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unde n este un numar intreg de la 1 la 100, fiecare
dintre R', R®, R%, R* si R® sunt independent alesi dintre:
hidregen, o hidrocarburd substituitd sau nesubstituita,
saturatd sau nesaturatd, liniara, ramificatd sau ciclic,
avand de la 1 la 20 de atomi de carbon in lant, o
hidrocarburd substituitd sau nesubstituitd, saturatd sau
nesaturatd, liniard, ramificatd sau ciclicd, avand de la 1
ta 20 de atomi de carbon in lant, cuprinzand cel putin un
heteroatom ales dintr-un grup constand din azot, oxigen,
sulf si halogen, se amestecd cu un compus azotic cu
structura corespunzatoare formulei generale (il):

H
/
R®—N
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unde fiecare R° si R’ sunt alesi dintre: hidrogen, o
hidrocarbura substituitd sau nesubstituita, saturatd sau
nesaturatd, liniard, ramificatd sau ciclica, avand de la 1
la 20 de atomi de carbon in lant, o hidrocarbura
substituitd sau nesubstituitd, saturatd sau nesaturats,
liniard, ramificatd sau ciclic, avand de la 1 la 20 atomi
de carbon n lant, cuprinzand cel putin un heteroatom
ales dintr-un grup constand din bor, azot, oxigen, sulf si
halogen si un lant palimeric, substituit sau nesubstituit, si
sarurile acestora, si un cormpus alcalin, alcalino-pdmantos
si al metalelor de tranzitie, pentru a forma mai intai o
solutie, o suspensie sau o dispersie. Heterocompusul
reactioneazd cu acel compus azotic, In prezenta
compusului alcalin si a unui solvent, la o temperatura
cuprinséd ntre 25 si 105°C, pH-ul solutiei obtinute
corectandu-se, eventual, de la 8 pana la 13.
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Inventia se refera la o metod& pentru regenerarea unor compusi de tipul N-C-N,
dintr-un produs de purjare a sulfului, care este dificil sau costisitor pentru a se
regenera.

Hidrogenul sulfat si mercaptanii sunt compusi toxici, corozivi si rdu mirositori.
Fiecare din ei poate fi intr-o varietate de medii lichide si gazoase cum ar fi gazul
natural, petrolul, vaporii gazosi de la rafinarii, bioxidul de carbon, hidrogen, vapori
gazosi de la distilarea carbunelui, vapori gazosi de la fabricarea fibrelor de viscoza,
gudroane si asfalt, gaz din sisturi, gazele de cocserie, gazul de la sinteza amoniacului,
vapori gazosi de la vulcanizarea cauciucului, gazele de la fabricile de acid sulfuric, de
la fabricarea terebentinei, efluentul de la morile de la fabricarea hartiei si a pastei de
hartie, apele menajere din canalizare, apa saraté din noroiul de foraj, umpluturile din
sol, vaporii gazosi de la fabricarea acidului fosforic, precum si alti vapori gazosi
industriali si efluenti. Ei se mai gasesc in faza gazoasd si lichida in procesele de spa-
lare a hidrogenului sulfurat sau a minelor. Acesti compusi sulfurosi cuprind hidrogen
sulfurat, alil tiol, propan tiol, benzil tiol, crotil tiol, etan tiol, tiocerzol si tiofenol.

Hidrogenul sulfurat este un contaminant sau poluant nedorit, fiind foarte toxic,
coroziv si cu miros dezagreabil. Hidrogenul sulfurat si mercaptanii sunt legati de
formarea ploilor acide.

Metodele pentru recuperarea hidrogenului sulfurat si/sau a mercaptanilor pot
fi in general, clasificate ca regeneratoare sau neregeneratoare. Procedeele regenera-
toare sunt in general, mai dorite, deoarece deseurile sunt reciclate. Aceste procedee
prezintd dezavantajul unor echipamente costisitoare Si @ unui consum mare de
energie.

Este cunoscut faptul ca diferite amine si alcoolamine, care pot fi regenerate,
sunt utilizate pentru recuperarea acizilor, cum ar fi, de exemplu, hidrogenul sulfurat,
din vaporii gazosi. In brevetul US 2776870 se prezintd amine apoase Si alcanol-
amine, care sunt utilizate pentru recuperarea acizilor din amestecurile gazoase. Hidro-
genul sulfurat poate fi recuperat selectiv din vaporii gazosi continénd bioxid de carbon
folosind trietanolamina sau metildietanolamina.

Brevetul GB 2103645 descrie faptul ca hidrogenul sulfurat si bioxidul de
carbon pot fi recuperati dintr-un amestec gazos prin punerea in contact a amestecului
cu un solvent cuprinzand o amina tertiard sau un absorbant fizic. Absorbantii fizici
adecvati cuprind N-metilpirolidona si sulfolan.

Brevetu! US 4112051 descrie un procedeu de recuperare a gazelor acide
dintr-un amestec gazos folosind o amina ca solvent lichid absorbant cuprinzénd o
amind 50 mol in procent opritd steric si un solvent pentru amestecul de amine care
este, de asemenea, un absorbant fizic pentru gazele acide. Aminele oprite steric
cuprind diferiti compusi ai piperidinei. Solventii convenabili cuprind sulfone, pirolidone
si compusi piperidonici.

Brevetul US 4978512 descrie o0 metoda de reducere a nivelului de hidrogen
sulfurat si a sulfidelor organice din vapori de hidrocarburi prin punerea in contact a
vaporilor cu o compozitie cuprinzand un produs de reactie al unei alcanolamine infe-
rioare cu o aldehida inferioara. Produsele de reactie cuprind amestecuri ale triazinelor
si compusi de bisoxazolidine.
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Brevetul US 4647397 descrie un procedeu si 0 compozitie pentru recupe-
rarea hidrogenului sulfurat si a sulfidelor similare dintr-un curent gazos. Curentul
gazos este pus in contact cu un nitril aromatic substituit avand pe inelul aromatic, cel
putin un halogen puternic si 0 amina tertiard aromatica intr-un solvent organic inert,
cum ar fi, de exemplu, N-metil-2-pirolidona. Solutia folosits, epuizatd poate fi regene-
rata prin incalzirea solutiei peste temperatura de descompunere a produselor reactio-
nate, pentru separarea sulfidelor de faza lichida a solutiei adsorbante.

Brevetul US 4775519 descrie un procedeu continuu de recuperare a compo-
nentelor acide dintr-un gaz in contracurent cu o solutie apoasad de N-metil-dietanal-
amind [MEA) amestecatad cu imidazol sau un imidazol substituit. Gazul este desorbit
din MEA si imidazol prin reducerea presiunii, producandu-se aprinderea gazului.

Brevetul US 4624838 descrie un procedeu pentru recuperarea gazelor acide
dintr-un curent gazos prin punerea in contact a unui curent gazos cu o solutie de spa-
lare apoasa continand un compus hetero azotic, cuprinzand, fie cinci, fie sase inele
atomice avand un pKa mai mic sau egal cu 8. Compusii hetero azotici preferati
cuprind compusi imidazolici si compusi piperazinici.

Brevetul US 5128049 descrie 0 metoda de reducere a continutului in hidro-
gen sulfurat din hidrocarburi lichide si din solutii apoase prin injectarea unor solutii
diluate cu un agent purjat sau sulfat. Agentii purjati adecvati cuprind hexahidro-1,3,5-
tri-(2-hdrohietil)-S-triazing si alti compusi.

Exista de mult timp necesitatea practica de a avea o metoda de regenerare a
compusilor sulfurosi purjati. Regenerarea unor asemenea compusi este nu numai
dorita de mediul inconjurdtor, dar poate reduce sau elimina necesitatea unor echipa-
mente costisitoare. In plus, compusii purjati sunt regenerati, necesitatea de a cum-
para un inlocuitor de compus purjat fiind redusa sau eliminata.

Prablema tehnicd, pe care o rezolvd metoda, conform inventiei, este transfor-
marea heterocompusilor proveniti din reactiile sulfului purjat, fara a fi necesar un echi-
pament special de regenerare. Totodatd, se elimina folosirea heterocompusilor
costisitori, drept deseuri.

Prin expresia “heterocompus” se intelege un compus ciclic, liniar sau ramificat,
in care unul sau mai multti atomi ai structurii de baza este un element, altul decat
carbon, 1n mod special, cel putin azot si sulf si posibil oxigen.

Prin expresia “compus heterociclic” se intelege un compus in care unul sau mai
multi atormni din structura de baza a inelului este un element, altul decat cabon, 1n mod
special, cel putin azot si sulf si posibil oxigen. Compusul heterociclic poate avea
substituenti lineari, ramificati sau ciclici.

Un aspect al inventiei se referd la 0 metoda de regenerare a unui compus N-C-
N dintr-un produs al reactiei sulfului purjat, in care compusul N-C-N inl&tura un atom
de sulf din compusul sulfuros. Compusul N-C-N este reprezentat prin urméatoarea

formula (l):
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in care: n este un numar intreg de la 1 la 100. Fiecare din R', R?, R®, R*si R® sunt
independent selectati dintr-un grup constand din (l] hidrogen, (i) hidrocarbura
substituitd sau nesubstituits, saturatd sau nesaturatd, liniara, ramificata sau ciclica,
avand in catena de la 1 la 20 atomi de carbon, (iii) hidrocarbura saturata sau nesatu-
ratd, substituitd sau nesubstituitd, liniara, ramificatd sau ciclicd, avand in catena, de
la 1 la 20 atomi de carbon, cuprinzand cel putin un heteroatom ales dintr-un grup
constand din azot, oxigen, sulf si halogen, (iv) un polimer cu catend substituitd sau
nesubstituitd, (v) o legatura direct dintre R', R?, R®, R* si R°. Produsul cuprinde un
heterocompus avand sulf, carbon si atomi de azot in structura de baza. In confor-
mitate cu metoda, produsul este amestecat cu:(a) un compus azotat reprezentat prin
formula (l):

(11)

in care: fiecare R® si R’ sunt alesi independent dintr-o grupare consténd din (1) hidro-
gen, (i) hidrocarbura substituitd sau nesubstituitd, saturatd sau nesaturata, liniara,
ramificatd sau ciclica, avand in catend, de la 1 la 20 atomi de carbon, (iii) hidro-
carbura saturat3 sau nesaturatd, substituitd sau nesubstituitd, liniard, ramificata sau
ciclica, avand in catena, de la 1 la 20 atomi de carbon, contindnd cel putin un hetero-
atom ales dintr-un grup constand din azot, oxigen, sulf si halogen, (iv) un polimer cu
catend substituitd sau nesubstituitd, si saruri ale acestora, si (a) un compus alcalin
(o baza) aleas3 din grupul constand dintr-un compus alcalin, compusul unui metal
alcalino-pdmantos sau al unui metal de tranzitie, pentru a forma o solutie, o suspensie
sau o dispersie. Heterocompusul sub forma de solutie reactioneaza cu un compus
azotat in prezenta unui compus alcalin. Prin aceastd metodd, atomul de sulf din
heterocompus este inlocuit printr-un atom de azot al compusului azotat. Eventual, pH-
ul solutiei este ajustat, de la 8 la 13.

Intr-o variantd a metodei, conform inventiei, produsul cuprinde un heteroc-
compus si 0 amind. Nu se mai adaugd compusul azotat, atormul de sulf al hetero-
compusului fiind inlocuit prin atomul de azot al compusului aminic.

Intr-o alta forma de prezentare a metodei, conform inventiei, produsul cuprinde,
atat heterocompusul, cat si complexul aminic. Se adaugd compusul azotat si atomul
de sulf al heterocompusului este inlocuit printr-un atom de azot al altui compus azotat
sau din complexul aminic.

in metoda, conform inventiei, se poate folosi pentru regenerarea unui compus
N-C-N dintr-un produs al reactiei sulfului purjat, in care compusul N-C-N inlocuieste un
atom de sulf dintr-un compus sulfuros. Compusul N-C-N este reprezentat prin formula

(1):
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in care: n este un numar intreg cuprins, intre 1 si 100, de preferinta, de la 1 la 20.

Fiecare din R', R®, R®, R* si R® este ales independent dintr-un grup constand
din: (I) hidrogen, (ii) hidrocarburad substituitd sau nesubstituitd, saturatd sau nesa-
turatd, liniara, ramificatd sau ciclicd, avand in catena, de la 1 la 20 atomi de carbon,
(iiJhidrocarburd saturatd sau nesaturata, substituitd sau nesubstituita, liniara, rami-
ficata sau ciclica, avand in catend, de la 1 la 20 atomi de carbon, cuprinzand cel putin
un heteroatom ales dintr-un grup constand din azot, oxigen, sulf si halogen, (iv) un
polimer cu catend substituitd sau nesubstituits, (v) o legstura directd intre oricare
dintre R', R?, R®, R* si R°. De preferints, R' este legat de R® pentru a forma un inel
heterociclic.

Exemple de compusi N-CN care pot fi regenerati prin metoda, conform
inventiei, includ variate triazine, cum sunt, de exemplu, 1,3,5-tri-(2-hidroxietil) hexa-
hidro-S-triazind, si trimetiltriazina, bis-oxazolidinele, cum ar fi, N, N-metilen-bis-oxa-
zolidina, piperidinele, piperazinele, imidazalii, diazotianii, aminele, cum ar fi, metil-
dietanolamina, bis{dibutilamino)metanul  si bis{di-2-hidroxieilamino)metanul, bis-
(morfolino}-metanul si 1,3,6, 8-triciclotetraaza(4,4, 1 ,13,8)dodecanul.

Produsul cuprinde un heterocompus format ca rezultat al reactiei sulfului
purjat. Heterocompusul cuprinde atomi de carbon si de azat, si optional, poate avea
in structura sa si heteroatomi ca oxigen sau alti heteroatomi. Exemple de hetero-
compusi care pot fi transformati prin metoda, conform inventiei, cuprind ditiazinele si
tiazolidinele.

In plus, reactia sulfului purjat poate duce la un pradus, sub forma unei amine
complexe, cum ar fi, o sare aminica cu hidrogen sulfurat sau mercaptan. Exemple de
saruri aminice cuprinde pe cele cu formula generald R—NH,*", unde R este o
grupare alcanol, cum ar fi, HOCH,NH;SH. Complexul aminic poate fi separat de
heterocompus anterior reactiei de regenerare sau poate fi cuprins in regenerare.
Daca este inclus, complexul aminic este o sursd de azot atomic pentru inlocuirea
atomului de sulf din heterocompus. Prin includerea partiald sau totald a complexului
aminic in reactia de regenerare, costul pentru separarea heterocmpusului de com-
plexul aminic, Tnainte de regenerare este redus sau eliminat. De asemenea, cantitatea
de compus azotic addugata la heterocompus pentru conducerea reactiei de
regenerare poate fi redusa sau eliminata.

Reactia sulfului purjat are loc conform ecuatiei reactiei chimice (Ill), in care o
triazind reactioneaza cu hidrogenul sulfurat rezultand o ditiazina si un complex aminic

primar.
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Compusul azotat este reprezentat prin formuta (Il):

(II)

unde, fiecare din R® si R” sunt alesi independent dintre (f) hidrogen, (ii) hidrocarbura
substituitd sau nesubstituitd, saturatd sau nesaturatd, liniard, ramificatd sau ciclica,
avand in catena, de la 1 la 20 atomi de carbon, (iii) hidrocarbura saturata sau nesa-
turatd, substituitd sau nesubstituitd, liniard, ramificatd sau ciclicd, avand in catena,
de la 1 la 20 atomi de carbon, cuprinzand un heteroatom ales dintre azot, oxigen, sulf
si halogeni, (iv) un polimer substituit sau nesubstituit si s&rurile acestora. Exemple de
astfel de compusi azotati cuprind, amoniacul, etanolamina, dietanclamina, metilamina,
ciclohexilamina, etilendiamina, morfolina si tiomorfolina.

Tn metoda, conform inventiei, se utilizeazd 0,25 pana la 4 echivalenti molari de
compus azotoc si/sau complex aminic, pentru fiecare echivalent de heteroatom.
Preferabil, se utilizeaza 0,5 la 2 echivalenti, in special, 0,75 la 1,5 echivalenti molari
din compusul azatic si/sau complexul aminic poate fi utilizat pentru fiecare echivalent
al heterocompusului.

Reactia prin care atomul de sulf al heterocompusului este nlocuit cu un atom
de azot are loc in prezenta unui compus alcalin (bazic), ales dintre metale alcaline,
metale alcalino-pamantoase si compusi ai metalelor de tranzitie. Exemple de compusi
alcalini folositi in metoda, conform inventiei, cuprind hidroxid de sodiu, hidroxid de
potasiu, hidroxid de calciu, oxid de calciu, oxid de magneziu, carbonat de sodiu,
bicarbonat de sodiu si carbonat de calciu. Compusul alcalin are un pH mai mare decat
pH-ul produsului si in cazul in care compusul azotic este amestecat cu produsul, este
mai mare decat amestecul dintre produs si compusul azotic.

Se amestecd 0,5 pana la 8 echivalenti de compus alcalin cu un echivalent al
heterocompusului. De preferintd, circa 0,5 echivalenti pana la 4 echivalenti din
compusul alcalin sunt utilizati la un echivalent al heteroco wpusului, si, n special, 1
pana la 2 echivalenti de compus alcalin. In general, daca se foloseste o cantitate mai
micd de compus alcalin, in solutie poate réméane o anumita cantitate de compus
neregenerat. in schimb, un compus alcalin nu poate afecta reactia de regenerare, cu
exceptia cazului Tn care este necesara aditional, neutralizarea.

Daca compusul alcalin este NaOH atomii de sulf detasati din structura hetero-
compusului cu atomii de sodiu din hidroxidul de sodiu, formeaza compusi sodici, cum
ar fi, sulfura de sodiu si/sau hidrosulfura de sodiu. Compusul sau compusii de sodiu
pot fi separati din compusul purjat regenerat, daca este dorit, printr-o metoda
cunoscutd cum ar fi, de exemplu, prin extractia cu solvent a compusului N-C-N, folo-
sind ca solvent clorura de metilen sau prin distilare. Uneori, compusul sodic nu nece-
sita a fi separat de compusul regenerat de sulf purjat, dar poate fi inclus, cu compusul
N-C-N, purjat, reciclat in procesul purjarii.

Reactia de inlocuire a atomului de sulf al heterocompuslui, cu un atom de azot
se desfdsoarad in prezenta unui solvent. Solventii pot fi utilizati pentru a corecta
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viscozitatea sau pentru a usura amestecarea reactantilor. Solventii adecvati sunt apa,
metanolul, etanolul si etilen glicolul, precum si alti solventi polari, in care hetero-
compusul si compusul N-C-N sunt suficient de solubili.

Solventii sunt n general, in proportie de maximum 90%. De preferintd, pro-
centul de solvent este cuprins, intre 25 si 75% in greutate, de preferinta, intre 40
si 80% in greutate. De obicei, solventul este amestecat cu produsul si cu compusul
azotic, inainte de addugarea compusului alcalin, cu toate cd metoda amestecarii poate
varia, depinzand de componentii selectati.

Heterocompusul este amestecat cu compusul azotic si cu compusul alcalin,
pentru a forma o solutie, o dispersie sau o suspensie. Intr-o altd varianti a metodei,
produsul cuprinde, de asemenea, complexul aminic. Astfel, produsul cuprinzand
heterocompusul si complexul aminic se amesteca cu compusul alcalin pentru a forma
solutia. Complexul aminic furnizeaza atomi de azot, care inlocuiesc atomii de sulf ai
heterocompusului.

Intr-0 alté varianta a metodei, produsul care cuprinde heterocompusul alcalin
si complexul aminic, este amestecat cu compusul alcalin si cu compusul azotic.
Singur, sau impreund, complexul aminic si compusul azatic furnizeaza atomii de azot
pentru inlocuirea atomului de sulf al heterocompusului.

Produsul si compusul azotic pot fi amestecati inainte de amestecarea cu com-
pusul alcalin sau toate componentele pot fi amestecate pentru a forma o solutie. Com-
ponentii pot fi amestecati intr-un vas de reactie tipic pentru metoda discontinua sau
prin injectare intr-un sistem cu recirculare.

De preferinta, inlocuirea atomului de sulf al heterocompusului cu un atom de
azot, al compusului azotic sau al complexului aminic se realizeaza, la o temperatura
cuprinsa, intre 25 si 105°C. Se considera ca o data cu cresterea temperaturii poate
creste si randamentul reactiei.

In metoda, conform inventiei, pH-ul solutiei rezultate este corectat, de la 8 la
13 si, de preferinta, de la 9 la 11. pH-ul solutiei poate fi reglat sau corectat prin ad3u-
garea unui acid mineral, cum ar fi, de exemplu, acidul clorhidric, acidul sulfuric, acidul
fosforic sau acidul azotic. Acidul mineral este ad&ugat pentru a neutraliza compusul
alcalin in exces si a scadea pH-ul solutiei, pentru a facilita regenerarea compusului N-
C-N si a reduce probabilitatea formarii unor subproduse nedorite. Dacd compusul
reactioneaza, cu 90... 100% parti in greutate hidrogen sulfurat pur, si anume, nu mai
este necesar sa se adauge acidul pentru ajustarea pH-ului, acesta fiind suficient de
mic.

Metoda, conform inventiei, prezinta avantajul ca prin regenerarea compusilor
cu sulf se asigura recircularea deseurilor, micsorandu-se sau eliminandu-se acumu-
larea si deversarea substantelor chimice uzate in mediul inconjurétor.

Metoda, conform inventiei, evidentiaza c& acei compusi N-C-N pot fi regenerati
din produsul rezultat din reactia sulfului purjat, in care compusul N-C-N detaseaz3 un
atom de sulf dintr-un compus pe bazad de sulf, cum ar fi hidrogenul sulfurat sau
mercaptanul, in conformitate cu metoda prezentatd. Heterocompusul din reactia
sulfului purjat poate fi separat din alte produse ale reactiei de regenerare. Alternativ,
produsul poate cuprinde ambele, un heterocompus si un complex aminic, din care
atomii de azot sunt obtinuti prin transformarea heterocompusului la compusul initial
al sulfului purjat, prin metoda conform inventiei. Pe de altd parte un compus si un
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complex aminic poate sd reactioneze cu un compus azotat pentru a transforma
heterocompusul initial de sulf purjat. Regenerarea compusului purjat este favorizata
de ajustarea pH-ului amestecului de reactie.

Se dau, in continuare, 5 exemple de realizare a metodei, conform inventiei.

Exemplul 1. 70g dintr-o solutie avand 7,3% parti in greutate de 1,3,5-tri(2-
hidroxietil) hexahidro-S-triazind (“compus triazinic”), compus de sulf purjat, reactio-
neaza cu 99,5% in greutate hidrogen sulfurat (206 mmol hidrogen sulfurat purjat),
pana la reactionarea completa a acestuia. Incheierea reactiei este verificatd prin 13
C RMN. 10 ml dintr-o solutie apoasa de hidroxid de sodiu 6N se adauga la produsul
reactiei sulfului purjat si amestecul de reactie rezultat este incalzit, la o temperatura
de 70°C, timp de 1h. Nu este necesar un acid de neutralizare a amestecului,
deoarece 99,5% in greutate din hidrogenul sulfurat este utilizat in reactia sulfului
purjat. Dupa 1h, regenerarea compusului triazinic este confirmata prin 13 C BRMN.
Compusul triazinic regenerat reactioneaza din nou cu 99,5% n greutate hidrogen sul-
furat, pan la reactionare completa. Reactia compului triatinic regenerat cu hidrogenul
sulfurat urmata de regenerarea compuslui triazinic este repetatd de 10 ori. Nu s-a
observat diminuarea eficientei sulfului purjat din compusl triazinic.

Exemplul 2. 10 g dintr-o solutie 25% in greutate de 1,3,6,8-triciclotetraaza
(4,4,1,1,3,8)dodecan reactioneazd complet cu 899,5% in greutate hidrogen sulfurat,
asa cum este descris la exemplul 1. Produsul care rezultd este un reziduu gen
cauciuc care colmateazad echipamentul de spalare. Produsul descris nu indica
nereactionarea compusului tetraaza. Produsul reactioneazd apoi cu 10 ml dintr-o
solutie de hidroxid de sodiu BN, la o temperatura de 80°C, timp de 2 h. Dupd 30 min
amestecul care a reactionat este returnat la compusul de sulf purjat nereactionat. Nu
este necesar s& se adauge un acid pentru neutralizare, deoarece 99,5% in greutate
hidrogen sulfurat este utilizat in reactia sulfului purjat. Prin analiza cu 13C RMN a
produsului de reactie se constatd o regenerare completd a compusului 1,3,6,8-
triciclotetraaza(4,4,1,1,3,8)dodecan cu sulf purjat.

Exemplul 3. 10 g dintr-o solutie 43% in greutate dintr-un compus de triazina,
in mediu apos, ca la exemplul 1, reactioneaza cu 2000 ppm hidrogen sulfurat in
metanol. Dupd reactionarea completd se separd ditiazina rezultatd de sarea de
etanolamina-hidrosulfit. Ditiazina reactioneaza cu un exces de10 mol solutie apoasa
de hidroxid de sodiu BN, la o temperatura de 80°C, timp de 2h. Analizele cu 13 C
RMN a produsului rezultat pun in evidentd formarea 1,3,5-tri(2-hidroxietiljhexahidroxi-
S-tiazinai si a 10% in greutate dintr-un compus contindnd sulf. Se separa sarea de
etanolaming-hidrosulfit prin reactia acesteia cu un exces de hidroxid de sodiu, la o
temperaturd de 80°C, timp de 2h. Prin analiza produsului rezultat se constata ca s-a
obtinut etanolamina necomplexatd. Nu este necesara o neutralizare acida, deoarece
se utilizeazd 99,5% n greutate hidrogen sulfurat in reactia sulfului purjat.

Exemplul 4. 10 g dintr-o solutie apoasd a compusului triazinic 43% Tn greu-
tate, ca la exemplul 1, reactioneaza cu 99,5% in greutate hidrogen sulfurat, pana la
reactionare completa. Rezulta 5,6-dihidro-5-(2-hidroxietil}-4H-1,3, 5-ditiazind, care este
izolatd si care apoi reactioneazad cu 3 echivalenti molari dintr-o solutie apoasa de
hidroxid de sodiu BN, in exces de etanolamind, la o temperatura de 70°C. Nu este
necesard o neutralizare acida, deoarece se utilizeaza 98,5% in greutate hidrogen
sulfurat in reactia sulfului purjat. Produsul reactiei consta in 1,3,5-tri(2-hidroetil)
hexahidro-S-triazina, care este compusul initial de sulf purjat.




RO 117319 B1

Exemplul 5. 10 g dintr-o solutie apoasa a compusuiui triazinic 43% in greu-
tate, ca la exemplul 1, reactioneaza cu 99,5% in greutate hidrogen sulfurat pentru
a forma 5,B-dihidro-5{2-hidroxietil}-4H-1,3,5-ditiazina si etanolamina hidrosulfit. Acest
amestec reactioneaza cu 3 echivalenti molari de hidroxid de sodiu, la o temperatura
de 70°C, timp de 30 min. Prin analiza 13 C RMN se constatdcd amestecul este
complet convertit la 1,3,5-tri(2-hidroxietil)hexahidro-S-triazind. Compusul trazinic se
introduce ntr-un balon de sticld peste care se adaugad 2000 ppm hidrogen sulfurat
in metan. Compusul triazinic regenerat nu reactioneaza cu hidrogenul sulfurat, fapt
evidentiat prin lipsa completd a hidrogenului sulfurat absorbit. La amestecul de reactie
se adauga apoi un echivalent de acid clorhidric si amestecul se omogenizeaza, timp
de 10 min, la temperatura camerei. La amestecul obtinut se adauga acid si este apoi
analizat prin 13 C RMN, care confirma faptul c& amestecul contine compusul triazinic
regenerat. Amestecul corectat cu acid este din nou introdus ntr-un balon de sticla
peste care se barboteazd 2000 ppm hidrogen sulfurat in metan. Se constatd ca
triazina regenerata corectatd cu acid reactioneaza cu hidrogenul sulfurat.

Revedicari
1. Metoda pentru regenerarea unor compusi de tipul N-C-N din produsul de

reactie rezultat la indepartarea compusilor cu sulf, prin detasarea unui atom de sulf
dintr-un compus sulfuros folosind compusul N-C-N, cu formula (1):

Rl R3
\ Iil N/
N
/2 \c/ \ 4
R ls R
R
— —1In
(I)

unde: n este un numdar intreg, de la 1 la 100, fiecare dintre R', R?, R®, R* si R® sunt
independent alesi dintr-un grup constand din:

(i) hidrogen,

(i) o hidrocarbura substituitd sau nesubstituita, saturatd sau nesaturata, liniara
ramificata sau ciclicd, avand, de la 1 la 20 de atomi de carbon Tn lant,

(i) o hidrocarbura substituita sau nesubstituitd saturatd sau nesaturat, liniard
ramificata sau ciclica, avand,de la 1 la 20 de atomi de carbon in lant, cuprinzand cel
putin un heteroatom ales dintr-un grup constand din azot, oxigen, sulf si halogen.

(iv) un lant sau catena polimerica substituitd ssau nesubstituits, si

(v} o legétura directd la oricare dintre diferitii R', R2, R®, R* si R®
produsul de reactie cuprinzand un heterocompus avand atomi de sulf, carbon si azot
in structura sa, caracterizata prin aceea cé ea cuprinde urmatoarele faze:

a) amestecarea heterocompusului continand atomi de sulf, carbon si azot in
structura sa cu:
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(1) un compus azotic reprezentat prin formula (ll):

(II)

unde: fiecare dintre R® si R” sunt alesi independent dintr-o grupa constand din:

(i) hidrogen,

(i) o hidrocarburd substituitd sau nesubstituitd, saturatd sau nesaturata,
liniara, ramificatd sau ciclica, avand, de la 1 la 20 de atomi de carbon in lant,

(iii) o hidrocarburd substituitd sau nesubstituitd, saturatd sau nesaturata,
liniara, ramificatd sau ciclicd, avand,de la 1 la 20 de atomi de carbon in lant,
cuprinzand cel putin un heteroatom ales dintr-un grup constéand din bor, azot, oxigen,
sulf si halogen, si

(iv) un lant polimeric substituit sau nesubstituit,
si sarurile acestora, si

(2) un compus alcalin ales dintr-un grup constand din compusi metalo-alcalini,
un compus metalic alcalino-pamantos si un compus de metale tranzitionale, pentru a
forma mai ntéi o solutie, o suspensie sau o dispersie.

b) reactia heterocompusului cu acel compus azotic, Tn prezenta compusului
alcalin, astfel un atom de sulf al heterocompusului sé fie inlocuit printr-un atom de azot
al compusului azotic, reactia desfasurandu-se, la o temperaturd cuprinsa, intre 25 si
105°C, in prezenta unui solvent, si

c) daca este necesar, ajustarea pH-ului solutiei obtinute, de la 8 pana la 13,
prin addugarea unui acid mineral.

2. Metoda, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca, in compusul
N-C-N, R' este iegat de R® pentru a forma un inel heterociclic.

3. Metoda, conform revendicarii 1,caracterizata prin aceea ca, compusul N-
C-N este ales dintr-un grup constand dintr-o triazind, bis-oxazoliding, piperiding,
piperazind, imidazol, amina si diazatian.

4. Metoda,conform revendicarii 1,caracterizatd prin aceea ca, hetero-
compusul are atomul de sulf localizat in pozitia B a atomului de azot.

5. Metoda, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca, hetero-
compusul este ales dintr-un grup constand dintr-o ditiazing si o tiazolina.

6. Metoda, conform revendicarii 1,caracterizata prin aceea ca,compusul
azotic este ales dintr-un grup constand din amoniac, dietanolamina, metilamina, ciclo-
hexilamina, etilendiamind, morfolind si tiomorfolina.

7. Metoda, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca, produsul de
reactie cuprinde o amind complexd sau o sare a unei amine.

8. Metoda, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca,compusul
alcalin este selectionat dintr-un grup constand din hidroxid de sodiu, hidroxid de
potasiu, hidroxid de calciu, oxid de magneziu, carbonat de sodiu, bicarbonat de sodiu,
carbonat de calciu.
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8. Metoda, conform revendicarii 1, caracterizatd prin aceea ca, solventul
este ales dintr-un grup constand din ap&, metanol, etanol si etilenglical.

10. Metoda, conform revendicérii 1, caracterizata prin aceea ca, 0,5 echi-
valenti pana la 8 echivalenti din compusul alcalin sunt amestecati cu un echivalent din

heterocompus.

11. Metoda, conform revendicdrii 1, caracterizata prin aceea ca, acidul
mineral este ales dintr-un grup constand din acid clorhidric, acid sulfuric, acid fosforic
si acid azotic.

12. Metoda pentru regenerarea unor compusi de tipul N-C-N din produsul de
reactie rezultat la indepartarea compusilor cu sulf, prin detasarea unui atom de sulf
dintr-un compus sulfuros folosind compusul N-C-N, cu formula (1):

R} rR3
\ Ili N/
N
/2 \C/ \ 4
R s R
R
— —In
(I)

unde: n este un numar intreg, de la 1 la 100, fiecare dintre R, R®, R, R* si R® sunt
independent alesi dintr-un grup constand din:

(i) hidrogen;

(i} o hidrocarbura substituitd sau nesubstituits, saturatd sau nesaturata, liniara
ramificata sau ciclica, avand, de la 1 ta 20 de atomi de carbon in lant,

(iii}) o hidrocarbura substituitd sau nesubstituitd saturatd sau nesaturata, liniara,
ramificata sau ciclica, avand, de la 1 la 20 de atomi de carbon n lant, cuprinzand cel
putin un heteroatom ales dintr-un grup constand din azot, oxigen, sulf si halogen,

(ivj un lant sau o catend polimerica substituity sau nesubstituitd, si

(v) o legdtura directa la oricare dintre diferitii R', R®?, R®, R* si ®,caracterizata
prin aceea ca produsul de reactie cuprinde un heterocompus avand atomi de sulf,
carbon si azot In structura sa, si un complex aminic si este constituita din urmatoarele
faze:

a) amestecarea produsului cu un compus alcalin ales dintr-un grup constand
dintr-un compus de metal alcalin, un compus de metal alcalino-padmantos, si un com-
pus al unui metal tranzitional, pentru a forma o solutie, o suspensie sau o dispersie,

b) reactia heterocompusului cu amina complexd, in prezenta complexului
alcalin, astfel un atom de sulf al heterocompusului s fie inlocuit printr-un atom de azot
al complexului aminic, si

c) daca este necesar, ajustarea pH-ului solutiei obtinute, de la 8 pana la 13.

13. Metoda pentru regenerarea unor compusi de tipul N-C-N din produsul de
reactie rezultat la indepartarea compusilor cu sulf, prin detasarea unui atom de sulf
dintr-un compus sulfuros folosind compusul N-C-N, cu formula (1):
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rt rR3
\N lil N/
/2 ~ c/ \ A
A . R
R
a—— —tn
(I)

unde: n este un numar intreg, de la 1 la 100, fiecare dintre R', R?, R®, R* si R® sunt
independent alesi dintr-un grup constand din:

(i) hidrogen,

(ii) o hidrocarbura substituitd sau nesubstituitd, saturata sau nesaturata, liniara
ramificatd sau ciclica, avand, de la 1 la 20 de atomi de carbon in lant,

(iii) o hidrocarbura substituitd sau nesubstituitd saturatd sau nesaturata, liniara
ramificatd sau ciclicd, avand, de la 1 la 20 de atomi de carbon n lant, cuprinzand cel
putin un heteroatom ales dintr-un grup constand din azot, oxigen, sulf si halogen,

(iv) un lant sau catend polimerica substituitd sau nesubstituitd, si

(v) o legiturd directd intre oricare dintre diferiti R', R®, R®, R* si R,
caracterizata prin aceea ca produsul de reactie cuprinde un heterocompus avand
atomi de sulf, carbon si azot in structura sa, si un complex aminic si este constituita
din urmatoarele faze:

a) amestecarea produsului cu:

(1) un compus azotic reprezentat prin formula (ll]:

(II)

unde, fiecare dintre R® si R” sunt alesi independent dintr-o grupa constand din:

(i) hidrogen,

(i} o hidrocarburd substituitd sau nesubstituitd, saturatd sau nesaturata,
liniard, ramificatd sau ciclica, avand, de la 1 la 20 de atomi de carbon in lant, cuprin-
zand cel putin un heteroatom ales dintr-un grup constéand din bor, azot, oxigen, sulf
si halogen, si

(iv) un lant polimeric substituit sau nesubstituit,
si sarurile acestora, si

(2) un compus alcalin ales dintr-un grup constand din compusul unui metal
alcalin, un compus al unui metal alcalino-pamantos si compusul unui metal tranzitional,
pentru a forma mai intéi o solutie, o suspensie sau o dispersie,
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b) reactia heterscompusului cu cel putin una din aminele complexe si cu
compusul azotic, In prezenta compusului alcalin, astfel un atom de sulf al hetero-
compusului sa fie inlocuit printr-un atom de azot din amina complexa si compusul
azotic, si

c) daca este necesar, ajustarea pH-ului solutiei obtinute, de la 8 pana la 13.
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