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El invento se refiere a un procedimiento para la ob-
tanﬁiﬁﬁ;he naftaleno puro exento de azufre, en el cual se pua-
da aislar en forma pura el material sulfurado que impurifica -
el maftaleno, es decir el tionafteno.

Hasta ahora en la técnica pod{a obtenerse naftaleno
axento db azufre a partir de alquitrdn de hulla sélo mediénte
@l tratamiento del naftaleno con sodio metdlico en masa fundi-
da o mediante tratamiento de naftaleno con dcido sulfdrico y -
formaldehido a temperatura elevada.

Ambos procedimientos conducen a la destruccién del =~
tionafteno y llevan aparejadas muy grandes pérdidas en lo qué
se refiere al rendimiento Qe naftalenao,

| Existid la misién de desarrollar un procedimiento --
que sin estas etapas de procedimiento ricas en pérdidas y tam-
poco carentes de peligro en el caso de la masa fundida de so--
dio, permitiese obtener, en una sola setapa ds trabajo, naftalg
no puro absolukamente exento de azufre con un grado de pureza
mdximo, obteniéndose al mismo tiempo tionafteno puro.

La migién se resolvid mediante un procedimiento para
la obtencién de naftaleno puro exento de azufre a partir de al
quitrén de hulla, y de tionafteno como subproducte, por trans-
formacidn del tionaftenoc en su dcide sulfdnico en presencia de
anhidrido de dcido acético, separacidn del 4cido sulfdénico con
respecto del naftaleno y desdoblamiento del 4cido tionafteno-
sulfénico, el cual procedimiento estd caracterizado p&rque las
impurezds acompafiantes del naftaleno son separadas amplia o tg

talmente desde el alguitrén de hulla, con excepcién del tionaf
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tenu, por destilacién fraccionada o por purifieacidn Odeatl\la
8n fasa gaseosa' el naFtaleno con contenido de tionafteno ss -
disuelto en frfo en bencenc (por 1 kg de naftaleno 1,8 a 3,0 -«
litroé;de benceno); la solucién es mezclada con anhidfido de -
éciﬁo acético (sn una cantidad tal que son fijadas el agua exis
tentse an'el dcido sulfldrico utilizado y el agua de reaccifn);
la sclucidn es tratada en contracorriente en una columna de ex
traccidén con 4cido sulfdrico concentrado (aproximadamente 1 mol
de H,50, por 1 mol de tionafteno); la solucién bencénica es --
extraida con agua en una segunda columna de reaccidn; el hen-
ceno es separado de la solucidn bencénica y el naftaleno puro
es destilado; luegqgo la fase acuosa es evaporada a transparen--
cia; y a partir de ella, tras ajustar su densidad medianlte aumen
to de la concentracidén a aproximadamente 1,3, se pone en liber
tad el tionafteno con vapor ds agua recalentado a aproximada--
maente 115 hasta 1409C,

En una forma preferida de realizacidn del invento, pa
ra la purificacidn oxidativa del naftalenc en fase gaseosa se
emplea un catalizador de SiDZ/I\lZU3 (85:15) con una carga con
carbona de 10 a 20%, preferiblemente de 11 a 17%, segin el pro
cedimiento de lescho Fluidificada.

De acuerdo con el invento se parte por consiguiente,
de mado preferible, de un producto de naftaleno desprovisto do
fenoles, enriquecido por tratamiento oxidativo en Fase gaseosa
o por destilacidén, el cual es sometido an un disvlvente inerte
en frio, a una extraccién con 4cido sulfdrico sn presencia de

anhidrido de dcido acético, en la cual el tionafteno es trans-

formado en su dcido sulfdnico. El producto del tratamiento, --
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tras el lavado a neutralidad con agua es separado del Qisolveg
ta'y destilado. -

La solucién de lavado gue se forma en el lavado a --
neutralidad contiens entonces todo el tionafteno, que es aislg
do sn forma pura a partir de su dcido sulfénico por desdobla--
miento y destilacidn.

Si en este procedimiento se parts de uﬁ producto da -
naftaleno purificado por tratamiento oxidativo en presenci; dé

un catalizador de SiDz/Al modificado de acuerdo con el in--

2%3
vento que es una etapa de procadimisnﬁo que también es objeto
del invento, es decir de un material que, tal como se ha encon
trado, ademds de contener naftaleno sélo consta de tionafteno,
entonces se obtiene naftaleno puro con un PR (punto de reblande
cimiento) de 80,309C, £1 tionafteno formado en tal caso tiena un
PR de 300C. |
Segun una forma preferida de realizacidn del invento, -
una fraccidén de naftaleno desprovista de fenoles obtenida por
destilacidn a partir de alquitrédn de hulla, con un contenidd de
naftaleno de 95%, es sometidas a uﬁ tratamiento oxidative en fa
se gassosa en pressncia un catalizador en lecho fluidificado -
de SiDz/F\lZO3 (85/15), queméndose todas las impurezas acompa——'
flantes con Bxcepcidén del tionafteno, Segdn el modo de procedser
de acuerdo con el invento se obtiene un catalizador con activj
dad permanente, extraordinariamente elevada, si durante la regg
neracién dal catalizadar queda sobre sl catalizador un conteni
do residual de carbono de lﬁ a 20%, preferiblemente ds 11 a 1754,
Frente a los catalizadores canocidos hasta ahora, éste posaee la

axtraordinaria ventaja de que junto con una elevada duracidn en

servicio Gtil proporciona .un material de naftaleno que en lo que
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sa pgﬁiare a los contenidos de naftaleno y tionafteno proporcio
na'ré%ultados-prééticamente consﬁantes, y de que BN su presen=-
cia no g8 atacado especialmente sl naftaleno,

En 8l procedimiento de acuerdo con el invento el ca-
talizador circulante es ajustado de modo conocido, con aire al
contenido de carbono de acuardo con el invento sn un regensra-
dor, y_siémpre as introducido en el reactor con esta carga con
carbono. La realizacidn del procedimiento ée.efactﬁa en un reag
tor de lecho fluidificado a temperaturas entre 300 y 5008C, ~-
preferiblemente a alredsdor de 400°C,

£l material de naftaleno obtenido de este modo, quse
aparte de tionafleno no contiene ninquna otra impureza acompa-
Aante, ss disuslto en banceno (1,8 a 3 litros de benceho/kg.
de naftaleno) y es mezclado con una cantidad de dcido sulfdri-
co concentrado necesaria para la formacidn del dcido tionafte
nosulfénico; para ello, se afiade una cantidad tal de anhfdri--
do de dcido acético que son fijadas guimicamsnte tanto el agua
existente en el dcido sulfdrico utilizado como también el agua
que se forma durante la reaccidn. Despuéds de eliminacidén por -
extraccidn del dcido sulfdnico disuelto en la solucidn bencéni
ca de naftaleno, el cual dcido sulfénico consta en aproximada~
mente 90% de 4cido tionafteno-sulfénico, tras la expulsidn del
benceno se obtienes sorprendentemente un naftalesno puro, gue es
td absolutamente libre de tionafteno y es plenamente estable -
frante a la luz, y con un PR de 80,3082C congtituye un naftale-
no prédcticamente al L00%,

El procedimiento es exblicado con ayuda de la insta-

lacidén representada en los dibujos.
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En ellos:

D1 significa columna de destilacién fraccionada con-

tinua,

D2 significa columna de expulsidn de benceno conti-
nua,

D3 significa columna de destilacifn de naftalenc con
tinua.

£l significa columna de extraccién.

E2 significa columna de extraccidn.

R1 significa aparato de destilacidn con vapor de agua

R2 significa aparato de destilacidn con vapor de agua

En particular, de acuerdo con una Forma preferida de
realizacién del invento (véanse dibujos), la solucién bencénica
de naftaleno, mezclada conanhfdrido de 4cido acético, es intrug
ducida continuamente en una columna de extraccidn pulsante El
por 12/13 vy al mismo tiempo por 14 se introduce desificadamente

en contracorriente la cantidad calculada de &cido éulerico -

concentrado, La fase bencénica, que contiens précticamente la

totalidad del dcido sulFﬁnico.del tionaftena formado en ELl, pa
sa a la parte inferior de una sequnda columna de extraccidn E2
dentro de la cual se alimenta por 15 agua en calidad de agente
de extraccién.

En este proceso de lavado se obtisne una solqcién -
bencénica de naftaleno totalmente neutra, que resulta en la par
te supagior ds la columna y &s introducida continuamente en una
columna de expulsién .de benceno D2,

Mientras que por 12 se introduce de nuevo hencéno en
El como recirculacién tras mezclan con naftaleno y anhfdrido da

4cido acético, se obtiene como fraccidn decdlas de la D2 un naf
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taleno‘coloreado, que es hecho pasar como fraccifn de cabezas
en D3 y por 24 se retira en forma de naftalanﬁ puro incoloro =«
planamahte estable frente a le luz.

Las aguas de lavado dcidas que rssultan en sl extre-
mo inferior de E2 qus, reunidas con porciones de 4cido sedimen
tadas de tl, son introducidas por 16 s&n un élambique de evapo-
racidén a transparencia Rl, sn éste son liberadas de naftalenc
disuelto y al mismo tiempo son concentradas hasta una densidad
de 1,3, pasan después de ello al rascipients de desdoblamiento
R2, ean donde se efectda el desdoblamiento del #dcido tionafteng
sulfénico mediante vapor de agua recalentado (18) a una temps-
ratura de 115-140%C, E)l tionafteno formadoc en tal casc estd --
impurificado con alrededor de 10% de naftaleno. Mediante desti
lacién fraccionada o cristalizacifin parcial se obtiene tionaf-
tenc con un PR de 308C, lo cual corresponde a un grado de purg
za de 98%. |

No obstante, también un materisl de naftaleno menos
puro, tal comao se obtiene por e jemplo por fraccionamiento del
producto destilado desprovisto de fenoles, procadent; de una '~
destilacifén continua de alquitrén en una columna D1 con aproxi
madamente 40 platos, separdndose coma fracecidn de cabezas 10 a
154 del material empleado, y gue adsmds de tionafteno contisne
an pequefias contidades toda una seris de otras impurezas acom-
pafiantes tales como metilindenos, hidrindeno, metilnaftalenc y

compuestos de mayor punto de ebullicidn pueds ser desulfurado

cuantitativamente de acuerdo con este procedimiento continuo,

Tal materid empleado tiene en general un PR de 78,00

hasta 79,009C y un contenido de naftaleno de 92 a 95%.
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Tras haber retirado sl ‘tionafteno pgr sulfonacidn =-=-
extractiva ~ las restantes impurezas son épenﬁé atacadas a esta
ba ja temberatura de reaccién - se obtiens un matarial de nafta
leno exento de azufre, que de modo correspondiente a sﬁ concen
tracidn de partida tiene un PR de 80,00 a 80,208C,

Los siguientss ejemplos son formas de realizacién prs

feridas del invento,

EJEMPLD 1

Purificacidn oxidativa de naftaienn.

640 partes de material de naftaleno con un PR de 77,250C
y un grado de pureza de 95% son conducidas sabre 50 partes de -
un catalizador de craqueo fluido de tipo LA-LPV de la firma --
Ket jen que consiste an SiDZ/AlzD3 en la proparcién 85:15, en un
reactor de lecho fluidificado a 4002C. Al misto tiempo se intro
ducen 300 litros de aire por kg de naftaleno., Durante la alimen
tacién se transporta sl catalizador con una velocidad de 20 par
tes por hora a través de un separador hasta agotamiento, de un
tornillo sin fin dosificador y de un elevador de catalizador,
hasta llegar al regenerador.

A 4759C se efectla, en presencia de aire (con 2,5 1i
tros de airs por parte ds catalizador y hora), la activacidn -
del catalizador. Con una carga de carbono de aproximadamente -
lU% 8l catalizador es introducido nusvamente en sl reactor, al
que abandona con 17j% de carbono,

Con un tiempo de permansncia da 4,8 a 5,0 segundps,

una velocidad espacial de 720 a 752 h-'l

y una velocldad de cir
culacién de 6,9 a 7,2 cm/segundo, se obtiene 576 partes de ma-

terial de naftaleno con un PR des 79,428C y un grado de pureza
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de 908, 04%, Como dnica impursza acompaﬁante,deL,naFtalano su de

tecta 1,96% de tionaftano,’ Y

£JEMPLO 2

Obtencidn de naftaleno purisimo y de tionaftennl.

En une columna de extraccidn pulsante provista con -
cuaranta platos perfarados (didmetro 50 mm, longitud 4.000 mm)
que estd llenada con benceno, se alimenta una solucidn de 10 kg
de naftaleno (PR 79,4298C), gque ha sido purificado por oxida--
cidn catallitica y aparte de 1,96% de tionafteno no contisne --
ninguna otra impureza acompsfiante (véase Ejemplo 1) on 20 li--
tros de benceno junto con 344 ml de anhidrido de 4cido acdtico
en el extremo inferior de la columna de extraccidén.Elen el espa
cio de 1 hora. Al mismo tiempo se introducen dosificadamente -
como fase densa 162 ml de 4cido sulfdrico concentrado por la -
parte superior de la columna durante el mismo espacio de tiempo.

El volumen de carrera del pulsador es de 22,7 cm3 y
la frecuencia de carreras es de 150 carreras por minuto,

Lé fase bencénica que abandona la columna basa a una
segunda columna de extraccidén (E£2) del mismo tipo constructivo
en la cual los dcidos sulfdénicos disusltos en la fase bencénica
son separados totalmente por lavado con agua en las mismas con-
didones de trabajo que en la columna El,

En sste caso se forman 1l litros de unas aguas de la
vado fusrtemente dcidas.

Después de haber expulsado el bencsno y de haber hecho
pasar el naftaleno se obtienen 9,4 kg de naftaleno purlsimo con

un PR de 80,309C.

Para 8l aislamiento del tionafteno, la solucidén dcida
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de lavado es concentrada por svaporacifn hasta que el cnhgentrg
do dcido tqua;una densidad-de 1,3+ |

Por desdoblamiento de esta mezcla de dcidos sulfdni-
nicos con vapor de agua recalentado (18D8C) a 125 hasta 13H2C
se obtienen después ds efectuar tratamiento de modo conocido,

120 g de tionaftena puro con un PR de 302C (al 98%).

EJEMPLO 3

Obtencién de naftaleno puro exento de azufre,

10 kg de un producto destilado (PR 73,159C) ohtenido
por fraccionamiento a partir de un material de naftalenU'deéprg
visto de fenoles (PR 77,259C), el cual producto destilada ade-
més de 2,4% de tionafteno contiene pequefias cantidades de meti
lindenos, hidrindeno, metilnaftalenos y compuestos de punto_de
ebullicién méds elevado, son disueltos en 20 litros de benceno
y 498 ml de anhfdrido de 4cido acético y saon introducidos en -
la columna pulsante igual que en sl E jemplo 2.

En contracorriente se introducen dosificadamente en
gl mismo Liempo 198 ml de dcido sulfdrico concentrado.,

Después del lavado de la solucidén bencénica de nafta '
leno con agua en una sequnda columna pulsante, de expulsidén --
del benceno y de hacer pasar el material de naftaleno, se obtie
nan 9,3 kg de naftaleno totalmente exento de azufre, que tisne

un PR de 80,13°C,

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn.

l,~ Procedimiento para la obtencidén de naftalesno purc
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exento de azufre a partir dg alquitrdn de hul;g; y de tionafte
na como subproducto, por trénsFormécidn del tishafteno en su -
dcido sulfdnico en presencia de anhidrido de 4cido adético, sg
paracién del deido sulfdnico con respecto del naftaleno, y des
doblamiento del 4cido tionaftenosulfdnico, caracterizado porque
las impurezas acompafiantes del naftaleno son sepéradasAamplia

o totalmente desde el alquitrdn de hulla, con excepcidn del tio
naftena, por destilacidén fraccionada o por purificacidn oxida-
tiva en fass gaseosa; el naftaleno que contiene tionafteno es
disuelto en frio an benceno, por 1 kg de naftaleno 1,8 a 3,u =

litros de benceno; la solucidn es mezclada con anhidrido de --

dcido acético, en una cantidad tal que son fijadas el agua exis

- tente 8n el dcido sulfirico utilizado y el agua de reaccién; la

solucidn es tratada en contracorriente sn una columna de extrac
eidn can dcido sulfdrico concentrado, aproximadaments 1 mol de

HZSD4 ¢ 1 mol de tionafteno; la solucidén bencénica aes extrafda

con agua en una segunda columné de extraccién; el benceno es se-
parado de la solucién bencénica y el naftaleno puro es deséiladu;
luego la fase acuousa es evaporada a transparencia y a partir -
deella, tras ajustar su densidad por aumento de la concentraw-

cién a aproximadamente 1,3, se pone en libertad el tionafteno

con vapor de aqua recalentado a aproximadamente 115 hasta 1400€C,

2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, caractg
rizado porque para la purificacidn oxidativa del naftaleno en
fase gaskosa se emplea segln el procedimiento de lecho fluidi-
ficado un catalizador de Si02/A1203 (85:15) con una carga con

carbono de 10 a 20%, prefsriblemente de 11 a 174,
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3.- “PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION QE NAFTALEND PU
RO EXENTO DE AZUFRE A PARTIR DE ALQUITRAN Difijl:i;ULLA"Y DE TIUNA_E
TEND COMD SUBPRODUCTOM, | '

Tal coma se describe y reivindica en la presente Me -
moria Daescriptiva que consta de doce hojas‘escritas a mdquina

por una scla cara y de sus correspondientes dibujos,




4

D1

13

s o ralfen ke v 4 S o o e e ot s

5

s

T T T]

N\,

ET

Yal

F""’( Ig

HE?2

[TIT]

| 111

N
£~

O
w

T
l
|
B

Lw——-o-—._...._.—-m.........._-m-—..—u_.—..-—..
N
~J




r..._—- -t ov—— — —— —— — Ol It ot B TN ot S— o —

PE
Al- 2

i

L

PErL.G 4

Sk RS

[

“'».

-
P

N
L .

74

NG 1\7
L‘::_:::::;_

5&
o

b e

L o

X

I rnnnnnnnnnnnnnny | §

VN

= ‘

22




0 S
pig o~
o o
= ®
T - —
| N
|
b o o e e o o e o e e -
|
|
N o “
0 5
|
KRR RN ”
|
Wllllu N “
“ _ [ _|®q |
m KK ({TLD _
“
| mw |
_ |
! {
_ _
] N ,
_ -~ L1 e |
i piNNEEEEEEEEEREEN| , ——
N | -




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



