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P A T E N T E I N T R O D U C C I O ND E

por DIEZ años

solicitada en España a favor de PRBUSSAG A6, de 
alemana, domiciliada en Amdtstrasse 1, 3000 Hannover 1, Re- 

5* pública Federal de Alemania, por Trocedimiento de producir
trioloruro de antimonio". -

KEKORIA DESCRIPTIVA

La presente invenciáa se refiero a un procedimiento 
para la producción económica de tricleruro de antimonio de ̂  

10. ta pureza a partir de minerales que contienen compuestos de
antimonio, ventajosamente sulfuro de antimonio# - - - - - - -

El procedimiento según la invenoióh conduce a un 
trioloruro de antimonio de alta pureza, especialmente incluso 
cuando oe tratan minerales de alto contenido do impurezas. - -

15. La producción de trioloruro de antimonio muy puro es
necesaria para producir trióxido de antimonio muy puro, tal eg 
mo se utiliza, por ejemplo, como aditivo de inhibición de las 
llamas en la industria de los plásticos aintóticcs y como pig 
manto blanco. Tales usos requieren un trióxido do antimonio de



alta pureza y excluyan las impurezas generales áal aulfuro 
de antimonio, tales como arsóhico, plomo, zinc, oobre o pl̂  
ta. Con loe procesos convencionales de fabricación de dxido 
de antimonio catas impurezas tienen tendencia a ser arrastra 
das con el dxido de antimonio formado y a contaminar eate 
timo* El procedimiento sogdn la invencidn evita el arrastre 
de estss impurezas y permite la producción de trioloruro de 
antimonio muy puro sin ningún excesivo gasto industrial.-* -

Es ya conocido que el aulfuro de antimonio reaccio­
na a temperatura normal con el cloruro de hidrógeno (Chalina 
Handbuch der anorganiaohen Chemia. No. 13, Parte B, pógina 
409 (1949)). En eate caao, sin embargo, el tridoruro de anti­
monio que se forma envuelve al aulfuro de antimamb sólido y la 
reacción se detiene, prontamente. Es taabi&a conocido que el 
sulfuro de antimonio es soluble en disolución concentrada ca­
liente de óoido clorhídrico, con formación de sulfuro de hi­
drógeno y de trioloruro de antimonio (Handbuch analytiseher 
Chemie, 66 edición, Vol. 1, pógina 427, Leipzig 1867). 3in on 
burgo, el último procedimiento tiene varias importantes des­
ventajas que residen en la realización tócnica del procedimicn 
to. A título de ejemplo, la separación del sistema ternario 
SbClg-BCl-HgO da lugar a problemas. Las propiedades ñ̂ rteoan 
te corrosivas de la disolución caliente de óoido clorhídrico 
exigen el empleo de caros materiales resistentes a la corrosión. 
Además, la eliminación del agua implica un gran gasto de caer-



Es taabi&a conocido tratar sulfuro de antimonio en 
forma de mineral de eatibnita# suspendido en ácido clorhídri­
co concentrado, con cloro# preaantáhdose el azufre como azu­
fre elemental de modo que no se forma con ello sulfuro do ĥ  
drógeno (patente alemana 436.614}* Sin embargo# como siempre, 
la suspensión concentrada do ácido clorhídrico y la alimenta­
ción de cloro elemental son desventajosas. Además# surgen di­
ficultades cuando ae separa el azufre ooloidal,

Otro procedimiento para la producción de tri cloruro 
de antimonio consiste en hacer reaccionar mineral de eatibni- 
ta y fosgeno a unos 4009C (memoria de la patente belga 431.543). 
Dejando aparte el uso dol fosgeno# que es muy peligroso y des­
ventajoso# el tricloruro de antimonio que se forma debe con­
densarse a una temperatura tan alta que no ae separa el tri clo­
rura de ars&üco que tambión so forma. Frecuentemente es nece­
sario producir la aeparaci&i del tricloruro de craónlno y del 
tricloruro de antimonio por fraccicnaciÓa de la meada bruta 
do cloruros. —

La Offenlegungsschrift 2.267.161 describe un proce­
dimiento para la producción de compuestos de antimonio. Sagdn 
el mismo# se extrae mineral que contieno estibnita con una d&, 
solución acuosa de sulfuro amónico y esta disolución de extrag 
cióa se osida deepuós con ácido nítrico. Por medio de este 
procedimiento no puedo producirse cloruro de antimonio. Además 
existe la posibilidad de que se presenten impurezas que sea 
asimismo solubles en sulfuro amónico y que pasan tambión al pxg



La patente francesa 2.153.422 describe la reacción 
de culfuro de antimonio con cloruro de hidrogeno anhidro a 
temperaturas de entre 230SC y 35090. Segda este prccedimimto, 
el trieloruro de antimonio y el sulfuro de hidrógeno deben 
eliminarse conjuntamente da la sena de reacción y separarse 
mutuamente por condensación. Debido al carácter exotórnico de 
la reacción de la formación del trieloruro de antimonio a pag 
tir de sulfuro de antimonio y de cloruro de hidrógeno# sin eg 
bargo, la parte más importante del cloruro de hidrógeno gasea 
so introducido no reaeeiona y se pierde o debe purificarse y 
recircularse, con gastos considerables. B1 hecho de que el 
60% del cloruro de hidrógeno introducido no reaccione hace im­
posible que el procedimiento se emplee eooaÓMicamente* Además, 
el condonsado no cetí libre de sulfuro, debido al ajúste de 
equilibrio.

La tóoniea anterior conocida con respecto a la pro­
ducción de trieloruro de antimonio provee por olió, en priac& 
pie, tres procedimientos básicos que son, en primer lugar, el 
difícil y caro sistema temario (Sbdg-HCl-HgO), en segundo 
lugar el procedimiento que tiene lugar oon el uso de agentes 
oxidantes, por ejemplo cloro y moaocloruro de azufre, y en 
tercer lugar el procedimiento que tiene lugar a altaa tempeŝ  
turas en estado gaseoso, por ejemplo!



perú que es reversibley alándolo tanto más cuanto máe alta es 
la temperatura. -

SegÉa ello, el objetivo de la presente invención ee 
proporcionar un procedimiento para la producción de tricloru- 
ro de antimonio muy puro con buen rendimiento, con el cual 
sea posible partir de, por ejemplo, sulfures de antimonio, 
Óxidos de antimonio contaminados con sulfures y, más especiâ  
mente, minerales sulfídicos con altos contenidos de plomo y 
arsóhico, y que no requiera ningdn excesivo gasto industrial 
ni presente reacciones secundarias desventajosas, ----.***

Por medio de la. expresión "sulfuro de antimonio" 
deben entenderse todos los sulfures de antimonio incluyendo 
los sulfures metálicos mixtos y los sulfuroe que tienen una 
fórmula diferente de SbgSg, así como todos los minerales y con 
centrados de minerales que contienen tales sulfures.--- - -

Segdn la presente invención, se provee un procedi­
miento para la producoi&i de tricloruro de antimonio a partir 
de un sulfuro de antimonio por medio de la reacción <M sulfu­
ro de antimonio con cloruro de hidrógeno gaseoso y con un su­
ministro de calor, caracterizado porque la reacción tiene lu­
gar en un disolvente no acuoso que disolverá por lo menos pag 
eialmente todos los reaccionantes y a temperaturas inferiores 
al punto de ebullición del tricloruro de antimonio. - - - - -

Se ha hallado ahora sorprendentemente que el tri­
cloruro de antimonio fundido es un disolvente del sulfuro de
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antimonio. Gracias a la igualmente buena solubilidad del ola 
runo de hidrógeno gaseoso en el cloruro de antimonio fundido 
la reacción ee capas de tener lugar en fase hotsog&aea. - - -

SI disolvente ea ventajosamente trioloruro de ant̂  
5. manió y la temperatura ea preferentemente del orden de entre

73 y 223SC y. méa particularmente, de áÔ C. -

Al poner en práctica la idea básica de la invención 
la reacción puede también realisarse a presionas de entre 1 y

Id. Tambián aon adecuados como disolventes los disolver
tea oráticos taloe como benceno o un hidrocurhMro clorado.**

Me particularmente# cuando se utiliza trioloruro de 
antimonio como disolvente y las temperaturas de reacción son 
del orden de %0*C ee obtiene un rápido ajuste del equilibrio 

^  de la reacción. -

3i se introduce cloruro de hidrógeno gaseoso en una 
dieolución de sulfuro de antimonio en trioloruro do antimonio 
a una temperatura a la que el trioloruro de antimonio está en 
estado líquido# ol cloruro de hidrógeno también ee disuelve 

20* en el trioloruro de antimonio y existe una reacción inmediata
con el sulfuro de antimonio disuolto# con liberación de oulíU+ 
ro de hidrógeno gaseoso. <*******-*<****.'.'<**'.-<*<*<*'<.<'*''*-'-

El sulfuro de antimonio se utiliza venta jocamente en



un taaaSo de partícula extraordinariamente fino, como resulta­
do de lo cual no odio ae obtiene una solubilidad mejor y oda 
rápida aino, aotre todo, una buena dispersión en el trieloru- 
ro de antimonio fundido del sulfuro de antimonio que no está 
adn disuelto.

Dado que la solubilidad del sulfuro de antimonio en 
el tricloruro da antimonio es, a Sote, del orden de 2,̂ 5% en 
peao, ee ventajoso auapender sulfuro de antimonio en el cloru 
ro de antimonio liquido, ventajosamente en una cantidad de 0,2 
a 0,4 parte en peso de sulfuro de antimonio por t parte en pe 
so de tricloruro de antimonio. -

Segdn una caraoterfetica preferida de la invención, 
los otros disolventes que adosada del tricloruro de antimonio 
pueden utilizarse para la reacción pueden substituirse taabiáa 
por disolventes orgánicos, por ojemplo benoeno, tolueno o hi­
drocarburos clorados, tales como por ejemplo tetracloruro de 
carbono o trioloroetano*

la reacción tiene preferentemente lugar eñ uno o más 
reactores del tipo columna conectados en serie que pueden ser, 
por ejemplo, de vidrio y que están rodeados por unos medios cg 
lef actores, los reactores contienen los adecuados accesorios, 
tales como válvulas, etc., para la buena distribución y el mez­
clado perfecto del cloruro de hidrógeno que se introduce desde 
debajo. El gas de reacción generado, que contiene sulfuro de 
hidrógeno y una cantidad de cloruro de hidrógeno correspondiente



al equilibrio de la reacción a la temperatura que ae utiliza, 
ea abaorbido en un receptor adecuado* Acabada la reacción, lo 
que ae reconoce por el hecho de que el gas de reacción ya no 
contiene aulfuro de hidrógeno alguno, el tricloruro de anti­
monio formado se aspara de la meada de reacción por cualquie­
ra de loa procedimientos concoidea en la tóonica anterior, por 
ejemplo por filtración o destilación* Si se elige una destila­
ción adecuada para separar el tridorurc de antimonio ee obtî  
ne un tricloruro de antimonio muy puro que puede venderse sin 
tratamiento adicional o que puede procesarse adioicnalmente. Si 
debe tener lugar un prooesado adicional, por ejemplo por hidró­
lisis para formar Óxido de antimonio, se disuelve preferente­
mente cierta cantidad de agua pura en el oondensado adh lfqu&, 
do procedente de la destilación de modo que la ocnoentraci&i 
del agua en la disolución que se forma sea de 5 a Oe este 
modo se evita una solidificación del tridorurc de antimonio 
destilado muy puro y la siguiente hidrólisis, por ajearlo, con 
disolución de amoníaco acuoso, puede realizares conveniente­
mente a temperatura ambiente* El procedimiento descrito ante­
riormente para la producción da tricloruro de antimonio muy 
puro puado realizarse de forma continua y de manera simple por 
alimentación continua de sulfuro de antimonio en la parte su­
perior del primero de lea reactores a modo de columna y por 
extracción del producto de reacción da una posición adecuada del 
Óltimo reactor. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Las ventajas alcanzadas con el procedimiento aegón



la invención residen, mÓs particularmente, en que la conversión 
del sulfuro de antimonio en tricloruro Re antimonio se efectúa 
de una manera simple en una etapa, sin utilizar altas tempera­
turas, sin costosos materiales resistentes a 2a corrosión y 
sin una destilación, que consumiría energía, para la separación 
del agua que no ha participado en la reacción propiamente di­
cha.

Se describen a continuación algunos ejemplos del 
procedimiento según la invención. - -- -- -- -- -- --

EJEMPLO 1

En un reactor de doble pared, provisto de un dispo- 
eitivo agitador y de un termómetro, se fundieron 800 partea 
en peso de cloruro de antimonio, a una temperatura controlada 
de 80*0, con agua caliente. Se suspendieron en este caldo 230 
partes en peso de sulfuro de antimonio (57,5% de SbgSg* y se 
hizo pasar una corriente seca de HC1 gaseoso a travús de la 
suspensión durante 400 minutos. Despuóe de lavar ccn agua, el 
gas de reacción se tomó en una disolución de hidróxl 6o sódico 
al 1%. Despuóe de acabada la reacción se hallaren en el re­
ceptor 163 6 de sulfuro sódico lo que correspondió a 97% de 
la cantidad de azufre utilizada previamente como sulfuro de 
antimonio.

EJEMPLO 2

Cinco reactores de doble pared y del tipo columna se
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conectaron en serie y aa mantuvieron a una temperatura de 
8oac par medio da un líquido da calentamiento que aa hito cig 
calar a travóa da una camisa da calentamiento que rodeaba laa 
columnas. 8a fundieron en cada uno da los reactoras 160 par- 

5* tas an paso da oloruro da antimonio y se suspendieron en al
caldo 64 partes an peso da sulfuro da antimonio. Despuás da 
introducir una corriente da HC1 gaseoso y saco a 2*6 1/hin y 
despuáa de acabada la reacción si contenido de loa reactoras 
so separó cuidadosamente por filtración. El análisis del re- 

10. siduo sólido presentó un contenido da antimonio da 1.96% an
peso# que corresponde a 0.05% en peso de sulfuro da antimonio 
introducido. Se obtuvo tambián un resultado correspondiente 
haciendo reaccionar un mineral molido y saco con 50,4% en pg 
se ds sulfuro de antimonio an al aparato descrito. -

15. EJBBPLO 3

So suspendieron 26 partas an peso de sulfuro de an­
timonio en 120 partes en peso da cloruro de antimonio, bajo 
una presión de 6 bare en un reactor de presión que se mantuvo 
a una temperatura oontrolada de 80SC por medio de un adeoua- 

20. do líquido da calentamiento. Bn esta auapenaióh aa introdujo
una corriente de HC1 gaseoso y seco. El gas de raacei&a que 
dejaba el autoclave y que estaba conpuesto solamente por su& 
furo de hidrógeno y por cloruro de hidrógeno contenía, bajo 
estas condiciones de reacción, de 62 a 64% en volumen de HgS.-

25 BJBMPIO 4



- 11 -

10.

15.

En un reactor cono el del Ejemplo 1, se suspendía* 
ron en cada caso 80 partes en poso de sulfuro de antimonio 
en 400 partes en peso de cloruro de antimonio y es hicieron 
reaccionar con una corriente seca de IIC1 gaseoso. Manteniendo 
las demás condiciones constantes, se altará en cada caso la 
temperatura de reaccián y se examinó el gas de reacción. Se 
hallaron, por ejemplo, las siguientes concentraciones de HgSt

93,5*0: 35.0% en volumen de HgS 
135.0*0: 24.7% en volumen de HgS 
173.8*0: 13.0% en volumen de HgS 
213,590: 1.4% en volumen de HgS

la temperatura y los porcentajes correspondientes 
en volumen de HgS demostraron que la reacción destinada a la 
formación de tricloruro de antimonio se hace cada ves menea 
satisfactoria y cada vez más reversible a medida que aumenta 
la temperatura, como ya se ha indicado anteriormente. - * * *

Si las condiciones de trabajo hacen necesario tra­
bajar a temperaturas del orden de 190 ó 170*0 es entonces &g, 
semble trabajar bajo presión a fin de obtener rendlaientoe rg 

20. sonables* - - - -- -

A los afeotoa consiguientes se declaran de novedad 
y propiedad para EspaSa, sus territorios y plazas de sobera­
nía, las reivindicaciones que siguen*
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1. - Procedimiento de producir tricloruro de antimo­
nio, a partir de trieulfuro de antimonio y por reacción de un 
sulfuro de antimonio con cloruro de hidrogeno gaseoao y con un

3* suministro de calor, caracterizado porque la reacción tiene ljg,
gar en un disolvente no acuoso que disolver# por lo menos par­
cialmente todoe loe reaccionantes y a temperaturas inferiores 
al punto de ebullición del tricloruro de antimonio. - - - - -

2. - Procedimiento aegdn la reivindicación 1, carec­
ió* terizado porque el disolvente no acuoso es tricloruro de anti­

monio * — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

3. - Procedimiento aegén la reivindicación ? Ó 2, 
racterizado perqué la reacción se realiza a temperaturas de 
73SC a 223CC. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

15* 4.- Procedimiento cagón la reivindicación 3, carac­
terizado porque la reacción es realiza a una temperatura de 
803C. ---

5*- Procedimiento eegt&i cualquiera de las r̂ ivindi- 
cacicnee anteriores, caracterizado porque la reacción se rea- 

20* liza a preeionea de entre 1 y 10 bore. - - - - - - - - - - - -

6*- Procedimiento segdh la reivindicación 1, carac­
terizado porque el disolvente es un disolvente orgánico. - - -



?*- Procedimiento segt&i la roivindicaeî i 6, ca- 
racterisado porque el disolvente es benceno.

3*-* Procedimiento se<gdh la reivindioaoî  6# carac­
terizado porque el disolvente es hidrocarburo clorado*- - - -

9*- "PROCEDIMIENTO DE PBODBCIR TRIC10RUR0 DE AN!̂
KOSIO"*

Todo ello conformo se describe y reivindica en la 
presente memoria que consta de trece Rojas* foliadas y moca* 
nografiadae por una do oua ceras.
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