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RESUMEN

Se hace una clasificacién de las impurezas que acompafian
generalmente a la naftalina de grado técnico procedente del al-
quitrdn de hulla, y se expone el método a seguir para la separa-
cién de cada tipo de impureza. Se ensaya el Cl,Al como cataliza-
dor de polimerizciéon de las olefinas aromaticas y del tionafteno
que acompafian generalmente a la naftalina, con resultados po-
sitivos. Partiendo de una naftalina del 97 por 100 de riqueza con
un contenido en azufre del 0,25 por 100 se llega a una naftalina
del 99,9 por 100 précticamente exenta de azufre, con un rendi-
miento superior al 92 por 100.

RESUME

On fait une clasification des impurités qu’ accompagnent
la naphtaline de grade technique et on fait une exposition des
nes aromatiques et du thionaphténe qu’accopagnent général-
On essait le ClI,Al comme catalyser de polymerization des olephi-
nes aromatiques et du thionaphténe qu’accompagnen général-
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ment au naphtaline avec des résultates pisitives. En parTant d'une
naphtaline du 97 por 100 de richesse avec un porceéntage de sou-
fre du 0,25 por 100, on optient une naphtaline du 99,9 por 100,
pratiquement exempte de soufre, avec une redement superier
au 92 por 100.

SUMMARY

It is make a clasification of the products that generally impu-
rify technical grade coal tar naphthalen, and it is explaned the
method on the each type of impurity separation. It is tried the
Cl,Al as aromatic olephines and thionaphthene polymerization
catalyst, with positive results. A naphthalene of 97 % and 0.25 %
of sulphur content, give 99.9 % naphthalene, sulphur practically
exempt, with yields up to 92 %.

Por su proporcién la naftalina es el principal producto entre
los obtenidos del alquitrén de hulla. De aqui el interés que ha
merecido tanto su separacién y purificaciéon, como la difusion de
sus aplicaciones en la industria quimica organica.

Las refinerias de productos del alquitrén ponen a disposi-
‘cién del mercado la mayor parte de su produccién de naftalina
en calidad de grado técnico, con una riqueza del 96 al 98 por 100,
que obtienen por técnicas de destilacién, de prensado, de cristali-
zacién, de centrifugacién, etc. Este grado de purificacén de la
naftalina es suficiente para su principal uso, la fabricacién del
anhidrido ftélico.

La purificacién de la naftalina de grado técnico para obtener
‘un producto del 99 por 100 de riqueza, y la eliminacién de tio-
nafteno generalmente presente en la misma, ofrece dificultades, y
"los procesos generamente adoptados de sublimacion (1), de la-
vado con &cido sulfurico (2), lavado con soluciones acuosas en
caliente (3), rectificacién (4), (5), tratamiento con sodio meta-
lico y ofros, sélo dan resultados parcialmente satisfactorios.
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G. Gilbert y otros (6), hacen extensiva la técnica de hidro-
refinacidn catalitica usada en la industria del petfréleo a la purifi-
cacion de naftalina, y de una naftalina con el 95 por 100 de ri-
qgueza con un contenido en azufre del 0,5 por 100, obtienen una
naftalina del 99 por 100 con un contenido en azufre inferior a
8 p. p. m.

El trabajo de M. K. Parquer y otros, (7), menciona al cloruro
de aluminio anhidro en la purifcacién de la naftalina.

La naturaleza quimica de los productos que generalmente
impurifican la naftalina de grado técnico puede encuadrase en
alguno de los siguientes grupos:

Productos de naturaleza fendlica (alquilfenoles).

Nitrilos.

Bases orgdnicas (alquil piridinas y alquil anilinas).

Alquil derivados de la cumarona y el indeno.

Tionafteno.

Alquil naftalenos.

El cloruro de aluminio anhido es usado ampliamente en la
condensacién en forma de resinas de la cumarona y el indeno de
las fracciones destilacién del alquitrdn de hulla que destilan entre
150 y 200°C, y en la purificacién del benzol para la eliminacién
de tiofeno, con gran eficiencia en uno y otro caso. Era de esperar
una eficiencia similar en la condensacién de los derivados alqui-
licos de la cumarona y el indeno (metil derivados), y del tionaf-
teno que impurifican la naftalina de grado técnico. En esta espe-
ranza se programaron los ensayos, que se efectuaron segun el
siguiente esquema de frabajo:

1. Exfraccién de los productos de naturaleza fendlica con
disolucién de NaOH al 10 por 100 en agua.

2.0 Extraccién de nitrilos y otros productos con NaOH del
50 por 100.

3. Extraccién de bases orgdnicas con SO,H, en sol al
10 por 100.

4.° Tratamiento de la naftalina con Cl Al anhidro.
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5.2 Eliminacién el CI,Al de la mezcla reaccionante.
6. Destilacion de la naftalina asi tratada.

Sometiendo a este proceso una naftalina del 97 por 100 de
riqueza con un contenido en azufre del 0,25 por 100, sc puede
obtener naftalina del 99,9 por 100, précticamente exenta de azu-
fre. Los resultados muestran que una concentracién del 0,8 por
100 de CI,Al en la naftalina previamente desfenolada y desbasa-
da es suficiente para condensar en forma de productos resinosos los
derivados alquilicos de la cumarona y el ideno y el tionafteno que
impurifican la naftalina de grado técnico existenfe en nuestros
mercados. La naftalina asi obtenida se presenta excepcionalmen-
te pura y exenta de azufre, y estable a la luz, y el proceso, con un
rendimiento superio a 91 por 100, se presenta sencillo y econé-
mico, con evidentes ventajas sobre los hasta ahora conocidos.

METODOS

El grado de pureza de la naftalina fue controlado por de-
terminaciones del punto de fusién segin método cel "Stan-
dardization of Tar Products Tests Commitee”, Gomersal 1957 (8).

Antes de cada determinacidn se controlé el fermdémetro con
naftalina de calidad reactivo de andlisis, Merk, de punto de fu-
sién, 80,25°C.

Cl,Al.—Fue suministrado como muestra por el Centro de In-
vestigacién de la Empresa Nacional Calvo Sotelo, donde se fa-
brica segin método patentado. Se presenta en forma de polvo
blanco muy movible. Muy activo.

Naftalina.—Se trabajé con naftalina de grado técnico pre-
viamente destilado, de las siguientes caracteristicas:

Sélido blanco cristalino, que amarillea al aire..

Punto de fusén: 78,5°C.

Contenido en naftalina: 96,9 por 100.

Contenido en fenoles: 0,87 por 100.
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Contenido en bases orgdnicas: 0,46 por 100.
Contenido en azufre como tionafteno: 1,10 por 100.
Otros productos no identificados: 0,04 por 100.

MODO OPERATORIO

Se pesaron 600 gramos de naftalina de 78,5°C de p. f., y se
pasaron a un reactor de dos litros de capacidad, en forma de em-
budo con Ilave en el fondo. Se calorifugd el reactor con un manto
eléctrico y se le equipd con termdémetro y agitador mecénico.

Durante todo el proceso se mantuvo en la mezcla reaccio-
nante una temperatura de 85°C = 2°C.

Extraccién de fenoles.—Sobre la naftalina del reactor se afa-
dieron 100 c. c. de solucién acuosa de NaOH del 10 por 100, y se
agité la mezcla durante 30 minutos. Se separd la fase acuosa y
se repitid la operacién con otros 100 c. c. de solucién de NaOH
del 10 por 100. Se separé nuevamente la fase acuosa y se juntd a
la obtenida en la operacién anterior. El conjunfo de la fase acuo-
sa se sometié a ebullicién hasta eliminar pequefias cantidades de
naftalina arrastradas del reactor. Una vez fria la disolucién, se
acidulé con SO,H, del 70 por 100, y se extrajo con benceno hasta
agotar los fenoles en la misma. Los fenoles fueron extraidos de
la fase bencénica con una cantidad medida de sosa cdustica del
10 por 100 en agua, y determinado el aumento de volumen en un
embudo de bromo graduado especial para este fin. Aumento del
volumen de sosa: 5,05 c. c., que equivalen a 520 gramos y re-
presentan un 0,867 por 100 de contenido en fenoles sobre la
muestra de naftalina.

Extraccién de nitrilos.—La muestra de naftalina desfenola-
da se traté en el mismo reactor con 30 c. c. de NaOH del 50 por
100. Se agité durante 30 minutos. Después de dos horas de re-
poso se separd la sosa junto con una fase intermedia de color ma-
rrén oscuro. El conjunto se diluyd hasta dejar a sosa al 10 por
100, con lo que separd una pequefa cantidad de producto acei-
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toso. Por arrastre con \)apor de agua del aceite, se recogieron
en el destilado 0,06 gramos del mismo, (10), que representan un
0,01 por 100 sobre la muestra original de naftalina.

Bases orgdncas.—Seguidamente se agité la naftalina dos ve-
ces consecutivas con 20 c. c. de cada vez de SO,H, del 10 por
100 durante 30 minutos. Las soluciones 4cidas de bases orgéni-
cas asi separadas se neutralizaron con solucién de NaOH del 25
por 100 hasta pH alcalino. Por ebullicidon y arrastre con vapor
de agua se separaron las bases organicas, que se valoraron en el
destilado del siguiente modo:

Se ajusté el pH con CIH 0,1N hasta viraje a la fenolftaleina.

Se valoré con CIH 1N hasta viraje al naranja de bencilo (pH,
1,9-3,3).

Como resultado de la valoracién se obtuvieron 2,76 gramos
de bases organicas, calculadas a un peso molecular medio de
103. Porcentaje: 0,46 por 100.

La naftalina se deshidraté seguidamente por agitacién con
25 c. c. de &cido sulfdrico del 60 por 100.

Después de este tratamiento la naftalina quedd reducida a
un 98 por 100 de su peso orginal, y presentéd un punto de fusién
de 79,3°C, que corresponde a una -riqueza del 78,3 por 100.

Tratamiento con Cl,Al.—Se agité la naftalina durante 30 mi-
nutos con 4,8 gramos de Cl,Al, (0,8 por 100), y seguidamente se
dejé en reposo durante dos horas. Se extrajo el ClI,Al por agita-
cion con 20 c. c. de SO,H, del 20 por 100, dos veces consecutivas.
Fnalmente se traté con 20 c. c. de CO,Na, del 15 por 100.

Destilacion.—Se efectud en un sistema preparado para des-
tilar por arrastre con vapor de agua, cuidando de que la tempe-
ratura en el destilador no sobrepasase los 120°C. |

Como residuo de destilacién quedaron 12 gramos de una
resina opaca, de color ferroso, que endurece al enfriar.

Si la destilacion se efectUa a la presién ambiente y sin arras-
tre de vapor, los residuos se descomponen y colorean la naftalina
y la impurifican, especialmente al final de la destilacién.
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l.a naftalina destilada se separé del agua por fusién y decan-
tacién, y los Ultimos restos de agua se separaron por destilacién
al vacio con trompa de agua.

Rendimiento en naftalina purificada ..ovee. s 552 gramos
Rendimiento en tanto por ciento ............ 92 %
Pérdidas controladas .........cccoeevviiinnninnnn. 4,54 %
Pérdidas de operacién no controladas ...... 4,46 b
Punto de fusién de la naftalina obtenda ... 80,2 °C
Contenido en naftalina pura .................. 99,9 %
Confenido. enEazulER: i b it el svihesah sombones Trazas.

Sélido blanco cristalino, de olor agradable caracteistico.
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