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La présente invention concerne un procédé pour
préparer des monosulfures de métaux alcalins convenant
pour la désulfuration de cambustibles fossiles.

Le brevet principal décrit un procédé pour
désulfurer des combustibles*fossiles, notamment des
résidus de pétrole, en mettant les résidus de pétrole en
contact avec un hydrate de sulfure de métal alcalin ou
un hydroxyde dé métal alcalin 3@ une température comprise
entre environ 120°C et 325°C durant environ 3 3 60 minutes
et en séparant les résidus qui ont alors une plus faible
teneur en soufre. La rentabilité de ce procédé de désulfu-
ration péut étre nettement augmentée & 1l'aide d'un procédé
de recyclage ped onéreux des corps mis en réaction.

L'objet principal de la présente addition'
consiste d proposer un tel procédé de recyclage.

Les polysulfures de métaux alcalins ayant une
teneur en soufre intermédiaire entre celle du monosulfure
et celle présentant la plus forte teneur en soufre (Na284
ou K2SS) sont instables dans de 1'eau chaude et se décom-
posent pour parvenir & un état d'équilibre entre les sul-
fures alcalins indiqués et K285 ou Na284. Cette décomposi-
tion peut &tre représentée par les é&tapes suivantes :

1. 4K282 + 8H20 -> 3(KZS.2,66H20)_+ K2$5
hydrate de monosulfure de potassium

2. 4KZS + 5,33H20 +> 2(K28.2,66H20) + ZKZS

3 5°

3. 4KZS4 + 2,66H2 5°

La teneur en eau de l'hydrate de sulfure

o - (KZS.2,66H20) + 3K28

réellement formé varie selon la température de la solution
aqueuse chaude,

Plus en détail, la réaction est illustrée ci-
dessous :

4. 4K2$2 + 8H20 + 4KOH + 4KHS + 4S + 4H2

A leur tour, les 4H20 et les 4KHS réagissent en
un égquilibre de formation et de décomposition :

O (a 100°-150°C).
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5. 4KHS + 4H20 % 4KOH + 4HZS‘
Les atomes de soufre solubles réagissent avec
KOE comme suit : '
6. 4S + 6KOH - K SZO + ZKZS + 3H20
A son tour, Ké S O3 réagit avec le quart au.
moins de son volume de st, comme suit :
7. K, 8, O3 + 3H § » K, 5¢ + 3H,0
Le but de la decompos1tlon par l'eau chaude des
polysulfures 1ntermed1alres est d'augmenter la duree de vie
de 1'hydrate de rnonosulfure destiné & réagir avant_qu un
recyclage ne soif rendu nécessaire par la formation,aé.'
polysulfures 3 forte teneur en soufre. . o
L'hydrate de sulfure de métal alcalin, & lféﬁat
fondu et s'il ne contient pas d'eau excédant son eau’
d'hydratation, -ne dissout ni K205 ni Na 804— et permet_def
séparer, par une opération de séparation liquide-solide,
ces polysulfures & forte teneuf en soufre. Ainsi, une mésSe.
fondue du polysulfure anhydré i haute teneur en soufre peut
étre séparée, par une opération de séparation liquide*
liquide, de l'hydrate fondu. S
Le K,S; ou le Na,S, séparé est décomposé par
voie thermique ou thermiquement sous pression réduite.
A une pression correspondante & 0,5 mm de Hg
(66,7 pascals) : -
K,8¢ 4 130° donne K,S; + du soufre.
K,Sg 3 190°C donne K S4 + 8
K S & 260°C donne K,8, + 8

274 3

K283 a 350°C donne un mélange de KZS et de K282

Kzs2 i 650°C donne K S + S.

Les sulfures de sodlum montrent tous de 1'insta-
bilité aux points de fusion qul sont de 445°C pour Na282
et de 275°C pour Nazs4

Les sulfures de potassium sont tous stables &

leur point de fusion & la pression atmosphérique (séuf

K286- ).
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3
A la pression normale correspondante 3 760 mm
de mercure

=
KZSS donne KZS4 + du soufre a 30Q0°cC.

~ - [+
K254 donne K253 + S & 460°C.

K,8, donne K,8, + 8 a 620°c.

K,S, donne K,8, + S a 780°cC.

En variante, on peut dissoudre les polysulfures
en solution agqueuse et faire passer HQS dans la solution en
formant 1'hydrosulfure du métal alcalin. L'Hydrosulfure
alcalin ne dissout pas le soufre et ne réagit pas avec lui
en solution alcaline aqueuse, le soufre &tant précipité.

Apré&s la séparation de ce soufre précité, la
solution peut &tre chauffée pour en diminuer la téneur en
eau et aussi pour chasser st. Lorsque la moitié du HZS
de l'hydrosulfure a &té& chassée, le sulfure alcalin se
reforme et avec présence de la quantité d'eau appropriée
(selon la température et le métal alcalin) 1'hydrate
particulier se forme. On obtient K25.2H20 d. une température
égale’ ou supérieure i 150°C, et K25.5H20 d une température
inférieure 3 150°C. LeVHZS chassé sert a précipiter du
soufre du lot suivant.

En raison du plus faible degré d'hydrolyse
rencontré, lorsque la teneur en soufre des polysulfures
augmente, la décomposition thermique par voie thermique sous
pression réduite des polysulfures alcalins 3 forte teneur
en soufre peut précéder la formation de 1'hydrosulfure
alcalin par traitement de 1l'hydroxyde alcalin avec du
sulfure d'hydrogé&ne, comme indiqué dans 1'équation 4 ci~
dessus. '

Dans l'hydrolyse & 1'eau chaude du polysulfure
alcalin & teneur intermédiaire en soufre, l'hydrosulfure
alcalin et 1'hydroxyde alcalin se forment avec du soufre
atomique. Le soufre atomique se comhine & 1'hydroxyde
alcalin pour former le thiosulfate alcalin (&quation 6).
Une faible guantité du soufre atomique se combine avec du
polysulfure alcalin &ventuellement non hydrolysé pour



10

15

20

25

30

35

2473560

former du polysulfure alcalin & teneur en soufre encore

plus élevéde. Plus la teneur en soufre est &élevée et moins

il se produit d'hydrolyse..Plus la température de

1'hydrate fondu est élevée et plus grand est le .degré

‘d’hydrolyse de ﬁous les sulfures et polysulfures alcalins.

Comme 1l'éguation 5 le,montre{ 1'hydrosulfure

alcalin est instable dans l'eau chaude et il se décompose

pour donner de l'hydroxyde alcalin supplémentaire et du

sulfure d'hydrog&ne en une réaction gui est réversible en

systéme fermé, L'addition du sulfure d'hydrog&ne sous.

pression transforme dans une large mesure le produit

d'hydrolyse (hydroxyde alcalin) en hydrosulfure alcalin.

L'hydrosulfure expulse le sulfure atomique sous forme de

soufre élémentaire qui est ensuite enlevé du systéme.

Le sulfure d'hydrogéne provenant de la dé&compo-

sition du produit d'hydrolyse (hydrosulfure alcalin)

réagit avec le thiosulfate dans 1l'équation 7 pour former

le tétrasulfure de sodium ou le pentasulfure de potassium.

Seul, l’'ion soufre, sous forme du sulfure alcalin lui-

méme est coordiné avec tout le soufre atomique en du

tétrasulfure de sodium ou du péntasulfure de potéssium.

La tension de 1l'eau du monosulfure alcalin

restant & 1'é&tat fondu est moindre queé celle du tétrasulfure

 de sodium ou du pentasulfure de potassium. Ces polysulfures

existent donc sous forme de masse anhydre fondue au-dessus

du point de fusion ou sous forme de solides anhydres au-

dessous du point de fusion. Ces solides ou liquides anhydres

sont pratiquement insolubles dans les. hydrates de monosulfures

alcalins fondus et lé&gérement hydrolysé&s. Une séparation se

produit ainsi. Le combustible fossile forme la couche supé-

rieure, le monosulfure forme la couche suivante, et la

couche inférieure consiste en du pentasulfure de potassium

ou du tétrasulfure de sodium.

La couche inférieure est alors

enlevée et traitée. La couche intermédiaire constitue un

excellent corps capable de-réagir pour désulfurer un supplé-

ment de combustible fossile.

Voici le déroulement du
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procédé, 3 partir d'un mélange de sulfures alcalins
provenant de la désulfuration des combustibles fossiles et
de la séparation des combustibles fossiles, d’une part,

et la masse fondue, d'autre part :

1. Condensation de vapeur d'eau sous pression
pour produire une hydrolyse. Cette hydrolyse décompose les
polysulfures & teneur intermédiairé en soufre et &établit
un équilibre entre le monosulfure alcalin et 1é tétra-
sulfure de sodium ou le pentasulfure de potassium. L'addi-
tion d'une mole d'eau convient bien pour réaliser 1'hydro-
lyse. Cette étape est effectuée 3 une température choisie
se situant entre 120° et 325°C. '

2, Diminution de la teneur en eau du systéme.

Les gaz produits dans la premié&re étape (vapeur
d'eau et HZS a une température supérieure 3 celle corres-
pondant a la pression critique de l'eau & la température
choisie) sont retirés du systéme. L'eau est condensée (a)
par refroidissement dans un courant de gaz ou (b) par
compression des gaz a une pression encore plus élevée tout
en subissant un refroidissement destiné 3 emp&cher les gaz
de s'échauffer au cours de la condensation. L'eau condensée
est séparée, et les gaz restants sont renvoyés dans le
systéme d'oll ils proviennent.

Lorsque la teneur en eau liquide est réduite i
celle de 1l'hydrate fondu de monosulfure alcalin, 1le K,Sg
ou le Nazs4 se sépare sous forme liquide ou solide selon 1la
température.

Les masses fondues de monosulfure séparé servent
ensuite & désulfurer de nouvelles quantités de combustibles
fossiles.

Le pentasulfure de potassium ou le tétrasulfure
de sodium séparés peuvent &tre décomposés par voie thermique,
ou thermiquement sous pression réduite, en donnant des
sulfures & plus faihle teneur en soufre et du soufre &lé-
mentaire. Les sulfures de sodium se décomposent en les

monosul fures & partir de 445°C. La décomposition est
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d'autant plus rapide que la température e$t plus élevée.
On peut utiliser une pression réduite pour décomposer plus
rapidement les sulfures 3 de basses températureé:
Le pentasulfure de potassium est décdmpqsé en

trisulfure de potassium et en soufre &lémentaire énﬁre
420°C et 460°C. Aux ménes tenperatures, lorsque les™ _
press1ons sont redultes a_des valeurs égales ou- 1nfer1eures

10 mm de mercure (1,4 x 10 pascals), le soufre elementalre
distille et 1l'on obtient un mélange résultant de sulfure
ét de disulfuré de potassium selon la proportion dé'deuk'
partles de sulfure de.potaSSLum pour une partle de dlsulfure
de potassium. Lorsque ce m&lange est transformé en du sulfure
de potassium hydraté, un léger exceés d'eau transforme 1 partie de _
disulfure de potassium en 3/4 de partie d'hydrate de sulfuré

de potassium et 1/4 de partie de pentasulfure de pota551um,

.et ce mélange sert de matidre destinée 3 la reactlon.

Le pentasulfure de potassium séparé peut egalement
étre placé en solution agueuse chaude et 1l'on ajoute dans . '
un systéme clos suffisamment de sulfure d'hydrogéne sous
pression pour transformer le compbsé essentiellement en
hydrosulfure de potassium et en soufre libre. Le soufre est
ensuite séparé et on laisse 1l'excés de sulfure d'hydrogéne
s'échapper jusqu'a formation d'une masse'fondue de l‘'hydrate
de sulfure de potassium, qui existe i la température
opératoire choisie (n'importe quelle température entre le
point d'ébullition et la température critique de l1l'eau).

On utilise 3 nouveau la méme quantité de sulfure d'hydrogéne
dégagé a l1l'ébullition (exactement'l/z)_poﬁr €liminer le
soufre. La quantité d'eau que l'on ajoute au systéme doit
8tre celle nécessaire pour former 1'hydrate de sulfure de
potassium qui existe & la température choisie pour le
procédé.

De facon plus détaillée, le procédé de l'invention
comprend les &tapes suivantes : '

1) Le combustible fossile est séparé du mélange

usagé de polysulfure—sulfure_alcélin a la température
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opératoire comprise entre 120° et 325°C ;

2) On ajoute au mélange sulfure-polysulfure en
systéme clos une quantité stoechiométrique (au moins une
role d'eau) par mole de sulfure et polysulfure de potassium;

3) on laisse H,S et H,0 engendrés s'échapper
dans un compresseur A une pression légérement supérieure
d& la pression critique de l'éau a la température choisie
pour le syst@me et l'on condense l'éau. Les matiéres
volatiles non condensées sont ensuité recyclées vers le
systéme ou 1l'appareillage ;

4) lorsque la quantité 4'eau d'hydratation
liguide est la mdme que la masse fondue dé l'hydrate du
composé de métal alcalin, du pentasulfure de potassium
hydraté ou du pentasulfure de sodium hydraté précipite ;

5) les polysulfures précipités sont ensuite
retirés du bas de 1'appareillage ;

6) le pentasulfure de potassium ou le tétrasulfure
de sodium sont chauffés jusqu'a 420°-460°C i 1la pression
atmosphérique, de sorte gue le soufre &lémentaire n'est pas
miscible ;

7) le soufre non miscible est ensuite séparé
du polysulfure liquide par une séparation liquide-liquide ;

8) on utilise des pressions réduites, non
supérieures & 10 rm de mercure (1,4 x 104 pascals) pour
distiller le reste du soufre pouvant &tre enlevé ;

9) on ajoute de l'eau au systéme formé dans
l'étape 8 et 1l’on utilise pour cela un léger excés d'eau par
rapport 4 l'eau de l'hydrate théorique existant dans
1'appareillage ;

10) on hydrate ensuite le mélange de 1'étape 9
pour parvenir & la teneur en eau de l'hydrate souhaité.

En pratique, jusqu’id 10 % du K255 restent avec
la masse fondue des composés. hydratés destinés 3 la réaction.
Le soufre enlevé représente 0,975 mole par mole de soufre
en excés par rapport i celui présent sous forme des ions
sulfure. ‘
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L'exemple non limitatif suivant est donné en
vue d'illustrer encore davantage 1’'invention.

) EXEMPLE

Aprés l’enlévement du soufre organique ét du
soufre &lémentaire des combustibles fossiles par combinaison
de ces formes du soufre avec des hydratés dé sulfures al-
calins, de préférence de l'hydrate dé sulfure dé potassium,
pour former du polysulfure alcalin, on décompose 1é
polysulfure alcalin én dé 1l'hydrate de.sulfuré alcalin et
du soufre &lémentaire. - '

1) On retire de l'apparéillage 500 ml du mélange
d'hydrate de sulfure de potassium fondu et de polysulfuré de
potassium. Le mélange est 5,230°Cﬁ 7

2) On ajoute au mélange, tout en agitant, dahs
un récipient fermé &tanche & l'air, 150 g de H,0 froide.

3) On laisse la température chuter & 150°C. On
laisse les gaz du systéme sortir de ce systéme par un tube.
On comprimé les gaz jusqu'& une pression supérieure i la
pression critique de H20 d 150°C et il se condense un peu
d'eau. On renvoie les gaz dans le mélange.

A) Le pétrole résiduel retiré avec le mélange
sulfure~polysulfure alcalin se sépare lorsque la teneur en
eau liquide du systeéme &quivaut 3 celle de la masse
hydratée fondue.; 7

B) 1le K,Sg précipite sous forme d'un solide
insoluble lorsque sa teneur en eau atteint celle 4'un
hydrate de Kzs_pour la température et la pressibn régnant
alors.

On soutire l1l'hydrate de Kzs liquide que 1l'on fait
passer par une ampoule a décanter, ce qui laisse des résidus
de pétrole plus légers et du K255 solide.

Le K2$5 solide est séparé du résidu de pétrole

par une séparation liquide~solide.

En opérant de fagon approximative avec examen
visuel, on sépare en deux parties le K285 séparé. Le poids
total du'KQS5 est de 55 grammes.
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On chauffe une moitié du K,Sg jusqu'a 460°C
sous une pression correspondant i 1 mm de mercure (133
pascals). On distille le soufre, ce qui laisse aprads 37
minutes de distillation un mé&lange de Kzs—KZSZ. On ajoute
un léger excés d’eau et les 3/4 du K282 se transforment
en de l'hydrate de KZS cependant que 1/4 du K252 se
transforme en KZSS’ La teneur en eau est réduite comme
ci-dessus. L'hydrate de Kés sert a désulfurer une quantité
supplémentaire de combustible fossile, cependant que l'on
ajoute le KZSS a l'autre moitié du K285 recyclé.

On récupére 14,25 g de soufre & partir de
la moitié des 55 g de K,Sg d'origine.

On transforme 1le K255 en une solution aqueuse &
70 ¢ (70 % de K,Sg et 30 % de H,0) a 90°C. On fait passer du
st dans le systéme contenu dans un appareillage fermé. On
retire sous forme de soufre élémentaire environ 50 % du
soufre du polysulfure lorsque le produit de l'hydrolyse ne
contient pas assez de KOH pour former Kzs. On retire le
soufre. On réduit comme auparavant la teneur en HZO ; il en
résulte un mélange de K,S et d'hydrates de K,S et 1'on
recueille 7,3 g de soufre &lémentaire.

La présente invention a &té& dé&crite surtout &
propos des sulfures de potassium. Il va cependant de soi,
que, sans sortir du cadre de l'invention, de nombhreuses
modifications peuvent &tre apportées au procédé décrit ci-
dessus et que, notamment, on peut utiliser dans certains
cas, dans le procédé de désulfuration des sulfures d'autres
métaux alcalins pour obtenir les meilleurs résultats.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour diminuer la teneur en soufre

d'un résidu pétrolier, selon l'une quelconque des revendi-
cations du brevet principal, par traitement de ce résidu
avec un hydrate de monosulfure alcalin é.uné température
comprise;entré.environ 120° et 325°C pour fotmer.égaiemént.
les polysulfures alcalins correspondants, ce procédé éfant,
caractérisé en ce qu'il comprend les &tapes consistant & : -
a) séparer a cette température un mélénée- ' i
d'hydrate de monosulfure alcalin inaltéré et de ppiysﬁlfuies
alcalins du résidu de pétrole présentant une teneﬁriréduite'-
en soufre ; _ 7 o ,-7
'~ b) hydrolyser en appareillage fermé ceS'pdlyéuiF-_f
fures en ajoutant & ce mélange, a la températuie précitée;[t

au moins une mole d’eau par mole d'hydrate et de polYéuLfﬁré;

de facon & former de la vapeur d'eau et du sulfure dfhydrogéne;'

c) enlever de l'appareillage la vapeur d'eau et
le sulfure d'hydrogéne, ce qui réduit dans 1’apbaxei1lége"
la teneur en eau & celle de 1l'hydrate de monosulfure alcalin,
et 3 séparer de cet hydrate le polysulfure ayant la teneur
en soufre la plus élevée ; et '

d) recycler l'hydrate ainsi séparé du polysulfure.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé.
en ce gqu'il consiste également & séparer le polysulfure de
tout résidu de pétrole ; chauffér une partie du polysulfure
pour chasser le soufre paxr distillation en laissant des quan-
tités supplémentaires de monosulfure et de disulfure ;
ajouter un excés d'eau ; et déshydrater le mélange résultant
pour former du monosulfure alcalin supplémentaire 3 faire »
réagir et du polysulfure alcalin supplémentaire.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'on traite le polysulfure par du sulfure d’'hydrogéne
dans un appareillage clos avec de l'eau, on enléve le soufre
formé et 1'on réduit la teneur en eau du systéme dans

=

1'appareillage & celle de 1’hydrate d'hydrosulfure alcalin.
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4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce qu'on laisse sortir de l'appareillage 1'excés de
sulfure d'hydrogéne jusqu'ad ce que soit atteinte la teneur
en eau réduite du systéme.

5. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce que la guantité d‘eaun ajoutéé est celle nécéssaire
pour former 1'hydrate de mqnosulfuré éxistant a la tempé-
rature choisie pour la mise en oeuvre du procédé.

6. Procddé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le métal alcalin est le potassium et en ce que
la diminution de la teneur en eau réalisée i l’étapé (c)
donne K28.2H20 d une température &gale ou supérieure i
150°C et donne KZS.5H2O a4 une température inférieure i
150°C.

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le métal alcalin est le sodium ou le potassium.

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'on chauffe le polysulfure jusqu'a 460°C environ
pour chasser le soufre par distillation et laissér des
sulfures & plus faible teneur en soufre et qui comprennent
le monosulfure du métal alcalin.

9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que les hydrates du monosulfure alcalin, destinés
3 réagir, sont formés par les réactions suivantes :

4 KZSZ + 8H20 + 3 (K2$.5H20 ou 2H20) + K285

4 K,8, + 5,33 HZO + 2 (K25.2,66H20) + 2K

253 S

2"5

4 KZS4 + 2,66H20 > (K2$.2,66H20) + 3K,S

275



