhidrido de dcido ftdlico asi sepa—
rado era de 99,8%. En la columna de alambique qugdé ung S0lue
cidén de antraguinona en anhidrido de dcido ftdlico. El and-
lisis de este producto did una transformacidn de la tetraan—
traguinona en antraquinona al 99% en moles. El analisis del
gas de escape did una reaccidn de ox{geno de aproximadamente
50%e

El contenido de la columna de alambique, en una co=

lumna de destilacidn en vacio a 150 mm Hg, fué separado en
anhidrido de dcido ftdlico del Pese = 215-2909C y en antra—
quinona en bruto que fué retirada como producto de fondo. EL

anhidrido de Acido ftdlico contenia todavia aproximadamente

1,6% de antraquinona, asi como trazas de tetrahidroantraquino-
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na, y fué empleado como disolvente para reacciones ulteriores
en la columna de alambique. La antraquinona en bruto tenia ‘
una pureza de 95,9% y fué redestilada en una columna de vacio
ulterior a 150 mm Hg y obtenida en estado puro. El rendimien~
to en limpio de antraquinona, calculado sobre tetrahidroantra-
quinona aplicada, era de 92% en moles.

Ejemplo 3.

Se trabajé como en el Ejemplo 2, pero se realizd la
reaccidn con butadieno bajo otras condiciones en cuanto a
temperatura y tiempo de reaccidn. Se obtuvieron los siguien—
tes resultados:

Tem%%g§tura tiem%o de reaceidn Treaceidn de naftoguinona

minutos) 4
150 30 97
200 15 98
250 5 98
Ejemplo 4,

Se repitid el Ejemplo 2, pero se varid la concentra-
cidén de naftaleno en el producto de aplicacidn para la reac-
cidn con butadieno. Se hicleron reaccionar las slgulentes can-—
tidades de aplicacién cada vez con 450 g de butadieno:

Temp?ggyura Tiem?o de reaceidn Reaccidn de naftoquinona

minutos) A
150 7 30 97
200 _ 15 98
250 5 08
Ejemplo 5.

Se reﬁitié el Ejenmplo 2, pero se varié la concentra-

cidn de naftaleno en el producto de aplicacién para la reac—

cidn con butadieno. Se hicieron reaccionar las sigulentes can~
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tidades de aplicacidn cada vez con 450 g de bubadieno:

Canmidadgs de
aplicacion (g)

Naftaleno nafto- gnhidridg de  copcentra- reaccidn de
quinona acido ftalico cion de naf- naft?%?inona
,0

taleno (%)
4200 450 450 82 98
1050 450 450 54 97
250 450 450 29 96
Ejemplo 6o

Se trabajé como en el Ejemplo 1, perc la temperatuw
ra en la columna de slambique varfa. Se obtuvieron los gi-

gulentes resultados:

Temperatura de la Produceidn de sntraquinona
columma de alambique
(ec) (kg/h)
180 a 190 1,5
200 & 210 1,5
240 & 250 1,5

Ejemplo 7.

La reaccidn de naftaleno a anhidrido de dcido fté-

1ico es llevada a cabo conforme al esquems de procedimiento

de la Pigura 2. Bl reactor 1 consta de un tubo de acero de

6 m de longitud y 33 mm de didmetro interior. El reasctor 4
consta de tres autoclaves de agitacidn conectados en merie,
de una capacidad de 0,7 litros cada uno. Como columna de des—
tilacidn 7 se emplea una columna con cuerpos de relleno, que
tiens un diametro interior de 70 mm y una longitud de 2m. La
columng de alambilgue 6 consta de un tubo reactor de 70 mm

de didmetro interior y de 2 m de longitud. Ia columna de des—

tilacidn 7 es una columna con cuerpos de rellenoc de 2 m de
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25% restante del gas es conducido por el conducto 27 a la

longitud y de 70 mm de didmetro. El reactor 1 estd cargado
con 5 litros de un catalizador conteniendo vanadio. La prepa=
racién del catalizador estd descripta en FIAT-Report 649, Lonl
dres, 1947, péginas 2 y 3). Por via del conducto 11, a 6 at-
mbésferas y 350°C se introducen por hora 500 g de naftaleno,
486 g de ox{geno, 4380 g de nitrdgenoc, 194 g de agua y 337 g
de didxido de carbono en estado gaseoso. Ia mezcla gaseosa que

abandona el reactor es enfriada hasta 952C y en el separador

de naftaléno es separada en una fagse liquida y una fase gaseo
sa. La fase 1iquida es entregeda conjuntamente con 46 g de
butadieno por hora al reacter 4, en el cual a una presidn de
5 atmésferas a 12020 procede la reaccidn de naftoquinona a
tetrabidroantraquinong. Por aflojamiento de la presidn hasta
le presidn normal, el producto de reaccidn del reactor 4 es
liberado de butadieno en exceso y entonces es eniregado a la
columna de destilacidn que se hace operar a 3 atmdsferas y
en la cual por via del conducto 24 se hace entrar un 50% del
gas suministrado por el conducto 23. Un 25% de este gas se har

ce pasar por el conducto 26 a la columna de alambique y el

columna 7. Al geparador de naftaleno se entregan por hora
por via del conducto 19, 218 g de naftaleno. Por el conducto
10 se suministren por hora 206 g de ox{geno y 677 g de nitrd-
geno. Por via del conducto 38, despuds de la recuperacidn
del naftaleno por enfriamiento de la corriente de gas que

lo contiens, se d4 salida a un gas de escape que oconsta
esencialmente de nitrdgeno y oxfgeno y que contiene como
productos de reaccidn 46 g de agua y 70 g de didxido de car-
bono. Por el conducto 30 se retiran 105 g/h de amhidrido de
deido £tdlico. Por via del comlucto 42, se obtienen 145 g/h
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de antraquinona.
NOTA
Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiclones anteriormente indicadas, son
gusceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~
ren su principio fundemental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Sollcitudes de Patente, presentadag

en Alemania, bajo los nfmeros y fechas sigulentes: P 22 18

 316.0 de 15 de Abril de 1972 y P 22 45 555.6 de 16 de Septiem

bre de 1.972; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden log Convenlios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la ésencia del referido invento y por lo que
ge molicita Patente de Invenoidn por 20 afios en Espafia, sobre
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ANTRAQUINONA; caracteri-~
zéndose por lo sigulente:

l.~ Procedimiento para la produccidn de antraqui-
nona, por oxidacién de naftaleno, en fase gaseosa, formando
naftoquinona y anhidrido de &cido ftdlico y por reacecidn del
producto de oxidacidn con butadieno, caracterizado porqus
la reaccidn con butadieno se lleva a cabo a una temperatura
elevada en presencia de naftaleno; de la mezcla de reaccidn
conglstente sencialmente en naftaleno, tetrahidroantraguinona
y anhidrido de dcido ftdlico, se separa el naftaleno; la megz-
cla que queda y que consta esencialmente ds tetrahidroanira-
quinona y anhidrido de &cido ftalico, se trata con ox{geno
molecular en presencia de anhidrido de dcido f£tdlice a una
temperature elevada y de la mezcla de reaccidn consistente
esencialmente en antraquinona y anhidrido de dcido Ptalico
se elimina el anhidrido de acido fidlico.




2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la reaccidn con butadieno se lleva a ca=

bo en la fase liquida a temperaturas de 80 a 2502C en presens
cla de 20 a 90% en peso de naftaleno; después de la separa—
5e olén del naftaleno, se trata la mezcla restente con ox{geno
molecular en presencia de 50 a 90% en peso de anhidrido de
_ Acido ftélico en la fase 1iquida a temperaturas de 150 a
- 3002C y de la mezcla de reaccidn consistente esencialmente
en antraquinona y anhidrido de dcido ftdlico, para la obten—
10, cién de la antraguinona, se separa el anhidrido de 4cide
f£télico por destilacidn.-
3¢~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2
caracterizado porque de la mezcla de reaccidn que consta esenm
cialmente de naftaleno, tetrahidroantraquinona y anhidrido
15. de acido ftdlico, se separa el naftaleno por destilacidn.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3}

carvacterizado porgue la mezcla que consta de tetrahidroantra-
quinona y anhidrido de acido ftdlico, es tratada con ox{geno|
molecular a temperaturas de 180 a 2502C.

20. 5.~ Procedimiento segin las reiviﬁdicaciones lai

caracterizado porque la mezcla que consta de tetrahidroantras
quinona y anhidrido de écido ftalico, es tratada con alre.
6e= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5|
caracterizado porque se realiza ;a transformacién de la te-
25, trahidroantragquinona en antraquinona en una columna de alam-

bigue.
7.~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 a 6
caracterizado porgue se realiza la separacidn de naftaleno de

la mezcla consistente en naftaleno, tetrahidroantraquinona

30, y anhidrido de dcido f£tdlico, por destilacidn en presencia

e
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de un gas que contiens ox{geno.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, carac-
terizado perque se introduce el gas en gl fondo de la colum—
na de destilacidn.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 7 y 8,
caracterizado porque se efectia la destilacidn en presencia
de un gas que contiene nitrdgeno, d1éxido de carbono, vapor
de agua y eventualmente naftaleno y anhidrido de &cido fté-
1ico y cuyo contenido de ox{geno es de 1 a 10% en moles.

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 7 a 9,
caracterizado porque se realiza la destilacidn bajo presidn.

1l.- Procedimiento segin las reivindicaciones 7 a 10
caracterizado porque se efectia la destilacidn a una presidn
de 2 a 10, preferiblemente de 3 a 7 atmésferas.

12.- Procedimiento segin las reivindicacionss 1 a 11
caracterizado porque se realiza la separacidn del anhidrido d¢
Acido ftdlico de la mezcla de reaccidn consistente esencialmen
te en antraquinona y anhidrido de écido ftdlico por destila-
cibn en presencia de gamses que contienen oxfgeno.

13.= Procedimiento segfin la reivindicacién 12, carac
terizado porque se introduce el gas en el fondo de la columnsa
de destilacidn.

14.~ Procedimiento segin las reivindicacionss 12 y 1
caracterizado porgue como gas se aplica una mezcle que consta
esencialmente de nitrégeno, ox{geno, diéxido de carbono, agua
y eventualmente naftaleno y cuyo contenido de ox{geno es de
1 a 10%.

15.- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 g

14, caracterizado porque se realiza la destilacidn bajo pre-

g16n,



He

10.

15.

20,

£
=2

16e= Procedimiento segin las reivindicaciones 12
a 15, caracterizado porque se realizs la destilacidn a pre-
siones de 2 a 10, preferiblemente de 3 a 7 atmdsferas.

17.- Procedimiento segin las reivindicaciones 6 a

16, caracterizado perque en la columna de alambigque se introf
duce bajo presidn una mezcla de gas que contiene nitrégeno,
didéxido de carbono, ox{geno y vapor de agua y cuyo contenido
de ox{genc es ds 1 a 10% en moles.

18.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac—
terizado porque de la mezcla de reaccidn consistente esen—
cialmente en antragquinona y anhidrido de dcido f£talico, se
obtiene por enfriamiento antraguinona sélida y se separa ésta
mecdnicamente de la mezcla que consta esencialmente de anhi-
drido de écido ftalico lfguido.

19.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carag-
terizado porque se lleva a cebo la reaccidén con butadieno en
presencia de butadieno gaseoso.

20.- Frocedimiento para la produccidn de antraqui-
nona, tal y como qusda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 39 hojas escritas a maqui-

na por una sgola carsge

Madrid, 13 ABR. 1973
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