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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicivar
PATENHNTE DE INVENCIONW
en
ESPARA
por VEINTE  afios
a nombre de TEXAS GULF SULFPHUR CCLPAXY, entidad norteane-
ricana, establecida en 75 East 45th Street, Nueva York,
H. Y., Estados Unidos de America. por:
"ON PROCEDIMIENTO DE DESCOMPONER SULFUROS METALICOS PA~
RA OBZENER AZUFRE Y UN CLORURO METAL ICO"
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Este imwento se refiere a la descomposicidén de minerales
que contienen sulfato, y partioularmente a la accibn m-
tua de minerales gue contienen sulfato con un &agente
de cloracién tal oomo cloro libre o cluro disponible en
compuestos de cloro, de modo gue se produzcan azufres

¥y cloruros metdl icos, tratandose y mecuperandose después
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los ultimos segdn se desee por medios conocidos en la tec-—
nica. Una de los objetos del invento es crear un procedi-
miento mejiorado para extraer azufre de‘minerales gue ©on-
tiene Sulfato. Un objeto adicional del invento es d escom—~
poner dichos minerales por medic de su reaceidn con cloro,
bien elemental, o bien en compuestos de cloro facilmen e
degcomponibles, det al modo gue sed pésible'recuperar el
azufre y los cloruros metalicosg corregpondientes en una
forma gque elimine las desventajes inherentes a los proce-
dimientos de la {tecnica antevior.

Las reacciones entre sulfuros nmetalicos y cloro
son conocidas desde haece mucho, y de hecho se han dado pro-
posiciones para utilizar estas reaooione_s como medio de
descomponer los minerales de sulfuro para producir azufre
¥ cloruros metalicos. Puesto gue en dichos procesocs es una
operacibn esencial geparar el azufre formado en la reaceidn,
los procedinmient$os de la tecnic& anterior han impliocado ope—
raciones a ienperaturas por encima de 18 gama de destila-
cidn del azufre o en condiciones de iemperaturas tan Lgjas
gue permitirian sin embargo la volatilizacidén del azufre
en eguncia tan r apid amente como sge forma.Dichos procedimien-—
tos, sin embargo, no han fenido exito en la practica. ILas
racones para su fracaso son nuchas, pero dos razones impor-
tantes fe ron las dificuiltades en proPQrcionar'aparatos c8—
pages de regsisitr los efectos del cloro ¥ 4e¢ zus sahproduc—
tos en talcs condiciones y tambien al hecho de que el c lo-
ruro ferroso formzdo interferia la reaccidn conpleta del

mineral con el cloro.
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Se ha encontrado gue trabajando a una.temperatura
relativamente vuaja, es decir, por encimz del punto de fusidn
Pero no por encima del punto de ebullicidén, del azufre en
las condic iones reinuntes, se puede lograr una reacéidén ra-
pida y economica de los sulfuros ninevales junto con la se-—
paracién adecuada de los productos y subproduc tos desde la
superiicie de las papticulas de sulfuro, siempre que se llee
ve & cabo-la operacidn en precencia de un_vélumen considera—
Lle de¢ liquido, como se describird mds detalladauerte en 1o
que sigue.

Ent+re los minezales gue contienen sulluro gue sé¢ pres—
tan por si wisnos al tratamiento por el nuevo prrcedimiento
del invento estidn los sulfuros de hierro, tales como piritas

y pirrotita. Sin embargo, pueden tamvien tratarse suliuros
metalicos no ferrosos por el proosdimiento del invento, lo
mismo gue sulfuros de hierro qus contienen sulfuros metali-
cos np ferrosos y mezclas de hierro y sulfuros metalicos no
ferrosos.

Como fuente de cloro, puede usarse cualquier azente

.clorante, tal ocomo cloro libre, cloruros de azufre, cloruro

ferridéo vy similares.

El procediniento puede llevarse a cabo a temperatu—
ras en la sama de 1002 a 4402C. La operacién puede hacerse
a presiones atmosferica o superatmosferica, y aungue no se
excluye la operacién & presién subatmosferica, no se ha en-—

contrado que sea ventajosa,
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El procedimiénto gensral de la descomposicidén de sul-
raros de hierro com cloro depende principalmente de las si-
5 = F3012428 y FeS 4 012 =

FeSl2 + 8, de las que se obgervard que se fornan cloruro fe-

guient es reacoiones: FQSZ 4+ C1

rroso y azafre. Naturalmente, ambos se prodaciran sohre 1la
guperficie del sulfato que se pone en cont acto con al cloro.
A temperaturas en la gama del invento el azufre estard pre-
gsente como liguido y el cloruro ferroso como soliido. La & en-
gsidad del cloruro ferroso esc onsiderablesente menor gue la
de los sulfuros metalicos y tendera a cubrir las particulas
de sulfuro y a resguardarlas contra descomposgicibén adicional,
Al mismo tiempo, ¢l azufre producido en la reaccibn tiende
ademnds a resguardar les particnlas.

_ Se ha encontrado que cugndo se lleva a cabo la reac-
cién en presencia de liguidos que tienen las propledades
descritas abajo, se vencem los citados inconvenientes. Nume-
rosos liquidos inorganicos y orzanicos son adecuados para
el fin del invento sienpre que disuelvan el 8gente de clo-
racién usado, 0 el cloro liberado de los mismos, con prefe-
rencia sin reaccién. 8in embargo, un medio liguido gqr e reac-
ciona con el arente clorante, es satisfactorio siempre gque
no se formen cantidades excesivas de acidos u otros subpro-
ductos no regqueridos y que la reaccidén sea o bien facilmen-
te reversitle o de un producto que de por si clore el sulfu-
To natalico,.

Ejemplos de sustancias inorgani cogs gue son reactivas

con cloro y que pueden suarse en el procedimiento del in-
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vento son azufre y los diversosgs clorurcos de azufre,

Fuesto que la furncidn primerdial del liguido ailadi-
do en el procedimiento es separar de la superficie de los
sulfuros metalicos el azufre y los cloruros metalicos Fforma-
80s en la reaccidén, es necesario me el liguido esté presen-
te en cantidades considerables en relacidén a los snlfuros.
Se ha encontrado gque es d eseable ne haya de dos a diez ve-
ces mds de liguido en peso gque de sulilato metdlico. HEs tam-
bien esencial gue se proﬁorcione buena agitacion de modo gue
se utilice completapente la accién de lavado del liguido.

Cuando se usa azufre como tal liguido, garte del clo-
ro puede reaccicnar ocon el azufre para Lformar cloruros de
ayufre. Sin embargo, esté no ingerfiere la operacidn eneral
del prOGédimiento porgue los cloruros de azufre reaccicnan
a su vez gon los sulfuros de hierro segin las reacciones,

Fasz + 82012 = Fe612 + 48

Fel8 4+ 82012 = FeCl2 + 38

Ademés, comoc es bien sabido, la reaccibn entre azus
fre y cloro para formar cloruros ds azufre és reversible y,
e las tempe raturas més altas dentro de la gama del invento,
el e quilibrio estd en la direccidén de los elementos en lu—
gar de la del compuesto. Sin embargo, la manera precisa co-
mo ocurren las reacciones no es critica.

El dibujo adjunto miestra, en forma de diagrama de
flnjo, una realizacién del invento, en la gue se emplea azu-
fre como liguido y cloro elemental como agenclorante uri-

mario,.
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Al llevar a ocabo el inQento pror el procedimiento
ilustrado en el dibupjo, se introduce mineral de sulfuro di-
nanente pulverizade, tdl como sulfuro de hierro, secado ade-
cuadameﬁ:e‘por medios conocidos en la tecnioca, &n un wolu-
nen o cordiente de szufre fundido. Como se muestra en el dia-
grama, el sulfuro puede introducirse por la tuberia 1, el
ocloro por la tuberia ¢, y el azuive por la tuberia 3, en un
recipiente de reaccidn 4 que e 3t4 dotado d e mezcladores, he-
lices, bombas de cironlacidn, u otros medios de agitacidn
eficientes. Como se haexplicado arriba, hay ocon prefercncia

reso de azufre por cada

ES

presentes de dos a diez partes por
parte de sulfuro., En la parte 1L el cloro estd con preferen-
cia presente en menos proporciones estequiomatricas, comple-~
tandose la reaccibén en la fase 2. lLos productos gue salen

del reactor 4 por la tuberia 5 incluyen una mpensién de clo-
ruro metalico, junto con el sulfuro sin reaccionar, en azu-
fre. Estos productos pasan dentro de un sedimentador o es-
pesador 6 en el cual una parte mayor del aznfre liguido se
separa del clorunro metdlico sélido. Segdn sea la proporcidn
de cloro y sulfuro usados en la fase 1, el azufre puede con-
tener mds o menog cloruro de azufre formado por la rsaccidn
entre el azufre y el cloro. Sin embargo; se pre’iere operar
con exaeso de sulfuros en la fase 1, de modo guea ocualguier
gloruro de azufre presente reaccionaréd completamente. La
cantidad de asufre extraide del sedimentador 6 por la tube-
ria 7 serd aproximadamente la cantidad producida por la

reaccidn, devolviendose al ciclo la mayoria del azufre en

B -
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el sistema. Las colas del sedimentador 6, gue incluyen clo-
ruros metd icos, sulfuro sin reaccionar y azufre, se hacen
pasar por la tuberia 8 a un recipiente de reaccién 9 de la
segunda gase. En el reactor 9 los milfuros que permenecen
sin reaccionar en la fase 1 se cloran adicionalmente en re—
sencia de un exceso del azufre liguido de modo gue se descom-
ponga completamente el sulfuro. En estas condiciones, cuando
el liquido eu azufre, puede no ser posible evitar la forma-
cién de algun cloruro de azufre, que peraanecerd en w lucidn
en el agzufre, Sin embargo, después de pasar por la tuberia
11 al sedinmentador 12 el azufre gque contiene impurezas de
cloruro de azufre se devuelve al ciclo, en parte alxr eactor
9 y en parte al reactor 4 donde entra en combacto con sulfu-
¥ 08 nuevos en tales condiciones con respecto a vemperatura,
proporcién de resctivos y similares, como p2 qedar libre

de cloruro de azufre.

El cloruro ferrosgc se separa del sedimentador lz en
forma sdlida Jjunto con cioruros metalicos no ferrosos forma-
dos de sulfuros metdlicos no ferrosos mezclados con o vre~
sentes en el sulfuro de hierro. El cloruro ferroso puede wn~-
vertirse en cloruro ferrico por métodos conocidos en la tec-
nica o puede calentarse con aire n oxigeno para convertirlo
en oxido ferrico con liberacidén de cloro que ge devuelve en-
tonces al ciclo a8l r eactor de la fase 2 por la tuberiz 10
con el cloro de compensacidén gue sea necesario.

' Otra alternativa, que se prefiere, es reaccionar la

mezcla de cloruro ferroso y azufre, cue se deriva del proce-
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dimiento principal, oon cloruro ferrieco, liberando de aste
modo cloruro de &zufre y produciendo cloruro ferroso. El
cloruroc ferroso, después de la separaoiéh de cualguier exce~
so0 d 8 azufre, se oxidiza por aire u oxigeno para formar el
cloruro ferrico usado en la primera operacidén junto con una
cantidad de oxido de hierro gue corresponde al conocido de

hierrod el ¢cloruro ferroso contewido en la mezcla de cloruro
farroso y azufre. La mezcla de clomro ferroso y azufre usada
en la reaccidn con ¢ loruro ferrico d ete llevar alrededor del
35% de azufre y a menudo contendrd tanto como el S0% de azu—
fre en peso. El cloruro de azufre producido puede hLacerse
vasayr directamente al procedimiento primncipal, donde funcio-
na como agente de ¢ loracidén, o resuperarse para utilizacidén
adicional como agente de cloraocidén o de otro modo segin se
degses, Se proporciona un flnjo ciclico de cloruro de hierro,
en el que el hierro cambia del e stado, ferrico al ferroso y
de nuevo al anterior, mientras gue el cloruro ferroso de la
reaccién principal se convierte esencialmente en oxido férri-
COe

Cunando se emplean ligunidos diferentes del azufre, el
flujo, natw almente, se modificard lo necesaric para separar
el azufre farmado. La natur aleza de la modificacidn depende~
réd de las caracteristicas del limidoe

Log siguientes son ejemplos del procediniento s egdn
se 1lleva a cabo a escala de laboratorio usando azufre oono
lig ido:
Ejemple 1

e



Se suspendid una mezcla de 45 kilos de pirita a
-¢00 mallas en 227 kgs. de azufre fundido. Se hizo subir
la temperatura de la nmasa a 34982C y ge hizo pasar gas de

cloro a la mezcla a ragdén de 9 kge. por hora. AL cabo de dos

5 Thoras y tres cuartos se habia descompuesto el 98,1% del
contenido de sulfuro metélico de la pirita, habtiendo subiao
mientras tanto la tenmperatura a 39o0eC.

Ejemplo 2
Se trataron 45 kgs. de pirita, junto con 175 kilo-

10 gramos de azufre con cloruro de azufre en un r ecipiente de
reaccién dotado de un agitador. La temperatura sibié inicial-
ment @ & 34080 y la adieidén de cloruro de axufre se exteniio
duorar te 3 horas. Se convirtidé el 904 del contemido metalico
de la pirita.

15 Ejemplo 3

Se calenté una parte de pirita, 10 partes de azufre
y 1 parte de dicloruro de azufre en un tubo cerrado a 3602C
durante 1 hora. Bl 95% del contenido de hierro de las piri-

tag se convirtié en oloruro ferroso.

©0—0—0—0~0~0—~
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-NOTA -~

Los puntos de invencion pridpia y nmeva que se presentan
Pa&ra gue sean otjeto de esta Patente de Inveneidn en Xspafia,
bor VEINTE alios, son los sigtientes:

l.- Un prodecimiento de descomponer sulfuros metalicos
bara ovtener azufre y un cloruro metdlico, caracterizado por
el hecho que comprende tratar un s ulfuro metalico con un agen-
te clorante a un& temperatura entre los puntos de fugidn de
ebullicidén del azufre en presencia de un liguido por lo aqre
dicho‘liquido efeoctua la separacién de los pw ductos de r eac-
cién de las superficies del citado sulfuro y proporciona acce-
so del agente clorante a las citadas superficies.

2.~ Un procedimiento segin se reivindica en el punto
1, caracterizado por el hecho gue el agente clorante es c¢cloro.

3e= Un procedimiento segdn se reivindica en el punto
1, caracterizado por el hecho que el agente clorante es clo-
ruro férrico.

4,- Un procedimiento semin se reivindica enel punto
1, caracterizado por el hecho que el agente clorante es un

cloraro de auzufre.
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5~ Un procedimiente segin se reivindica en cualgquie—~
ra de los puntos precedentes, caracterizado Qor el hecho de
que se lleva a cabo el tratamiento en presencia de un disol-
vente liguido de c¢loro.

Oew Un procedimiento segin se reivindica eanel punto
5, caracterizado por el hecho de que el disolvente liguido
egs azufre liguido.

Te- Un procedimiento segin se reivimdica en cualguie~
ra de los puntos precedentes céracterizado por el hecho de
que la temperatura de tratamiento estéd comprendido entre 10C
v 440¢C,

Be= In procedimiento seuin se reivindica en cualguie-
ra de los puntos precedentes cardcterizado por el hecho de
gque el sulfuro metélico es sulfuro de lierro.

Qo= Un procediniento segin se reivindica en cualgmie-
r& de los puntos precedentes, caracteriz&dao por el hecho de
ane el sulfuro metdlico estd suspendido en el liguido en for-
ma finama te pulv erizada, se hace pasar el agsnta de clora—
cién =2 la suspmnsidén convertiendo de este modo & sulfurc me-
18%ico en amfre y un cloruro metalico.

10.- Un procedimiento segin se reivindica en los
puntos 8 o 9 caractwrizado por el hecho gue incluye oxidar
el cloruro ferroso producido a cloruro ferrico y hacer reasc-
cionar el cloruro ferrico producido en la citada oxidacién
con azufre, iormando de este modo cloruro d e amufre,

1l.—~ Un nrocedimiento scgdn se reivindica en el pun~

¥o 9 o 10, caracterizado por el hescho dz gue s e susvende

-1l
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sulfuro mstdlico finamente molido e¢n alrededor de 2 a 10
vecas aproximadamente su volunen de azufre.

12.- Un procedimiento segin se reivindica en el
punto 9, caracterizado por el hecho de gque conprende nez
clar el sulfuro metalico en farma finament e dividida con
el liquido, agitar la mezola resultante, afadir continuas
mente un agente clox ente a la citada mezcla  en una zona
de reaceién, retirar continuamente una suspensién que con-
prende productos de reacoién d: la citada zona, y separar
solidos que comprenden cloruro metalico de la citada sus-~
pensidn,

13.- Un procedimiento segin se reivindica en el
punto 12, caracterizado por el hecho de que inclaye separar
continuamentw de la supensidn azufre sustancialmente en
les canti ades formaedss en la reaccidn.

l4.~ Un procedimiento segin se reivindica en el
punto 13, caracterizado por el hecho gue incluye devolver
por lo menos parte del liqguido separado de la suspsnsion
a la gzona de reacidn.

15,- Un procedimiento de descomponer sulfuros
metd icos para obtener azufre y un cloruro metalico. i

Tal y como se ha descrito en la llemoria que ante-
cede, e ilustrado en el dib; jo gque se acompaiia, y para los
fines due se han especificado.

Esta llemoria consta de doce hojas, escritas a ma-

guina por una sola cara.

Madrid, - 8NOY. 958" !
PC A.

—
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