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DE CARBONO", & favor de la firma francesa PROGIL, S.A., domi- |
cilieda en "77, Rue de Miromesnil" -PARIS (8¢) - PFrencia.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento tiene por objeto un nuevo procedimiento
pera la fabricsecidén de sulfuro de carbono por reaccidn, a tem
peratura elevads, de azufre sobre hidrocarburos olefinicos 6
diolefinicos.

Se ha descrito ya, en la Patente nortesmericans
ne 2.369.3%7, del 28 de Diciembre de 1940, la preparacidn de
sulfuro de carbono por reaccidn, en fase gaseosa, de gzufre
sobre hidrocarburos alifaticos no saturados en C3 ¥ Cye Ia
reaccidn se efectua en presencis de un catalizador, tal como

un compuesto metalico depositado sobre un soporte como la
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alimina o la sflice, y tawbién de un agente moderador, tgl
como, por ejemplo, un hidrocarburo parafinico, HéS 0 CSQ, que
tiene la finalidad de prolongar la duracidn del catalizador y re-
ducir la formacidn de productos seéundarios de punto de ebu-,
1licién elevado. .

' Como puede verse, segin dicha patente, la necesidad
de hacer actuar un catalizador en este tipo de reaccidn a
partir de olefina impone la obligacién de diluir esta Ultima
por medio de un agzente gaseoso de Pregulacién" que sea menos
reactivo que la olefina. AUn cuando de este modo pueda acre-
centarse la duracidén del catalizador, no se suprimen sin
embargo los fendmenos de taponamiento, puesto que en el
ejemplo 1 del documento citado antes fue preciso detener la ope-
raoiég al o&bé de 3.1/2 horas de funcionaﬁiento del reactor
¥ que, en el ejemplo 2, la duracidn total de las operaciones
no fue mds que de 16 horas, sin que, no obstante, el autor no
dé indicacibn de la tasa de conversidn de la olefina ni de la
pureza del sulfuro de carbono obtenido,

Ahora se ha descubierto que pucde obtenerse, con
un rendimiento prdeticamente cuantitativo, un sulfuro de car-
bono de gran pureza si se efectia la feaecién del azufre
sobre un hidrocarburo olefinico o diolefinico en ausencia
de todo catalizador. Contrariamente a lo*Que cabia esperar
segin los resultados de la reeccién bien conocida dgl azufre
sobre los hidrocarburos parafinicos superiores a C,, la pe-

ticionaria ha comprobado gue, en el procedimiento que aqui se
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expondra, n6 se produce ningun taponamiento del aparato al csbo
de varias decenas de horas, e incluso al cabo de varios dias, s
sulfuracidn en coniinuo ¥y que la Fformacidn de productos secunds~
rios carboncsos es muy débil, prdcticamente despreciable. Esia
ventaja, junio con el hscho de que se puede suprimir todo sie-
tema catalitico ¥ puner en accidén hidrocarburos no saturados

de *tan fioil ssequibilidad, en el momento actual, como las
raterias prim-s cidsicas (por ejemplo, el metano), destaca el
progresc téemicu. ¥ el interds econdmico que son inherentes al
nuevo procedimiznie puesto a punto por la peticionaria.

sun el procedimiento del invento, se hace reaccionar

Seg

en continue el hidrocarburo no saturado y el azufre en una zong
gaseosa o temperatura comprendida entre 550 y 8502C, en la cusl
los reactivos e mantienen en contacto durante 0,1 a 20 segund .
Luego se hiace condensar el azufre reciclizando al reactor la
fraceidn que no ha reaccionado. El sulfuro de carbono producig~
ge senara de 1lon 0%roc componentes reactivos gaseosos (en parii-
cwlar, ¢l hidrégeno sulfurado) Segin las técnicas conocidas de
a'sorcidn y desorcidn, y luego se le purifica por destilacidn.
Como materias primas pueden utilizarse, ya.sea olef:i-
nas de escasa condensacidn en carbono, tales como el etileno,
el propileno, los butbenos o aun sus mezclas (por ejemplo, los
cortes de olefinas ligeras obtenidas como fraccién de cabeza
en la desitilacion y/o el craqueo de cortes petroliferos), ya
sea dicleinas tales como, por ejemplo, el butadieno, el isgopre-

no, el piperileno, eic,




El procedimiento no exige criterios especiales de pureza
para la materis prima y cgnviene lo mismo-cuando se parte de produc~
tos téenicos (por ¢jemplo, productos brutos de destilacién que en~
cierran una proporcidn prineipal de olefina y/o diolefina) que

5, cuando se actda o partir de hidrocarburos en estado purol

La temperatura adecuada puede elegirse en la game que se
ha citado antes., En la préctica, es preferible generalmente mante-
nerla entre 600 y 7502C pare lograr tasas de conversidén Sptimas.

El azufre se calienta previamente a temperatura de 55020

10, 2 lo menos antes de ponerlo en contacto con la carta hidrocarburada;
mientras que eésta Ultima pucde introducirse en el reactor de sulfu~
racién, ya sea a la temperatura ordinaria, ya sea después de calen-

tarla hasta temperaturas de 2200C o mds.

Ia utilizacién de presiones sujeriores a la presibn atmés—

15, férica no rgsulta necesaria en el procediﬁiento de este invento,
Sin embargo, en una instalacién industrial puede ser ventajoso
actuar con presioncs totales gue pueden llegar hasta 10 atmdsferas.

Las proporciones respectivas de azufre y de olefina pueden
mantenerse alrededor de la proporeidn estoquio‘lflétrica'. '

o0, Yo obstante; se ha comprobado que es ventajoso, en ciertos casos,
emplear un exceso de azufre respectoh la cantidad tebricomente
necesaris paya transformar la carga hidrocarburada en 082 ¥y st.

En este caso, ¢l oxceso estd gencralmente comprendido entre 1 y
50%; pero on realidad no hay limite suberior, pues el agufre

054 que no haya reaccionado puede reciclﬂﬁar;e sin purificaciédn al
reactor de sulfuracidn, & '

Segin una variante del procedimiento del invento, es po-
sible diluir la olefina; antes de introducirla en el reactor de sul-

furacidén, por medio de un gas inerse en las condiciones de la reaccidn



{por ejemplo, nitrégeno). Este recurso operatorio, que pucde ser
intercsante en ciortas operaciones industriales, no parcce sin
ombargo que modifiquo -sensiblemente loé resultados del procedimiento;
Se ha descubicrto ademds (y 8ésto constituye otra
5. forma de realizacién del procedimiento del invento) que se podia
mejorar el balence térmico de la reaceibn de sulfuracidn di-
luyendo el azufre; antes de su introduccibn en el reacto?, con una
parte de la produccién de los produétos finales deseados,
o sea ¢l sulfuro dc carbono, ¢l hidrdgeno sulfurado o su mezcla,
10, Esta operacibn de dilucidn permite robajar sensiblemente la
presién pareial del azufre a su temporatura de precalentamiento
y mejorar asi el régimen término del medio recaccional.
El sulfuro de carbono y/o cl hidrégeno sulfurado que
se¢ utilizan como dilucntes pueden proceder, yea sea de una produc—
15.: cidn de CS, a partir de matcrias primas convencionales (como,
por ejemplo, el mctano?, vya sca de la fabricacién segin el pro-
cedimiento del invento, a partir de olefinas o de diolefinas.
En este Ultimo caso, basta rcciclizar en continuo una fraceidn
de la produccién a la canalizacibn de alimentacidn de azufre.
20, El volumen total de la fraccién de reciclizaciébn
puede variar ontre dmplios limites y no constituye un factor
cristico on esta modalidad de rcalizacién del invento. Sc ha
comprobado, sin embargo, que c¢s ventajoso hacer actuar cantida-
des de 08y, Hy8 o C8, mds HyS del orden de 10 a 150 partes (en
25+  peso) por 100 partes de azufre,

En la prdctica, la carga de olefina y el azufre (este
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Altimo después de haber experimentado un calentamiento previo y
haber sido eventualmente diluido con CS, y/o HQS) se envian en
continuo a un reactor construido de material resistente a la
corrosidn, en el que la temperatura es igual a 5502C por lo
menos., El reactor puede actuar de manera isotérmica (y en este
caso se mantiene la carga a la temperatura indicada por calen-~
tamiento interno o externo) o de manera adiabatica (y en este
caso, después de la puesta en contacto de los reactivos, la
mezcla reacciongl se mantiene en lg zona de las ‘temperaturas
antes indicadas sin aportacidn de calorfas). La parte interna
del reactor puede eventualmente encerrar un material sélido
inerte'(como, por ejemplo, anillos Raschig) destinado a favore-
cer los contactos entre los reactivos gaseosos. EL efluente
gaseo0so, que encierra fundomentalmente S, Hy8 y CS,, se envia
lvuego a un condensador, en el que se licua el azufre que no haya
reaccionado, y a continuacibén a coalescedores o lavadores, en
los que se eximen los guses de los Ultimos vestigios de azufre.
Después se recoge el sulfuro de carbono en un condensador y,
eventualmente, un separador de fase. Los gases residuales,
que encierran fundamentalmente Hy8 ¥y C3, no condensados, pueden
atravesar luego gna scerie de absorbedores y desorbedores, donde
ge separa el HQS, mient?as que se recupera y se recoge el 082
con la primera fraccidn, despudés de habor desembarazado ésta del
azufre y del HoS que lleva en'disolucién.

Los ejemplos que siguen muestran como pudde ponerse

en préctica el procedimiento del invento, Salvo indicacidén con-
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traria, todas las partes de reactivos o productos obtenidos

representan partes en peso,

EJEMPLO 1

En un reactor tubular de sulfu;acién hecho de acero
cromado se introduce en continuo, por horag une mezels de 2730
partes de azufre y 303 partes de propileno, después de haber
calentado previamente los reactivos a las temperaturas respecti-
vas de 6002 y 2002C,

El exceso de aiufrg respecto a la cantidad estequio-
métrica es en este caso del 31,5%.

_ Se mantiene el reactor a temperatura de ;OOQC aproxi-
madamente, a presidn atmosférica, y el tiempo de permanencia de
los reactivos a esta temperatura es de 2,6 segundos.

En estas condiciones se recogen, por hora, 1523 partes
de un condensado que presenta la composicidn centesimal siguien—
te?

C3p 99,30%
HyS 0,22%
Tiofeno 0,48%,

La tasa de comversidn del propileno en sulfuro de
carbono de pureza superior al 99% es de 92%.

- E1l hidrdgeno sulfurado se produce; durante la sulfu~
racidn, en cantidades molares equivalentes a las de sulfuro de

carbono.
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AL cabo de mas de 60 horas de actuacidn, no se ha
comprobado ningin taponamiento en las canalizaciones del dispo~

gitivo y la formacidn de carbonilla es muy escasa.

EJEMPLO 2

Se procede en las mismas céndiciones de temperatura
y de tiempo 82 contacto de los reactivos y con un exceso de
azufre del mismo orden gque en el Ejemplo 1, salvo que el propi-
leno estd diluido con nitrdgeno en las proporciones respectivas
de 70% vy 30% en volumen. |

Cargando en continuo en el reactor de sulfuracidn,
por hora, 2450 partces de azufre y 289 partes de propileno dilui--
do con 43% de su volumen de nitrdgeno, se obtienen, por hora,
1470 partes de condensado de la composicidén centesimal siguien--
te:

C52 99,08%
H,S 0,22%
Tiofeno 0, 70%.

En cstas condiciones, la tasa de conversidn de la

olefina en sulfuro de carbono es de 93%.

EJEMPLO 3

g bt 3 ATV S —— Y A

En ol mismo dispositivo que en el Ejemplo 1, se ear~

ga en continuo, por horm, una mezcla de 2990 partes de azufre

(calentado proviemente a 6402C) y 310 partes de etileno (a 252C),
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bajo presidn de 2 atmdsferas. La temperatura del reactor estd
alrededor de los 6509C y el tiempo de permanencia de los reac-
tivos es de 6,5 segundos (funcionamiento isotérmico).

Se recogen asi, por hora, después de separar el ex~
ceso de azufre y dé‘candensar el eflucnte gaseoso, 1587 partes
de un liguido con un tenor de 99;9% en CS,.
del ctileno en sulfuro de carbono, idéntica por otra parte a la
de la transformacidn en hidrégeno sulfurado, es de 94,3%.

Deteniendo la operacidn al cabo de 6 horas de funcio~

namiento en continuo, se comprueba que la formacién de residuos

Ia tasa de conversidn :

alquitranados es practicamente desprceiable (inferior a 500 par-: .

tes por milldn, o "p,p.m" delEPeso de agufre en exceso),

EJEMPLO 4

Se ha realizado una campafia de fabricacidén industrial
de sulfuro de carbono en un reactor de ladrillo refractario de -
4 m3 de volumen, provisto de¢ anillos Raschig. |

En el rcactor (dc funcionasmicnto adiabatico) se ha
introducido, por hora, una mezclo do: )

5500 kg dc azufre, cglentado previamente a 7002C, y
655 kg de propileno téenico no calentado previamente (a
unos 259C)., ‘

Ia materia prima olefinica tenia un tenor (en peso)
de: 94,2% de propilcmo, 5% de propano, 0,7% de etano y 0,1%

de etileno.




5

10,

15.

20.

25,

- 10 ~

La presidn media en el reactor erc del orden de 5 atAz
mésferas, v la temperatura alcanzaba 6652C a la entrada y 6002C
a la salida.

‘ El tiempo de permonencia medio del azufre y de la
olefina en el reactor fue de unos 15 segundos.

Fn estos condiciones, se ha recogido una produccidn
de 3500 kg/hora de CS, ¥ 1050 metros ciibicos normales por hora
de HyS. Ia tasa de conversidn del propileno resultd pues préc—
ticamente cuantitativa,

_ El sulfuro de carbono obtenido tenia uma pureza de
99,99%. Estabn exento de tiofeno (menos de 1 ppm) e incluis,
como Unico vestigio microscépico de impureza, 5 a 20 ppm de
benceno.

FEl cxceso de azufre (al principio de 23% respecto a
la cantidad estequiométrica) pudo reciclizarse tal eu&l, ya qe
el peso total de algquitranes (caleculados en peso de carbono en
el azufre en exceso) era inferior a 500 ppm al cabo de 40 horas

de marcha en continuo.

EJEMPLO 5

Este ejemplo y el siguiente ilustran operaciones in-

dustriales de fabricacidn de 082 en las.quo el azufre estaba di-

luido con sulfuro de carbono e hidrdgeno sulfurado,
Se actud en el mismo reactor quo en el Ejemplo 4,

introduciendo en continuo, por hora:
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410 kg de propileno téenico a 252C
3100 kg de azufre diluido con 1}30 kg de 082 y
1550 kg de HQS.
Estos productos azufrados estaban mezclados en fase
35. de vapor y calentados preliminarmente a 6502C,
El exceso de azufre respecto a la cantidad estequio-
métrioamente'necesaria era de 11%, ILa temperatura, en el reactor
- no calentado, fue de 6409C a la entrada y de 6102C a la salida,
mientras que la presidén interna se acercaba a 5,2 atmésferas.
10, El tiempo de permanencia de los reactivos, en las condiciones
indicadas antes, fue del orden de 7 segundos,
De noba menera se obtuvo, en una marcha continua de

18 horas, una produccidén cuantitativa de sulfuro de carbono,

de pureze igual por lo menos a 99,99%.

15,
EJEMPLO 6
Se produjo en continuo, durante 13 horas, un sulfuro
de carbono exento de impurezas, por transformacidn cuantitativa
%0 del propilemo en las condiciones siguientes, aplicadas en el

mismo dispositivo que en el Ejcmplo 5
Alimentacién (caudal en horas):
Propileno a 25¢C : 510 kg

Azufre calentado a 6602C : 3650 kg (excego sobre la
teorfia: 1%)

25, Diluente .del azufre: 1930 kg de 08, y 1725 kg de HQS.
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Presién a la entrade del reactor : 5,8 atmésferas.
Temperatura en el reactor (funcionamiento adiabétieo);
entradg, 6402C;
’ salida, 6102C,
Después de esta operacidn, como de otra parte también
después de la del Ejemplo 5, se ha comprobado que no existia
practicamente ningin vestigio de productos alquitranados en las

canalizaciones del dispositivo,

EJEMPLO 7

Se cargd en continuo y por hora, en el mismo disposi-
t?vo gue en el Ejemplo 1, una mezcla de 152 partes de butgdieno-
1,3 , no calentado previamente (alredednr de 25¢C), y 1500 par-
tes de azufre calentado previamente a %5090, bajo presidn de
1,3 atmdsferas. Ia temperatura del reactor se mantuvo a 8002C,
¥ el tiempo de permanencia de los reactivos fue del orden de 3
segundos,

Se actud durante 6 horas, précticamente sin formacidn
de residuos alquitranados, recogiendo porlhora, después de la
separacidn del exceso de azufre y del HZS; 770 partes de CS,
con un tenor de 99,99%. La tasa de conversién fué en este caso

del 90%. Del mismo orden resultd para la produccidn de HyS.
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Deserito ¢l objeto del presente invento se declaran
como nuevas y de propia inveneidn las giguicntes reivindicaclo-
nes con priorldad de las solicitudes de patentes francesas

n? PV, 47,139 Rhéne del 7 de Abrll de 1,966 y n? PV, 47 948

Rhéne del 15 de Noviembre de 1.966, existioendo en ambas unidad -

de invencidn.

1,- Procedimiento para la fabricacidn en continuo de
sulfuro de carbono, por rcaccidn en fase gnseosa de azufre sobre
un hidrocarburo alifédtico no saturado, caracterizado en que el
azgufre y el hidrocarburo (elegido cn ¢l grupo de las olefinas -
¥y de las diolefinas de cmcasa condensacidén de carbono) se ponen
en contacto en un reactor de sulfuracidn, a temperatura de
550 a 8502C, durante 0,1 a 20 segundos y on auscncia de todo
sistema catalitico, dospuds de lo cual sc condensa y luego se
recicliza el azufre que no ha reaccionado, mientras quc se
recupera el sulfuro de carbono, después dc separacidn de los
otrso compuestos gascosos, por las téenicas conocidas de conden-

sacién y adsorcibn-desorcidn,

2.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracte-
rizado en que el azufre y el hidrocarburc no saturado se calien-

tan previamente a temperaturas de 5502C a 6002C y respectivamente -
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de 200¢C o mAs, antes de poncrlos en contacto en el reactor

de sulfuracidn.

3.- Proccdimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizadoen que el azufre se calionta previamente a temperatura

de 5502C por lo menos antes de poncrlo cn contacto con el hidro-~

carburo no saturado, micntras que éste se introduce en el

reactor de sulfurscidn a la temperatura ordinaria.

4,- Procedimionto scgin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado cn que la carga de azufre se diluye, antes de su
puesta en contacto con el hidrocarburo no saturado, por medio
de sulfuro de carbono, de hidrdgeno sulfurndo o de su mezela,
estando las rolacioncs ponderales de S/CSZ; S/HQS 0 S/CS2

+ H,S comprendidas ventajosamente entre 1/0,1 y 1/1,5.

5.~ Proccdimicnto segin las rcivindicaciones 1 a 4,
caracterizado por hacorsc actuar un oxcoeso de azufre respecto
a le cantidad ostequiométricamente nccosaria y cstando este

exceso comprondido gencralmente entre 1 y 50% on peso.

6.~ Procedimicnto segim las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado por actuarsc bajo presioncs que pucden ir desde

la presidén atmosférica hasta presiones de 10 atmdsferas.

7.- Procedimicnto scgin las reivindicaciones 1 a 6,

caracterizado en que ¢l hidroecarburo no saturado se diluye con

un gos inerte antes de introducirlo en el reactor de sulfuracidn.
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.

8.~ Frocodimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,

caracterizado en que el hidrocarburo no saturado es un producto
téenico tal como un producto bruto de la destilacidén de cortes
petroliferos que enclerran una proporcidn principal de olefina

5. y/o de diolefina de escasa condensacidn en carbono.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado en que la sulfuracidn se efectla en un reactor

de funcionamiento isotérmico.

10. 10,~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado en que la sulfuracion se efectla en un reactor de
funcionamiento adiabdtico.

1l.~ Procecdimiento para la Ffabricacidén en continuo de
i5 sulfuro de carbono.

L4 2 ] .
Segun se describe ¥y reivindica en la presente memoria

descriptiva que consta de 15 hojas foliadas y escritas a miquis
ng PO WA SO0la de gus caras. )

20, Hadrig,

224 pie. 1966

P. a,

JAIME ISERN
[

Fitadas LS REY PADILIA
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