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"Procedimiento de fabricacidn de disulfuro de oarbono

¥ como subproducto, de sulfuro de hidrdgeno® .
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IMPERIAL, CHEMICAL INDUSTIRIES LIMITED, entidad inglesa,
domiciliada en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimiento

para la fabricacidén de disulfuro de carbono gue se
funda, a la vez, en la reaccién catalizeda y ein catalizar

de hidrocarburos constituidos principalmente por

hidrocarburos que contengan, como mfnimo, 5 &tomos de
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carbopo, con azufre. Constituye un perfeccionamiento o un
desarrolo de los inventos descritos en las solicitudes

de patente briténica pendientes de resolucion nimero
36.335/58 y 40.680/58.

La primera solicitud desoribe un procedimiento
para la fabricacidn de disulfuro de carbono y, como
subproducto, de sulfuro de hidrégeno, que comprende el
hacer reaccionar un suministro de hidrocarburo, previa=-
mente calentado y vaporizado, liquido a la temperaturs
atmosféfica normal, que se vaporiza précticamente por
completo a una temperatura inferior a 2002C., y que
consiste prinoipalﬁente en hidrocarburos Que tengan por
1o menos 5 étomos de carbono en la moldoula, oon
azufre en vapor, en presencia de un catalizador sin
mezclar antlclipadamente los reactivoé antes de que el
recipiente de reaccidn contenga el catalizador; la zona
de éste me mantiene a una temperatura del orden de
7002C. a 1.3009C, En dicho procedimiento pueden usarse
varios tipos de hidrocarburos como material de partida,
a condicidén de que dicho material esté liquido a la
tempe ratura atmosférica normal y se halle prdcticamente
vaporizado por completo & una temperatura inferior a
2002C., y esté constituido principalmente por
hidrocarburos que contengan como minimo 5 dtomos de
oarbono en la molécula. Desde luego, un hidrocarburo
my adeouado es el constitufdo principalmente por
hidrocarburos que contengan por 10 menos 6 étomos de
oarbono en la molécula. Para el material de partida o
hidrocarburo introduclido pueden usarse hidrocarburo

alifdticos, aliciclicos y arométicos. Se obtienen muy
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buenos resultados con unae introduccidn de hidrocarburos
gue contengan una cantidad pfedominanxe de hidrocarburos
alifdticos saturados. Un origen adecuado de hidrocarburos
puede encontrarse en los destilados de petroleo de
calidad inferior, inadecuados pars uso especialmente como
combustible para motores. Un destilado de petroleo de esta
naturaleza tiene C 14 ©OBO formule media y estd coneti~
tufdo esencialmente por hidrocarburos alifdticos saturados
pero contiene también 2% volumen/volumen de hidrocarburos
no-alifitico, el 1% de los cuales, volumen/volumen &on
naftenos, de 0,3% & 0,8% volumen/volumen, es benceno junto
con trazas de tolueno; el 99% del material destila entre
36,58C. y 902C. Otro destilado andlogo, tiene Oy ,5fi5 g
de férmuls media y consiste en eproximedamente 80%
volumen/volumen de hidrocarburos alifdticos saturados,

14% volumen/volumen de naftenos y 6% volumen/volumen de
hidrocarburos eromaticos, y menos de 1% de hidrocarburos
olefinicos; el 99% del material destila entre 342C. y
1719C. Todavia otro destilado de este tipo es aquel cuyo
uso se desoribe a continusoidn en el ejemplo l. En ese
gsolicitud se desceribe también, por vie de ejemplo
solamente, que un eatalizador adecuado que se conoce

como susceptible de catalizar la reaccidn de hidrocar-
buros con azufre, para dar disulfuro de carbono y que
puede usarse en el procedimiento reivindicado, es el
vanadato potédsico depositado sobre s{lice. También se
desoribe en dicha solicitud que la reaccidn puede
llevarse a cabo en presencias de hidrdgeno, El efectd es
que por la reaccidn exotérmica del hidrdgeno con el

azufre, puede obtenerse la temperaturas necesaria dentro
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de la zonas de reaccidn, evitando el mismo tiempo la
necesidad de un celdeo previo excesivo del azufre.

En la solicitud n® 40.680/58, también pendiente
de resolucidn, se deseribe un procedimiento para la
5. fabricacién de disulfuro de earbono, que comprende el
haoer reaccionar el mencionado hidrocarburo de partida,
previamente calentado y vaporizado, con azufre sin
mezclar previamente los reactivos antes de entrar en la
zona de reaccidn, en ausencia de catalizador y préctica-

10. mente a la presidn atmosférica normal; la zona de reaccidn
se mantiene a una temperatura del orden de 6802C. a
1.3008C, | o

| De acuerdo con este invento, la reaccidn de
los hidrocarburos antes citados con azufre, que se

15, realiza en la zona de reaccidén que contiene el catalizador,
puede continuarse en una zons no~catalitica situada
después de la zona catalitica; la zona no~catalitioa se
mantiene también a una temperatura del orden de 7002 &
1.3008C, | |

20, El procedimiento a que este invenfo gse refiere
comprende, por tanto, sl hacer reaccionar con vapor de
azufre y en presencia de un catalizador, un hidrocarburo
de partide, previemente calentado y vaporizado, liquido
a la temperatura atmosférica normal, y que se vaporiza

25, précticamente por completo a una temperatura inferior a
12009C. y se halla constitu{do principalmente por
hidrocarburos que tengan como minimo 5 4tomos de carbono
en ia molécula, sin mezola previa de los reactivos
entes de que le zona de reaccidén contenga el catalizador;

30, éste se mantiene a una temperatura del orden de 7002C,
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no-catalizadora situsde después de la zona de catali-

zacidn; la zona no-catalizadora se mantiene también a
una temperatura del orden de 7002C. & 1.300%C.

Se ha comprobado que a bajas températuras de
reaccidn, por ejemplo 7002C., en una reaccidn catalizada
de los hidrocarburos antes citados, con azufre, las
conversiones de disulfuro de carbono son mis elevadas
que las que podrién obtenerse en una reaccidn completemente
gin ca$alizar.-Sin embargo se ha observado que esta
diferencia disminuye gl aumentar la temperétura, de tal
modo que ®» una temperatura de 9008C. aproximadamente, la
diferencia de conversidén en disulfuro de carbono, es
muy pequefia. Ademds a temperaturas relativamente bajas,
de 7002C. a 9002C., existe menos depdsito de carbono en
1lg zona del catalizador, oon respecto a lﬁ qQue se obtendria
en una zona no-catalizadora mantenida a la misma tempe-
ratura. Con preferencia, la temperatura en la zons de
catelizacidén es précticamente de T002C. a 9008C. y la
temperstura en la zona no catalizadora es précticamente
de 9002C. a 1.1004C,

En la préctica, la zons de catalizacidn puede
situarse inmediatamente después de la zona no cataliza=
dora. As{, la zona catelizadora, con un contenido de
catalizador muy inferior el que seria preciso en una
reaccidn completamente catelitica, puede situarse en la
parte de un tubo més proximo a los reactivos de entrada,
mientras que la zona no oatalizadore, puede estar
constituids por una parte vacia del tubo, alejada de

la entreda de reactivos.
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Constituye wna caracteristice sorprendente de
este invento, el que los hidrbcarburoe que contengan
5 4dtomos de carbono, y més pueden utilizarse en esta
reaccidn con ezufre, a temperatura bastante elevada,
para proporcionar altamente conversiones en disulfuro de
carbono. Sin embargo, este invento no excluye las
me jorss en esencia comocidas como utiles en la reaccidén
de hidrocarburos inferioies, tales como el metano y el
etano, con azufre, por ejemplo la dilucidn de los
hidrocarburoe de partida con un ges inerte tal como el
nitrdgeno, el empleo de catalizadores especiales, el
caldeo previo y la evitacidn de la mezcla previa de los
hidrocarburos y el azufre de partida, y el empleo de un
exceso estequiométrico de azufre con respecto al
hidrocarburo. Desde luego estos perfeccionamientos sen
extremadamente utiles en este invento.

En este invento, no es preciso utilizar presidn
superatmosférica, de tal modo que se evita el cuidado
¥ sigllo en el proyecto y el empleo de equipo de presidn.
El procedimiento se aplica con muy buenos resultados a
la presién précticemente atmosférica. En la préctica, esto
se consigue utilizando solemente la presidén muy pequefia
necesaria pares impulsar los reactivos a través del
recipiente de reaccidn.

El producto gaseoso de reaccién que abandons la
zona catalizadora, estd constituf{do esencialmente por
disulfuro de carbeno, sulfuro de hidrdgeno, hidrocarburos y
azufre; estos componentes pueden separarse unos de otros,
Ae{, los gases salientes de la zona de reaccidn, pueden

enfriarse suficientemente para condensar el azufre que
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luego vuelve a introducirse en el procedimiento. De los

gasee residuales, el disulfufo de carbono o se absorbe
en un medio adecuado, tal como una fraccidn de deatilado
ligero de petroleo, del cusl se separa e continuacidn, o
oomo variante, el disulfuro de carbono se condensa de
los gases residuales, por nueva refrigeracioén. El sulfuro
de hidrdgeno puede absorberse en un medio apropiado, tal
como las aminas alifdticas, de las ousles se despoje
ulteriormente. El sulfuro de hidrégeno as{ obtenido, puede
convertirse en azufre en un horno de Claus; este agzufre
se introduce nuevamente tembién en el prooeso. En un
modo de convertir el sulfuro de hidrdgeno en azufre en
un horno de Claus, parte del sulfuro de hidrdgeno
subproducto se oxida pasdndolo & dioxido de azufre, que
luego se hace reaccionar con el sulfuro de hidrdégeno
subprqduoto gggidual, para obtener azufre; el didxido
de azufre/sin embargo obtenerse quemando 6xido apurado
y en tal caso el didxido de azufre se hace reacoionar con
el sulfufo de hidrdgeno subproducto, para obtener azufre.
Como variante, el sulfuro de hidrdgeno subproducto puede
usarse como materia prima en otros procesos quimicos, tal
como, por ejemplo, enr la fabricacidn de sulfuro de sodio.

Los eJemplos siguientes aclaran este invento
sin limitarlo.

Cuande se citan porcentajes, son ponderales.
EJENPIO 1 -

El hidrocarburo de partida en este ejemplo ¥y
en los siguientes, era un destilado de petroleo de
Colly g de formula medie y constitufdo esencialmente por
80% volumen/volumen de hidrocarburos alifdticos seturados,
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15,2% volumen/volumen de naftenos, 4,7% volumen/volumen
de hidrocarburos aromiticos y que tenfa un peso espe-
cifico de 0,660, a 15,5/15,58C. el 99% del material
destilaba de 452C, 81152C.
5. EL aparato estaba constitufdo esencialmente
' por un tubo de si{lice de 2,5 cm. de didmetro interno y
abierto en un extremo. A través del extremo cerrado, se
acoplaban otro tubo de silice de o,qhm. de didmetro que
servia como envoltura de un termo-par y un tubo concén-
10. trico de silice de 1 cm. de didmetro. El vapor de
hidrocarburo se admitia a través del espacio amular
comprendido entre los tubos de 0,6 cm. y de 1 cm. de
didmetro. Este dltimo tubo estaba perforado en varios
puntos cerca del exiremo para proporcionar una distri-
15. bucidn radial del hidrocarburo en el interior del vapor
de agzufre admitido a través de la conexidn entre el
espacio anular formédo entre los tubos de 1 cm. y de
2,5 cm. de didmetro. El catalizador, a saber, vanadato de
potasio sostsnido en silice, se dispdnia en el tubo de
20. 2,5 cm. después del tubo de 1 cm., ¥y ocupeba un volumen
de 10 c.c. Ia parte vacia restante del tubo de 2,5 cm. en
la que la ulterior reaccidn habia de realizarse, tenia
un volumen de 45 c.0.
Se utilizaba un ritmo de alimentacidn de
25. hidrocarburoe de 43 g/hora (= 1,1 litros/hora a presién
y temperatura corrientes) y un ritmo de alimentacidn de
azufre de 42 g/hora (= 14,7 litros/hora de szufre &
presidn y tempratura corriente), que represemtaba un 50%
de exceso estequiométrico de azufre. Los vapores de

30. hidrocarburo y de azufre, se calentaban previa y separa=
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damente de tal modo que la temperatura de mezcla al
principio del catalizador fuéra de 720eC. ILa velocidad

espacisl era de 300 nrt

e Lo temperatufa, inmediatamente
después de catalizador y el principio de la perte vacie
del tubo de 2,5 om, era de 8302C, La temperatura méxima
eloanzeda en el tubo vacio, era de 9009C. EL proceso se
hizo funcionsr durante un perfodo de 16 horaes y se
consiguio una eficiencis de conversidn en 082 con respecto
al contenido de carbond del hidrocarburc de partida, del
88,5%.
EJEMPIO 2 - |

Se utilizd el procedimiento general y elfaparato

que se describen en el ejemplo 1, pero en este caso la

.temperature mixims el principio del catalizador fué de

7308C., la temperatura inmediatamente despuds del
catelizador y al principio de la parte vacia del tubo de
2,5 em., fué de 880°C. y la temperatura méxime alcanzada
en el tubo vacio fué de 1.0004C.

El procedimiento se aplicd durante un periodo
de 16 hores, y se consiguid uns eficiencia de conversidn
en 032 con respeocto al contenido de carbono del hidrocar-
buro de partids, de 89,7%.

N 0 2 A

Descrita suficientemente la naturasleze del
invento, asi{ como la manéra de realizarlo en la practioa,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibleé de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a uns solici-

tud de patente presentade en Inglaterra oon feohe 6 de
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marzo de 1959 n€7829/59 acogiéndose pof lo tanmb,a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y ﬁor lo que se solicitas Patente de
Invencidén por 20 afios en Espafia: "Procedimiento de
fabricacidn de disulfuro de carbono y como subproducto,
de sulfuro de hidrdgeno"; caracterizéndose por lo
siguliente: |

12,= Procedimiento de fabricacidn de disulfuro
de carbono j como subproducto, de sulfuro de hidrdgeno,
caracterizado por hacerse reaccionar con azufre en vapof,
¥y en presencia del catalizador, un hidrocarburo de
partida, previamente calentado y vaporizado, 1{quido a 1le
temperatura atmosférica normal y‘que se vaporiza por
completo précticamente a une temperatura inferior a
2009C, y estd constituido principalmente por hidrocar-
buros que, como minimo, contengan 5 &tomos de carbono en
la molécula, sin mezclar previamente los reactivos
antes de que la zons de reaccidn oontehga el catalizador;
éste se mantiene a una temperatura del orden de T004C.
a 1.3002C., y luego se continua la reaccidn en uns zona
no-oatalizadora situadae después de la zona de catalize-
cidn; la zona no-catalizadora, se mantiene también a
una temperatura del orden de T7009C. a 1.3002C,

29,~ Procedimiento, segin lo especificado en
le reivindicaoidn 18, caracterizado porqué la zona no
catalizadora estd situada inmediatbamente después de la
zona de oatalizacidn.

32.- Procedimiento, segin lo especificado en

cualquiera de las reivindicaclones anteriores, caracteri-
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zado porgque el hidrocarburo introducido es tal que estd
formado principalmente por hidrocarburos que tienen por
lo menos 6 étomos de carbono en la molécula.

' 48,- Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, carscteri-
zado porque el hidrocarburo introducido es tal gue con-
tiene una proporeidn predominante de hidrbcarburoa
eliféticos saturados.

52, = Procedimienté, segun 1o especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri=-
zado porgque el hidrocarburo introducido es un destilado
de petroleo de calidad inferior. |

62.- Procedimiento, segin lo especificado en
cuglquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque le temperatura en la zona de catalizacidn es
précticamente de 7002C. a 9002C. y la temperaturas de la
zona no catelizadora es, précficamsnte, de 9002C. a
1.1009C.

792,.- Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, csracteri-
zado porque el catalizador empleado en la zona de catali-
zacidn es vanadatzszétésico depositado sobre silice.

82, Procéalmiento d& fabricacidn de disulfuro
de carbono y como subproducto, ﬂe sulfuro de hidrdgeno;
tal y como queda substanoialmen%e degerito en le presente
memoria.

Esta memoris

méquina por una sols cara.;

IMPERIAL CHEY
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