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El presente invento concierne a un procedimien

to pﬁra la preparacién de tionafteno por desdoblamiento

de dcido tionaftenosulfénico, tal como rssulta por sjem-

plo en la sulfﬁnacidn parcial de fracciones naftalénicas
del alguitrdn de hulla (véase Franck y Collin, Steinkeohlsn
teer, Springsr Verlag L968,pégina 72). 7

De la DE-AS!ZS 35 192 es sabido aislar tionaftg
no a parti: de correspondientes fraccionss de aceite de
alquitrén mediante sulfonacidn,parcial y subsiguiente des
doblamianto-derla mezcla resultants de dcidos sulfénicos,
bdn vapor de agua recalsntado.

El tionafteno, que ssgdn sste procedimisnto rg
sulta a temperaturas de aproximadamente 1207hasta iaogc |
en un enriquecimiento de 70 a 80%, es obtanido'sn forhé
pura en otra etapa de purificacién adiciﬁnal madiahtar-f
daestilacién y cristalizacidn,

No obstante, este procedimiento es poco apfoﬁig
d& para una obtsncién técnica de tionafteno, dado que'éi |
pfobéso de des&oblamiento gs extremadaments largo y rico "
en pérdidas, y por lo tanto conduce a costos considera-y:
bles. Por esta razén no pudo obtensrse hasta ahora prééh:
ticamente ninguna importancia prédctica bara los sectores.
de smpleo para tionafteno y sus derivados (véase ‘Franck
y Collin l.c., p&gina 183) '

Por lo tanto, fué misién del invento-encontrar
unrﬁuévo procedimiento para la obteﬁcién de tionafteno -
por desdoblamiento del écido.tionaFtenosulfdniéo que pu-

diera ser llevado a cabo a escala industrial y que se ba
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sase sn un método sencillo y barato.

Esta misién es resuelta mediante el procedimien
to segdn el invento.

Es objeto del invento un procedimiento para la
preparacién de tionafteno a partir de dcido tionaftenosul

fénico por desdoblamiento con vapor de agua, que astd ca

racterizado porque durante toda la duracién de la reac--

gién se mantiene constante sn lo sgancial la densidad de
la mezcla ds reaccidn no es sliminado mediante destila--

cién azebtropa y el tionafteno que se forma.

R diferencia de los métodos haste ahora usuales
de desdoblamiento con vapor de agua recalentado con simul
tdnea destilacién azedtrope del.tionafteno resultante, -
se encontré que de acuerdo con el procedimisnto gaqglin al
invento, con rendimientos al menos iguales, son suficien
tes tiempos de reaccién esencialmente mds cortos, con .lo

cual se creé un procedimiento realizable de manera senci’

L)

lla a sscala industrial. En .el caso de cargas industri=-

-
L

les se ha puesto de manifiesto que en el desdoblamiento

habitual con vapor de agua se pueds saparar en promeditr,”
.

por ejemplo, sélo aproximadamente 15 kg por hora de tio2s

.

LN

nafteano con una cantidad aproximadamente disz veces méybé
de'agua en forma de azedtropo. Esto significa que para -
el desdoblamisnto de 4cido sulfénico y la destilacién pg
ra la obtencidn de una tonelade de tionaftsno habrian de
consumirse aproximadaments 70 a 80 horas. Por el contra-
rio, segdn gl procedimiento de acuerdo con el invento se

pusde obtener la misma cantidad en un tiempo esencialmen
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te mis corto (alrededor de 10 horas), dado que segln es-

te procedimiento se suprime la large destilacidn con va-

'por de agua.

El procedimiento de acusrdo con el invento es

empleado espaéialmente para la obtencidn de tionafteno a

'bartir de dcide tionaftenosulfénico téecnico, tal como pug

de obtenerss despuéé de la sulfonacién parcial de naftalg
no bruto a partir de alqﬁitrén de hulla (por p jemplo, de
acusrdo con la DE-AS 25 35 192) .

,rDe este modo, existe la posibilidad ds obtner,
de.manera sencilla e industrialmente utilizable, también
el tionafteno, ademés de néétaiano purisimo. 7

Cnma 'mezcla de rsaccidnﬁ se entiende una solu-
cidn.acuosa de ééidos tionaftenosulfénicos, tal como ss8 ;
obtiens pof e jemplo en el tratamiento de la sulfonaciﬁﬁ -
parcial de naftaleno bruto ﬂvéase DE-AS.25 35 192).

Preferiblemente el procedimiento ss lleva a céQ'
bo en sl margen de densidades de aproximadamente 1,40 a ;
1,07 ng/cm3_7 yra temparaturas'de 120 a 18092C, En tal-ca

so, densidades més elevadas corresponden preferiblemente

‘a temperaturas de reaccidn més bajas, y a la inversa.

El margen de densidadses mencionado com preferen
te, porresponde sn tal caso a concentraciones que se pre-

sentan normalmente en las mezclas de sulfonacién obteni--

' das mediante .sulfonacidn parcial'de naftaleno bruto, o -

buéden ser obtenidas a partir de aquéllas por concentra--
cién. |

El procsdimiento ssgﬁn el invento se puede reg
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lizar o bien de modo discontinuo (por bargas) o bien de
modo continﬁo. Si se trabaja de modo discontinuo, s8 tré
baja a ;eFlujo preferiblemsnte con densidades ds 1,30 a
1,40, espscialmente de 1,30 a 1,33, con lo cual se esta-
blecen temperaturas de aproximadamente 120 a 1302C, mien
tres que en el caso del modo de trabajo coﬁtinuo se traba
ja en un reactor de capa delgada con densidades de apro-
ximadamente 1,22 a 1,07 a temperaturas entre 150 a 1802C,
especialmente 155 a 1609C.

| Mediante ‘adicién controlada de agua se pueds -
mantener en lo esencial constante la densidad original de
la mezcla de reaccién, no influyendo sobre el resultado
todavia esencialmente desviaciones de los valores de den
sidades de hasta + 0,04,
Ejemplo 1

En un matraz de reaccién, provisto con macanigﬂ

mu-agitédor, tubo para introduccidn, termdmetro y reFfié”-

o

gerante de reflujo con conduccidén de salida de destila-=

cidén, se disponen previaments 100 partes de un 4cido £ip™"

. .4

naftenosulfénico técnico, densidad 1,33, tal como pueda-f
obtensrse mediants concentracién de acuerdo con sl prgég
dimiento de la DE-AS5 25 35 192.

Despuds de calentar a 1209C se alimentan 50 --
partes de agua frfa, con agitacidén en el espacio de 90 -
minutos. Durante el proceso exotérmico de desdoblamiento
se evaporan y condensan 30 partes de agua a partir del -
matraz de reaccidn. Al finzl del desdoblemisnto de dcidn
se ha establecido una tehperatura de 12598. La densidar!

finel de la mezcla de reaccién es de 1,37, Despuds de en
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'a tempsraturas de envolventes del reactor de 150 hasta

friar a aproximadamente 302, la fase olsosa 8s retirada

@ través de un recipiente separador y es neutralizada con

“agua y 1eJIa dilufda. Con una pureza de 85%, se obtiene

83% de la teoria de tlonaFteno con un punto da solidifi=-
ficacién de 249C. Mediante destilacién y cristalizacidn
se obtiens un tionafteno al 98 hasta 99%.
Ejemplo 2

En un reactor de capa delgada instalado verti-
calmsents, prov1sto con una porc16n calentada de precalnn
tamiento, un rotaor de cuchillas rozantes y un colector -
da condensacidn con récipientes He separacidn, se inborpg

ra dnsificadamente, mediante una disposicién dosificadora

1602C, de un modo contlnuo, dcido tlonaftenosulfénCLUn

i

tdcnico, tal como resulta seqin el procedimiento de la

t

DE-AS 25 357192. Fl 4cido sulfénico tiene una densidau
de 1,b7. La velocidad espacial de liquido-es de 0,7 h~lf
' El desdoblamiento del dcido sulfgnico se inizia
casi iﬁstanténaamente despuéé de la entrada en el resc---
tor, loréual s pone de manifiesto 'rﬁedianta formacidn te vz
los.junto a la pared da vidrios del rsactor.
) Después de abandonar el reactor, gl material;;
desdoblado ss separado a-traués de un recipiente sapafa—

dor. La fase de tionafteno inferior es naturaltzada an -~

una columna de extracci6n de un modo continuo con lejfa

Vdiluida. La densidad final de la mezcla de reaccldn es -

ds 1,06.

Con un rendimisnto de 92% de la teoria se obtig




10

ne un tionaftena al 78% (punto de solidificacién 209C, el

cual mediante destilacién y cristalizacidén es llevado a

"un grade de pureza de 98%.

Anélogémente a los Ejemplos 1 6 2, en el caso
de modificacién de las condiciones de reaccién se obtie-
nen los resultados recopilados en la siguiente tabla.

RF significa desdoblamiento a reflujoj

DS significa desdoblamiento en el reactor de ca
pa delgada vy

WD significa el desdoblamiento con vapor de agua
con simultdnea destilacién azsltropa, que se presenta co-

mo comparacidén.
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- REIVINDICACIONES -
l.~ Procedimiento para la prepa;acidn de tio--
naftenc a partir de 4cido tionaftenosulfénico, por desdg
blamiento gon vapor de agua, caracterizado porque duran-
te toda la duracién de la reaccién se mantiene constante
en lo esencial la densidad de la mezcla de reaccidén y no

gs eliminado por destilacién azedtropa sl tionafteno que

. ss forma.

2.~ Procedimiento segidn la reivindicecidn 1,

caracterizado porque se trabaja con una densidad de la

mezcla de reaccién de aproximadamente 1,07 a 1,40 y a

una temperatura ds 120-180¢C.

3.- Procedimiento segin las reivindicaciones -
anteriores, caracterizado porque se trabaja con una dens.
dad de la mezcla de reaccién de 1,30 a 1,40 y a una tem-

peratura de 120-13089C.

4,- Procedimiento segdn las reivindicaciones -
anteriores, caracterizado porque se trabaja con una den-

gidad de la mezcla de reaccién de 1,07 - 1,22 y & una -~

_ temperatura de 150-180%,aspscialmente 155-1609C.

v

5.- Procedimiento saeglin las reivindicaciones -
anteriores, caracterizado porque la reaccidn se llsva a

cabo en un reactor de capa delgada.

6.~ Procedimisnto segln las reivindicaciones -
anteriores, caracterizado porque se parte de una mezcla
de dcidos sulfénicaos obtenida por sulfonacidn parcial des

fracciones naftalénicas del alquitrédn de hulla.



7o~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TIO~
NhFTEND A DARTIRVDE ACIDO TIDNﬂFTENDSULFUNICD".

Tél camdrse describe y reivindica la presents
memoria descriptiva que consta de nueve hojas ascritas a

5 médquina por una sola cara

- megnid, 22 AGD, 1078
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