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Ia invencién tiene por objeto un
nuevo procedimiento para la fabricacibn de di-
ferentes disulfuros orgénicos y, mhs particu-

larmente, disulfuros dialcohblicos y diarili-
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Aln cuando el nuevo procedimiento
pueda servir para la preparacidn de disulfuros
de radicales alifiticos de cadena lineal o re-
mificada, arflicos, cicloaliféticos, etc. muy
diversos, conviene especialmente, con ventajas
caracteristicas, a la produccidn de disulfuros
alcohiloé, que contienen de 1 & 12 &tomos de
carbono, y de arilos que encierran de 6 a 12
dtomos de oarbono. - '

_ De este. modo, se obtisnen fécil-
ménte,oon ayude del procedimiento seglin ¢l in-
vento, por ejemplo, los disulfuroe de: dimetilo,
dietilo, dipropilo;,diyisdpfOPilo, dibutilo (n),
di-isobutilos, dihexilos, qiootilos, dinonilos,
didecilos, didodeoilos, difenilo, ditolilo di-
etilfenilo, dixililo, (ditolilbencilo), di-
etilbencilo,dinaftilo, etce

Ya s¢ conoce prepérar disulfuros
orgénicos mediante tratamiento de lps mercap-
tanos correspondientes con azufre; una sulfura-
cién directa tiene tembién lugar, con elimina-

cién de hidrdgeno sulfurado segin la reaccibns

2RSH+ ST—=RSSR¢$HS (1)
En esta preperacién conocida, se utilizan, por
regla general, como catalizadores, agentes bé=-
sicos, orgénicos o inorglnicos, en particulér
bases alcalinas o aminas, Estos agentes condu~
cen & la formacidn de subproductos irrecupera-

bles y la fabricacibdn 44 lugar a un importante

consumo de azufre.
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E1 nuevo procedimiento segin el pre-
sente invento evita estos inconvenientes; permi-
te producir disulfuros orgénicos con excelenr-
tes rendimientos, précticemente sin eubﬁrodue~
tos irrecuperables y con un consumo minimo de
agufre. E1 invento, permite en efecto, la reuti-
lizecibn ocasi integra del azufre del H,S puesto
en libvertad por la reaccibn (1); el mismo azu-
fre girve asi ciclicamente para la sulfuracibn
del mercapteno después de haber sido liberado
por oxidacién del HZS formado. Otra ventaja del
nuevo procedimiento es poder funcionar conve-

nientemente con mercaptano hasta bastante im—

. puro, coﬁteniendo, por ejemplo, 002, aire, ni~

trégeno, etc.3 en particular, se pueden utili-

zar las mezclas pobres en mercaptano proceden-—

tes, por ejemplo, directamente de las unidades
de fabricacién de metilmercaptano, antes de to-
da destiiacién. El 4invento permite obtener di-
sulfuroe de una pureza superior a alrededor de
98% sin des%ilacién ni purificacidn ulteriores.
~ El nuevo procedimiento segin el in-
vento consiste eh_hacer‘reaccionar el azufre con
uno © varios mercaptanos en presencia de una so-
lucibn acuosa de una amina en cantidad suficiente
para absorber el hidrdgeno sulfurado a medida gque
gse v& formando este §ltimo.
Agf, segin el invento, el equilibrio
de la reaccidn (1) se desplaza constantemente ha-

cia la derecha por la eliminacidén del H,S median-
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te la amina a la que se combina.

De preferencia, la mezcla reaccional
gegln el invento contiene alrededor de 2 moles
de mercaptaﬁo con 1 4tomo de azufre, por 1o me-
nos, mientras que la cantidad preferente de ami-
na es por lo menos del orden de 1 equivalente.

Es muy conveniente emplear un exceso
de amina. |

Segﬂn otra caracteristica del inven-
to, la solucidn de sulfhidrato de amina formadae
en el curso de la reaccidn, se disasocia ulte-
riormente para regenerar por una parte el hidré-
geno sulfurasdo y por oftra parte, la amina reuti-
lizéndose esta para la sulfuracibn del mercapta-
no segin la reaccién (1). En un ciclo de opera-
ciones econ&micas el st regenerado se somete
& la oxidacibn, del modo conocido, pare liberar
el azuffe quevse4emplea en la reaccidén (1).

De cuanto precede resulta que el in-
vento se efectla en las mejores condiciones cuan-
d0 la amina utilizada es suficientemente pesada,
es decir; poco voldtil y soluble en agua.

Para que la solucifn acuosa de sulfhidra
to de amina pierda lo menos posible de amina duran—
te su calentam;ento, a los efectos de la separa-

cién del H,3 es preferible utilizar eminas cuyo pun

_to de ebullicidn es superior a 1008C, Tales aminas

se hallan en las diferentes clases: slifédticas, aro-

médticas o0 ciecloalifAticas.
A titulo de ejemplos no limitativos
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cieptas aminas, convenientes para el meve prd-

cedimiento se citan e continuacién, con sus pun-

tos de ebullicidn en $C.

Hexilamina-n - 129-1308
Etil-2 butilamina 1252
Octilamina=-n 1%59
Octilemina~n (secundaria) 1648
Etil-2 amino-lhexano 1679
Etileno-diamina : 1179
Dietileno-diemina (hidrato) 1125-1308
Dietileno-triemina 208¢
Trietileno~tetramina 2662
Tetrametileno-diamina 158-160¢
Ciclohexilamina ' 1348
Piridina 204-2502
Mono-etanol-amina ' 1719
Di-etanol-amine 270
Tri~-etanol-amina 2772 (a 150
. ny Hg)
Iso-propanolamina 1602 (2 1 mm

Una clase particularmente inte-
resente estd constitulda por las alcanolaminas
y especialmente las etanolaminas; ain cuando las
etanol-aminas primaria, secundaria y terciaria
0 sus mezrxlas puedan resultar convenientes, los
resultados mds ventajosos se han obtenido sﬁbre
to&o con la Qqno-etanol—am;na.

El empleo de las aminas, particular

mente Ge las alcanol-anmines, presenta la venta=
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ja suplementaria de evitar tode pérdida de mer-
captanos en forma de mercaptidos; en efecto, se
sabe gue en presencia de bases fuertes, como por
ejemplo NaOH, se forma mer&aptido RSNa, 1lo chal
disminuye el rendimiento. Esta clase de compues-
%0 no se produce con la amine, lo cual permite
utilizar un exceso importante de esta dltima, y
facilitar asi{ el desplazamiento cuantimtivo del
equilibrio (1).

El tratemiento del mercaptano por el °
azufre, segin el invento, se efectla de prefe-
rencia 2 una temperatura comprendida entre 02 y
502C; é estas temperaturas, se evita la crista-
1izacién eventual en el medio reaccional, a la
vez que se conserva una velocidad de reaccidn
conveniente. Pér otra parte, si no se exceden
lps 502C; alrededor, se evitan reacciones pari- .
sitas que conducen particularmente a la forma-

¢ibn de tiosulfatos. E1 trabajo a una temperatu-

ra moderada presenta la ventaja de aprovechar un -..

coeficiente de solubilidad bastante elevado de
H,S en la solucidn acuose de amina.

Segién otra idea eventual del invento,

el tratamiento del mercaptano por el azufre pue-

de efectuarse a una presidn superior a la atmos-

férica,.por ejemplo de 1 a 15 atm., lo cual per-

mdte sumentar la solubilided del hidrdgeno sulfu-

rado en la solucién de amina.
El invento se realiza da preferencia

con el empleoda alrededor de 0,75 4tomos de azu~.

.
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azufre con relacidén al mercaptano puede variar,

sin embargo, entre ciertos limites, por ejemplo,
entre 0,5 y 3 4tomos gramo de azufre por 2 mo-
léculas gramo de mercaptano. De igual modo,.en
lo gue afecta a la proporcibn de amina, puede
variar en 1fmites bastante smplios, sobre todo
por encima de 1la proporeidn correspondiente a un
equivalenteo gramo de amina por 2 moles de mercap-
tano; sin embargo, las proporciones précticas pre-
feribles son aquellas que representan 1 a 2 egui-
valantes de amina por 2 moles de mercaptano, és
decir para 1 mole de st,sobrenxendiéndoae que
2RSH son suscep;ibles de dar les .

Le emine utilizaeda estd en solucibn
acuosa cuys concentracidn puede ser variable se-
‘gén la naturasleza de la amina, la temperatura de
la reaccidén, la naturaleza del mercaptano o mer-
captanos y, eventualmente, en funcién de otras
consgideraciones précticas. Estas soluciones acuo-
sas tienen por titulo, por regla general, 10 a
80% en pesoe En el caso de la monoetanol-amina,
se obtienen resultados particularﬁente favorables,
con una concentracién igual o préxime a 50%.

Bl tratamiento del mercaptano por el
azufre puede llevarse & cabo en continuo o en dis-
continuo y uhﬁ de las ventajas del presente in-
vento es precisamente hacer fécil el primero de
estos modos operatorios.

Cuando se trata de merceptancs bas-
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tante ligeros, particularmente del metil-mercaptano,
la duracién del tratamiento, es decir de la resc~
cidn (1) es por regle general del orden de 20 mi-
nutos. ‘

En ol modo de ejecucidn del invento,
un detalle préctico muy ventajoso consiste en in-
troducir el azufre en polvo fino; en el medio reac-
cional, en forma de una suspensidn en la solucidn
de amina empleada. ‘

La reaccidn suministra un medio com-
puesto de dos fases, acuosa y orgdnica, odmpren=
diendo esta iltima el disulfuro producido. La fe-
se 1iquida, constitufds por la solucién de gmina

‘que contiene el H,S combinado, asi como una pe-

quefis, cantidad de mercaptano disuelto, se desti-
la a los fines de su disociacidén en H,S y amina
destinados al reciclado. Cuando se calienta la
fage acuosa, se obtiene en primer luger, el mer-
captano, en el caso de los mercapianos ligeros
como CH3SH; la recuperaci6n-d§ este mercaptano no
presenta problema alguno; asi, el 95% de CH,SH
disuelto pueden recuperarse por calentamiento
a 5590-

' Degpués de la separacién de la so-

lucibn acuosa de la mono-etanol-amina se comprue-

~ ba que la pérdide en esta dltima es muy reducido,

por ejemplo, del orden de 0,25% por ciclo opera-
torio, teniendo en cuenta pérdidaégebidas a las
manipulaciones.

En cuanto al azufre obtenido, puede

-
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presentar una pureza de 97% después de un sim-
ple "é&tétage" del mercaptano disuelto, sin que
gea ﬁecesaria, por regla general, una destila~
oi6n?

Con objeto de ilustrar el invento,
ge dan a continuacién algunos ejemplos no limi-
tativos.
EJEMPTO 1 - _
Después de haber puesto en suspensidn
1 Atonmo gremos de azufre (32 g) en 1,5 mole de
monoetanol-amina (MEA) en solucién acuosa‘a 50%,
se introduce esta suspensidn en un reactor enér-
gicamehte agitado, al mismo tiempo que se le in-
yectan 2,2 moles de metil-mercaptano. Esta in-
troducciédn dura 10 mimatos, después de lo cual,
la mezcla se mantiene en el reactor, enfriado por
hielo, durante otros 10'minutos. La mezcla reac-
cional se decanta entonces. El balance de la
operacidn se presenfa como sigues

PRODUCTOS UTILIZADOS

1 mole de azufre 32 &g
Solucidn acuosa de (1,5 mole de MEA 91,5 g
MEA & 50 % (8,0 . 9,58
2,21 moles de CH,SH 106 ¢

321 g
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- PRODUCTOS OBTENIDOS

- Pase orgénica ' 103 g
Dimetildisulfuro (DMDS) g0 g
Dimetiltrisulfuro 2,8 g
Metilmercaptano 10 g
Hidrégeno sulfurado ' 0,2 &g
103,0 g

- Fage acuosa 218 g
H,0 91,5 &
MEA 91,5 &
Has - 33 8
CH3SH o 2 g
321 g. 218 g

La proporcibn de transformacién molar
SH en DMDS es de 86,5 %#.

EX metil-mercaptano excedente se re-

de CH3
cicla en una nueva operacibn; el rendimiento, te-
niendo en cuenta este reciclado, es de 97,7%.
EJEMPIO 2 - |

La misma operacién que en el Bjen-

plo 1, con la dietanolamina (DEA) se ha aplica-

do con
3 1 &tomo gramo
DEA 1,2 mole en solucidn acuo-
sa a 50%
CH3SH 2,3 moles

Se obtiens en estas condiciones, un

rendimiento de 8%%.



Se efectia una operacidn encontinuo.
en una columna de vidrio de & = 3,4 cm, alture .
110 cm. Lz parte alta de la columna se agita
Be para garantizar un contacto eficaz entre las dos
fases reaccionales..
Condiciones operatorias
Tiempos de contacto 45 minutos
Propor‘cionés de MEA 1 ,'}3 mole para 1 S
10. Proporciones de S ‘ 0,846 at.é S para 1 mole |
v 03333 i _
Tenperatura ambiente ...
Los reactivos: CH3SH gaseo0s0s y sus-
pensién de azufre en la solucidn acuosa de MEA
‘15. se introducen por 1a'parte baja de la columna.
| El 1i{guido obtenido en cabeza de columna ge file
tra. y luego se decanta. En la parte inferior de
la columna, ﬁn serpentinAmgntiene la temperatu~
re a 20RC, por circulacibn de sgua. 4 .
20, El balance final sobre el mercaptano introducido
ess
CH
CH

3SH introducido 1780 g o sea 37,1 mles.

3SH recuperado - a la salida del sparato 1
(552 &) 0,108 *

25. -en la fase orghnioca (228g) 4,75 "
-en la fase acuosa (55g) 1,145 "

CHBSH transformado en dimeti}disulfuro 30,4 "

' en dimetiktrisulfuro 0,206 *

T ———

36,609 "



0 sea 1,3 % de la cantidad utilizada.’

Estas cifras conducen a una proporcidn
de transformacién del CH3SH en DMDS .. 82,5 #

S Rendimiento teniendo en cuenta la recu
peracidn del CH, 5H 99,4 %
EJEVPIQ 4 -

BEn una solucidn acuosa de mono-etanol
amina (MEA) a 50 se pone en suspensidn 1 &tomo

10. | de azufre por 2 moles de MEA, A la suspengidn
obtenida se afiaden lentamente en 20 minutos,
2,1 moles da n-butilmercaptano, con agitacidn
continua. Ia mezcle se agita durante 1 hora més
g la tempersturs ambiente. Después de decanta~

15. cidn de las dos fases formadas en el Ejemplo 1,
se halla una proporcién de transformacibn del
70% del n-butilmercaptano en di-n butildisul-
furo. o

. EJEMPIO 5 -

20. Se repite la operacién del Ejemplo
4 con n~hexilmercaptanc en lugar de n~butil-~
mercepteno. La proporcién detransformacibén en
di-hexildisulfuro es de 53%.

EJEMPIO 6 - ' ‘

25. En el modo operatorio del ‘Ejéﬁplo
2, la.dietanolamina se reemplaza por la trieta-
nolamina. Bl rendimionto en dietildisulfuro es

entonces de 76%.
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Iag operaciones del Ejempld 4 se
repiten con una solucidn de dietileno-triamina
a razén de 0,75 mole (es decir; 2;25 equivalen~
tes amina) por &tomo de azufre en lugar de la mo~
no-etanolamina. El di—butildis&lfuro se obtiene
en las mismas condiciones que en el Ejemplo 4.
EJEMPIO-§ - |

Reenmplazando las 37,1 moles de me-
til-mercaptano por el mismo mimero de moles de
etil-mercaptano, se reproducen las operaciones
del Ejemplo 2 con une suspensidn acuosa al 40%
6e'hexilamina en lugar de la mono-etanclamina.
La proporeién de emina es de 1,5 mole por mole
de mercaptano; 0 sean 55,6 moles en total
(5650 g).

La hexilemina utilizada es una meé-
cla de isémeros que hierven entre 1242 y 130%C.
' La proporcidén de transformacidn del
etilmercapténo eh di-etildisulfuro 02H53302H5
es de 81 % y el rendimiento, teniendo en cuenta
el mercaptano recuperado; es de 98 %.

EJEMPIO O - |

| Se afiaden en 15 minutos, con agita~
cibn, 2,4 moles de tiofensl GéHSSH a uwna sus-
pensidn de 1 4tomo de azufre en una solucién
acuosa a 50 % de mono-etanolamina, que contie-
ne 2 moles de esta amina. Ia agitacibn continia

todavia durante 15 minutos después del final de
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le edicibn. Fl difenildisulfuro Cglig "S3C.H,
obtenido sé extrae con &ter del medio reaccio-
nal. El rendimiento en disulfurc es de 83% con .
relacibén al azufre empleado y este resultado se
confirma por la dosificacidn del Hés hallado en
la fase acuosa. La proporcida de transformacibn
del mercaptano es de_69;5%.
N O T A

Descrita suficientemente la nature-
leza del invento as{ como la manera de realizar-
lo en la préctica, debe hacerse constar que las
disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental. También se
hace constar gue el invento corresponde a una

Solicitud de Patente presentada en Francia con

" fecha 14 de enero de 1.963 N® PV. 921.352 aco-

giéndose, por 1o tanto a los beneficios que con-

ceden 1os Convenios Internacionsles en vigor y
siendo lo que constituye la esencia del referi-
do invento y por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Egpafia: "PROCEDIMIENTO
PLRA LA,FABRICACION DE DISULFUROS ORGANICOSY;
caracterizindose por lo siguientes

12 - Procedimiento para la fabrica-
cibdn de.disulfuros orgénicos, particularmense
dialcohilicos y diarilicos, caracterisado porque
se hace reaccionar azufre con uno o verios mer-
captanos en presencia de una solucidn acuosa de

una amina en cantidad suficiente para absorber
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el hidr6geno sulfurado que se forma en elcurso
de la reaccidn.

28 - Procedimiento; seglin la rei-
vindicacidn lﬁ; caracterizado porque la amina
utilizadas tiene un punto de ebu;licién superior
a 10090, |

3 - Procédimienta, seglin la reivin-
dicacién 23,~caracte}izadq porque le eminaes una
alcanolamine, particulermente una etanolamina.

48 - Procedimiento, segﬁn_upa cual-
quiera de las reivindicaciones 12 a 328, carac-~
terizado porgue el azufre se emplea a razdn de
0,5 a 3 &tomos y de preferencia, alrededor de
0,75 por 2 moles de mercaptano. '

58 « Procedimiento, segin una cual-
quieré de las reivindicaciones 1% a 42, carac-
terizado porque la proporcidn de amina es de 1
8 2 equivalentes para 2 moles de mercaptano.

62 -~ Procedimiento, segin una cual-

quiera de lag reivindicaciones 1 a 5 caracteri-

zado porgue la concentracidn de la amina en su
gsolucibn acuosa es de 10 a 80%; ys de prefe-
rencia, slrededor de 50%.

78 - Procedimiento, seghn la rei-
vindicacibdn 12, caracterizado porque se efec~
tda en continuo o en discontimio, empledndose
el azufre en forma de una suspensibn en la so-
lqcién’acuosa de amina.

88 -~ Procedimiento, segin una cual-

qulera de las reivindicaciones 12 g 72, carac-
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terizado porque despuds de tratemiento del mer-

captano por el agufre y la omina, la fase orgé-
nica formada se separa de la fase acuosa y esta
dltima se somete a una destilacién para separar
el HZS absorbido de la solucidn acuosé de la
amina.
~ 98 -Procedimiento, segln la veivin-

dicacién 88, caracterizado porque la solucidn
acuosa de amina que gueda después de la citada
destilacidn, se recicla, con el mercaptano, en
el aparato donde ha tenido lugar el tratamiento.

108 - Procedimiento, seglin la rei-
vindicaeién 8¢, caracterizado porque el hidré-
geno sulfurado, separado de la amina, se oxida,
de nodo gue vuelva & poner en livertad el azu-
fre gue se vuelve a utilizar en un nuevo trata-
miento del mercaptano.

112 - Procedimiento para la fabri-

cacién’::

disulfuros orgénicos, tal y como gque-

+ una gola cara.

a, {3ENE 1064
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