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DESCRIPCION
Preparacion de disulfuros simétricos y disimétricos por destilacion reactiva de mezclas de disulfuros

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccién de disulfuros de dialquilo, simétricos o
disimétricos, por destilacion reactiva de mezclas de disulfuros organicos (tales como los DSO (aceites de disulfuro) o
"DiSulfide Oils" en inglés). Los DSO son mezclas de disulfuros que proceden, por ejemplo, de los campos de
extraccion de gas o de petréleo.

Mas precisamente, la presente invencion se refiere al campo de los disulfuros de dialquilo, en particular de los
disulfuros simétricos, y mas particularmente del disulfuro de dimetilo y del disulfuro de dietilo.

En lo que sigue de la presente exposicion, se entiende por disulfuros y polisulfuros de dialquilo los compuestos de la
férmula general (1):

R-S,-R’ (1)
en la que:

e R y R, idénticos o diferentes, representan, cada uno independientemente uno de otro, un radical
hidrocarbonado, lineal o ramificado, que contiene de 1 a 12 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 8
atomos de carbono, y eventualmente una o mas insaturaciones en forma de dobles y/o triples enlaces;

e nrepresenta un numero entero comprendido entre 2 y 8, preferiblemente entre 2 y 6, mas preferiblemente entre
2y 4, con los limites incluidos.

Los disulfuros de dialquilo se representan por lo tanto por la formula general (1) en la que n es igual a 2. Los
polisulfuros de dialquilo se representan por la férmula general (1) en la que n es estrictamente superior a 2.

Los disulfuros y polisulfuros de dialquilo de la férmula (1) se dice que son simétricos cuando los radicales R y R' son
idénticos y se dice que son disimétricos cuando R y R' son diferentes. Por "idénticos" se entiende con el mismo
numero de atomos de carbono, y en la misma configuracion estereoquimica. En el marco de la presente invencion,
se prefieren los disulfuros de dialquilo de la férmula (1) (donde n = 2) anterior, para los cuales R y R', idénticos o
diferentes, representan una cadena hidrocarbonada, lineal o ramificada, que contiene de 1 a 12 atomos de carbono,
preferiblemente de 1 a 8 atomos de carbono y que esta saturada (radical alquilo).

Entre los radicales alquilo que pueden formar los radicales R y R’, se prefieren los radicales que tienen de 1 a 8
atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 6 atomos de carbono, por ejemplo, los radicales metilo, etilo, n-propilo,
iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, n-pentilo, neo-pentilo y n-hexilo.

En el contexto de la presente invencion, se prefieren los disulfuros de dialquilo seleccionados entre disulfuro de
dimetilo (o dimetilsulfuro o DMDS), disulfuro de dietilo (o dietildisulfuro o DEDS), disulfuro de dipropilo (o
dipropildisulfuro o DPDS), disulfuro de dibutilo (o dibutildisulfuro o DBDS), disulfuro de dipentilo (o disulfuro de
diamilo), disulfuro de dihexilo, los homologos trisulfuros (n = 3), los homologos tetrasulfuros (n = 4), los homdélogos
pentasulfuros (n = 5), los homdlogos hexasulfuros (n = 6), de estos disulfuros, asi como sus mezclas, entendiéndose
que los radicales propilo y butilo se pueden presentar en forma lineal o ramificada, por ejemplo, n-propilo, iso-propilo,
n-butilo, iso-butilo, sec-butilo y terc-butilo, n-pentilo, sec-pentilo, neo-pentilo, y otros.

Entre los disulfuros de dialquilo, el disulfuro de dimetilo (dimetildisulfuro, DMDS) es un compuesto muy utilizado hoy
en dia en muchos campos de la industria, por ejemplo, industrias quimicas, industrias petroquimicas, en
agroquimica, en la industria de la construccién, y otras. EI DMDS se utiliza especialmente como agente de
sulfuracion de catalizadores de hidrotratamiento de cargas de petroleo o como aditivo de carga para el craqueo a
vapor.

Con respecto a otros productos utilizados en estas aplicaciones tales como los tertio-alquilpolisulfuros comerciales,
el disulfuro de dimetilo (DMDS) tiene muchas ventajas, especialmente un alto contenido de azufre (68%) y productos
de degradacion no coquizantes (CHs, H.S). Ademas, en estas aplicaciones, el DMDS lleva a rendimientos
generalmente superiores a otros productos tales como los tertio-alquilpolisulfuros.

Entre los métodos de sintesis del disulfuro de dimetilo, un método particularmente eficaz y econémico es la
oxidacion del metilmercaptano por el azufre segun la reaccion:

catalizador
2CHsSH+S — 3 CH3SSCHjs + H,S

Esta reaccion es catalizada por agentes basicos organicos o inorganicos, homogéneos o heterogéneos. Esta ruta es

particularmente econdmica si se considera que se produce a la vez el H,S y que este ultimo puede ser utilizado para
realizar la sintesis del mercaptano de metilo por reaccidon con el metanol segun la siguiente reaccion:
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catalizador
CH50H + H,S — > CHsSH + H.O

Existen otras rutas de sintesis del disulfuro de dimetilo (DMDS) descritas en la técnica anterior tales como la
oxidacion del mercaptano de metilo por agua oxigenada o por el oxigeno del aire.

Se ha encontrado ahora ofra ruta para la produccion de DMDS, y mas generalmente de disulfuros de dialquilo
simétricos o disimétricos, y esta otra ruta de sintesis presenta una ventaja econémica al menos equivalente a la que
aporta el procedimiento de oxidacion del mercaptano de metilo por el azufre, y presenta ademas la gran ventaja de
permitir una valorizaciéon muy interesante de los DSO.

Los DSO (aceites de disulfuro, "DiSulfide Oils" en inglés) son mezclas de disulfuros organicos producidos durante el
tratamiento de los mercaptanos contenidos en las fracciones de petroleo o de gas licuadas por procedimientos de
tipo "Merox" (véase, por ejemplo, Catal. Review - Sci Eng, 35(4), (1993), 571-609).

Estos DSO son generalmente y la mayoria de las veces eliminados, destruidos, almacenados, segun diversas
técnicas, en el mismo sitio de produccion, especialmente en los sitios de gases, por ejemplo, en las unidades de
recuperacion de azufre. Una de las técnicas de destruccion de los DSO utilizada normalmente es la que se basa en
la reaccion de Claus, que permite la eliminacion conjunta del sulfuro de hidrégeno (H2S) contenido también en el gas
natural crudo.

La reaccion de Claus se puede escribir segun la siguiente reaccion (A):
(A) 2H,S+S0, — 3S+2H0,

siendo preparado el dioxido de azufre (SO-) por oxidacion de una parte del H,S, segun la siguiente reaccion (B):
(B) H.S +3/20; — SO; + H,O

y también por tratamiento oxidante de los DSO segun la siguiente reaccion (C), donde los DSO estan ejemplificados
por el DMDS:

©) CH3SSCH3 +11/202 — 2CO2+2S0; + 3 H:0.

El problema es que las reacciones (A) y (B) se realizan en ausencia de oxigeno, mientras que la reaccion (C)
necesita un exceso de oxigeno con respecto a la estequiometria para ser completa, debido a que la presencia de
compuestos carbonados sin quemar en la reaccion de Claus ocasiona serios problemas de calidad del azufre
obtenido por esta reaccion. La cantidad de DSO, que es posible, por tanto, tratar conjuntamente con la incineracion
de H»S es muy limitada y con frecuencia es inferior a la cantidad producida diariamente en el sitio de gas en
cuestion.

La solicitud de patente FR 2 875 236 A describe muy bien los problemas que se encuentran con esta técnica de
eliminacion y sus variantes. Esta solicitud propone también otro método de destruccion basado en la hidrogenolisis
completa de estos disulfuros en hidrocarburos y HzS, y después incineracion de este ultimo en una unidad Claus.

Con el fin de valorizar en lugar de destruir los DSO, la solicitud internacional WO 2005/111175 propone utilizar estos
productos como inhibidores de formacién de coque en los hornos de craqueo de hidrocarburos. En efecto, es
conocido por los expertos en la técnica que la adicion de compuestos de azufre (como por ejemplo el DMDS) en las
cargas de hidrocarburos permite reducir en gran medida la formacién de coque en los tubos de los craqueadores a
vapor, por ejemplo.

Sin embargo, como se menciona en la solicitud de patente internacional WO 2001/96499, los DSO se forman por
oxidacion de las sales de sodio de los mercaptanos a eliminar y contienen, por lo tanto, trazas de sodio en cantidad
significativa. Esto tiene como consecuencia la imposibilidad de una utilizacion directa, sin tratamiento previo, en los
hornos de craqueo ya que la presencia de sodio maodifica la metalurgia de los tubos de craqueo. Po otra parte, la
utilizacion de los DSO en otra aplicacién, tal como la sulfuracion de los catalizadores de hidrotratamiento de las
fracciones de petroleo, se ve igualmente comprometida porque como es sabido el sodio es un veneno de estos
catalizadores.

La valorizacién directa de estos DSO como intermedios de sintesis se ve igualmente obstaculizada esta vez, por el
hecho de que estos DSO son mezclas de disulfuros y no moléculas quimicamente puras, tales como el disulfuro de
dimetilo o el disulfuro de dietilo, tomados aisladamente. Por ejemplo, un DSO resultante del tratamiento de un gas de
petréleo licuado (GPL) contiene disulfuro de dimetilo, disulfuro de dietilo, y una cantidad importante de disulfuro de
etilmetilo.

Otros procedimientos se refieren mas especificamente a los disulfuros simétricos y disimétricos. Asi, la patente US 2
521 870 divulga un procedimiento que permite preparar disulfuros disimétricos a partir de una mezcla de al menos
dos disulfuros simétricos diferentes ("desproporcionacion"), por calentamiento, en presencia de sales de sodio.
Igualmente se conoce por la patente US 2 557 312 la preparacion de los disulfuros simétricos a partir de disulfuros
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disimétricos ("reproporcionacion”) a partir de una mezcla de al menos dos disulfuros disimétricos, por calentamiento,
en presencia de una alcanolamina y de un sulfuro de metal alcalino.

Por otfra parte, una soluciéon evidente para los expertos en la técnica que deseen producir disulfuros de dialquilo
puros, simétricos y no mezclados, a partir de los DSO, consistiria en separar los diferentes disulfuros de dialquilo por
una destilacién en funcion de los puntos de ebullicion. Sin embargo, esta técnica no permitiria valorizar los disulfuros
de dialquilo disimétricos en disulfuros de dialquilo simétricos, tales como el disulfuro de etilmetilo presente en los
DSO procedentes de GPL, siendo a veces este mismo disulfuro disimétrico el compuesto mayoritario.

Ocurre lo mismo para los DSO mas complejos (mezclas complejas de disulfuros de dialquilo procedentes de
condensados, por ejemplo) en los que estan presentes disulfuros que tienen grupos alquilo de rangos inferiores,
tales como los grupos alquilo C4, Cz, C3, C4 0 incluso de rangos superiores. En estos DSO, los disulfuros simétricos
pueden estar en cantidades relativamente pequefias con respecto a los disulfuros disimétricos en vista de las
diferentes combinaciones posibles (C1/C;, C4/Cs, C1/C4, Co/Cs, ...) y la posibilidad de isdmeros estructurales a partir
del rango Cs; (isopropilo/n-propilo).

De este modo, ademas del primer objetivo de proponer una variante particularmente econdmica del procedimiento
de preparacion especifico de DMDS, otro objetivo de la presente invencion es proponer, de manera mas general un
procedimiento de valorizacion de los DSO. Todavia, otro objetivo de la presente invencion consiste en recuperar y
producir de manera ventajosa disulfuros de dialquilo puros, no mezclados, simétricos o disimétricos, con un
rendimiento mejorado, incluso maximo. Todavia apareceran otros objetivos en la exposicion de la invencion que
sigue.

Se ha descubierto ahora que es posible alcanzar estos objetivos, al menos en parte, incluso en su totalidad, gracias
al procedimiento de la presente invencion.

Asi, y segun un primer aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de disulfuros de dialquilo
simétricos o disimétricos implicando al menos un DSO en una reaccidon catalitica basica y eventualmente
fotoquimica, con extraccion conjunta, preferiblemente de forma continua, del disulfuro o disulfuros simétricos y/o
disimétricos que se desea obtener.

Mas precisamente, el procedimiento de la invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de disulfuros de
dialquilo simétricos o disimétricos, y dicho procedimiento comprende al menos las siguientes etapas:

a) introduccién en un reactor de al menos una mezcla de al menos dos disulfuros organicos de la formula general
(1): RSy-R', en la que:

¢ R y R, idénticos o diferentes, representan, cada uno independientemente uno de otro, un radical
hidrocarbonado, lineal o ramificado, que contiene de 1 a 12 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 8
atomos de carbono, y eventualmente una o mas insaturaciones en forma de dobles y/o triples enlaces; y

e nrepresenta 2,

b) realizacion de una reaccion catalitica basica y eventualmente fotoquimica, a lo largo de la cual los compuestos
de la férmula (1) se transforman por reproporcionacion y por desproporcionacion en una mezcla de disulfuros de
dialquilo simétricos y/o disimétricos,

c) extraccion, preferiblemente de forma continua, del disulfuro o disulfuros de dialquilo simétricos y/o disimétricos
deseados,

siendo dicho catalizador, un catalizador sobre soporte soélido impregnado de al menos un Oxido alcalino,
alcalinotérreo, o de un 6xido metalico, siendo seleccionado dicho soporte sélido entre alimina, silice, zeolitas,
carbones, carbones activos, arcillas, zircones, diéxido de titanio, resinas poliméricas de intercambio i6nico,
preferiblemente de intercambio de aniones débilmente o fuertemente basicas.

Se debe entender que dicho catalizador basico permite catalizar a la vez las reacciones de desproporcionacion y las
reacciones de reproporcionacion.

Como catalizador basico solido apropiado para una catalisis basica heterogénea, es posible utilizar los catalizadores
cuyo soporte sélido esta impregnado de al menos un éxido alcalino, alcalinotérreo o un 6xido metalico, tales como
por ejemplo NayO, K>0, MgO, CaO, y otros, y sus mezclas. Entre los soportes sdélidos, se puede citar por ejemplo
Amberlyst® A21 de Dow Chemicals.

Un catalizador totalmente adecuado para el procedimiento de la invencion segun el modo de catalisis basica
heterogénea es el 6xido de sodio (Na;O) con soporte de alumina, y comercializado por la compafiia Axens con el
nombre de CM2-5.
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Segun una variante, la reaccion catalitica del procedimiento de la presente invencion, puede ser una reaccion
fotoquimica. Se debe entender igualmente que esta reaccion fotoquimica permite catalizar a la vez las reacciones de
desproporcionacion y las reacciones de reproporcionacion.

Generalmente se utiliza en este caso una fuente de radiacion comprendida en la gama de los ultravioleta, entre
aproximadamente 260 nm y aproximadamente 350 nm. Una lampara particularmente adecuada para la reaccion de
catalisis fotoquimica del procedimiento de la presente invencion es una lampara ultravioleta de longitud de onda 265
nm, que permite una fotolisis directa y rapida de los disulfuros, incluso sin la ayuda de fotoiniciadores que generan
reacciones generalmente mas lentas.

La reaccion catalitica del procedimiento de la invencién puede combinar una catalisis basica, con catalizador sobre
soporte y una catalisis fotoquimica. La reaccién de catalisis basica y eventualmente fotoquimica (etapa b)) se puede
llevar a cabo a cualquier temperatura apropiada y puede ser adecuada segun los conocimientos de los expertos en
la técnica. Por ejemplo, las temperaturas adecuadas para llevar a cabo la reacciéon segun el procedimiento de la
presente invencion pueden estar comprendidas entre aproximadamente -10°C a +300°C, preferiblemente entre
+20°C y +200°C.

La presidon de reaccion puede variar también en grandes proporciones, especialmente segun la temperatura de
reaccion, los reactivos y los productos deseados, y puede variar de 1 mbar (alto vacio) a varias decenas de bares,
por ejemplo, de 10 mbar (vacio ligero) a alrededor de 3 bares. Segun un modo de realizacién preferido, el
procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo a presion atmosférica bajo un ligero vacio o bajo alto vacio.

El procedimiento segun la invencion permite obtener asi, a partir de mezclas de disulfuros simétricos y/o
disimétricos, tales como por ejemplo los presentes en los DSO, de una manera sencilla, rapida y con buenos
rendimientos, disulfuros simétricos y/o disimétricos de alta pureza.

En el medio de reaccion, y después de llevar a cabo la reaccién catalitica, los disulfuros simétricos y/o disimétricos
formados son los productos de la reproporcionacion y de la desproporcionacion de los disulfuros de partida, y en
consecuencia dicho medio de reaccién contiene, ademas de los productos de partida, otros disulfuros simétricos y/o
disimétricos.

El siguiente esquema ilustra una de las posibles reacciones, en la cual un disulfuro disimétrico lleva a dos disulfuros
simétricos (reproporcionacion) y viceversa (desproporcionacion), segun la siguiente reaccion (D):

2 CH3SSCH;CHs (EMDS) g—= CH3SSCH; (DMDS) + CHsCH,SSCH,CH; (DEDS)

Esta reaccion es una reaccion en equilibrio, y el equilibrio se puede desplazar por extraccion, preferiblemente de
forma continua, del producto o de los productos que se quieren obtener.

Volviendo al esquema anterior, otro ejemplo consiste en utilizar una mezcla de EMDS (disulfuro disimétrico) y de
disulfuro de dibutilo (DBDS, disulfuro simétrico). Segun el procedimiento de la invencion, el esquema de reaccién se
puede escribir asi:

EDMS + DBDS —Pl DMDS + DEDS + EBDS + MBDS + DBDS

esquema en el que EBDS es el disulfuro de etilo y de butilo, MBDS es el disulfuro de metilo y de butilo y DBDS es el
disulfuro de dibutilo. Este ejemplo muestra que, a partir de una mezcla de dos disulfuros, es posible obtener otros
cuatro disulfuros.

La Figura 1 es una representacion esquematica de los disulfuros que se pueden formar en el reactor DR (que ilustra
una columna de destilacion reactiva), a partir de una mezcla de tres disulfuros (dos disulfuros simétricos y un
disulfuro disimétrico), en los cuales los simbolos m, ®, y A representa cada uno un radical alquilo seleccionado entre
R y R' definidos anteriormente. Las reacciones de desproporcionacion y de reproporcionacion cataliticas y
eventualmente fotoquimicas descritas antes son todas reacciones en equilibrio, y el disulfuro o disulfuros simétricos
o disimétricos de interés se pueden extraer facilmente del medio de reaccién, teniendo esto el efecto bien conocido
de desplazar el equilibrio de la reaccion.

La extraccion (etapa c)) del disulfuro o disulfuros simétricos o disimétricos de interés se puede realizar por cualquier
método, o cualquier combinaciéon de métodos conocidos por los expertos en la técnica, entre los que se pueden
citar, por ejemplo, el trasiego, la destilacion, siendo preferidos estos dos procedimientos, por separado o en
combinacioén. Por lo tanto, y segun un modo de realizacién muy particularmente preferido, el procedimiento de la
presente invencién se puede llevar a cabo en una columna de tipo columna de destilaciéon, que comprende el
catalizador basico y/o que esta provista de un equipo que permite la fotocatalisis.

De este modo, el reactor de desproporcionacion y de reproporcionacion permite al mismo tiempo la extraccion del
disulfuro o disulfuros simétricos o disimétricos de interés por simple destilacion. Por lo tanto, al estar en equilibrio las
reacciones como se ha indicado antes, la caldera de destilacion o la base de la columna se enriquece
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progresivamente en el disulfuro menos volatil (por ejemplo, DEDS, en la reaccion (D) anterior), mientras que la
cabecera de destilacion se enriquece en el disulfuro mas volatil (DMDS en la reaccién (D) anterior).

El método de destilacion es un método bien conocido por los expertos en la técnica y se puede llevar a cabo en una
columna de destilacion, en lotes o de forma continua. Es preferible efectuar la extraccion del producto o productos
deseados en una columna de destilacion, por ejemplo, en las condiciones descritas en la patente US 2 557 312,
segun la naturaleza de los disulfuros o mezclas de disulfuros presentes, asi como segun la naturaleza de los
productos que se desea obtener. La operaciéon de destilaciéon se puede asi llevar a cabo a presion atmosférica,
preferiblemente con un vacio ligero o alto, de manera que se eviten las temperaturas de destilacion superiores a
aproximadamente 200°C.

Tipicamente, el procedimiento de la presente invencion comprende una etapa de reaccién catalitica de
desproporcionacion y/o de reproporcionacion, junto con una etapa de extraccion, preferiblemente por destilacion, del
producto o de los productos de reaccion deseados, que permite desplazar el equilibrio de dicha reaccion catalitica.
Este procedimiento se puede definir por lo tanto como una "destilaciéon reactiva" de disulfuro o disulfuros de dialquilo

Segun un modo de realizacion preferido del procedimiento de la invencion, la mezcla de disulfuros, por ejemplo, una
mezcla de DSO después del tratamiento por catalisis basica y eventualmente catalisis fotoquimica, se destila con el
fin de desplazar el equilibrio representado en las reacciones anteriores hacia la derecha, y a medida que se realiza
el trasiego del disulfuro o los disulfuros de dialquilo simétricos o disimétricos mas ligeros, quedan el disulfuro o
disulfuros de dialquilo simétricos mas pesados en la caldera o en la base de la columna.

En el modo de destilacion reactiva expuesto anteriormente, el producto o los productos mas ligeros, extraidos en
forma gaseosa, se licdan, segun los métodos clasicos conocidos por los expertos en la técnica, por ejemplo, por
enfriamiento.

Los compuestos mas pesados que quedan en la caldera se pueden separar también mediante el aumento de la
temperatura y/o la disminucion de la presion, para continuar la separacion de dichos compuestos. El compuesto mas
pesado que queda en la caldera se obtiene asi en forma pura contrariamente a lo que se obtendria realizando los
procedimientos descritos en la técnica anterior.

El procedimiento de la presente invencion se puede llevar a cabo en lotes o de forma continua. Se prefiere realizar el
procedimiento de la invencién en lotes cuando es el caso de tratar un lote de mezclas de disulfuros que se pueden
cargar de una vez en el reactor, y se prefiere llevar a cabo el procedimiento de la invencion de forma continua
cuando el reactor se alimenta de forma continua con un flujo de mezcla de disulfuros procedentes de un sitio de
extraccion que genera tales mezclas, por ejemplo las mezclas de disulfuros (DSO) producidas durante el tratamiento
de los mercaptanos contenidos en las fracciones de petréleo o de gases licuados por los procedimiento de tipo
"Merox".

Es posible llevar a cabo ante todo la reaccion catalitica (basica y eventualmente fotoquimica, como se ha indicado
antes) y después la extraccion del disulfuro o disulfuros simétricos o disimétricos de interés, o bien combinar la
reaccion catalitica (basica y eventualmente fotoquimica, como se ha indicado antes) y la extraccion del disulfuro o
disulfuros simétricos o disimétricos de interés, siendo esta variante particularmente preferida. En este caso el
procedimiento de la invencién se realiza en una columna denominada de "destilacién reactiva" combinando las
reacciones de reproporcionacion y/o de desproporcionacion, asi como la extraccion por destilacion del disulfuro o
disulfuros simétricos o disimétricos de interés.

En un modo de realizaciéon muy particularmente adecuado del procedimiento de la presente invencion, la destilacion
reactiva se lleva a cabo de forma continua, lo que ofrece la ventaja de obtener disulfuros de dialquilo, por ejemplo,
disulfuros de dialquilo simétricos, por ejemplo, el DMDS, puros (puesto que ya se han destilado), y directamente
utilizables.

Otra ventaja del procedimiento de la presente invencion reside en el hecho de que los disulfuros de dialquilo asi
obtenidos directamente por destilacion reactiva de DSO estan libres de las impurezas, minerales y organicas,
presentes en los DSO.

Gracias al procedimiento de la presente invencion, los rendimientos en disulfuros de dialquilo puros obtenidos, son
superiores a los que se habrian obtenido con una destilacion simple de los DSO, permitiendo dicho procedimiento de
la invencion transformar la gran mayoria, incluso la totalidad de los disulfuros disimétricos, en disulfuros simétricos.

Segun una variante ventajosa del procedimiento segun la presente invencion, la reaccion catalitica se puede llevar a
cabo directamente en la columna de destilacidon. Un modo de realizacién de esta variante preferida comprende un
lecho de catalizador basico integrado en la columna de destilacion.

El procedimiento de la presente invencién es muy particularmente adecuado para la preparacion de disulfuros de
dialquilo simétricos "puros" a partir de DSO, pero se puede aplicar igualmente a la preparacion de disulfuros de
dialquilo disimétricos "puros" a partir de DSO, realizando una destilacion especifica, por desplazamiento de la
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estequiometria (trasiego/extraccion del disulfuro o disulfuros simétricos o disimétricos de interés), con un equipo
adecuado.

Asi, la presente invencion proporciona un procedimiento muy particularmente adecuado para la valorizacion de los
DSO por destilacion reactiva para llevar, en una etapa de destilaciéon reactiva, a uno o mas disulfuros de dialquilo,
simétricos y/o disimétricos, puros y directamente utilizables, sin necesitar la operacion de purificacion suplementaria.

Segun un aspecto muy particularmente preferido de la presente invencion, el procedimiento descrito anteriormente
permite, a modo de ejemplo no limitativo, la preparacion de disulfuro de dimetilo (DMDS), mas precisamente el
procedimiento de la presente invencion se refiere a la sintesis de DMDS por destilacion reactiva, a partir de un DSO,
siendo realizada la destilacion a presion atmosférica, siendo la temperatura de la caldera de aproximadamente
110°C-150°C, por ejemplo 130°C. El DMDS se trasiega después en la cabecera de la columna en su punto de
ebullicién que es 109°C a presién atmosférica.

Segun otro aspecto, el procedimiento de la presente invencion permite la preparacion de disulfuro de dietilo, mas
precisamente el procedimiento de la presente invencién se refiere a la sintesis de DEDS por destilacion reactiva a
partir de un DSO, siendo realizada la destilacion a presién atmosférica, siendo la temperatura de la caldera de
aproximadamente 160-180°C, por ejemplo 170°C. El DEDS se trasiega después a su vez en la cabecera de la
columna en su punto de ebullicion que es 154°C a presion atmosférica.

Se comprendera mejor la invencion con los siguientes ejemplos:
Ejemplo 1 (comparativo)

Se tienen 152 g de mezcla de disulfuros que contienen 89,4 g de DMDS (disulfuro de dimetilo), 55,1 g de EMDS
(disulfuro de etilmetilo) y 7,5 g de DEDS (disulfuro de dietilo).

La destilacion de esta mezcla, en ausencia de catalisis basica o fotoquimica, lleva a recuperar 88,5 g de DMDS, o
sea el 99% de la cantidad inicialmente presente.

Ejemplo 2

Se tienen 152 g de la mezcla del ejemplo 1 a la que se afiade el 2% de una solucién acuosa de hidréxido de sodio al
50% en peso. El conjunto se somete a una destilacion reactiva segun la presente invencion.

Se trasiega de forma continua el DMDS de la cabecera de la columna que es licuado por enfriamiento segin los
métodos clasicos conocidos por los expertos en la técnica. La cantidad de DMDS recuperada después de la
destilacion es de 98,3 g y representa el 110% de la cantidad inicialmente presente.

Ejemplo 3

Se tienen 321,5 g de otro DSO, mezcla relativamente pobre en DMDS inicialmente (DMDS 5% en peso, EDMS
34,5% y DEDS 60,5%). Expresado en peso, esta mezcla contiene, por lo tanto, 16,1 g de DMDS, 110,9 g de EMDS
y 194,5 g de DEDS. Se efectua la destilacion reactiva segun la presente invencion en presencia de 50 g de una
alumina dopada con 3% de NayO (catalizador CM 2-5 de la compairiia Axens).

La cantidad de DMDS recuperada después de la destilacion es de 63 g y representa un 390% de la cantidad
inicialmente presente.

El analisis del contenido de la caldera muestra que contiene 255,2 g de DEDS y 3,3 g de EMDS. Por lo tanto, la tasa
de conversion del EDMS (disimétrico) es del 97%.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de disulfuros de dialquilo simétricos o disimétricos, comprendiendo dicho
procedimiento al menos las siguientes etapas:

a) introduccion en un reactor de al menos una mezcla de al menos dos disulfuros organicos de la férmula general
(1): RSy-R', en la que:

e R y R, idénticos o diferentes, representan, cada uno independientemente uno de otro, un radical
hidrocarbonado, lineal o ramificado, que contiene de 1 a 12 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 8
atomos de carbono, y eventualmente una o mas insaturaciones en forma de dobles y/o triples enlaces; y

e nrepresenta 2,

b) realizacion de una reaccion catalitica basica y eventualmente fotoquimica, a lo largo de la cual los compuestos
de la férmula (1) se transforman por reproporcionacion y por desproporcionacion en una mezcla de disulfuros de
dialquilo simétricos y/o disimétricos,

c) extraccion, preferiblemente de forma continua, del disulfuro o disulfuros de dialquilo simétricos y/o disimétricos
deseados, siendo dicho catalizador basico, un catalizador sobre soporte sélido impregnado de al menos un
6xido alcalino, alcalinotérreo, o de un éxido metalico, siendo seleccionado dicho soporte sélido entre alimina,
silice, zeolitas, carbones, carbones activos, arcillas, zircones, didéxido de titanio, resinas poliméricas de
intercambio i6nico, preferiblemente de intercambio de aniones, débilmente o fuertemente basicas.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el cual el catalizador basico es el 6xido de sodio (Na2O) con soporte
de alimina.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, que combina una catalisis basica y una catalisis
fotoquimica.

4. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual el fotocatalizador es un
fotocatalizador de radiacion comprendida entre aproximadamente 260 nm y aproximadamente 350 nm.

5. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual la etapa b) se realiza a una
temperatura comprendida entre aproximadamente -10°C a + 300°C, preferiblemente entre +20°C y +200°C.

6. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el cual la etapa c) de extraccion
comprende la retirada o la destilacién o una combinacién de estas dos técnicas.

7. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que se realiza en
una columna de tipo columna de destilacion que comprende el catalizador basico y/o que esta provista de un equipo
que permite la fotocatalisis.

8. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que se realiza en
lotes o de forma continua, preferiblemente de forma continua.

9. El procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, para la preparacion de disulfuro de
dimetilo.

10. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, para la preparacion de disulfuro de dietilo.
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