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Olerira

RESUNO

A inveng8o refere-se ao processc para a preparacdo de solugles
aquosas de sais de dcido tetratiocarbdénico, segundo o qual se
faz reagir um hidrdéxido, com sulfureto de hidrogénio, enxofre
e dissulfureto de carbono, sequencial ou continuamente. Produ-
zem-se 08 sais sob a forma de solugBes aquosas tendo concentrg
¢Oes compreendidas no intervalo entre cerca de 15 e cerca de
55 por cento em peso,

Campo da Invencdo

A invencio estd relacionada com a producgfo de sais do &cido

tetratiocarbdnico. Num dos seus aspectos mais particulares, a
invencdo relaciona~se com um processo para a producdo de so-
lucgOBes aguosas de tetratiocarbonatos, a uma escala comercial.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

A quimica dos Acidos tiocarbdénicos e dos seus sais foi estu-
dada com algum pormenor, como o indicam O'Donoghue e Kahan,

Jornal da Sociedade de Quimica, Vol. 89(II), pdginas 1812-181§
(1906); Yeoman, Jornal da Sociedade de Quimica, Vol. 119, pé-
ginas 38-54 (1921); lills e Robinson, Jornal da Sociedade de
Quimica, Vol. 128(II), pdginas 2326-2332 (1928) e por Stone |
et al, na Patente U.S. 2 893 835, datada de 7 de Julho de 1959,




De acordo com O'Donoghue e Kahan, Berzelius preparou cerca de
1826 derivados do 4cido tiocarbdnico, fazendo reagir solugles
aquosas de hidrosulfuretos com dissulfureto de carbono, obten-

do solugBes instéveis que contém sais cristalinos instédveis
de acordo com a seguinte reaccfo:

2 KSH + CS, =2 KZCS3 + H,S (1)

Outros tiocarbonatos foram preparados e caracterizados por
O'Donoghue e Kahan. O seu artigo, na pigina 1818, relata a
formac8o de tiocarbonato de amdnio pela reacclo de amdnia 11-
quida com &cido tiocarbbnico alcoolice frio, preparado pela
adig8o gota a gota de uma solucZo de tiocarbonato de célcio em
deido cloridrico concentrado, de maneira a produzir 4cido tio-
carbbnico livre (HQCS3). 0 tiocarbonato de cdlcio utilizado
pelos autores é descrito como um sal duplo, incluindo o ca-
ti%o cdlcio em combinac8o com os anifes hidrdxido e tritiocar—
bonato. Além do dcido tiocarbdnico, outros compostos prepara-
dos por O'Donoghue e Kahan incluem os sais de s6dio, potéssio,
zinco e chumbo., No entanto, na preparac8o de qualquer um des-
tes sais, uma caracteristica comum era a sua relativa insta-
bilidade, podendo os sais preparados, numa questdo de minutos,
decompor-se libertando dissulfureto de carbono, dcido sulfi-
drico e/ou um sulfureto de metal.

0 referido artigo de Yeoman relata mais estudos sobre tiocar-
bonatos (chamados ali de tritiocarbonatos) além da preparagdo
e propriedades dos pertiocarbonatos (ou tetratiocarbonatos),
derivados do &cido tetratiocarbdnico (HZCS4). Yeoman descreve
métodos para preparar sais de aménio, de metais alcalinos e
metais alcalinoterrosos destas espéecies &cidas. Por exemplo
Yeoman preparou tritiocarbonato de ambénia pela saturacBo de
uma solucgBo alcoolica de aménia com &cido sulfidrico, adicio-
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nando depois dissulfureto de carbono para precipitar o sal pro

duzido. O pertiocarbonato de ambnio foi preparado de uma ma-
neira similar, excepto em que depois de se fazer reagir a amd-
nia com o &cido sulfidrico, juntou-se enxofre elementar para
formar o dissulfureto (NH4)282; adicionando~se dissulfreto de
carbono precipitou imediatamente o produto.

Yeoman refere que as solucgdes de tritiocarbonato e pertiocar-
bonato de ambnio s8o muito instdveis, devido & decomposig8o
para formar como produto o tiocianato, e & dissociag8o comple-
ta de novo em aménio, &cido sulfidrico e dissulfureto de car-
bono.

No que diz respeito & estabilidade de tiocarbonatos é dada

uma importante explicagfo, como é exemplificado pelo tritio-
carbonato e pertiocarbonato de sddio. As solugles. de tritio-
carbonato de sédio em dgua s&o referidas como permanecendo es=—
tdveis apenas com a absoluta excelusBo de oxigénio e didxido
de carbono; a presencga de oxigénio causa a decomposig8o em dis
sulfureto de carbono e tiosulfatos, enguanto que o didxido de

carbono decompBe a solucgZo em carbonato, enxofre elementar,
dissulfureto de carbono e &cido sulfidrico. De acordo com
Yeoman, o tritiocarbonato de potdssio comporta-se semelhante-
mente,

Yeoman também tentou preparar e caracterizar a estabilidade
de sais tiocarbonato de quatro dos metais alcalino-terrosos.
“eoman fol incapaz de preparar um tri- ou tetratiocarbonato
de cdlcio puro, mas observou que o sal duplo de tritiocarbona-
to de cdlcio que preparou, era mais estdvel (provavelmente

porgue era menos higroscdpico) que os tiocarbonatos de sédio
ou potéssio. O sal de bario do dcido tetratiocarbénico nfo

pode ser isolado, embora Yeoman acreditasse que existia em

solucdo. O tritiocarbonato de bdrio sélido n8o pode ser isola-
do, embora tenha sido dito que se compatava como o tritiocar-
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bonato de sdédio, quando dissolvido em &gua. A preparacdo de
solugdes aquosas dos tri- e tetratiocarbonatos de magnésio e
estrbncio foi alegada, mas os tiocarbonatos de magnésio n8o
foram isolados.

0 artigo de IMills e Hobinson antes referidos mostra a prepa-
racBo de tiocarbonato de aménio pela digestZo do pentassulfu~
reto de amdnio (obtido pondo em suspensfo enxofre em amdnia
aquosa que é depois saturada com &cido sulfidrico) com dissul-
fureto de carbono. Verificou-se um reéiduo cristalino da reac-
¢80 é pertiocarbonato de aménio. No entanto os autores prepa-
raram um pertiocarhonato de amdénio "melhor" pela extraccgfo de
pentassulfureto de amébnio com dissulfureto de carbono num spa-
relho de SoxHet.

Stone et al. mostraram védrios métodos de preparar sais tri- e
tetraperoxitiocarbonatos de amdnio, de metais alcalinos e al-
calino-terrosos, sélidos, daqui em diante referidos simples-
mente como "tetratiocarbonatos"., Um desses métodos envolve a
scluc8o de um metal activo, como o séido, em etanol anidro,
formando um etdxido que, por sua vez, reage com dcido sulfi-
drico e dissulfureto de carbono para formar tritiocarbonato

de sédio. Eles referiram, no entanto, que os tritiocarbonatos
tendiam a ser bastante soldveis em etanol, e que se desejava
recuperar o material sélido da solugBo, era necessdrio tratar
a mistura reactiva com um "ggente deslocante", como o éter,
caso em que os tiocarbonatos costumam separar-se, néo como 56~
lidos, mas como 6leos de diffcil cristalizacfio que parecem ser)
solugles aguosas saturadas do sal tritiocarbonato. Consequen-
temente, tal processo n8o é considerado realizdvel & escala
comercial. Problemas similares s&8o relatados com sais tetra~
tiocarbonatos, que foram preparados usando processos andlogos
aos dos tritiocarbonatos.

Estes problemas foram resolvidos efectuando-se a reacc@o de
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preparacdo num meio composto na maior parte por um nfo-solven—
te dos componentes da reaccdo, e uma pequena parte de liguido
miscivel com o n#o-solvente e que é um solvente, mensurivel,
dos sulfuretos inorgénicos. Os n8o-solventes preferidos usados
eram hidrocarbonetos com baixo ponto de ebulicZo, como o hexa-
no, ciclohexano e benzeno., 0 segundo solvente era de preferén-
cia etanol, isopropanol ou dioxano.

As propriedades Quimicas e PFisicas bésicas destes materiais
assim como um certo nlmero de métodos para os preparar s8o
resumidos cor considerdvel pormenor, comecando na pigina 154,
em "Sulburetos de carbono e a sua Quimica inorginica e comple-
xa" por G. Gattow e W. Behrendt, Volume 2 do "Tépicos na Qui-
mica do Enxofre", A, Senning, BEditor, Georze Thieme Publica-
dores, Estugarda, 1977.

0 que € necessirio é um processo para a producfo de sais do
4dcido tetratiocarbdnico que seja menos trabalhoso que os pro-
cessos antes usados. Tal processo deve ser capaz de produzir
solucBes aquosas de tetratiocarbonatos numa escala comercial.
A presente invencZo proporciona esse processo.

RESUNO DA INVENCAO

A presente invencfo providencia um processo para a producdo
de sais do &cido tetratiocarbdnico, capaz de providenciar so-
lugSes aguosas de tetratiocarbonatos em concentragbes Gteis
para vérias aplicacles comerciais, como o controlo de nemédto-

dos ou outros organismos patogéneos do solo ou sgua.

Embora pudesse esperar-se que o 4cido sulfidrice e o dissul-
fureto de carbono reagissem para formar &dcido tritiocarbdnico




de acordo com a seguinte reaccgfo:

HZS + G5, =) H2C83 (2)

isto n8o ocorre. A presente invencfo fornece um métodc menos
trabalhoso que os anteriores e que pode ser prontramente rea-
lizado duma maneira simples e directa.

Te acordo com um dos processog da presente invencdo, descobriuy
~se que os tetratiocarbonatos podem ser produzidos em concen~
tracBes acima dos 30 % em 4gua, por meio de um processo glo-
bal em gque, por exemplo, hidrdéxido de sédio reage com &cido
sulfidrico para produzir sulfureto de sdédio, numa reaccio exo-
térmica; o sulfureto de sbédio assim produzido reage com enxo-
fre elementar numa reacgfo endotérmica produzindo dissulfureto
de sbédio; por sua vez o dissulfureto de sdédio assim produzido
reage com o dissulfureto de carbono para produzir tetratiocar-
bonato de sddio numa reaccfo exotérmica. A sequéncia reactiva
é a seguinte:

2 NaOH + H,S =) Na,S + 2 H,0 (3)
NaZS + S = NaZS2 (4)
mzs2 + 05, = Na2084 (5)

Adicionando os reagentes das reaccgBes (3), (4) e (5) sequen-

cialmente, sob condigles controladas, resulta num produto que
compreende solucgles aquosas de tetratiocarbonatos em concen-

tracOes acima de 30 por cento em peso.

De acordo com outro dos processos desta invengdo, solucgdes
aquosas de tetratiocarbonatos podem ser produzidas num proces-—




Heruas

so continuo, em concentracles relativamente altas, como cerca
de 30 ¢ em peso ou mais, através de alimentagfo continua com
4gua, um hidrdéxido, enxofre, dissulfureto de carbono e &cido
sulffdrico; fazendo reagir continuamente o hidrdéxido, o enxo-
fre, o dissulfureto de carbono e o Acido sulfidrico; e recupe-
rando continuamente uma solugBo aquosa de um sal do dcido te-
tratiocarbénico.

As reaccdes que ocorrem simultaneamente num processo continuo
para a produciio do tetratiocarbonato de sbédio sdo as seguin-

tes:
2MaOH + Hy8 = a8 + 2 HyO (3)
Ha,S + S = Na,S, (4)
Na,S, + CS, = Na,CS, (%)
Na,S5 + 0S5, = NaZCS3 (6)
Na 08y + S = NayCs, (7)

Adicionando &gua, hidrdéxido de sédio, enxofre fundido, dissul-
fureto de carbono e Acido sulfidrico, simulténea mas separa-
damente, a um reactor e deixando reagir continuamente sob con-
digBes controladas, resulta num produto que compreende uma SO-
lugBo aguosa com uma concentragdo de tetratiocarbonato de s6-
dio de 30 ou mais porcento em peso. Estas solugBes de tetra-
tiocarbonatos s8o estéveis e directamente téxidas para muitos
organismos patogéneos de plantas, pois decomplem-se no solo
libertando dissulfureto de carbono, que age como fumigante. 0§
tetratiocarbonatos s8o biodegraddveis, produzindo sulfatos e
carbonatos, e nfo deixa residuos no solo ou nas plantas que
com eles foram tratadas.




BREVE DESCRICAQ DO DESENHO

A Unica figura do desenho é uma representacfio esquemdtica de
uma carta de fluxo, em alcado parcial, mostrando ur sistema
para realizar o processo continuo da presente invencfo, inclu~

indo um reactor-tanque com agitagdo continua e o seu equipa~-
mento auxiliar.

PROCESSO GLCGBAL

No processo global da presente invengdo, um hidréxido, &cido
sulfidrico, enxofre e dissulfureto de carbono reagem em quan-
tidades aproximadamente estequiométricas num meio aquoso pro-
duzindo solugdes aquosas de tetratiocarbonato, com concentra-
¢Oes de 30 ou mais porcento em peso, geralmente entre 31 e 35
porcento em peso,

A descricdo da invencgd@o vai prosseguir usando o tetratiocarbo-
nato de sdédio como um exemplo dos tetratiocarbonatos aos quais
esta inveng8o é dirigida. Deve ficar bem claro, no entanto,
que outros tetratiocarbonatos tais como o tetratiocarbonato de
potéssio, o tetratiocarbonato de ambnio, o tetratiocarbonato
de 1itio, o tetratiocarbonato de cdlcio e o tetratiocarbonato
magnésio podem ser similarmente preparados usando os respecti-
vos hidrdéxidos.

0 processo pode ser realizado em qualquer reactor adequado em
gque 0s reagentes possam ser bem misturados e que possa ser
arrefecido ou aguecido para controlar a temperatura de reaccgio
A press8o nd8o é um requesito importante, dado serem suficien-
tes para o processo pressOes na gama de cerca de 1 a 2 kg/cmz.

0O aquecimento e o arrefecimento podem ser realizados por per-




|Um reactor-tanque com agitador, de 23 000 litros é cheio com

| . .
utadores de calor externos ou internos. Um reactor tipo tan~
'que, em agitagdo, por exemplo, é satisfat§rio para realizar o
| . "~

|processo da presente invencdo.

Para assegurar que a via reactiva seguida no processo global
lda presente invencdo é a via desejada, ilustrada nas reacgSes
(3), (4) e (5), é essencial que os reagentes sejam introduzi-
dos no reactor na devida ordem, nas devidas quantidades e &

temperatura optima para as reacgles prosseguirem como deseja-
do. A seguinte descrig8o de uma marcha de reacgfo tipica defi-
ne as condic¢Bes de reaccdo e outros factores que sZo importan~

tes na obtengdo dos resultados desejados.

rd

azoto parafirmar uma atmosfera inerte essencialmente livre de
oxigénio., O nivel de oxigénio é usualmente menor que 1.0 por-
cento em peso e preferivelmente menor que 0.3 porcento em pe-
so. Adiciona~-se ent8o 4gua ao reactor a um débito de 135 00
kg/hr, por um periodo de 46 minutos. Adiciona-se hidréxido de
sédio ao reactor num excesso de 5 a 15 por cento, de preferén-
cia 10 porcento em excesso. O hidréxido de sdédio é adicionado
como uma solugdo a 50 porcento em peso, & razfo de 10 200 kg/
/hr. por um periodo de 43 minutos na primeira fase do processo
Isto resulta numa concentracg8o de cerca de 26 porcento em pe-
so. Podem ser utilizadas concentracdes de cerca de 10 a 50 pox
cento, mas convém cerca de 15 a 35 porcento em peso. A solucdo
de hidrdxido de sdédio & de preferéncia introduzida no reactor
acime da superficie do liguido. Durante este tempo a tempera~
tura sobe cerca de 222C.

Na segunda fase do processo, que é exotérmica, adiciona~se
dcido aulfidrico & solucBc de hidréxido de sd8dio & razBo de
726 kg/hr, durante cerca de 2 horas, fornecendo um excesso n&o
superior a 5 porcento. O &cido sulfidrico, que é adicionado

Sl ,/:‘ 4};{}




—fcomo gés, é de preferéncia introduzido o mais perto possivel
!ﬁo fundo do reactor, para possibilitar que a camada hidrostd-
itica superior do conteldo do reactor e a agitac8o sejam efi-
icazes em fazer reagir o &dcido sulfidrico com o hidrdxido de
'sédio (reaccdo 3). Um excesso de dcido sulfidrico acima dos 5
lporcento mencionados acima deve ser evitado pois este excesso
em dcido sulfidrico pode eventualmente causar um auvmento de
pressdo no reactor. Tipicamente, o &cido sulfidrico gasoso
pode ter até cerca de 1-2 porcento em peso de gases inertes,
0s quais causam simplesmente um aumento de pressfo e que podem

ser removidos por ventilagfBo. Um fluxo continuo de cerca de

7,3-15 kg/hr. para um depurador de gases externo, por exemplo,
é suficiente para arrastar os gases inertes e aliviar o aumen~
to de pressfo. Alternativamente, o aumento de press@o devido
208 gases inertes pode ser aliviado por ventilacBo no fim da
adic8o de 4cido sulfidrico. Como foi dito acima, a reacgfo en-
tre o hidréxido de sddio e o dcido sulfidrico é exotérmica.
Como resultado a temperatura sobe cerca de 20°¢,

Dado que o sulfureto de sdédio, que é formado pela adigdo de
dcido sulfidrico & solucdo diluida de hidrdéxido de sbédio na
segunda fase do processo, comega a precipitar a temperaturas
inferiores a 3292C, o reactor deve ser mantido pelo menos &
temperatura de 432C. S350 adequadas pressfes superiores & atmos
férica de 0,175 a 0,7 kg/sz. 0 calor produzido aquando da mis
tura da solucBo de hidrdxido de sédio com dgua e a reacgHo exo
térmica com o &cido sulfidrico é geralmente suficiente para
evitar a precipitagfo do sulfureto de sddio. No entanto, se
a temperatura do reactor depois da adic8o de &dcido sulfidrico
3 solucdo de hidréxido de sédio for insuficiente para manter

o sulfureto de sédio em solucglo, pode-se adicionar calor ao
reactor através de um aguecedor ou de uma camisa de vapor para
manter a temperatura a cerca de 43°C. A agitacdo dos reagentes
é essencial durante esta e as fases seguintes.

! Diria




—| Para comegar a terceira fase do processo, a adigf8o do enxofre,
a temperatura deve ser superior a 60°C para assegurar a reac-
¢8o do enxofre com o sulfureto de sédio. S&o desejiveis tempe~
raturas no intervalo de 60 a 76,5. O enxofre é adicionado fun-
dido, & temperatura de cerca de 1389C, de preferdncia por pul-
verizac8o no vapor acima da fase liquida do reactor. O tamanho
das particulas do enxofre pulverizado deve ser de preferéncia
de menos que 3 mm de difimetro. E o contacto entre as gotas de
enxofre fundido e as superficies metdlicas interiores do reac-
tor deve ser durante cerca de 2 horas. A reaccdo do enxofre
com o sulfureto de séddio (reacclo 4) é endotérmica, dando ori-
lgem a uma queda de temperatura de cerca de 302C. E essencial
ique nfo exista enxofre por reagir aquando da adicfo de dissul-
fureto de carbono na quarta fase do processo. Dado que o en-
xofre é extremamente solivel em dissulfureto de carbono, todo
0 enxofre por reagir passaria para a fase de dissulfureto de
carbono em vez de estar disponivel paras a reaccdo com o sulfu-
reto de sddio de acordo com a reaccio 4, diminuindo assim o
rendimento do produto.

Para que a reaccdo entre o dissulfureto de sb6dio e o dissulfu-
reto de carbono (reaccio 5) decorrer a uma velocidade razod~
vel, foi achada a temperatura dptima de 57 a 609C. Podem-se
usar temperaturas de cerca de 50 a 70°C. A pressdo tipica do
reactor é de cerca de 0,35 a 1,4 kg/cmz, de preferéncia, de
Q7 a 1,05 kg/omz. 0 dissulfureto de carbono é adicionado sob
a superficie dos liquidos do reactor a um débito de 1271 kg/
/hr. durante 2.5 horas. A temperatura pode ser mantida a cercs
de 57 a 6020, com arrefecimento se necessdrio, pois a reacgdo
é exotérmica. A ventilacBo é indesejdvel pois o dissulfureto
de carbono deve ser impedido de sair do reactor para assegu~
rar um rendimento de tetratiocarbonato de sédio Sptimo. Con-
sequentemente, a agitac8o e a recirculacfo da solugdo resul-
tante devem continuar até todo o dissulfureto de carbono ter
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;reagido, o que pode levar algumas horas. Durante a reacc8o a

pressdo pode aumentar de 10,7 a cerca de 1,4 kg/cmz.

0 produto resultante € uma soluc8o absolutamente 1impida, ndo
contendo nem enxofre por reagir, que diria um produto opaco,
nem dissulfureto de carbono por reagir, que apareceria como
uma fase separada ou emuls8o. O produto tem a cor laranja-aver
melhada e tem um leve odor a enxofre. As quantidades especifi-
cas acima descritas produziram 19000 litros tetratiocarbonato
de s6dio a 31.8 porcento em peso em 4gua, com uma densidade
de 1,20 a 1,30, tipicamente 1,26 a 219C, O pequeno excesso de
hidréxido de sddio e dcido sulfidrico usados no processo da
presente invencfo revelou-se adequado para ajudar a manter o
componente activo, o dissulfureto de carbono, melhor em solu-
¢cdo, assim reduzindo o odor e estabilizando o produto.

Assim, foi apresentado um processo global para produzir sais
do &cido tetratiocarbdnico como solucgles aguosas com concen-
tragfes no intervalo 30-35 porcento em peso, que s8o relati-
vamente estdveis, embora capazes de libertar dissulfureto de
carbono sob certas condigles.

PROCESSO CONTINUO

Wo processo continuo da presente invencfo, um hidréxido, 4cido
sulfidrico, enxofre e dissulfureto de carbono reagem continua-
mente em quantidades aproximadamente estequiométricos, num
meio aquoso, para produzir solucgles de tetratiocarbonatos com
concentracles de 15 porcento em peso ou mais, ou de preferén-
cia concentragBes de 30 a 55 porcento, ou melhor de 40 a 50
porcento em peso do sal tetratiocarbonato. As concentragles




mais altas s8o particularmente desejéveis pois possibilitam
maiores produgdes ¢ o8 custos de transportes s&o menores. Em-
bora os reagentes eétejam tipicamente presentes em quantidades
estequiométricas, um excesso de cerca de 5 a 10 porcento em
peso do hidréxido e do 4cido sulfidrico provaram serem dese-

' javels para estabilizar as solucBes de tetratiocarbonato. Es-
pecialmente preferidos sdo um excesso de cerca de 10 porcento
de hidréxido e de 5 porcento de 4cido sulfidrico.

A descricfio da invencfo prosseguird usando o tetratiocarbona~-
to de sdédio como exemplo dos tetratiocarbonatos a que esta in-
venc8o é dirigida. Deve ficar claro, no entanto, que outros
tetratiocarbonatos, como o tetratiocarbonato de potdssio, o
tetratiocarbonato de amdénio, o tetratiocarbonato de litio, o
tetratiocarbonato de cdlecio e o tetratiocarbonato de magnésio
| podem ser similarmente preparados usando o hidréxido corres-
pondente.

0 processo pode ser realizado em qualquel reactor conveniente
em que os reagentes Possam ser introduzidos simultianeamente

e continvamente e serem ai bem misturados, e no qual a tempe-
ratura da reacgdo possa ser mantida como desejado. O controle
de temperatura pode ser feito por permutadores de calor tanto
externos como internos. A pressdo ndo é um factor importante.
S50 tipicamente usadas pressSes superiores & atmosférica, no
intervalo de 0,35 a 2,1 kg/cmz. Um reactor tipo tanque, com
agitac8o continua, (CSTR), por exemplo, é adequado & realiza~
¢80 do processo da presente invengéo.

0 processo continuo para a produgdo de tetratiocarbonato de
sédio requer que todos os reagentes quimicos reajam completa-
mente para assegurar que as reacgdes representadas pelas equa-
¢Ses (3), (4), (5), (6) e (7) sejam capazes de produzir o pro-
duto desejado e evitar problemas operaclonals graves. Se, por




_{exemplo, o enxofre nfo reagir completamente, ficard como séli-
|do e obstruird os filtros e as condutas dos produtos. Se o 082
ndo reagir completamente, vaporizar-se-i e aumentard signifi-
cativamente a press3o do reactor. Ou pior, entrard em competi-

icdo com o NaQS e Na2083 para o enxofre, dnando origem a uma
i ~ s . .
'reaccl8o incompleta e obstruindo as condutas e o equipamento.

Num processo continuo todos as possiveis vias de reacclo estam
em competicBo. A via dominate é a que tem a cinética global
mais répida. Pode determinar-se, em certa medida, qual serd a

|via dominante pala escolha das condi¢les de reaccdo, como a
temperatura, concentracdo e tempo de permanéncia.

l

As baixas temperaturas e baixas concentragdes, por exemplo,
a via reactiva que predomina € a via definida pelas reacgles

i (3), (6) e (7) e a altas temperaturas a via reactiva que pre-
domina é a via definida pelas reaccles (3), (4) e (5).

A reaccfo (3), comum & duas vias é uma reacg8o idnica e € mui-
to rédpida. Bsta reacclo, que & a mais ridpida de toda a sequén
 cia de reaccBes, é instantdnea e completa.

Se a tempzratura e a concentracgdo de produto forem baixas, a
reaccdo do 082 conm Nazs (reaccg8o 6) e a reacgdo do G82 com ©
Na282 (reacg8o 5) t8m as velocidades de reaccBo imediatamente
mais altas. A wvelocidade da reaccfo 5 estd limitada pela trans
feréncia de massa e depende da concentracdo do 082 na fase

aguosa, na qual ocorre a reacg¢8o. Esta reacfBo é mais lenta a
altas temperaturas pois a solubilidade do 082 na 4gus com O
aumento de temperatura, diminui. A reacgfo do NaZS com O 052
(reaccg@o 6) é cineticamente limitada a baixas temperaturas e
aumenta com a temperatura até a solubilidade se tornar limi-
tante.

A adigio de enxofre ao Na,S (reacc8o 4) e a adic8o de enxofre




A temperaturas e concentracles superiores, as reacgdes do GS2
comecam a limitar a velocidade devido ao facto de a solubili-

ao Ea2033 (reaccdo 7) 880 as reaccdes mais lentas ¢ mais sen-
'sfveis & temperatura. NWormalmente, o enxofre fundido estd pre-
'sente na forma de uma estrutura ciclica com 8 4tomos Sg como
enxofre monoclinico, O efeito do calor e da presenga de iles
‘hidréxido é abrir o anel de enxofre, transformando assim o en-
!Xofre ciclico monocilico numa forma linear. A forma lilear
resultante ou € uma estrutura linear organizada,enxofre ortor-
rdémbico, ou uma estrutura linear desorganizada, enxofre amor-
fo. Tanto o Na2S Ccomo o Na2053 agregargo as moléculas de enxo-
fre numa ou em ambas as extremidades da cadeia de enxofre pars
formar, no caso do NaZS, um polissulfureto, l\TaZSX como o N328
ou, no caso do Na2083, o correspondente tetratiocarbonato,
Naz 54. Aumentando a temperatura aumenta a velocidade de ambas
as reacclOes do enxofre, mas particularmente a da reaccdo do
enxofre com o Na2083, que é a reaccgdo mais lenta e que limita
a velocidade na maior parte das condigdes operatdrias. A via
reactiva que predomina a baixas temperaturas e baixas concen-
tracBes é portanto a via definida pelas reaccgles 3,6 e 7.

dade do 082 na fase reactiva aguosa ser contrabalancada pelas
altas temperaturas e altas concentracfes de Na2084. ) medids
que a temperatura aumenta, a velocidade da reacgloc 6 aumenta
até ser limitada pela solubilidade do 082' Neste ponto a reac-
¢80 6 passa a ter a mesma velocidade gue a reacgdo 5. Dagui
resulta‘que, para maiores concentracbes e menores tempos de
resisténcia, a temperatura médxima estd limitada. A altas tem-
peraturas, as reacgles do enxofre sfo mais ripidas, logo a via
reactiva que predomina a altas temperaturas € a via definida
pelas reacgbes 3,4 e 5.

Em geral, um processo continuo requer gue o volume do reactor,
a temperatura do reactor, as velocidades de introduc8o de rea-




|podem ser realizadas continuamente.

lAs velocidades de produgBo dos processos continuos podem ser

gentes e a composicg8o dos produtos estejam correlacionados de
maneira que seja proporcionado um tempo de permanéneia sufi-
ciente para uma compléta conversdo ao produto desejado. Compa-
rado com um processo global no qual o tempo de reacgdo total
necessario pode ser facilmente proporcionado num processo con-

tinuo é o tempo de permanéncia que determina o tempo total de

reaccao.

Unm processo continuo é decididamente vantajoso, porque primei-
ro e mais importante, um processo continuo é geralmente a ma-
neira mais convenientemente e eficaz de realizar as reaccdes

quimicas, supondo que as dadas reaccglo- ou resacgles guimicas

muito maiores que as dos processos globais. Por exemplo enguan
to um processo global seria capaz de produzir cerca de 1800

kg por dia de uma soluclo aquosa de tetratiocarbonato de sédio
com concentrac8o entre 30 a 35 porcento em peso, O processo
continuo da presente invenc3o pode produzir cerca de 6800-9000
kg de solugBo do produto por dia, usando o mesmo tamanho do

reactor.

Outra vantagem do processo continuo da presente invencfo €&

que ele é capaz de produzir concentracBes de tetratiocarbonatq
de sédio mais altas do que as obtidas no processo global, ou
seja, concentracles até cerca de 55 porcento em peso. Mesmo

concentracdes mais altas podem ser produzidas usando o proces-
so da presente invenc8o. No entanto, para concentragles acima
dos 55 porcento em peso a velocidade de reacgdo decai por di~-
minuir a solubilidade do 082 na fase aquosa de reacg¢do e por-
gue os contaminantes de carbonato introduzidos com a dgua co-
megam a precipitar. Este fltimo problema pode ser evitado usan

do 4gua sem carbonatos e bicarbonatos.

1




126. 0 reactor 10 também estd equipado com um duplo agitador

18 /4
/

‘Atendendo agora ao desenho, um reactor tipo tanque, de agita~
¢80 continua 10, estd equipado com uma conduta de introducio
de enxofre 12, uma conduta de fornecimento de 4gua 14, uma con
duta de scda cdustica (NaOH) 16, uma conduta de dissulfureto
de carbono 18, uma conduta de azoto (Nz) 20 e uma conduta de
Adcido sulfidrico 22. A conduta 18 penetra bem no reactor 10.
A conduta 20 tem uma valvula 24 e a conduta 22 tem uma vdlvula

28 ligado a um motor 30. O reactor 10 é representado contendo

?de nivel 34. Um permutador de calor 36 estd ligado ao reactor
110 por uma valvula de controlo de temperatura de 3 vias 37,

conduta 46. Uma conduta 48, também ligada & vdlvula de 3 vias

}37, serve como desvio para o permutador de calor 36. A conduta
150 liga o permutador de calor 36 & conduta 52, que serve como

_ 10 hidréxido é introduzido no reactor ou no topo, ou no fundo,

uma solugdo 32. O reactor 10 tem ligado um indicador visual

| uma conduta 38, filtros 40, uma conduta 42, uma bomba 44 e umg

~

linha de reciclagem e a conduta 54, que estd ligada & vdlvula
de controlo de nivel 55, e serve como ligac8o aos tanques de

armazenamento, nfo representados. Um depurador 56 estd equipa-
do com um tanque de cdustico 58 e uma linha de reciclagem 60,
que contém a bomba 62. 0 depurador 56 estd ligado ao reactor

10 pela conduta 64. Um depurador de emergéncia 65 estd ligado
ao reactor 10 pela conduta 68 equipada com uma vilvula de ti-
po disco de ruptura para alivio de pressfo 70.

Na realizacdo do processo da presente invencio, a dgua é in-

troduzida no reactor 10 pela conduta de fornecimento de 4gua

14. Embora representada entrando pelo topo do reactor, a dgua
pode ser introduzida no reactor tanto pelo topo como pelo fund
do. A 4gua é geralmente introduzida em condi¢Bes ambientais.

Yo entanto, a baixas temperaturas pode ser necessdrio aguecer
a dgua para impedir a sua congelag3o.

1 Ji/
Q//://’?@M -‘.
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trando no reactor 10 pelo topo, pela conduta de cdustico 16,

Dependendo do tetratiocarbonato particular que estéd a ser pro-
duzido, o correspondente hidrdéxido, como o hidrdéxido de sédio,
|potdssio, aménio, 1litio, cdleio ou magnédsio, por exemplo, &

lintroduzido como uma solucg8o aguosa. ConcentracSes de 10 a 70
porcento em peso sdo exemplos tipicos. S&o usadas de preferén-
cia concentracgdes de 20 a 60 porcento, ou mais preferivelmen-
te de 40 a 50 porcento em peso. O hidrdxido pode ser introdu-

zido &as condigBes ambiente. ® no entanto importante que a tem—
peratura do hidrdéxido seja mantida acima do seu ponto de con-
lgelagso.

iO enxofre € introduzido no topo do reactor 10 pela conduta de
yalimentacdo do enxofre 12. O enxofre fundido é pulverizado

| para o reactor através do espaco ocupado pelo vapor acima da
superficie do liguido. De preferéncia o enxofre fundido é in-
troduzido por uma agulheta aguecida para impedir que o enxo-
fre entupa a agulheta & temperatura relativamente mais baixa
do reactor, O enxofre fundido é geralmente introduzido a uma
. temperatura de 121 -~ 1509C, de preferéncia de 135 a 1409C. SZo
usados tipicamente tamanhos de particulas de enxofre fundido
de cerca de 0,8 mm a 3,2 mm de difmetro. As particulas meno-
res que 3 mm de difmetro s&o referidas como tendo produzido

os melhores resultados. Deve-se ter cuidado para que as parti-
culas de enxofre fundido nfo toquem qualquer superficie meté-
lica do reactor, para que o enxofre fundido esteja disponivel
para reagir, em vez de solidificar nas superficies metédlicas
do reactor.

0 dissulfureto de carbono é introduzido no reactor 10 pela con
duta de dissulfureto de carbono 18. E introduzido abaixo da
superficie do liguido no reactor para que fique disponivel pa-
ra a reacgdo na solugdo 32 e para impedir o seu contacto com
as particulas de enxofre no espago de vapor acima da solugio

iree

— como desejado., No desenho o cédustico é representado como en-

¥




'quido dentro do reactor, para se dar a reacgdo completa do
l&dcido sulfidrico.

. Quando o conteddo em oxigénio do reactor 10 é menor que cerca

.32. De preferéncia o dissulfureto de carbono é introduzido
préximo do agitador 28 para asseguar que o dissulfureto de
carbono é répida e uniformemente disperso na solugfo. O dissul
fureto de carbono pode ser introduzido nas condigdes de ambi-
ente.

0 4cido sulfidrico gasoso sulfureto de hidrogénio é introduzi-
do no reactor 10 pela conduta de dcido sulfidrico 22. O volume
introduzido é regulado pela védlvula 26. 0 dcido sulfidrico é
de preferéncia introduzido na solug8o 32, abaixo do agitador
28, para assegurar a méxima dispersfo na fase liguida e para
aproveitar a vantagem do volume superior hidroestdtica do 1i-

0O processo comega pelo enchimento do reactor com uma base de
produto seguida de uma purgag8o do vapor acima da solugdo com
azoto introduzido no reactor 10 pela conduta de azoto 20. O
fluxo do agoto é controlado pela valvula 24. O azoto sai do
reactor 10 pela conduta 64 que liga o reactor ao depurador 56.

de 0,3 porcento em peso, a vilvula 24 é fechada para parar a
corrente de azoto. Simultaneamente introduz-se no reactor
4dgua, um hidrdéxido, &cido sulfidrico, enxofre fundido e dis~
sulfureto de carbono, resultando na producio continua de te-
tratiocarbonato enquanto se mantivrerem as velocidades de in-
troducdo dos reagentes.

0 produto é btombeado para fora do reactor 10 por meio de uma
bomba 44, através das condutas 46 e 42, para os filtros 40 que
funcionam para remover quaisquer sélidos, como o enxofre, da
corrente de produto. O produto filtrado segue para a vialvula
de controlo de temperatura de 3 vias 37 que mantém a tempera-
tura do reactor 10 dirigindo a corrente de produto, total ou




lco de ruptura 70, para alfvio de pressHo, activa o depurador
a um nivel inaceitével.

Como foi dito acima, para que o processo da presente invengdo

parcialmente, para o permutador de calor 36 ou pela conduta
‘de desvio 48. A maior parte do produto mais frio, recicla de
volta ao reactor 10 por via da conduta 52. 0 resto do produto
segue pela conduta 54 até & vdlvula de controlo de nivel 55
para ser armagzenado. A vdlvula de conirolo de nivel 55 mantém

0 liguido dentro do reactor 10 no nivel de trabalho desejado.

Os gases recolhidos na fase de vapor do reactor, acima da su-
perficie do liquido, s#o ventilados do reactor pels conduta
64 através do depurador de ciustico 55. Existe um depurador de
emergéncia, como mostra o desenho. Uma vadlvula do tipo de dis-

de emergéncia 66 quando a pressfo dentro do reactor 10 subiu

produza os produtos desejados existe uma correlacg8o entre volu
me de reactor, temperatura do reactor, velocidades de introdu-
¢c8o de reagentes e composicBo do produto. T usual exprimir as
velocidades de introducdo em termos cde tempo de permanéncis,
dado que este é inversamente proporcional &s velocidades de
introducZo. A correlac8o entre o tempo de permandnecia e a tem-
peratura da reacgfo, medida como a temperatura da fase liqui-

da, para diversas composicOes de produto é apresentada na Ta-
bela 1.
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—|Em geral temperaturas de cerca de 43 a 829C com tempos de per-
manéncia de cerca de 1 a 7 horas sZo eficazes na producdo de
concentracbes de tetratiocarbonatos na gama de 30 a 55 porcen-
to em peso. Especialmente preferidas sZo temperaturas de cerca
/de 54 a T712C com tempos de permanéncia de cerca de 2.5 a 4.5
!horas. Os melhores valores sZo temperaturas de 60 a 652C com
tempos de permanéneia de 3 a 4 horas.

jO seguinte exemplo descreve um processo para a producdo de uma
!solugéo aquosa de tetratiocarbonato de sddio a 31.8 porcento

lem peso. Tem como Unico fim ser uma ilustraclBo e nfo deve ser
) ?visto como implicando qualquer limitacZo ao horizonte da pre-
sente invencBo, gue estd definido nas reivindicagBes anexas.

EXBMPLO

Foi introduzido como base num reactor tipo tanque com agita~
cdo continua, de 750 litros, uma gquantidade de 530 litros de
uma solucBo aquosa de tetratiocarbonato de sbédio a 31.8 por-
cento em peso. O reactor foi purgado com azoto e aguecido a
602C, Introduziu-se continuamente no reactor dgua a um débito
de 102,5 kg/hr., uma solucBo aquosa de hidréxido de sédio a
50 porcento a um débito de 68,54 kg/hr., enxofre fundido a um
-~ débito de 12,43 kg/hr., dissulfureto de carbono a um débito
de 29,5 kg/hr., e 4cido sulfidrico gasoso a um débito de 13,84
kg/hr. 0 enxofre fundido foi introduzido a uma temperatura de
1402C. O reactor foi mantido a uma temperatura de 632C e a umg
presséo de 1,05 kg/ch. Ume solucBo aquosa de tetratiocarbona-
to de s6dio a 31.8 porcento em peso foi continuamente produzi-
da num caudal de 226,8 kg/hora.

A presente invencdo fornece pois um processo continuo para
_ | produzir sais de &cido tetratiocarbdnico como solugBes esté-




_iveis de alta concentragdo, por exemplo, no intervalo de 30 a
55 porcento em peso.

tar do espirito ou caracteristicas essenciais por isso. Por
lexemplo, como foi dito acima outros sais de &cidc tetratiocar-
bénico podem ser preparados usando o processo da presente in-
vengdo. Consequentemente, as formas presentes devem ser con-
sideradas meramente ilustrativas e ndo restritivas, sendo o
ambito da invencfo indicado pelas reivindicacBes anexas. Todas
'as formas de realizac8o que calam dentro deste horizonte ou

|sejam equivalentes as reivindicac8es est8o por isso agui in-
lcluidas.

REIVINDICACOES

12, - Processo para a preparacg8o duma solucZfo aquosa dum sal
de 4cido tetratiocarbdnico, caracterizado pelo facto de com-
preender as operagbes que consistem

se fazer reagir uma solucg8o aguosa dum hidrdéxido com dcido sul
fidrico para se produzir uma solugBo aguosa do correspondente
sulfureto;

se fazer reagir o sulfureto resultante, em solucZo aquosa,
com enxofre elementar fundido, para se obter uma soluc@o aguo-
gsa do correspondente dissulfureto; e

se fager reagir o dissulfureto resultante, em solucg@o aquosa,

com dissulfureto de carbono, a fim de se obter umas sclucéo

Esta invencgZo pode ser concretizada noutras formas sem se afas




aquosa do correspondente sal do dcido tetratiocarbdnico.
|

|
|

:2é. -~ Processo de acordo com a reivindicag8o 1, caracterizado
pelo facto de o referido sal de dcido tetratiocarbdnico ser
um composto escolhido do grupo formado por

tetratiocarbonato de sddio,
tetratiocarbonato de potéssio,
tetratiocarbonato de aménio,
tetratiocarbonato de 1litio,
tetratiocarbonato de cdlcio e

tetratiocarbonato de magnésio.

32, - Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
ipelo facto de o mencionado sal de &dcido tetratiocarbénico ser
tetratiocarbonato de sdédio.

428, ~ Processo de acordo com a reivindicacg@o 1, caracterizado
pelo facto de a referida solucgBo aquosa do sal de &dcido tetra-
tiocarbdnico ter uma concentracBZo superior a 30 por cento em
peso.

58, - Processo de acordo com a reivindicagfo 1, caracterizado
pelo facto de se fazer reagir o citado hidréxido, dcido sulfi-
drico, enxofre e dissulfureto de carbono em proporc¢des aproxi-
madamente estequiométricas.

g2, -~ Processo de acorde com a reivindicacg8Bo 1, caracterizado
pelo facto de se fazer reagir o citado hidréxido com o &cido




1

'sulfidrico a uma temperatura compreendida no intervalo entre

idissulfureto de carbono a uma temperatura no intervalo entre

' concentrag8o de cerca de 15 % a cerca de 35 % em peso.

188, - Processo de acordo com a reivindicagd8o 1, caracterizado
|pelo facto de a mencionada solucgfo de hidrdéxido ser mantida a

 sulfidrico a uma pressfo superior & pressio atmosférica.

!

|

cerca de 43,3°C (110°F) e cerca de 76,72C (1702 F); se fazer
reagir o referido sulfureto com enxofre a uma temperatura com-
preendida no intervalo entre cerca de 60°C (1402 F) cerca de

76,79C (1702 F) e se fazer reagir o citado dissulfureto com

cerca de 57,29C (1352 F) e 71,19C (1609 F).

72, - Processo de acordo com a reivindicag8o 1, caracterizado
pelo facto de o referido hidréxido se encontrar presente numa

uma. temperatura igual a pelo menos, cerca de 43,32C (1109 F).

92, - Processo de acordo com a reivindicacZo 1, caracterizado
pelo facto de se fazer reagir o referido hidrdéxido com Acido

108, Processo de acordo com a reivindicag@o 1, caracterizado
pelo facto de se fazer reagir o mencionado &cido sulfidrico
com 0 citado hidrdxido a uma temperatura ccmpreendida no in-
tervalo entre cerca de 43,32C e cerca de 76,7°C (1102 F -

- 17092 F).

112, - Processo de acordo com a reivindicac@o 1, caracteriza-
do pelo facto de se fazer reagir o referido sulfureto com o
citado enxofre a uma temperatura compreendida no intervalo en-
tre cerca de 602C e cerca de 76,79C (1402 F - 1702 F).




;lzé. - Processo de acordo com a reivindicac@o 1, caracteriza-

?do pelo facto de se fazer reagir o citado dissulfureto de car-
ibono com o referido dissulfureto a uma temperatura compreendi-
ida no intervalo entre cerca de 57,22C e cerca de 71,1°C (135¢

F - 1602 F).

f

|

138, ~ Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
pelo facto de se fazer reagir o mencionado dissulfureto de car
|bono e dissulfureto de sddio a uma pressBo superior & pressfo

latmosférica.,

El4@. -~ Processo de acordo com a reivindicaglo 3, caracterizado
Jpelo facto de a referida solucio aquosa de tetratiocarbonato
1de sédio ter uma densidade compreendida entre cerca de 1,20 a
cerca de 1,30, a 21,12C (70Q F).

158, - Processo para a preparacdo duma solucg8o aguosa de tetra
tiocarbonato de s6dio, caracterizado pelo facto de compreender
as operacBes que consistem em

se alimentar a uma zona reaccional, uma solucido aguosa de hi-
dréxido de sdédio com uma concentragdo compreendida no inter-
valo entre cerca de 15 e cerca de 35 por cento, em peso, a uma
temperatura de pelo menos 43,39C (110° F), aproximadamente;

se introduzir gds sulfidrico prdéximo do fundo da citada solu~
c8o a uma pressfo compreendida no intervalo entre cerca de
0,175 kg/cm2 relativos (2,5 psig) e cerca de 0,7 kg/cmz, rela-
tivos (10 psig), para regir com o referido hidrdéxido de sddio
e originar uma soluc8o aquosa de sulfureto de sédio;

se pulverizar enxofre elementar fundido por cima da superficie

—da soluc8o aguosa resultante de sulfureto de sédio, com agita-




e 28

e

¢80, para misturar e fazer reagir com o citado sulfureto de
|sédio, com uma temperatura compreendida no intervalo entre
icerca de 609C e cerca de 76,7°C (1402 F - 1702 F), até que to-
'do o enxofre tenha reagido e se produzir uma solucBo aquosa

'de dissulfureto de sédiog
e
]

!

se introduzir dissulfureto de carbono por baixo da superficie
da solug8o aquosa de dissulfureto de sddio resultante com agi-
tacdo, a uma temperatura desde cerca de 57,29C (1352 F) até
cerca de T71,1°C (1602 F) e uma pressdo compreendida no inter-
.valo entre cerca de 0,35 kg/cm2 relativos (5 psig) até cerca

| de 1,4 kg/cm2 relativos (20 psig) para reagir com o citado
‘dissulfureto de sédio e produzir ume solugBo aquosa de tetra-

tiocarbonato de sédio tendo uma concentracfo superior a cerca
de 30 por cento em peso;

empregando~se os mencionados hidréxidos de sddio, 4cido sulfi-
'drico, enxofre e dissulfureto de carbono em proporcdes aproxi-
madamente estequiométricas.

162, - Processo de acordo com a reivindicacBo 15, caracteriza-
do pelo facto de se preparar a citada solugBo aquosa de hidréd-
xido de sédio por mistura duma solugHo de hidrdxido de sédio
com &gua.

17&. - Processo de acordo com a reivindicacfo 15, caracteriza-
do pelo facto de o mencionado hidrdxido de sédio se encontrar
presente num excesso compreendido no intervalo entre cerca de
5 e cerca de 15 por cento.

188, - Processo de acordo com a reivindicagfo 15, caracteriza-
do pelo facto de a mencionada temperatura da soluc8Bo de hidrd-




xido de sédio ser mantida por adic8io de calor & referida zona
reaccional.

192, ~ Processo de acordo com a reivindicagido 15, caracteriza-
do pelo facto de se efectuar a agitacgBo continua da referida
zona reaccional.

208, - Processo de acordo com a reivindicacg8o 15, caracteriza-
do pelo facto de se introduzir o referido &cido sulfidrico

rd -
'mum excesso maximo de cerca de 5 por cento.

212, - Processo de acordo com a reivindicac8o 15, caracteriza-
do pelo facto de se manter a citada pressio durante o intro-
dugBo do &cido sulfidrico por descarga a partir da zona reac-
cional a fim de aliviar a pressBo devida aos gases inertes
existentes com o citado gés sulfidrico.

228, ~ Processo de acordo com a reivindicac8o 21, caracteriza-
do pelo facto de o citado escape ser realizado continuamente
durante a mencionada introduc®o de 4cido sulfidrico.

232, - Processo de acordo com a reivindicacéo 21, caracteriza~
do pelo facto de a mencionada descarga se efectuar no fim da
referida introduc8o de gds sulfidrico.

242, ~ Processo de acordo com a reivindicacZo 15, caracteriza-
do pelo facto de a granulometria do referido enxofre que se
encontra presente ser inferior a 3,175 mm (1/8 de polegada) de
digmetro.




i
|

.0 referido tetratiocarbonato de sédio.

| bonato de sédio ter uma concentracfo compreendida no intervalg

258, - Processo de acordo com a reivindicacdo 15, caracteriza~
!do pelo facto de se pulverizar o referido enxofre elementar
fundido de forma a evitar o seu contacto com as superficies
metdlicas existentes na mencionada zona reaccional.

264, - Processo de acordo com a reivindicac8o 15, caracteriza-
do pelo facto de se manter a temperatura durante a reaccBo do
citado dissulfureto de sédio com dissulfureto de carbono por
arrefecimento.

272, - Processo de acordo com a reivindicac8o 15, caracteriza-

ido pelo facto de se realizar a reaccdo do citado dissulfureto
'de sédio com dissulfureto de carbono, sem descarga.

288, ~ Processo de acordo com a reivindicacgdo 15, caracteriza-
do pelo facto de a pressio subir até cerca de 0,7 a 1,4 kg/cm2
relativos (10 a 20 psig) durante a reaccfBo do citado dissul-
fureto de sdédio com o dissulfureto de carbono, para produzir

292, -~ Processo de acordo com a reivindicacBo 15, caracteriza-
do pelo facto de a mencionada solucglo agquosa de tetratiocar-

entre cerca de 31 % e cerca de 35 % em peso.

30g, - Processo de acordo com a reivindicaclo 15, caracteriza-
do pelo facto de a referida soluglo aguosa de tetratiocarbona-
do de sédio ter uma concentracfo igual a cerca de 31,8 ¢ em

peso.

312, - Processo de acordo com a reivindicac8o 15, caracteriza-




—1do pelo facto de a referida solucglo aquosa de tetratiocarbona-
'to de sédio ser uma solucBo limpida.

328, - Processo de acordo com 2 reivindicacg8o 15, caracteriza-

do pelo factc de a citada solucdo aquosa de tetratiocarbonato
de s6dio nZo conter enxofre nem dissulfureto de carbono livre.

332, - Processo de acordo com a reivindicac8o 15, caracteriza-
do pelo facto de a mencionada solugBo aquosa de tetratiocar-
bonato de sédio ter uma densidade igual a cerca de 1,26 a 21°
(70° F). |

1342, - Processo de acordo com a reivindicacBo 15, caracteriza-
do pelo facto de a referida zona reaccional estar essencial-
nente isenta de oxigénio.

352, - Processo para a preparacio duma soluc8o aquosa dum sal
de dcido tetratiocarbdénico, caracterizado pelo facto de com-
preender as operagles que consistem em

se alimentar a uma zona reaccional uma solucfBo aquosa dum hi-
dréxido com uma concentrac8o compreendida no intervalo entre
cerca de 15 e cerca de 35 por cento, em peso, a uma temperatu~
ra de pelo menos 43,3°C (1109 F), aproximadamente;

se introduzir 4cido sulfidrico gasoso prdximo do fundo da eci-
tada solucB3o a uma pressfo compreendida no intervalo entre
cerca de 0,175 kg/ccm2 relativos (2,5 psig) e cerca de 0,7 kg/
/cm2 relativos (10 psig), para reagir com o referido hidrdxi-
do e produzir uma solugdo aguosa do correspondente sulfureto;

se pulverizar enxofre elementar fundido por cima da superficie




sa solugdo aquosa resultante do correspondente sulfureto, com
agitac8o, para misturar e fazer reagir com o citado sulfureto
a uma temperatura compreendidae no intervalo entre cerca de
602C e cerca de 76,72C (1402 F - 1702 F¥), até que todo o en-
txofre tenha reagido, para produzir uma solug8o aguosa do cor-
Irespondente dissulfureto; e

se introduzir dissulfureto de carbono por baixo da superficie
da soluclBo aquosa resultante do crrespondente dissulfureto com
agitagdo, a uma temperatura desde cerca de 57,29C (1352 F) até
cerca de 71,12C (160° F) e a uma pressio compreendida no in-
|tervalo entre cerca de 0,35 kg/cm2 relativos (5 psig) até cer-
lea de 1,4 kg/em2 relativos (20 psig), para reagir com o citado
dissulfureto e produzir umes solugdo aguosa do correspondente

ﬂsal do 4cido tetratiocarbdnico tendo uma concentragfo superior
a cerca de 30 por cento em peso;

empregando~se o mencionado hidréxido, &cido sulfidrico enxo-
fre e dissulfureto de carbono em proporcles aproximadamente
estetuiométricas.

368, - Processo de acordo com a reivindicagBo 35, caracteriza-
do pelo facto de o referido sal de &4cido tetratiocarbdnico ser
escolhido do grupo formado por

tetratiocarbonato de sédio,

tetratiocarbonato de potdssio,

tetratiocarbonato de amdnio,

tetratiocarbonato de litio,

tetratiocarbonato de cdlcio e

tetratiocarbonato de magnésio.

378, - Processo de acordo com & reivindicacdo 35, caracteriza-




;do pelo facto de se preparar a citada solucBo aquosa de hidrd-
Ixido de sédio por mistura dums solucHo do mencionado hidréxido
com agua.

1388, - Processo de acordo com a reivindicacBo 35, caracteriza-
do pelo facto de o mencionado hidréxido se encontrar presente

‘num excesso compreendido no intervalo entre cerca de 5 e cerca
|
'de 15 por cento.

,39%. - Processo de acordo com a reivindicag8o 35, caracteriza-
1do pelo facto de se efectuar uma agitac8o continua na referida

zona reaccional,

|408. ~ Processo de acordo com a reivindicac8o 35, caracteriza-

do pelo facto de se efectuar uma agitacdo continua na referida

|zona reaccional,

412, -~ Processo de acordo com a reivindicag8o 35, caracteriza-
do pelo facto de se introduzir dcido sulfidrico num excesso
méximo igual a cerca de 5 por cento das proporcBes estequiomé-
tricas.

4228, ~ Processo de acordo com a reivindicacgfo 35, caracteriza-
do pelo facto de se manter a citada press8o durante a introdu-

{lcBo de dcido sulfidrico por descarga de gases da zona reaccio-

nal, a fim de aliviar a press8o devida aos gases inertes exis—
tentes em mistura com o citado &dcido sulfidrico.

432, - Processo de acordo com a reivindicagdo 42, caracteriza-
do pelo facto de a citada descarga de gases se realizar conti-
nuamente durante a mencionada introducgfo do dcido sulfidrico.




44%, - Processo de acordo com a reivindicacgZo 43, caracteriza-
do pelo facto de a mencionada descarga de gases se efectuar
no fim da referida introducZo de &cido sulfidrico.

1458, ~ Processo de acordo com a reivindicagfo 35, caracteriza-
do pelo facto de o referido enxofre estar presente com uma gra:
nulometria inferior a 3,175 mm (1/8 de polegada) de didmetro.

4628, - Processo de acordo com a reivindicac8o 35, caracterigza-
do pelo facto de se pulverizar o referido enxofre elementar
fundido de forma a evitar o seu contacto com as superficies

metélicas existentes na mencionada zona reaccional.

472, - Processo de acordo com a reivindicag@o 35, caracteriza-
do pelo facto de a temperatura durante a reacgio entre o cita-
do dissulfureto e o dissulfureto de carbono ser mantida por
arrefecimento,

48%, - Processo de acordo com a reivindicag8oc 35, caracteriza-
do pelo facto de se realizar a reacgBo do citado dissulfureto

com dissulfuretc de carbono, sem espaco de gases para a atmos-
fera.

498, - Processo de acordo com a reivindicacdo 35, caracteriza-
do pelo facto de a press&o subir até cerca de 0,7 a 1,4 kg/cm2
relativos (10 a 20 psig), durante a reacclfo do citado dissul-
fureto com o dissulfureto de carbono, para produzir o referi-
do sal de 4cido tetratiocarbdnico.

508, - Processo de acordo com a reivindicag@o 35, caracteriza-




do pelo facto de a mencionada solug8o aquosa do sal de 4cido
Etetratiocarbénico possuir uma concentracdo compreendida no in~
itervalo entre cerca de 31 % e cerca de 35 ¥ em peso.

|

|

|
QSlé. - Processo de acordo com a reivindicacgf@o 35, caracteriza~
!do pelo facto de a referida soluc8o aquosa do sal de &cido
'tetratiocarbdénico possuir uma concentragdo igual a cerca de
31,8 ¥ em peso.

522, - Processo de acordo com a reivindicacfo 35, caracteriza-

1do pelo facto de a referida solucBo aguosa de sal de &cido te-
gtratiocarbénico ser uma solugfo limpida.

|
”53%. - Processo de acordo com a reivindicacgfo 35, caracteriza-
do pelo facto de a citada soluc8o aquosa de sal de &dcido te-

tratiocarbdénico nSo conter enxofre num dissulfureto de carbono

livre.

54&, - Processo de acordo com a reivindicagf@o 35, caracteriza-
do pelo facto de a mencionada solucBo aguosa de tetratiocarbo-
nato de sédio ter uma densidade igual a cerca de 1,26 a Zl,lO
¢ (70° 7).

552, - Processo de acordo com a reivindicacg8o 35, caracteriza-
do pelo facto de a referida zonamaccional estar essencialmen-

te isenta de oxigénio.

55&, -~ Processo continuo para a preparacio dume solucBo aguosg
dum sal de dcido tetratiocarbdnico, caracterizado pelo facto
de compreender a operaclo de se fazer reagir continuamente umg
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mistura aquosa dum hidréxido, enxofre, dissulfureto de carbono
e 4dcido sulfidrico, a uma temperatura compreendida no interva-

!lo entre cerca de 43,32C (1102 F) e cerca de 82,2°C (1809 F)
para produzir uma solucfo aquosa dum sal de 4cido tetratiocar-
bénico.

572, - Processo de acordo com a reivindicacfo 56, caracteriza-
do pelo facto de o referido sal de 4cido tetratiocarbdénico ser
um composto escolhido do grupo formado por

tetratiocarbonato de sédio,
tetratiocarbonato de potédssio,
tetratiocarbonato de ambnio,
tetratiocarbonato de litio,

tetratiocarbonato de cédlcio e

tetratiocarbonato de magnésio.

5828, -~ Processo de acordo com a reivindicacfo 56, caracteriza-
do pelo facto de o mencionado sal de &cido tetratiocarbdénico
ser tetratiocarbonato de sddio.

592, - Processo de acordo com a reivindicagfo 56, caracteriza-
do pelo facto de a referida solucfo aquosa dum sal de dcido
tetratiocarbdnico ter uma concentracgido superior a 15 por cento

em peso.

608, -~ Processo de acordo com a reivindicac8o 56, caractexrzado
pelo facto de a citada solucgBo aquosa dum sal de &cido tetra-
tiocarbdnico possuir ume concentragZo compreendida no interva-
1o entre cerca de 30 ¢ em peso e 55 ¢ em peso.




—| 612, -~ Processo de acordo com a reivindicac8o 56, caracteriza-
do pelo facto de o mencionado hidréxido, enxofre, dissulfureto
i

ide carbono e dcido sulfidrico serem submetidos a reacgfo em
|

| proporcles aproximadamente estequiométricos.
|
|

[62@. ~ Processo de acordo com a reivindicacfio 56, caracteriza~
;do pelo facto de a referida mistura aquosa conter um excesso

| compreendido no intervalo entre cerca de 5 por cento e cerca
!de 1C por cento em peso do citado hidrdéxido e &dcido sulfidri-
lco.

638, -~ Processo de acordo com a reivindicac8o 56, caracteriza-
fdo pelo facto de a referida mistura aquosa conter um excesso

'compreendido no intervalo entre cerca de 10 por cento e cerca
de 5 por cento em peso do citado hidréxido e &cido sulfidrico.

642, - Processo de acordo com a reivindicac8o 56, caracteriza-
do pelo facto de se fazer reagir a citada mistura aquosa de
‘hidréxido, enxofre, dissulfureto de carbono e &cido gulfidrico
2 uma pressdo superior & pressfo atmosférica.

65%., - Processo de acordo com a reivindicag&o 54, caracteriza-
do pelo facto de a referida press8o ficar compreendida no in-
tervalo entre cerca de 0,35 e 2,1 kg/cm2 relativos (5 psig e
cerca de 30 psig).

658, - Processo de acordo com a reivindicac&o 56, caracteriza-
do pelo facto de a citada temperatura ficar compreendida no
intervalo entre cerca de 54,4°C e cerca de 71,1eC (cerca de
1302 F e cerca de 160¢ F).




672, - Processo de acordo com a reivindicacdo 56, caracteriza-
'do pelo facto de a referida temperatura ficar compreendida en-
tre cerca de 602C e cerca de 65,62C (cerca de 140° T e cerca
de 1509° F).

682, - Processo de acordo com a reivindicac8o 56, caracteriza-
do pelo facto de o tempo de permanéncia para a realizacBo da
reacc8o do mencionado hidréxido, enxofre, dissulfureto de car-
pono e acido sulfidrico estar compreendido entre cerca de 1
hora e cerca de 7 horas.

692, - Processo de acordo com a reivindicag8o 56, caracteriza-
'do pelo facto de o tempo de permanéncia para a realizac8o da

ireacglo do referido hidréxido, enxofre, dissulfureto de carbo-

no e dcido sulfidrico estar compreendido no intervalo entre
cerca de 2,5 horas e cerca de 4,5 horas.

70&, - Processo de acordo com a reivindicac8o 56, caracteriza-

do pelo facto de o tempo de permanéncia para a realizac8o da

reaccgdo do referido hidréxido, enxofre, dissulfureto de carbo-
no e 4cido sulfidrico estar compreendido no intervalo entre
cerca de 3 horas e cerca de 4 horas.

712, - Processo continuo pars a producfo duma solugBo aguosa
dum sal de dcido tetratiocarbdénico, caracterizado pelo facto
de compreender as operacgles gue consistem em

se alimentar, continua e simultanecamente, a uma zona reaccio-

nal agitada, correntes separadas de dgua, de uma soluclo aguo-
sa dum hidréxido, de enxofre fundido, de dissulfureto de car-

bono e sulfureto de hidrdgénio gasoso;




—fse manter a citada zona reaccional a uma temperatura compreen-
!dida no intervalo entre cerca de 43,39C (1102 F) e cerca de
82,29C (1802 F), com o tempo de permanéncia compreendido no

lintervalo entre cerca de 1 hora e cerca de 7 horas; e
|

'se recuperar continuamente, da mencionada zona reaccional,
uma soluc@o aguosa dum sal de acido tetratiocarbdénico que tem
uma concentracdo compreendida entre cerca de 15 por cento em
|peso e cerca de 55 por cento em peso.

72%, - Processo de acordo com a reivindicac8o 71, caracterizs-

do pelo facto de o referido sal de &dcido tetratiocarbdnico
ser um composto escolhido do grupo formado por

tetratiocarbonato de sddio,
tetratiocarbonato de potdssio,
tetratiocarbonato de aménio,
tetratiocarbonato de litio,
tetratiocarbonato de cdlcio e

tetratiocarbonato de magnésio.

73&, - Processo de acordo com a reivindicacZo 71, caracteriza-
do pelo facto de o mencionado sal de &dcido tetratiocarbdénico
ser tetratiocarbdnico de sédio.

748, -~ Processo de acordo com a reivindicac8o 71, caracteriza-
do pelo facto de o citado hidrdxido, enxofre, &cido sulfidri-
co e dissulfureto de carbono serem alimentados em proporgdes

aproximadamente estequiométricas.

—T5&. -~ Processo de acordc com a reivindicacgdo 74, caracteriza-
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do pelo facto de o citado hidréxido e dcido sulfidrico serem
!alimentados num excesso compreendido no intervalo entre cerca
de 5 por cento e cerca de 10 por cento em peso.

768, - Processo de acordo com a reivindicacBo 74, caracteriza~

so igual a cerca de 10 por cento em peso e o citado 4cido sul-
fidrico ser alimentado num excesso igual a cerca de 5 por cen-
to em peso.

772, - Processo de acordo com & reivindicac8o 71, caracteriza-
/do pelo facto de a mencionada dgua ser alimentada préximo da
parte superior da citada zona reaccional.

788, - Processo de acordo com a reivindicagl8o 71, caracteriza-
do pelo facto de o referido hidréxido ser alimentado préximo
da parte superior da citada zona reaccional.

7928, -~ Processo de acordo com a reivindicacé@o 71, caracteriza~
do pelo facto de o referido enxofre fundido ser alimentado
préximo da parte superior da mencionada zona reaccional.

802, ~ Processo de acordo com a reivindicacdoc 71, caracteriza—-
do pelo facto de o referido dissulfureto de carbono ser ali-
mentado por baixo da superficie do liquido existente na mencio

nada zona reaccional.

818, -~ Processo de acordo com a reivindicagio 71, caracteriza-
do pelo facto de o citado dcido sulfidrico ser alimentado per-
do do fundo da referida zona reaccional.

do pelo facto de o referido hidréxido ser alimentado num exces:

1
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828, ~ Processo de acordo com a reivindicagic 71, caracteriza~
Edo pelo facto de a mencionada dgua ser alimentada sob as con~
digOes ambientais.

1838, -~ Processo de acordo com a reivindicacdo 71, caracteriza-
ido pelo facto de a referida solucglo agquosa dum hidrdxido ser
alimentada a uma temperatura superior aoc seu ponto de conge-
lacdo.

848, ~ Processo de acordo com a reivindicac8o 71, caracteriza~

do pelo facto de a citada solucd@o aquosa dum hidrdéxido ser uma

soluc8o aguosa dum hidréxido escolhido do grupo formado por
hidréxido, hidf6xido de potdssio, ambnio, hidréxido de litio,
hidréxido de cdlcio e hidrdéxido de magnésio.

858, - Processo de acordo com a reivindicacBo 71, caracteriza-
do pelo facto de a mencionada solugfo aguosa dum hidrdxido ser
ume. solugdo aguosa de hidrdéxido de sddio.

862, - Processo de acordo com a reivindicacBo 71, caracteriza-
do pelo facto de a referida soluc8o aquosa dum hidréxido ter

na concentracfo compreendida no intervalo entre cerca de 10
por cento e cerca de 70 por cento em peso.

872. ~ Processo de acordo com a reivindicacio 71, caracteriza-
do pelo facto de a referida solug8o aquosa dum hidrdéxido ter
uma concentracdo compreendida no intervalo entre cerca de 20
por cento e cerca de 60 por cento em peso.

888, -~ Processo de acordo com g reivindicac8o 71, caracteriza-




—ido pelo facto de a citada solugBo aquosa dum hidrdéxido possuir
luma concentracifo compreendida no intervalo entre cerca de 40

1

|por cento e cerca de 50 por cento em peso.
}
|
i 3

1898, -~ Processo de acordo com a reivindicac8do 71, caracteriza-
do pelo facto de o referido enxofre fundido ser alimentado a
uma, temperatura compreendida no intervalo entre cerca de 121,1

¢ (250¢ F) e 148,9°C (30092 F), aproximadamente.

902, - Processo de acordo com a reivindicag¢Zo 71, caracteriza-

do pelo facto de o citado enxofre fundido ser alimentado s uma
temperatura compreendida no intervalo entre cerca de 135¢C
(2752 F) e cerca de 140,62C (2852 F).

9l2. - Processo de acordo com a reivindicac8o 71, caracteriza-

do pelo facto de o mencionado enxofre fundido ser pulverizado
para dentro da zona reaccional,

92&, - Processo de acordo com a reivindicag8o 91, caracteriza-
do pelo facto de o tamanho do difmetro das particulas das go-

ticulas de enxofre fundido pulverizado estar compreendido no

intervalo entre cerca de 0,79 mm (1/32 de polegada) e cerca de
9,5 mm (3/8 de polegada).

03&, - Processo de acordo com a reivindicacdo 91, caracteriza-
do pelo facto do tamanho do difmetro das particulas das goti-
culas de enxofre fundido pulverizado ser inferior a 3,2 mm
(1/8 de polegada).

942, - Processo de acordo com a reivindicacd@o 91, caracteriza~

[»]




_l'do pelo facto de se pulverizar o mencionado enxofre fundido
:para dentro da citada zona reaccional de forma a evitar o con-
tacto com as superficies metdlicas existentes na referida zona
reaccional.

952, - Processo de acordo com a reivindicag8o 71, caracteriza-
do pelo facto de se manter a referida zona reaccional a uma
temperatura compreendida no intervalo entre cerca de 54,4°C
(1302 F) e cerca de 71,19C (160¢ F).

962, - Processo de acordo com a reivindicagl@o 71, caracteriza-

do pelo facto de se manter a referida zona reaccional a uma
| temperatura compreendida no intervalo entre cerca de 60¢C
(1402 F) e cerca de 65,5°C (1509 ).

972, - Processo de acordo com a reivindicag8o 71, caracteriza-
do pelo facto de o tempo de permanéncia estar compreendido no
intervalo entre 2,5 horas e 4,5 horas, aproximadamente.

982, - Processo de acordo com a reivindicag@o 71, caracteriza-
do pelo facto de o citado tempo de permanéncia estar compreen—
dido no intervalo entre cerca de 3 horas e cerca de 4 horas.

992, - Processo de acordo com a reivindicagdo 71, caracteriza-
do pelo facto de a mencionada solugfo agquosa dum sal de &cido
tetratiocarbénico possuir uma concentragdo compreendida no in-
tervalo entre cerca de 30 por cento em peso e cerca de 55 por
ceinto em peso.

100%. - Processo de acordo com a reivindicag8o 71, caracterizs




‘do pelo facto de a referida solucBo aguosa dum sal de 4cido
tetratiocarbbnico possuir uma concentracio compreendida no in~-
tervalo entre cerca de 40 por cento em peso e cerca de 50 por
cento em peso.

1012, - Processo continuo para produgdo duma solugfo aquosa
dum sal de dcido tetratiocarbdnico, caracterizado pelo facto
de compreender as operagdes que consistem em

se alimentar continuamente, a uma zona reaccional agitada,
correntes separadas de 4gua, uma solucdo aquosa dum hidrdxi-

1do, enxofre fundido, dissulfureto de carbono e sulfureto de

hidrogénio gasoso;

se fazer reagir continuamente o citado hidréxido, enxofre,
dissulfureto de carbono e sulfureto de hidrogénio, a uma tem-
peratura compreendida no intervalo entre cerca de 43,32C
(1102 F) e cerca de 82,2°C (1809 F), com um tempo de residén-
cia compreendido no intervalo entre cerca de 1 hora e cerca
de 7 horas; e

se recuperar continuamente, da citada zona reaccional, uma

solucgdo aquosa dum sal de &acido tetratiocarbdbénico tendo uma
concentracfo compreendida no intervalo entre 15 ¢ e 55 % em
peso, aproximadamente.

102&. - Processo de acordo com a reivindicag8o 101, caracteri-
zado pelo facto de o referido sal de &cido tetratiocarbdnico
ser um composto escolhido do grupo formado por
tetratiocarbonato de sédio,
tetratiocarbonato de potédssio,

tetratiocarbonato de aménio,




- tetratiocarbonato de 1litio,

|

tetratiocarbonato de cdlcio e

tetratiocarbonato de megnésio.

ﬁ103§. -~ Processo de acordeo com a reivindicac8o 101, caracteri-
izado pelo facto de o mencionado sal de &cido tetratiocarbdnico
ser tetratiocarbonato de sédio.

11048, -~ Processo de acordo com a reivindicacBo 101, caracteri-
1zado pelo facto de o citado hidréxido, enxofre, dcido sulfi-

drico e dissulfureto de carbono serem alimentados em propor-
|~ . . ” N
'¢Ces aproximadamente estequiométricas.
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11052. - Processo de acordo com a reivindicacgfo 104, caracteri-
1zado pelo facto de o citado hidréxido e sulfureto de hidrogé-

nio serem alimentados com um excesso compreendido no intervalo
entre cerca de 5 por cento e cerca de 10 por cento em peso.

10658, - Processo de acordo com a reivindicac8o 104, caracteri-
zado pelo facto de o referido hidréxido ser alimentado com um
excesso igual a cerca de 10 por cento em peso e o citado sul-
fureto de hidrogénio ser alimentado com um excesso igual a cer
ca de 5 por cento, em peso.

1072, - Processo de acordo com g reivindicac&o 101, caracteri-
zado pelo facto de a mencionada 3gua ser alimentada prdédximo
da parte superior da citada zona reaccional.

108&., - Processo de acordo com a reivindicacfo 101, caracteri-




imentado por baixo da superficie do liquido existente na men-

{cionada zona reaccional.

109&, - Processo de acordo com a reivindicagZo 101, caracteri-
Z

ado pelo facto de o referido enxofre fundido ser alimentado
préximo da parte superior da mencionada zona reaccional.

110&. ~ Processo de acordo com a reivindicagdo 101, caracteri-
zado pelo facto de o referido dissulfureto de carbono ser ali-

1112, - Processo de acordo com a reivindicag8o 101, caracteri-
zado pelo facto de o citado sulfureto de hidrogénio ser ali-
mentado perto do fundo da referida zona reaccional,

1128, - Processo de acordo com a reivindicacido 101, caracteri-~

zado pelo facto de a mencionada 4gua ser alimentada sob as con:

dicdes ambientais.

1138, ~ Processo de acordo com a reivindicagio 101, caracteri-
zado pelo facto de a referida soluc8o aguosa dum hidréxido ser
alimentada a uma temperatura superior & do seu ponto de conge-

lagdo.

1142, - Processo de acordo com & reivindicac8o 101, caracteri-
zado pelo facto de a citada solucl8o aquosa de hidréxido ser
uma solugfo aguosa dum hidrdéxido escolhido do grupo formado
por hidréxido de sdédio, hidréxido de potéssio, aménio, hidrd-
xido de litio, hidrdxido de cdlcio e hidréxido de magnésio.




1158, - Processo de acordo com a reivindicacfo 101, caracteri-
!

|zado pelo facto de a mencionada solugfo aquosa dum hidréxido

l ~ - ' d 0 I'd .

ger uma solugido aquosa de hidrdéxido de sddio.

1162. - Processo de acordo com a reivindicacg3o 101, caracteri-
zado pelo facto de a referida solucgdo aquosa de hidrdxido ter
uma concentrag8o compreendida no intervalo entre cerca de 10
por cento e cerca de 70 por cento em peso.

117¢. - Processo de acordo com a reivindicacZo 101, caracteri-
zado pelo facto de a referida solucgdo aquosa dum hidrdxido

ter uma concentracfo compreendida no intervalo entre cerca de
20 por cento e cerca de 60 por cento, em peso.

118%, - Processo de acordo com a reivindicac8o 101, caracteri-
zado pelo facto de a citada solucio aquosa dum hidrdéxido pos-
suir uma concentrag8io compreendida no intervalo entre cerca de
40 por cento e cerca de 50 por cento, em peso.

119%, - Processo de acordo com a reivindicacBo 101, caracteri-
zado pelo facto de o referido enxofre fundido ser alimentado
a uma temperatura compreendida no intervalo entre cerca de
121,19C¢ (2502 F) e 149,82C (300¢ F), aproximadamente.

1208, - Processo de acordo com a reivindicacfo 101, caracteri-
zado pelo facto de o citado enxofre fundido ser alimentado a
uma temperatura compreendida no intervalo entre cerca de 13500
(2752 F) e cerca de 140,5°C (2852 F).

121&, - Processo de acordo com a reivindicac8o 101, caracteri-




zado pelo facto de o mencionado enxofre fundido ser pulveriza-
ldo para dentro da zona reaccional.

|
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11228, - Processo de acordo com a reivindicagBo 101, caracteri-
‘zado pelo facto de o tamanho do diBmetro de particulas das go-
ticulas de enxofre fundido pulverizado estar compreendido no

1intervalo entre cerca de 0,79 mm (1/32 de polegada) e cerca de
19,5 mm (3/8 de polegada).

11238, - Processo de acordo com a reivindicacdo 101, caracteri-
'zado pelo facto de o tamanho do difmetro de particulas das g0~
|ticulas de enxofre fundido pulverizado ser inferior a 3,175
mm (1/8 de polegada).

1248, - Processo de acordo com & reivindicacgido 101, caracteri-
zado pelo facto de se pulverizar o mencionado enxofre fundido
1 para dentro da citada zona reaccional de forma a evitar o con-
tacto com as superficies metédlicas existentes na referida zona
‘reaccional.

125&., - Processo de acordo com a reivindicagdo 101, caracteri-
zado pelo facto de se manter a referida zona reaccional a uma
temperatura compreendida no intervalo entre cerca de 54,4°C
(1300 F) e cerca de 71,12C (1602 F).

1268, ~ Processo de acordo com & reivindicac8o 101, caracteri-
zado pelo facto de se manter a referida zona reaccional a uma
temperatura compreendida no intervalo entre cerca de 602C
(1402 F) e cerca de 65,6°C (1502 F).
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1272, ~ Processo de acordo com a reivindicag®o 101, caracteri-
!zado pelo facto de o tempo de permanéncia estar compreendido
Ino intervalo entre 2,5 horas e 4,5 horas, aproximadamente.

i
/1288, - Processo de acordo com a reivindicag8o 101, caracteri-
zado pelo facto de o citado tempo de permanéncia estar compre-

endido entre cerca de 3 horas e cerca de 4 horas.

1292, -~ Processo de acordo com a reivindicac8o 101, caracteri-

1zado pelo facto de a mencionada solug8o aqguosa dum sal de &ci-

1do tetratiocarbdénico possuir uma concentragfo compreendida no
|

lintervalo entre cerca de 30 por cento em peso e cerca de 55
4por cento em peso.

1302, - Processo de acordo com & reivindicac8o 101, caracteri-
zado pelo facto de a referida solugBo aquosa dum sal de &cido
tetratiocarbdnico possuir uma concentracZo compreendida no in-
tervalo entre cerca de 40 por cento em peso e cerca de 50 por
‘por cento em peso.

Lisboa, 1 de Outubro de 1990

/O Agente Oficial da Propriedade Industrial
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Américo da Silva Carvalhe
Agsnts Oficial de Proprisdads Indusirial

R. Castilho, 201-3. E.-1000 LISBOA
Telels, 651339-654613
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