REF: 175,1/ESPAGNE /FF/NS.

| - | A '--~*-'--:.;'::'.,::r:. IR e 'g
= eo y?z?/.f@p?c,,.‘. o
Cji':-».r:.r.-;.g- T

"MEMORIA DESCRIPTIVA

- correspondiente a2 la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION
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La presente invencidén se refiere a un ﬁroéédimiento
de fabricaciénﬁindustrial de dimetilsulféxido por oxidacién
de dimetilsulfuro mediante agud oxigenada,

' Varios métodos se han propuesto para realizar la oxi~
dacién de sulfuros orgénicos en sulfdéxidos correspondientes.

Industrialmente, se obtiene por ejemplo el dimetilsulféxido

por oxidacién del dimetilsulfuro mediente oxigeno en presen-

cia de diéxido de nitrégeno (Kirk-Othmer, Enciclopedia de
Tecnologia Quimica, 3a. edicidén, volumen 19, péginas 332 y
353)1 Sin embargo, este procedimiento presenta numerosos
inconvenientes: es particularmente peligroso debido al &m-

bitoide posibilidades de explosidén extendido del dimetilsul-~

- furo en oxigeno, es dificil detenér la oxidacidén en la etapa

dimetilsulféxido y se forman cantidades no despreciables de

'dimebilsulfona que es preciso separar, por otro lado el dime-

tilsulfdxido bruto es muy 4dcido y debe neutralizarse antes
de secarse y destilarse.

Otros agentes de oxidacidn del dimetilsulfuro se se-

. flalan en la literatura, entre los cuales. el agua oxigenada,

el ozono y los hidroperdéxidos orgénicos. .

" En lo que a la oxidacién del dimetilsulfuro mediante -
agua'oxigenada se refiere, los ﬁ;ocedimientos anteriormente
cOnoéidos presentan un cierto nfmero de inconvenientes ‘tales
como la necesidad de operar a baja temperatura y utilizar
equipos especiales, la contaminacién del dimetilsulfdxido
por subproductos, la dependencia critica de las condiciones
de pH y sobretodo la obtencidén de un dimetilsulféxido que
incluye' més que su peso de agua,

Asi la patente rusa No, 165.713 describe la oxidacién

delhdimetilsulfuro mediante agua bxigenada al 30%, haciendo
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barbbtear en agua oxigenada mantenida a 50°C los vapores de
dimetilsulfuro mezeclados con un gas, por ejemplo aire, en un
conjunto de cinco columnas de oxidacién.

En la patente rusa No., 175.055 el dimetilsulfuro, pre-

viamente tratado mediante una solucidén cuproamoniacal hasta

la cbtencién de un pH 8, se mezcla, bajo agitacidén muy

intengsa (6000 v/min), con perdxido de hidrdgeno a1l 30%, a
una temperatura que no pasa de los 20°¢.

En la patente rusa No., 249.375 el dimetilsulfuro se

‘trata con dcido sulflrico hasta la obtencién de una concen=

tracidén de 4 a 11 g/1 de anhidrido sulfuroso en el dimetil-
sulfuro, antes de oxidarse con:agua oxigenada al 30%, A

Un objeto de la presente invencidén es el de propor-
cioner un procedimiento de oxidacidn de dimetilsulfuro median-
te agua oxigenada en dimetilsulféxido que evite las dificul_
tad?s mencionadas anteriormente y que ofrezca una gran flexi-
bilidad, una buena fiabilidad y una elevada productividad,
con@icionas estas todas deseables para una aplicacidén a es-
cala industrial.

El procedimiento de obtencidén de dimetilsulféxido
llevado a cabo por la Firma gsolicitante se caracteriza por -
el @echo de'que se realiza la o;idacién del dimetilsulfuro
mediante agua oxigenada en un pie de dimetilsulféxido én solu-
¢ibén acuosa sin utilizacidén de reactivos anejos.

' Una ventaja de este précedimianto es la de proporcionar
unfprocedimiento de oxidacién del dimetilsulfuro mediante
agua oxigenada que permite el empleo en condiciones éptimas
d; seguridad, de agua oxigenada de concentracidn més elevada
que la utilizada en la técnicé anterior y por ello la obten-

cidn de un dimebilsulfdédxido mds councentrado. Una ventajs su=
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plementaria es la posibilided de obtener un dimetilsulféxide
bruto de calidad todavia mejorada sometiendo al producto que
sale del reactor de oxidacién, a un tratamiento de purificacidn
mediante lavado con dimetilsulfuro.

 De acuerdo con el procedimiento de esta invehcidn, se
hace reaccionér el dimetilsulfuro y €l agua oxigenada en

fase liquida, M&s precisamente, el dimetilsulfuro y el ague

. oxigenada se introducen por separado en un pie de dimetilsul-

féxido en solucién acucsa., Aunque el agua oxigenada y el di-
ﬁetiisulfuro tengan solo una escasa solubilidad mutua se ha
observado por la Firma solicitante que operando en un pie de
Qimetilsulféxido acuoso, la solubilidad del dimetilsulfuro

es suficiente bara asegurar un avance répido de la reaccidn.

‘Este pie de dimetilsulfdéxido en solucidén acuosa esté consti-

tuido preferentemente por una fraccidén del producto bruto
obtenido en una operacidn anterior.

La temperatura de la reaccidn puede variar en limifes
bastante amplios. Sin embargo, es preciso asegurarse mante-
ner en solucién el dimetilsulfuro, lo cual implica operar

8 una presién superior a la presidén atmosférica si se selec—

. ciona una temperatura de reaccidn superior a la temperatura

-

de ebglliciéﬁ del sistema dimetilsulfuro - agua - dimetil-

_sulféxido que componenel medio de reabciéu. Es preferible

manteﬁerse en temperatura; comprendidag entre 30 y 4000, lo
cual permite utilizar el agua como medio de refrigeracién
evitando de este modo el tener que mantener el reactor bajo
presidn elevada. Resulta ventajoso y practico operar bien
sea a presién atmosférica o bajo -ligera sobrepresién, per-
mitiendo esta sobrepresidn vencer lag pérdidas de cargas

que se producen durante el paso por los dispositivos de ela-
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boracién de los productos que salen del reactor, Por otra

parte, no hay intefés en aumentar demasiado la temperatura
de reaccidén pues se aumentan los riesgos de oxidacidn més

estimulada, en particular la formacién'de sulfona.

La conzentracién.de agua oxigenada utilizada en el
procedimiento de la Firma soliditante puede variar en am-
plios limitess Se puede utilizar un agua oxigenada cuya con-
centracidn en peso esté comprendida entre el 30% y el 60%.
Sin embargo, no se tiehe interés en utilizar un agua oxige-~
nada con una c¢oncentracién demasidado elevada, pues resulta
entonces més dificil obtener la transformaciém de la totali-
dad del agua cxigenada en un tiempo razomable. Por otra parte,
tampoco se tiene interés en utilizar un agua oxigenada dema-
piado diluida como sucede en los procedimientos anteriores,
pues se disminuye la productividad y ademds es preciso pro-
porcﬁonar una cantidad de emergia mayor para deshidratar el
dimefilsulf6xido. Una de las formas preferidas de la inven-
cibn }s 1la utilizacidn de un agua oxigenada con una concen~
tracién comprendida entre 35 y 55%, dependiendo la éleccidn
de la concentracién Sptima de las condiciones econdmicas
locales. Esto conduce a la produecién de un dimetilsulféxidq :
bruto con una concentracién comprendida entre 50 y 65% en
peso, aproximadamente. '

; Es preciso emplear un mol de agua oxigenada por mol
de dimetilsulfuro para formar un mol de dimetilsulfbxido
de acﬁerdo con la reaccidn:
CH5 -5 - CH3 + Hy0, -————-———f CH3 - 80 - GH3 + H20

Sin embargo, se recomienda operar con un ligero exce-

80 devdimetilsulfuro con relacién a la estequiometria, pues

de este modo se favorece la transformacidén completa de agua
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oxigenada empleada en la reaccidn. Una relacidn molar dime-
tilsulfuro/agua oxigenada comprendida entre 1,05 y 1,25 es
favorable parz la realizacidén del procedimiento. El exceso
de dimetilsulfuro no aporte dificultades particulares pues
una gran parte de este exceso es soluble en el medio reac~
cional, si bien el reactor opera précticamente en condiciones
de reaccidén en fase homogénea; ﬁor otra parfe, resulta rela-
tivamente fécil eliminar el exceso de dimetilsulfuro del
dimetilsulféxido bruto, por extraccidn. Este dimetilsulfuro
puede reciclarse seguidamente,

En el caso de una relacién molar superior a 1,10, una
parte%del dimetilsulfuro, soluble az la temperatura de reac-
cidn, se separa en fase distinta al producirse la refrigera-
cidn. Se ha observado que este dimetilsulfuro, al producirse
su separacidn, arrastra preferencialmente los vestigios de
sub-pioductos sulfurados, particularmente 155 disulfuros.

Por consiguiente, puede cumplir almismo tiempo la funcidn

de agénte de purificacidn del dimetilsulfdxido acuoso bruto,
Este dimetilsulfuro, después de la separaciém de las impure-
288 més pesadas, por ejemplo por destilacidén, puede utilizarse
de nuevo en la reaccibén. Es evidente de que si se desea com- -
pletar la extfaccién de estas impurezas, se puede intercalar
en el procedimiento un  dispositivo de extraccién 1fquido-
liquido, alimentado por un complemento suplementario de di-
metilsulfuro ¢ incluso aumentar a este fin el exceso de di-
metilsulfuro utilizado en la reaccidn. Pero eso por lo gene-
ral no es necesario, dada la escasa cantided de sub-productos
formados en el procedimiento de esta invencién.-

" La reaccidén puede realizarse en forma discontinua sin

dificultad, en continuo o en cualquier forma intermedia que
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el entendido en la materia conozca o pueda imaginar, En

todos los casos, el reactor de.oxidacidén esti dotado de una
buena agitacidén para favorecer ladisolucién répida del di-
metilsulfuro y la dilucidén del agua oxigenada, de disposi-
tivos de introduccidn por separado de los dos reactivos en

el seno del medio de reaccién y dé un medio de refrigeracién
eficaz para la eliminacidén del calor de reaccidén. Por razo-
nes de seguridad se recomienda llevar a cabo la opefacién bajo
una étmésfera de gas inerte. En la realizacién en discontinuo,
basta con un solo reactor de oxidacién para la obtencibn de
un porcentaje de conversidn elevado de agua oxigenada. En

los demés casos, a pesar de la gran velocidad de reaccidn,

es preferible realizar la oxidacidn en varios reactores en
cascada, 4 titulo de ejemplo, sé pueden utilizar una serie

de dos reactores: en el primer reactor se impulsari la oxi-
dacidén hasta la obtencidn de un porecentaje de trangfornacién
de agua oxigenada de por lo menos el 90%, luego se hace pasar
este producto por un reactor de acabado, de equipo mds suma-
rio, pasra terminar la reaccidn.

Lareaccién de oxidacién del dimetilsulfuro llevada a
cabo de acuerdo con las condiciones de la presente invenciln -
proporciona ﬁn dimetilsulféxido:&e excelente calidad. Después
de la eliminacién del dimetilsulfuro en exceso, el dimebil-
sulféxido acuoso bruto es siempbe incoloro y contiene por lo
general menos de 1 % en peso de impurezas organo-azufradas.
E)l paso al dimebtilsulféxido anhidro puro puede realizarse,
segin la técnica conocidas, sin dificultades especiales; el
procedimienté asi descrito es por consiguiente muy seléctivov

Adends puede llevarse a cabo en buenas condiciones de

seguridad pues, en las condiciones de trabajo descritas, no
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. se detecta nunca un contenido en oxigeno superior al 0,5% en

la atmbésfera gaseosa del reactor.

Ia introduccién de indicios de alcali para modificar
el pi del medio de resccidn, y/o la adicién de estabilizantes
puede realizarse, perc la misma es lo mas corriente super-
fluaicomo congecuencia de la selectividad y de la producti-
vidad elevadas obtenidas utilizando el pfocedimiento de la
Firma solicitante,

Los ejemplos dados a conbinuacién ilustran de un modo
no limitativo el procedimiento de fabricacidén de dimetilsuls
féxido por oxidecién del dimetilsulfuro por medio de agua
oxigenada puesto a punto por la Firma solicitante.

EJEMPLO 1 i
: En un reactor de 200 cm3, provisto de un agitador,
coloéado bajo cubierta de nitrégeno y cuya temperatura se
mantiene a 3500, se introducen 129 g de dimetilsulfdxido
acﬁo%o al 48,5% en peso, luego 20 g de agua oxigenada al 34%
en peso. Se aflade un vestigio de amoniaco para llevar el pH
aparénte de la solucién a 9,

_ A continuacién se introducen 18,6 g de dimetilsulfuro
de uﬂ modo regular en 8 minutos. Se analiza el medio de reac-
ciéq para seéuir la desapariciéﬁ.del agua oxigenada, 15 mi-
nutos después del comienzo de la adicidm del dimetilsulfuro,

quedan 15 mmoles de H,0,. Al cabo de 1 hora de reaccidén, que-

dan menos de 0,2 mmoles, 0 sea un porcentaje de transformacidn

. de agna oxigenada superior al 99%.

EJEMPIO 2
! En un reactor de 350cm’ equipado como el reactor del
ejemplo anterior, se introducen 169 g de dimetilsulfdxido

acuoso al 64,5% en peso, ¥y luego 20,4 g de agua- oxigenada
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al 58% en peso., La temperatura del reactor se mantiene a 359
durante todo el ensayo; El pH aparente del medio reaccional
gse establece en 4,1 ~ 4,2, En 7 minutos se vierten 32,6 g.
de dimetilsulfuro., El pH aparente del medio de reaccidn no
evoluciona y se mantiene en 4,2. Se analiza la atmbsfera
gastosa del reactor por medio de un analizador de .oxigeno
SERVOMEX; el contenido de oxigeno permanece inferior al 0,2%
durante toda la duracién de la operacidén.La desapdricién del
agué oxigenada se sigue en funcién del tiempo. Después de
30 ﬁinutOS de reaccibn, quedan 82 mmoles de agua oxigenada,
Desﬁués de 2 horas de reaccién, se logra un porcentaje de
transformacién de agua oxigenada del 95%. Despuds de 3 horas
éste procentaje se eleva 8l 97%, Este ejemplo muestra que 1o
se éiene interés por conseguir un agua oxigenada demasiado
conqentrada el se quiere obtener un porcentaje de transfor-
macién eievado de agua oxigenada en tiempos razonables.
EJEMPIO 3

Una instalacién de produccién de dimetilsulféxido que
funciona en continuo comprende un primer reactor, tipo KELLER,
de 200 cm3 equipado con un agitador, un refrigerante cons-
titéido por un serpentin sumergido, dos conductos de intro-
ducpﬁén, uné para el agua oxige;ada y el otro para el dime-
tilsulfuro. Este reactor se mantiene bajo cubierta de nitrd-
genoiy funciona a nivel constaﬁte. Bl producto que sale de

éste primer reactor alimenta una segundo reactor constituido

~por un serpentin de didmetro interno de 10 mm sumergido en

un bafio termostitico. E1 producto gue ha pasado por este
reactor de acabado alimenta a continuacién de forma continua
una columna de extraccién por su parte superior, para elimi-
nar alli . su exceso de dimetilsulfuro.

La temperatura se mantiene a 35%C en los dos reactores.
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El primer reactor se alimenta de .forma continua poéﬁﬁn lado
Eon dimetilsulfuro a razén de 1,10 moles por hora y por otro
lado con agua oxigenada al 44% en peso a ﬁn.caudal de 1,0
nmoles por hora., ELl pH aparente en el primer reactor se man-
tiene en 8,8-9 mediante alicién de vestigios de amoniaco.los
volumenes de los dos reactores se regulan de modo que el
tieﬁpo de estancia medio alca@ce los 65 minutbs en el primer
reactor y 60 minutos en el segundo. El andlisis dé los produc- )
tos.que salen de los dos reactores muestra un porceunbaje de
transformacibén de agua oxigenada del 91% a la salida del
primer reactor y del 99% a la salida del segundo reactor. El
contenido en oxigeno de los gases de cubierta del primer
reactor ha permenecido inferior al 0,2% duresnte toda la du-
racién del ensayo. El dimetilsulféxido bruto que sale del
pie'de la columna de extraccidn o separacidén va desde el 53,6
al 54% en peso y es incoloro y limpido, su coloracidn en la
escala de "1°American Public Health Agsociation" es inferior
a 5e

EJENPLO 4

Una instalacidén similar, que funciona de manera conti-

nua secuenciada ubiliza un primer reactor de 350 ml equipado

como el primer reactor del ejemplo anterior, con la excepeidn
de la parte de fluidez en continuo. En este reactor llenado
al ﬁfincipio la mitad de su volumen, se introducen en 20 mi-
nutos de forma continua, 1,2 méles de dimetilsulfuro, luego
después de 5 minutos, del misme modo, 1 mol de agud oxigenada
al 41,8% en peso. AL final de estas adiciones, o sea 25 minu-
tos después del comienzo del ciclo, el reactor se encuentra

é su nivel méximo. Se deja que continue la reaccién, mante-

niéndose la temperatura a 35% y el ph aparente de la solucién
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gse fija en 4,1 =~ 4,3, 55 minutos después del comienzo del
ciclo, se vacia aproximsdamente la mitad del conteﬁido del
reactor en un segundo reactor, mantenido a 55°C. El andlisis
del mgdio, realizado justo antes de esgta operacidén de va-
ciado indica un contenido en agua oxigenada de cerca de 0,005
moles por 100 g, o sea un porcentaje de transformacidn de
agua oxigenada del 98,3% aproximadamente, Al cabo de 60 mi=
nutos se lleva a cabo un nuevo ciclo. E1 producto recogido en
el segundo reactor se mantiene durante 30 minutos a 35°C,
luego se transfiere a una ampolia de alimentacidén de extrac-
cién en continuo y se mantiene a 20°C aproximadamente, lo que
permite a una parte del dimetilsulfuro decantarse. El-anélif
sis de este dimetilsulfuro, ligeramente coloreado, muestra

la pregencia de pequefias cantidades de dimetildisulfuro y de
etilmetildisulfuro, mientras que el dimetilsulfdxido bruto
obtenido no contiene nada. _

Después del paso en continuo por la columma 8e extrac-
cién; se obtiene un dimetilsulfbxido acuoso de aproximadamente
el 54% en peso, incluyendo menos de 0,5 g/l de dimetilsulfona,
y.euyo indice de acidez es del 0,030 mg KOH por gramo. Por
otro lado, el andlisis muestra que la totalidad del H202 ha
sidq transformada, Por consiguie;te, en este ensayo se ha ob-
tenido un porcentaje de transfofmacién pricticamente total de -
agua oxigenada, generando un porcentaje muy pequefio de sub-
productos.

En resumen, 1la Patente de Invencidn que se solicita

deberé recaer sobre las siguientes:
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RELIVINDICACIONES

1, Procedimiento de fabricacién de dimetilsulfédxido
por oxidacidén del dimetilsulfu#o mediante agua oxigenada ca«~
rgctérizado por el hecho de que se introduce por seéparado el
dimetilsulfuro y el agua oxigenada con una concentracidén del
30 al 60% en peso en un pie de dimetilsulfdxido en solucidn
acuosa,

- 2. Procedimiento segin la reivindicacién 1 donde la

Teaccidn de oxidacidn se realiza a una temperatura de 30 a

10°¢,

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1 donde se
utiliza agus oxigenada con una concentracidn en peso de 35 a
55%. ’

4, Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1

a 3 donde la relacidén molar del dimetilsulfdéxido y del agua

- oxigenada utilizada se encuentra comprendida entre 1,05 y

1,25.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a 4 donde el pie de dimetilsulféxido acuoso utilizado esté
constituido por una fraccidn de dimetilsulféxido bruto ob-
tenido en una operacién anterior.

6. Précedimiento de fabri;acién de dimetilsulfdxido
segin una de las reivindicaciones 1 a 5 donde el dimetilsul-
féxido obteniqb se purifica por lavado con dimetilsulfuro,

7. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patentede Invencién que se solicita: PROCEDI-~

MIENTO DE FABRICACION IE DIMETIL~SULFOXIDO.
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i Todo conforme queda descrito y reivindi-

cado en la presente memoria descriptiva que consta de

trece paginas mecanografiadas.

Madrid, % Julio 1.975

BERNARDO UNGRIA




	Bibliographic data
	Description
	Claims



