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1 INTRODUCCION

Mediante el presente estudio se pretende situar al azufre dentro de
una realidad concreta en México, ofreciendo al quimico un medio @til para su
andlisis, lo que permitird buscar los procesos mds adecuados para su mejor a-
provechamiento en los diversos campos de nuestra industria.

Puesto que el azufre determina directa o indirectamente la economia
del pais, es de gran importancia su conocimiento cientifico para poder estu--
diar mucho mejor su comportamiento y controlar asi sus reacciones.

El azufre ha sido conocido desde la antigiedad y es una materia pri
ma de gran importancia quimica por los miiltiples usos que tiene, ya sea como
azufre elemental, en las industrias del papel, pldsticos, farmacia, procesa-
miento de pieles, vulcanizacidn, etc., o bien como alguno de sus compuestos ,
por ejemplo el Acido sulffirico, de gran importancia en la industria quimica.

Para lograr los objetivos mencionados, se presenta una investiga--

cidn monogriafica del mismo.



2 PROPIEDADES FISICAS

TEMPERATURA DE IGNICION.
La temperatura de ignicidn del azufre varia seglin el método adoptado

para medirla. Tanto en atmésfera de aire como en oxigeno, se tiene un rango -

de 478°F a 511°F.

DENSIDAD DEL SOLIDO.
A temperatura ambiente se tienen los siguientes valores para la den-

sidad del azufre sdlido:

TABLA I

.3

3 D (1b/pie”)
Rémbico 1.727 % 1072
Monoclfnico 1.636 X 1072
Amorfo 1.602 X 1072

suis 2



DENSIDAD DEL LIQUIDO.

Para azufre liquido altamente purificado se tiene:

TABLA II
T (°F) D (1b/pisd)
250 1.505 X 1072
260 1.500
270 1.500
280 1.501
290 1.488
300 1.484
310 . 1.481
Para temperaturas mds altas:
314.4 1.480 X 1072
329 1.478
340.3 1.4774
410 1.452
463.1 1.446
833 1.340

TENSION SUPERFICIAL DEL LIQUIDO.

La tensidn superficial del azufre altamente purificado decrece li-
nealmente a medida que la temperatura aumenta, pero existe una aguda discon-
tinuidad a aproximadamente 286.2°F, siendo la velocidad de caida mis pequefa
por encima de esta temperatura. Se dan las siguientes ecuaciones que relacio
nan la tensidn superficial y la temperatura:

Abajo de 286.2°F Y =73.4-0.105¢
Arriba de 286.2 °F Y = 65.7 - 0.0566 t

en donde t = temperatura en grados centfgrados y )4 = tensidn superficial en
dinas por centimetro.

La grafica No. 1 corresponde a las ecuaciones sefialadas.
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VISCOSIDAD DEL LIQUIDO.
Para la viscosidad del azufre altamente purificado se tienen los va

lores sefialados en la Tabla III.

TABLA III
Temperatura Viscosidad Estado
( °F) (1b/seg.ft)
120 0.051 Liq. superenfriado
200 0.013 Lig. superenfriado
260 0.0067 Lig. normal
300 0.0045 "
318 0.008 u
325 8.0 "
370 62.6 L
380 61.0 "
440 26.0 "
520 5.0 e
600 1.2 n

Con los valores indicados se construye la gradfica No. 2.

VISCOSIDAD DEL VAPOR.

En la Tabla IV se indican los valores promedio para la viscosidad
del vapor de azufre. Para valores de viscosidad arriba de 823.3°F se consi
derd una atmdsfera de presién total, mientras que los valores por debajo -
del punto de ebullicidn se basaron en la presidén del azufre a las temperatu

ras correspondientes.

cold
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TABLA IV

Temperatura Presidn Viscosidad
(°F) (mm Hg) (1b/seg. ft)
300 0.175 7.8 x 107°
600 73 11.2
823.3 760 13.2
900 760 13.8

1100 760 12.6
1400 760 10.6
1700 760 12.4
1900 760 13.6

Con los valores indicados se construye la grafica No. 3.

EXPANSION TERMICA DEL LIQUIDO.
El coeficiente de expansidon té&rmica es un miximo a aproximadamente
310°F y cae repentinamente a medida que la temperatura aumenta, alcanzando -

casi el minimo a aproximadamente 325°F,

TABLA V
Temperatura Expansidn cfibica fraccional

(°F) por °F

250 237 X 107°
‘305 274

315 160

340 . 100

375 168

450 196

550 204

700 195

750 189

ees 5
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PRESION DE VAPOR DEL AZUFRE ROMBICO.

TABLA VI
Temperatura Presidon de vapor
(°F) (mm Hg)
138.9 0.65 x 1074
140.0 1.15
148.8 1.94
158.0 3,31
166.8 5.43
175.8 8.88
184.8 14.39
192.0 20.89

Con los valores indicados se construye la grdfica No. 4.

PRESION DE VAPOR DEL AZUFRE MONOCLINICO.

TABLA VII
Temperatura Presion de vapor
(°F) (mm Hg)
205.2 40.2 x 1073
211.5 54 .1
218.8 76.0
225.9 104.5 .
232.9 142.9
239.7 191.9

Con los valores indicados se construye la grafica No. 5.

see
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PUNTOS DE FUSION.
Se indican los valores para puntos de fusidn de azufre, a presidn
atmosférica y bajo diferentes condiciones:
Pto. fusidn.

Rémbico a concentracidn de equilibrio

de S, ySw . 230.1°P
Rémbico a S A puro. 235.0°F
Monoclinico a concentracién de equili

brio de S 5 ¥y S . 238.1°F
Monoclinico a S » puro. 246.1°F

TEMPERATURAS DE TRANSICION CRISTALINA.

La presidn mds alta corresponde al punto triple, en el cual se en
cuentran en equilibrio el azufre rdémbico, monoclinico y liquido. Por enci-
ma de este punto no existe azufre monoclinico, y el ligquido se congela y pa

sa directamente a rdmbico.

TABLA VIII
Presidn Temperatura

(atm) (°F)
1 202

119 212
378 230
616 248
843 266
1070 284
1304 302

ECUACIONES DE CALOR ESPECIFICO.
El calor especifico de una sustancia como funcién de la temperatu-
= -2
ra, puede ser expresado por la ecuacidn: Cp =a+t bT + cT , en donde "T" es

la temperatura absoluta y "a,b y c¢" son constantes cuyos valores dependen de



la sustancia de que se trate, de la presidn y de las unidades en que se ex-

presen estas cantidades.
Se dan valores para las constantes "a,b,c" para varios compuestos
de azufre, a una atmésfera de presidon. La temperatura debe expresarse en -

grados Kelvin, y Cp se obtiene en unidades de.15°C g.cal por K por gramo.

TABLA IX

Substancia a b X 10> cx 107
s (r) 3.58 6.24
s (M) 3.56 6.96
s (1) 5.40 5.00
s (@ - 5.43 -0.26 0.27
s, (9 8.54 0.28 -0.79
S0 (q) 7.70 0.84 -0.65
50, (g) 10.38 2.54 -1.42
so, (g) 13.70 6.42 =3.12
cs, (g) 12.45 1.60 -1.80
cos (q) 11.33 2.18 -1.80
H,S 7.02 3.68 -1.83

INDICE DE REFRACCION DEL LIQUIDO.
Se tienen los siguientes valores para el Indice de refraccidn del
azufre liquido, para luz de sodio amarilla con una longitud de onda de 5895

unidades angstrom.

TABLA X
Temperatura Indice de refraccidn
(°F)
230 1.929

266 1.890



CAPACIDAD CALORIFICA.
Valores para la capacidad calorifica del azufre en funcidn de la

temperatura, a presidn atmosférica:

TABLA XI
SOLIDO.
ROMBICO MONOCLINICO
Temperatura Cap. Cal. Cap. Cal.
(°F) (BTU/1b. °F) (BTU/1b. °F)

-420 0.0220
-400 0.0365
-300 0.088 0.088
-150 0.134 0.138
- 50 0.153 0.159
0 0.160 0.166

20 0.162 0.169
30 0.163 0, 171
40 0.164 0.172
80 0.169 0.177
100 0. 171 0.179
120 0. 173 0.181
140 0.175 0.184
160 0. 177 0.186
180 0.180 ] 0.188
200 0.1817 0.1908
215,7 ous s 0.1923
217.5 Sttt 0.1926

Con los valores indicados se construye la grafica No. 6 .

eee 9
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TABLA XII

LIQUIDO.

Temperatura Capacidad Calorifica
(°F) (BTU/1b. °F)
238.1 0.238
250 0.240
270 0.244
290 0.250
300 0.256
310 0.274
315 0.300
316.5 0.445
318 0.400
320 0.364
325 0.335
330 0.319
340 0.330
350 0.287
370 0.274
400 0.266
470 0.258
510 0.260
600 0.266
700 0.276
800 0.283

Con los valores indicados se construye la gréfica No. 7
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TABLA XIII

VAPOR.

Temperatura Capacidad Calorifica
(°F) (BTU/1b. °F)
832.3 0.285
850 0.44
900 0.68

1000 1.41
1050 1.99
1100 2.63
1150 331
1200 3.61
1250 3.42
1300 2.58
1350 1.72
1400 1.15
1450 0.86
1500 0.66
1550 0.51
1600 0.40
1700 0.29
1800 0.26
1900 0.25
2000 0.25
2100 0.25

Con los valores indicados se construye la grdfica No. 8.
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PROPIEDADES CRITICAS.

TABLA XIV
Temperatura critica 1900°F
Presidn critica 116 atm.
Densidad critica 25.6 lb/cu. ft., &

0.403 g/ml .

CONDUCTIVIDAD TERMICA.

TABLA XV
Temperatura " Estado Conductividad Térmica
(°F) (BTU/ft.hr. °F)
70 Rombico agregado 0.157

140 Rémbico agregado 0.141

200 Rémbico agregado 0.133

212 Monoclinico agregado 0.090-0.096

239 Liquido 0.076

300 Liquido 0.079

340 Liquido 0.083

850 Vapor 0.00587
1000 Vapor 0.00657
1200 Vapor 0.00656
1350 Vapor 0.00672
1500 Vapor 0.00732
1650 Vapor 0.00786
1800 Vapor 0.00835

Con lecs valores indicados se constryen las graficas Nos. 9 y 10.

L 12
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TRANSMISION DE LA LUZ POR EL VAPOR.

Si energia radiante (E.R.) con una intensidad Io atraviesa una ca
pa de materia absorbente de grueso "t", la intensidad I de la energia radian
te que sale de la capa, despreciando la reflexién en la superficie , estd -
dada por la ecuacidn: I = I° X 10_t/T, en donde T es el espesor de una capa,
la cual transmite 10% de energia incidente. Una capa de espesor t = 2T, -
transmitira 10% de la energia incidente.

En la tabla XVI se indican los valores de E.R. para vapor de azu-

fre a 847°F, para energfa radiante de diferentes longitudes de onda.

TABLA XVI
Long. de onda de E.R. T
(Angstroms) (cm)
4350 8.5
4600 11.5
5000 15
5500 33

6100 460



3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

CALOR DE COMBUSTION.
Se ha encontrado que el calor de combustidn del azufre rdmbico, de
acuerdo a la reaccidn:
——
S8 + 8 O2 8 SO2
es de 3982 BTU/lb, a 77°F. ‘

EQUILIBRIO ALOTROPICO EN EL LIQUIDO.
En la tabla XVII se indican los valores de la distribucidn de Sar,
SX YSAH en el equilibrio en el azufre liguido, como funcién de la tempe

ratura.

ee. 14



TABLA XVII

Temperatura Aldtropo

(°F) % S~ % S %S o
238.1 2.78 97.22 0.0
280 4.9 94.1 1.0
315 6.5 91 2.5
320 6.6 88.9 4.5
330 6.2 85.3 8.5
360 6.4 71.6 22
400 5.9 64.1 30
800 4.0 59.5 36.5
832 4.0 59.1 36.9

ENTALPIA Y ENTROPIA.

TABLA XVIII

Considerando al azufre rdmbico a 68°F como punto de referencia,

se tiene:

Temperatura Entalpia Entropia
(°F) (BTU/1b) (BTU/1b °F)
68 0.0 0.0000
104 6.1 0.0208
140 12.4 0.0399
176 18.9 ©0.0582
204.1 23.9 0.0727

cos 15



TABLA XIX

Teniendo como punto de referencia azufre monoclinico a 68°F

se tiene:

Temperatura Entalpia Entropia
(°F) (BTU/1b) (BTU/1b °F)
204.1 28.7 0.0857
212.0 30.4 0.0897
246.0 36:. 9 0.1070

Los incrementos en entalpia y entropia, a medida que el azufre rdm

bico cambia a monoclinico son:

Temperatura Incr. en entalpia Incr. en entropia
(°F) (BTU/1b) (BTU/1b °F)
204.1 4.8 0.130

EL ESTADO SOLIDO.

A temperaturas normales el azufre es un sdlido amarillo, pero se
vuelve mids claro a medida que la temperatura se baja. A la temperatura del
aire liquido es casi blanco.

Se han encontrado un gran nimero de formas cristalinas y amorfas,
que difieren en solubilidad en disulfuro de carbono y otros disolventes.

El azufre cristaliza al menos en dos sistemas diferentes, el rom-
bico y el monoclinico. E1 azufre rdémbico o Sa« es la forma estable a tempe
raturas inferiores de 203.9°F. Los cristales rdmbicos son amarillos y trans
parentes.

El azufre monoclinico o S/3 es la forma estable entre los 203.9°F
y el punto de fusidn de 246.1°F. El azufre monoclinico es similar al rdmbi-
co en color y transparencia, pero los cristales generalmente son largas agu-
jas.

A temperaturas normales, todas las formas amorfas son solubles en

disulfuro de carbono. Sin embargo, si la solucidn se enfria abajo de -111°F

sse 16



una parte del azufre se vuelve insoluble y se separa. La porcidén insoluble
se denomina S-;k y la porcidn que permanece en solucién se denomina S .
Como regla general, el S constituye la mayor proporcion del azufre, pero
la proporcidn exacta entre ambos depende de la temperatura de formacidn. La
maxima proporcidn de S-¢ se encuentra en azufre que ha sido rdpidamente en-
friado de su estado de fusidn a 320°F. E1 St s6lido cambia rapidamente a
azufre amorfo, S 4 , que a su vez cambia a S 7

Generalmente el azufre amorfo es una variedad metaestable, insolE
ble en disulfuro de carbono. Se puede producir enfriando rapidamente azu--
fre fundido muy caliente, o vapor de azufre a temperatura normal, y separan
do entonces las variedades soluble por extraccidén con disulfuro de carbono.
El residuo insoluble es el Sy . Este cambia espontaneamente a cristales -
rombicos o monoclinicos, -que son las variedades estables mientras se man--
tenga constante la temperatura-, en una proporcidn que depende de la tempe-
ratura. A temperaturas normales la transicidn a rdmbico requiere afios, pero
a 220°F el cambio a monoclinico se lleva a cabo en el transcurso de una hora.

Es entonces evidente que existen al menos tres aldtropos del azu-
fre, S/u 'y S Y S-X , los cuales muestran diferentes sdubilidades en di-
sulfuro de carbono. E1l S)‘es el Gnico aldtropo estable sdlido y es el que
se encuentra en mayor proporcidén en el azufre comercial ordinario. Los azu
fre rdombico y monoclinico generalmente se consideran compuestos por S P

El azufre monoclinico que contiene solo s)_funde a 246.1°F, si -
la fusidn se sostiene a esta temperatura, parte del s)_liquido cambia gra--
dualmente a S hasta una concentracién de equilibrio de 2.8% del @iltimo.
El S~ tiene un punto de fusidn mads bajo que el S+ Y consecuentemente el -
punto de fusidn de la mezcla es de 238.1°F. Esta es la temperatura de e--
quilibrio permanente entre el sdlido y el liquido, y el azufre que ha esta-
do en estado liquido durante un tiempo apreciable, no solidificard arriba -
de esta temperatura.

Ya que el azufre rdmbico cambia solo lentamente a azufre monocli-
nico, afin cerca del punto de fusidn, es posible fundirlo antes de que se ha
ya formado una apreciable cantidad de azufre monoclinico. E1l azufre rdmbi-

que contiene solo S 8 funde a 235°F. En este caso también se forma cierta

e 17



cantidad de Sq- en el 1iquido, para alcanzar una concentracidn de equilibric

con el S'X , originando que el punto de fusidn de la mezcla sea de 230.1°F,
El azufre tiene entonces tres diferentes puntos de fusidn que de-

penden de la forma cristalina en el momento de fundirlos y de su temperatu-

ra de formacidn.

EL ESTADO LIQUIDO.

El azufre sufre cambios peculiares a medida que se aumenta la tem
peratura desde su punto de fusién hasta su punto de ebullicidn.

A la temperatura de fusidn, es un liguido amarillo, transparente
y mdvil, que se oscurece a medida que se calienta. A los 320°F se vuelve -
de color café y es muy viscoso. Si la temperatura continfia aumentindose, -
su color no varia, pero lentamente vuelve a ser un liguido mévil.

Los cambios en el azufre liquido se pueden explicar en términos -
de sus estructuras. A bajas temperaturas el liquido estd formado por ani--

llos plegados de S Al calentarse, las vibraciones entre las moléculas al

8"
canzan un nivel critico, rompiéndose cerca de los 320°F y formandose largas
cadenas que alcanzan una longitud maxima de 5.8 X 10S atomos a una tempera-
tura de 398°F, a la cual la viscosidad es mixima. Si se continfia aumentan-
do la temperatura, disminuye 1la longitud de las cadenas y las moléculas se

encuentran menos enredadas; el liguido se vuelve nuevamente movil.

EL LIQUIDO SOBREENFRIADO.

Alin con impurezas el azufre liquido se sobreenfria facilmente. -
Si el azufre fundido se enfrfa lentamente, permanecerid indefinidamente en -
estado liquido a 212°F seglin Fanelli. En cantidades de 5 ml o en cantida--
des menores, es ocasionalmente posible mantener el estado liquido a 122°F -
durante casi 20 minutos. Las gotas de 3 mm de didmetro o menores, pueden -
ser enfrjadas a temperatura ambiente y permanecerdn en estado liquido por -
semanas o afios segfin su tamafio.

Si el azufre liquido que inicialmente se encuentra a una tempera-

tura de aproximadamente 320°F se enfria rdpidamente hasta la temperatura at

mosférica, se obtiene una masa ahulada que contiene una considerable propor

see 18



cidn de azufrg/H sobreenfriado.Esta masa es ligeramente estable y resistird

gran cantidad de trabajo mec@nico sin solidificar.

EL ESTADO DE VAPOR.

Se ha mostrado que el vapor de azufre es una mezcla de 52 y S1 a
pesar de que este iltimo aparece {inicamente al alcanzarse temperaturas muy
altas (2700°F). .El equilibrio entre las diferentes especies se alcanza rid

pidamente en el estado de vapor.

DIAGRAMA DE FASES.

El diagrama de fases (figura No. 1) ilustra en forma cualitativa
las relaciones que existen entre el azufre rdmbico (SR), monoclinico (SM),
liquido (Sl) y vapor (Sq), en funcidn de la presidn y temperatura. Si el
diagrama se hiciera a escala no seria muy informativo ya que el rango de -
valores pertinentes es muy variado. Ha sido distorsionado a propdsito para
mostrar claramente la relacidén cualitativa.

El &rea marcada SRes la regidén en la que el azufre rombico es es-
table. La marcada SM corresponde a la regidn en la que el azufre monoclini

co es estable. El azufre ligquido existe en el area marcada S, y el azufre

1
vapor en el area marcada Sg.

La linea AO es la curva vapor-presidn del azufre rdmbico. Si la
temperatura se aumenta rdpidamente es posible extender la curva vapor-pre--
sién del azufre rémbico en la regidn del monoclinico, a lo largo de la 1i--
nea punteada Ob. Esto es posible ya que la transformacidén de rdmbico a mo-
noclinico requiere de un tiempo apreciable.

La linea OC es la curva de transicidn cristalina de rdmbico a mo-
noclinico. La linea BC es la curva del punto de fusidn del azufre monocli-
nico. Si el azufre rdmbico se calienta rdpidamente es posible fundirlo sin
que haya formacidn del monoclinico. Bajo estas condiciones, la linea puntea
da bC es la curva del punto de fusidn del azufre rdémbico. Ndtese que el -
azufre rdmbico funde a una temperatura menor que el monoclinico.

En el diagrama, la lfinea bC se extiende como una linea sdlida D.

La porcidn CD es la curva del punto de fusidn del azufre rémbico en la re=~=
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gi6n de presién mis alta, en la cual el azufre monoclinico no es estable a nin
guna temperatura.

La linea OB es la curva vapor-presidén del azufre monoclinico. En un pro-
ceso de enfriamiento ripido, el azufre monoclinico puede existir temporalmente
en la regidn del rémbico. Entonces la linea punteada a0 que es una extensidén
de la linea OB indica la presién del vapor metaestable del azufre monoclinico.

La linea BE es la curva del punto de ebullicién del azufre liquido. Su
extensidn por abajo hacia el punto b, la linea bB, representa la curva del -
punto de ebullicidn del azufre rémbico liquido, una forma estrictamente meta--
estable.

El punto O es el punto triple de equilibrio del rdmbico, monoclinico y va
por. El punto B es el punto triple de equilibrio del monoclinico, liquido y -
vapor. El punto C es el punto triple de equilibrio del rémbico, monoclinico y
liquido. El punto b es el punto triple de equilibrio del rémbico, liquido y
vapor, a pesar de que este no es un punto de equilibrio en el sentido ordina--
rio ya que representa una condicidn metaestable.

El diagrama muestra que el azufre monoclinico es estable bajo condiciones
restringidas. Si la temperatura es muy baja, cambia a rémbico; si es muy alta,
se funde. Si la presidn es muy baja, se evapora; si es muy alta, cambia a rdm

bico.
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DIAGRAMA DE FASES DEL AZUFRE
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4 PROPIEDADES QUIMICAS

-ESTRUCTURA ELECTRONICA.

La estructura electrdnica del azufre es la siguiente: [10Ne 352 3p4 .

Se aproxima a la configuracidn correspondiente al gas inerte que
le sigue, y en consecuencia sus propiedades son puramente no metdlicas.

Se denomina al azufre un elemento calcdgeno o formador de minera
les, ya que muchos metales se encuentran como sulfuros.

Para adquirir la configuracidn del gas inerte, al azufre le faltan
dos electrones que debe ganar o enlazar. Se forman asi los iones SZ_, con
elementos poco electronegativos de preferencia.

Se forman también compuestos que poseen dos enlaces por un par -
electrdnico como: (CH3)2S,‘st, SC12, y especies idnicas que contienen un en
lace y una carga negativa, por ejemplo RS , o tres enlaces y una carga posi-
tiva, R3S+ .

Cuando el azufre es el elemento menos electronegativo presenta un

estado de oxidacidn de 2+. Se forman también compuestos con estado de oxi-

dacidn 4+ y 6+, que pueden tener 4,5 & 6 enlaces:
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TABLA XX

Valencia # de enlaces Ejemplo
Ir 2 Mezs
3 Me3s+
v 2 502
3 sp;, so3=
4 SI?4
5 SFS’
VI 3 SO3 (9)
4 S0; (s)
5 SOF‘4
6 RSF5

El azufre tiene orbitales d disponibles para enlaces, y es asi co-

mo puede formar 4 & 6 enlaces con electrones desapareados:

ESTADO BASAL: M EI T T T 11
ESTADOS EXCITADOS: B RIATT T T1

A1 T T 1

En el primer caso puede usar para unidén dos enlaces hibridos sp3.
En el segundo 4 enlaces hibridos sp3d, en el tercero, 6 enlaces spadz.

Los compuestos del azufre son tipicamente tetravalentes.

eee 22



REACCIONES.
El azufre es una sustancia moderadamente reactiva. Al ser calenta

da al aire, arde para dar SO Se combina directamente con los haldgenos y

2
numerosos metales y no metales. Es atacado por el &cido sulffirico y el &ci-
do nitrico concentrados y en caliente.

Se disuelve reaccionando con aminas como la piperidina, dando solu
ciones coloreadas que contienen N,N"-politiobisaminas, sustancias que poseen

radicales libres. (Aproximadamente uno por cada diez &tomos de azufre:
2RR"NH + ) " 5
NH Sn (RR )ZSn-1 + st s

Numerosas reacciones del azufre son catalizadas por aminas; posi--
blemente intervienen en reacciones como la que antecede, capaz de destruir -
los enlaces S-S y originar radicales libres.

El azufre se disuelve en soluciones acuosas de sus aniones. Las

; ; 2- o Dl 2-
reacciones con los aniones S~ dan lugar a la formacidn de polianiones Sn .

El azufre reacciona con numerosas moléculas orgdnicas: los hidro-
carburos saturados son deshidrogenados; con las olefinas reacciona dando lu-
gar a la vulcanizacidén (formacidn de puentes de azufre entre cadenas) del --
caucho natural y sintético.

Todas las reacciones del s8 requieren que el ataque inicial abra -
el anillo para dar cadenas de azufre, o compuestos del azufre conteniendo ca

denas.

COMPUESTOS DEL AZUFRE.

HIDRUROS.

Los hidruros son gases de olor nauseabundo y extremadamente veneno
sos. El sulfuro de hidrdgeno se obtiene ficilmente por la accidn de acidos

sobre calconidos metdlicos: FeS + sto4 —_— st + Feso, . Se comportan

como dcidos muy débiles en solucidn acuosa. Sus equilibrios de disociacién

en agua son:
- -7
st + HZO — H30+ + Hs K=1X 10

aprox. 10

ks + =
HS + H)0 —— H0 + S K



Los hidruros superiores se denominan sulfanos. Son liquidos ama-

rillos cuya viscosidad aumenta con la longitud de la cadena.

SULFUROS.

Unicamente los elementos mds electropositivos como los metales al
calinos y alcalinotérreos forman sulfuros que son fundamentalmente idnicos.
Estos son los {inicos sulfuros solubles en agua.

La mayoria de los sulfuros metdlicos no pueden describirse adecua
damente si se supone que son fundamentalmente idnicos. Generalmente se tra
ta de fases no estequiométricas, mds que de compuestos en el sentido clasi-
co del concepto. También es com@in que sean polimdrficos.

La mayoria de los no metales forman sulfuros. Por ejemplo, el di
sulfuro de silicio formado por cadenas infinitas de tetraedros de sis4 ¥

COMPUESTOS DE S Y N .

Entre los mas importantes y mejor caracterizados estdn el S N, y

474
algunos de sus derivados.

HALUROS .
TABLA XXI
F Cl Br E
S 52F2 52C12 SZBr2
SF4 SCl2 SBr4
SF6 SCl4
s2F1O

En estos compuestos el flfior alcanza su mdxima valencia de seis.

El SF6 se forma por combinacidn directa. Es un gas incoloro y tiene estruc
tura octa&drica con hibridacién sp3dz.
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Estructura electrdnica del azufre.

(Estado excitado) I G O

Seis electrones desapareados pueden formar enlaces con seis atomos
de fluor.
Es muy diffcil preparar tetrafluoruros por combinacién directa, afin

con F2 dilufdo, ya que cambian rdpidamente a hexafluoruros. Se ha preparado

el SF4 que es gaseoso: S + 4 CoF3 ———> SF, + 4 CoF Es un agente fluo

2 *
rante altamente reactivo.
El azufre forma tetracloruros por reaccidn directa con cloro. El1 -

SCl4 es un liquido inestable. E1 SCl_ es el dihaluro mejor conocido. Se pue-

2

Cl_ con cloro.

de preparar saturando 52 2

OXIDOS.

Los principales 6xidos del azufre son el S 0, el 502 y el SO

2 37
El &6xido inferior se puede producir al hacer pasar una descarga elég

trica por SO_; existen también otros métodos.

i
El didxido se obtiene por combustidén del azufre en el aire, formén

dose también pequefas cantidades de SO También se puede obtener por calen

3
tamiento en el aire de numerosos sulfuros. EL 302 es un gas que hierve a -

-10°, Es una molécula simétrica que forma un angulo. La distancia S-0 es =-
corta e indica la existencia de enlaces miltiples. Tal vez existen enlaces
Wp - Wp como indican las estructuras de resonancia:

4*§ N —
O. 0 ) -_(S_.

] < Ng

También deben existir enlaces Wp - W d debidos al traslape de or-
bitales ocupados 1 d del azufre. Se cree que el 502 sdlido posee un reticu-
lo cristalino molecular.

El SO, tiene muchas aplicaciones, siendo la mds importante su uso

2

en la fabricacidon de &cido sulfirico. El 50, liquido es sumamente Gtil como
disolvente y como reactivo para la preparacidn de ciertos oxihalogenuros me-

talicos, por ejemplo: MoCls + S0, (1) —m———> MoOCl3 (s) + SOCl2 s
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Como el So2 posee pares de electrones solitarios puede actuar como

base de Lewis.
El tridxido de azufre se obtiene haciendo reaccionar bidxido de a-
zufre con oxigeno; esta reaccion es termodindmicamente muy favorable pero ex

tremadamente lenta en la ausencia de catalizadores (esponja de platino, V
NO) .

205'

El tridxido de azufre reacciona vigorosamente con el agua para dar
dcido sulf@rico. Comercialmente por razones practicas se absorbe el tridxi-
do de azufre en dcido sulffirico concentrado para dar 6leum que luego se dilu
ye con agua. También se emplea el tridxido de azufre como tal para la prepa
racidén de aceites sulfonados y detergentes alquisulfonados. Es un agente o-
xidante muy poderoso.

En fase gaseosa la molécula posee una estructura planar triangular
que puede ser considerada como un hibrido de resonancia con ligaduras fp- J1d

entre azufre y oxigeno:

10t :0¢

g &> g R g
, \ - a .. ™ .
B> o BT V6 o o

- L %"

con enlaces adicionales via recubrimiento de orbitales fp ocupados del oxi-
geno, con orbitales ¢ d vacantes del azufre, lo que explica el hecho de que
el enlace S-0 sea muy corto (1.43 A°) .

En vista de la afinidad que posee el azufre del tridxido de azufre
por electrones libres, no debe sorprender que actiie como &cido de Lewis re--
lativamente fuerte frente a bases que no se oxidan.

La estructura del tridxido de azufre sélido es muy compleja. Se -

conocen tres fases bien definidas, el « 503, e1/6 503 y el )1503 p

OXIACIDOS.
Algunos de los oxidcidos del azufre no se conocen como tales, sino
que, como ocurre con los oxidcidos del fdsforo, s6lo se les conoce por sus a

niones y sus sales,

Considerando similitudes estructurales se enumeran en cinco grupos:
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1) Acido sulfoxilico.

2) serie del &acido sulfuroso: sulfuroso, tiosulfuroso, pirosulfuro
so, ditionioso.

3) Serie del acido sulffirico: sulffirico, tiosulffirico, pirosulfﬁri

co.
4) serie del Acido tidnico: ditidnico, politidnico.
5) Serie de los peroxiicidos: peroxisulfirico, peroxidisulffirico.
OXIHALOGENUROS Y HALOOXIACIDOS.
Los oxihalogenuros formados por el azufre son de tres tipos princi
pales:

a) Los halogenuros de tionilo, SOX,,.
b) Los halogenuros de sulfurilo, sozx.

c) Cierto nfimero de oxicloruros y oxifluoruros complejos de azufre.
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5 METODOS DE OBTENCION DE AZUFRE

Los métodos de obtencidén del azufre estdn Intimamente ligados con
los procesos de su beneficio, con la naturaleza del mineral y con su presen-

tacidn geoldgica.

EXPLOTACION DE MINERAL VOLCANICO O DEPOSITO HIDRO-TERMAL.
Los procesos de extraccidn mis usados son:

a) Tajos a cielo abierto.

b) Rebajes por el sistema de bancos.

c) Raspado mecanico de las condensaciones en paredes.

d) Provocacidén de la condensacidn de vapores.

El mineral es obtenido con todas sus impurezas, las cuales habrén

de eliminarse por el proceso de beneficio.
EXPLOTACION DE DEPOSITOS SEDIMENTARIOS.

a) Menado (Requiere beneficio).
b) Domos salinos: proceso Frasch.
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GAS COMBUSTIBLE,
Este sistema consta de dos pasos fundamentales:
I. Purificacién del gas.

II. Recuperacidn del azufre:

2HS + SO, ————p 2HO + 35 .

BENEFICIO DEL AZUFRE.

a) Sistema Calcaroni.

b) Horno Gill.

c) Beneficio con vapor.
T Horno de Thomas.
II. Aparato de Gritti.
III. Sistema Wyoming.

d) Sistema de flotacidn.

e) Extraccidn con disolvente.

REFINACION DEL AZUFRE.
a) Fusidn.
b) Volatilizacidn.

c) Condensacidn y separacidén de . impurezas.

PROCESO FRASCH.

El terreno se perfora mediante tubos que conducen agua sobrecalen-
tada a presidn, hasta alcanzar el depdsito que se encuentra a una profundi--
dad media de 200 metros; el azufre funde y en esta forma es arrastrado a la
superficie mediante aire comprimido.

La figura No. 3 muestra este proceso. Dentro del tubo de mayor =--
didmetro, se encuentran otros tres tubos concéntricos, de aproximadamente 8",
3" y 1" de diametro.

El tubo de 8 pulgadas se perfora de modo que pase a través de la
capa en la que se encuentra el depdsito de azufre. Entre los tubos de 3" y

8", se bombea hacia abajo agua sobrecalentada a 300-320°F, fluyendo el estra
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FIGURA Nt 3
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to azufroso. El azufre fundido se recolecta en el fondo del tubo de 8", El
azufre se hace subir a la superficie por el tubo de 3", mediante aire compri
mido que se manda por el tubo de 1". El agua se quita mediante pozos que se
encuentran alrededor del drea exterior de trabajo. La me:*la azufre-aire se
descarga hacia fosas superficiales, de donde el azufre s= bombea a arcones -
de madera en donde solidifica.

Estos bloques de azufre, que pueden contener varios miles de tone-
ladas, se rompen posteriormente con explosivos y son embarcados. E1l azufre
asi producido es de una pureza de 99.5 a 99.8% , y se encuentra libre de ar-
sénico y selenio; contiene pequefias cantidades de material asfaltico y resi-

duos incombustibles.

PROCESO CLAUS.

Aplicacidn: Conversién del sulfuro de hidrdgeno a azufre de alta
pureza.

Alimentacidn: Corrientes de sulfuro de hidrdgeno gaseoso, prove-
nientes de las operaciones de procesamiento y refinacion del gas.

Producto: azufre elemental de alta pureza.

Descripcidn: El sulfuro de hidrégeno contenido en corrientes de
gas acido se alimenta a un horno de reaccidén, en donde se quema con suficien
te aire para satisfacer la estequiometria de la reaccidn de Claus. Los ga-
ses de la reaccidn se enfrian en la seccidn generadora de corrientes del hor
no de reaccidn y en el primer condensador, en donde el azufre producido en
el horno de reaccidn es separado. Después de precalentar, los gases entran
al primer convertidor catalitico en donde se forma mds azufre, el cual es con
densado en el segundo condensador. Dependiendo de la concentracidn del sul-
furo de hidrdgeno en el gas dcido alimentado a la unidad, del niimero de proce
sos cataliticos y de la calidad del catalizador usado, se pueden obtener efi-
ciencias de conversidn hasta del 98%.

Con modificaciones adecuadas, el proceso es adecuado para el trata
miento de gases acidos que contienen sulfuro de hidrdgeno sobre un gran ran-
go de concentraciones.

Ademds, el proceso se puede disefiar de tal manera que la presencia

de impurezas tales como los hidrocarburos y amoniaco en la corriente de gas
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FIGURA N2 4
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acido, no tenga efectos perniciosos en el comportamiento de la planta y la
calidad del azufre producido.

Hay muchas unidades de operacidon que procesan corrientes de gas -
de refineria que contienen cantidades apreciables de amoniaco. Esta carac-
teristica es de primordial importancia en vista de los requerimientos de --
control de contaminacidn, que necesitan evitar por completo el sulfhidrico
de todas las corrientes de refineria gaseosas y liquidas, y convertirlo pos
teriormente a azufre elemental.

Bajo las condiciones que permanecen en el horno de reaccidn es --
inevitable la formacidén de algunos sulfuros de carbonilo (COS) y disulfuro
de carbono (CSZ)’ si el gas acido contiene CO2 e hidrocarburos. A pesar de
que las cantidades de sulfuros de-carbonilo y disulfuro de carbono formadas
son relativamente pequefias, especialmente si el contenido de hidrocarburo -
del gas acido es bajo, son significativas como contaminadores potenciales
del aire.

Un catalizador especial puede ser usado en uno o varios de los =
convertidores cataliticos para hidrolizar el sulfuro de carbonilo y el di-
sulfuro de carbono a sulfuro de hidrdgeno y didxido de carbono, y prevenir
asi que estos compuestos escapen a la atmdsfera. El proceso modificado en
fatiza la mdxima conversidn con el mayor grado de confianza y costos bajos.

(Figura No. 4).

CLAUS MODIFICADO.

Aplicacidn:Conversidn de sulfuro de hidrdgeno a azufre elemental.

Producto: azufre elemental de alta pureza.

Rendimiento: La recuperacidn de azufre varfa con la concentracidn
de sulfuro de hidrdgeno del gas del proceso. Generalmente es de un 90% a
99%.

Descripcidn: El sulfuro de hidrdgeno se oxida a azufre elemental
afadiendo aire u oxigeno a la corriente del proceso. Las reacciones de con

versidn son las siguentes:



st + 1/2 02__—.) S +H20 (1)

st + 3/2 02—-—> 502 + HZO (2)

HS + 1/2 02——_. 1.5/% Sx +H20 (3)

En una planta como la que se muestra en la figura No. 5, pueden -
procesarse gases con un contenido de sulfuro de hidrégeno de 50% a 100% en
volumen.

El gas del proceso se alimenta a la cémara de combustidn con un -
volumen de aire correspondiente a la adicién de oxigeno de la ecuacidn (1),
teniendo lugar una combustidén parcial del gas. Las reacciones son esencial
mente las de las ecuaciones (1) y (2) las que son exotérmicas, usandose el -
calor liberado para aumentar el contenido de vapor en un calentador doble y
enfriandose entonces el gas a la temperatura apropiada para el primer estado
de conversidn. El azufre se obtiene en el calentador de acuerdo a la ecua-
cidén (1) y se pasa a un tanque colector. EIl sulfuro de hidrdgeno que queda-
en el gas del proceso se convierte en azufre elemental en los reactores, por
reaccion con el didxido de azufre (soz) formado en la cémara de combustidn
de acuerdo a la ecuacidon (3). Pueden ser necesarios uno o mas reactores, de
pendiendo de la velocidad de reaccidn deseada. Cada reactor tiene un conden
sador instalado en la salida, para separar el azufre, mientras el vapor que
se produce pasa a un colector.

Los cambiadores de calor se incorporan a la planta para economizaf
calor. Para asegurar la conversion del sulfuro de hidrdgeno remanente en la
corriente de gas de los reactores, el gaé pasa finalmente a través de una u-
nidad catalitica después de la conversidn.

En una planta similar, se pueden procesar por recuperacidn, gases
acidos que contienen de 20% a 50% en volumen de sulfuro de hidrdgeno. La G-
‘nica diferencia, es el método de combustidn que requiere que un tercio del -
gas acido se oxide en la cdmara de combustidén, con la cantidad de aire to--
tal necesaria para la formacidon de azufre, de acuerdo con la ecuacidn (1). -
Una vez que sale del calentador, el gas de combustion se combina con las o--
tras dos terceras partes del gas idcido, y esta mezcla se alimenta al pri-
mer reactor de Claus.
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Cuando el contenido de sulfuro de hidrdgeno es ya menor que 5% en
volumen de sulfhidrico, el proceso es el mismo que para los gases acidos -
que contienen de 20% a 50%, excepto que se aflade aire enriquecido con oxige
no a la corriente de proceso para oxidacidn.

Si no hay oxigeno disponible para la oxidacidén del sulfuro de hi-
drdgeno en gases dcidos con menos de 20% en volumen de sulfhidrico, la con-
versidén toma lugar con el aire directamente en el reactor del Claus, en pre
sencia de un catalizador de alfimina. Si se requiere, el sulfhidrico y el -
didxido de azufre que contienen gases de cola, se pueden tratar por uno de
los métodos siguientes: Conversion catalitica por disolventes a azufre ele-
mental, obteniendo asi una recuperacidn total de azufre del 99.5% en volu--
men; o proceso de absorcién, en casos en que el didxido de azufre residual
sea de una concentracién menor de 0.1% en volumen. El gas enriquecido se a
limenta a la unidad de Claus obteniendo asi una recuperacidn total de azu--

fre hasta de un 99.5% en volumen.
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6 USOS

El azufre es un elemento que se encuentra ampliamente distribuido
en la Tierra: litdsfera, hidrésfera y atmdésfera, como azufre elemental y en
compuestos organicos e inorganicos. De los 704 minerales mis comunes, 62 -
son sulfuros y 45 sulfatos. Asi se tiene: pirita (Fesz), calcocita (Cuzs),
calcopirita (CuFeSz), barita (CusFes4), galena (PbS), cal (CaSO4.2H20), an-
hidrita (Caso4), etc.. Por la diversidad y amplitud de sus usos, constituye
una de las materias primas mids importantes de la Industria Quimica, lo que
determina que sea considerado como uno de los factores que indican la acti-
vidad econdmica de una nacidn.

El azufre ha sido conocido y usado desde la antigiiedad. El1 hom--
bre prehistérico lo usd para colorear los dibujos de sus cavernas; lo ingi-
rid como un tdénico para purificar su sangre, siendo ésta su primera aplica-
cidn farmacéutica. Los sacerdotes egipcios emplearon la flama azul-verde -
del azufre como parte de sus rituales de sacrificio.

Hacia el afio 1600 A.C. los egipcios desarrollaron aplicaciones --
mds practicas, cuando descubrieron que el didxido de azpfre constituia un e

fectivo blanqueador del lino y algoddn.
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En el afio 500 A.C. empezaron a conocerse algunos de los usos contem
poraneos del azufre. Los chinos inventaron la pdlvora, con azufre como ingre
diente basico. Durante la Edad Media los alquimistas creyeron que el azufre
era el elemento mdgico que convertiria los metales en oro, y en vano lo inten
taron.

Fué en el Siglo XVIII cuando el azufre empezd a ser realmente impor
tante por sus usos en la agricultura e-industria. En este siglo, se desarro-
lla un proceso comercial para la fabricacidn de &dcido sulfiirico a partir de -
azufre, hecho importante, ya que pocos productos quimicos son mds usados que-
€l., Desde entonces, los crecientes usos del &cido sulf@rico han asegurado --
una mayor demanda de azufre, que ha alcanzado su cima en este siglo.

El azufre parece ser uno de los pocos recursos naturales no renova-
bles que no escaseardn por un largo periodo, ya que cuando se agoten las re--
servas de azufre nativo, todavia podrd extraerse de los sulfuros y de los sul
fatos, asi como del didxido de azufre, que se obtiene como subproducto en al-

gunos procesos y que se libera al aire contaminando la atmdsfera.

‘1;£>USOS ACTUALES DEL AZUFRE./

Las aplicaciones del azufre estan tan extendidas, que la cantidad -
usada de 8l es una de las medidas del progreso industrial de una nacidn, pero
a menos que se tenga alguna interrelacidn con productos quimicos, cualquier -
persona creeria que nunca ha visto o tocado azufre, a pesar de que ayuda en -
la produccion de casi todo lo que comemos, vestimos o usamos.

=>}yLa mayor parte del azufre se consume como acido sulflirico. E1 res-
to se usé como azufre elemental o formando diferentes compuestos. Entre otros

se tienen los siguientes usos actuales del azufre:

/" AGRICULTURA.
El azufre tiene su uso mds importante en la fabricacidn de fertili-

zantes, El acido sulffirico se usa para convertir rocas de fosfato en super--

fosfatos o acido fosférico. Ademds el azufre mismo es un importante nutrien-

te de las plantas. ¢

Las plantas obtienen el azufre gue necesitan de diversas fuentes:
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de las reservas de azufre del suelo, del aire, de las lluvias y de los ferti
lizantes. Al lograrse cosechas mas abundantes, este azufre se ha ido agotan
do del suelo, originando cosechas deficientes en azufre, lo que se refleja -
en cosechas pobres en calidad y consistencia. Como esta en manos del hom--
bre el control de fertilizantes que se ha de suministrar al suelo, es posi--
ble suministrarle el azufre necesario en forma de fertilizantes azufrados.

> E1 azufre favorece también la produccidn de alimentos como materia
prima en la produccidn de muchos plaguicidas, insecticidas y otros productos

quimicos auxiliares de la agricultura.

—1 FABRICACION DE PAPEL.

Diversos compuestos que contienen azufre se usan para disolver la
lignina de la pulpa de madera y para blanquearla, mejorando asi la calidad -
del papel. ' Dos importantes métodos de preparacidon de la pulpa, en la fabri-
cacidén del papel se denominan: proceso de pulpa al sulfato, en el que se em-
plean entre otros agentes, sulfuro de sodio y sulfato de sodio; y proceso -

de pulpa al sulfito, en el que se usan bisulfito de sodio y &cido sulfuroso.

"' FIBRAS.
El raydn o seda artificial, se obtiene tratando la &lcali celulosa
con disulfuro de carbono. El procesamiento del nylon-6, de la modernas fi--

bras acrilicas y de poliester, tambi&n requieren de compuestos derivados del

azufre.

PIGMENTOS.

Para la fabricacidn de una tonelada de didxido de titanio, que es
el pigmento mds usado en pinturas modernas para casas y acabados industria-
les, es necesario emplear una tonelada de azufre. Los colorantes azufrados
se usan en el tefiido del algoddn, lana, seda, piel y papel. Se preparan por
accidn del azufre o polisulfuro de sodio sobre una gran cantidad de compues-

tos organicos, por ejemplo hidroxi, amino o nitroderivados.
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", PRODUCTOS QUIMICOS.
El azufre y el dcido sulffirico se encuentran entre las herramientas
mds baratas y versitiles en los procesos quimicos. Se usan en la fabricacidn
de detergentes, peliculas, tintes, plasticos, alcoholes y muchos otros produc

tos de gran volumen de produccidn. !

", VULCANIZACION.
El hule natural tiene el inconveniente de volverse quebradizo con
el frio, y blando y pegajoso con el calor; este problema se resuelve median-
te la vulcanizacidn. Este proceso es aplicable al hule natural y también al

sintético.

- REFINACION DEL PETROLEO.
La industria del petrdleo, ademds de consumir mucho dcido sulffri-
co, emplea azufre elemental y derivados azufrados en diversos procesos, como

la refinacidn de gasolina de alto octano, kerosina y aceites lubricantes.

+ PROCESOS FARMACEUTICOS.
Las sulfas son de gran ayuda en la Medicina; en contra de enferme-
dades como la pulmonia, tuberculosis, muchas enfermedades de la nifiez; poma-

das antisépticas, fungicidas, etc.

I METALURGIA.
El dcido sulfirico se usa para la obtencidn de aceros, en procesos
de limpieza y reparacidn de superficies, en la recuperacién de cobre, niguel,
cobalto, aluminio y litio. En la obtencidn de magnesio a partir de agua de

mar, se emplea para regular el pH. .

La figura No. 6, muestra los usos que tiene el azufre como &cido -
sulffirico y como azufre elemental u otros derivados, dentro de la industria

quimica.
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FIGURA No. 6

USOS DEL AZUFRE

FERTILIZANTES: Superfosfatos. Fosfatos de amonio. Sulfato de amo
nio. Fertilizantes mixtos.

OTRAS INDUSTRIAS: Explosivos. Metales no ferrosos. Hule sintéti-
co, Baterias de almacenaje. Acabados textiles.

PETROLEO: Gasolina de aviacidn. Lubricantes. Otros productos de
refineria.

RAYON Y PELICULA: Cuerdas para llantas. Textiles viscosos. Tex-
tiles de acetato. Telas grabadas. Celofan. Pelicula fotogradfica.

FIERRO Y ACERO: Autos, Productos galvanizados. Estafios y produc
tos de hoja de lata.

TITANIO Y OTROS PIGMENTOS: Tintas para impresidn. Papel. Lindleo
y telas revestidas. Pinturas y esmaltes,

PRODUCTOS QUIMICOS: Detergentes sintéticos. Aditivos de comida.
Gasolinas antidetonantes. Resinas sintéticas. Revestimentos pro
tectores. Tintes. Catalizadores de petrdleo. Reduccidn del alu-
minio. Tratamiento de aguas. Productos farmacéuticos. Insectici
das. Anticongelantes.

PULPA: Revistas y papeles para impresidn. Papeles finos y de es
critura. Papel para bolsas y para envoltura. Papel para servi--
lletas y papel sanitario. Papel absorbente. Cajas y envolturas.
Papel periddico. Pulpa para peliculas y raydn.

DISULFURO DE CARBONO: Raydn. Celofdn. Tetracloruro de carbono.
Productos quimicos para el procesamiento del hule,

AZUFRE EN GRANO Y REFINADO: Insecticidas. Fungicidas. Vulcanizi
cidn.

OTROS: Aceros especiales. Blanqueadores. Procesamiento de pie--
les. Fotografia. Extraccién de soya. Tintes. Productos quimicos
para guerra.



USOS POTENCIALES DEL AZUFRE.

El futuro econdmico del azufre estd basado en la expansidn de usos
sustanciales del azufre elemental y en el desarrollo de otros nuevos.

Un &rea con potencial apreciable depende del uso de las propieda--
des mecénicas y estabilidad quimica finicas del azufre. Puede emplearse como
componente estructural de materiales de construccidén; como adhesivo, reempla
zando los morteros de construccidn; como espumas de azufre para pavimentos y
supercarreteras; y para impregnar blogues de ceniza y tejas de cerémica.

Para lograr el desarrollo de nuevos usos para el azufre, es necesa
ria una investigacidn en las siguientes &reas:

- Quimica del azufre liquido y reacciones con compuestos orginicos
e inorganicos.

- Modificaciones quimicas del azufre liquido para plastificacidn y
estabilizacidn de formas poliméricas por métodos econdmicos.

- Mecanismos contra incendios en materiales que contengan azufre.

- Velocidad de oxidacidn del azufre e influencia de radiaciones -
u.v.

- Velocidad de oxidacidn del azufre por bacterias del suelo y mini
mizacidn de la misma.

- Copolimerizacidn del azufre con productos orginicos baratos como

el etileno..

- Control de toxicidad sobre la salud del personal que maneja nue-
vas composiciones de azufre desarrolladas para uso industrial.

- Aislamiento térmico para utilizar la alta resistividad del azufre.

La industria quimica representa una de las fuerzas mis importantes
de la economia contempordnea, por la magnitud de las empresas que a ella se
dedican, por la diversidad de productos y materias primas que lanza al merca
do, por la multitud de industrias de transformacidén que conlleva y por la -
permanente carrera de invencidn y renovacidn de métodos y procesos que conti

nuamente desarrolla.

La gran variedad de usos que tiene el azufre dentro de la industria
quimica mexicana la muestra la tabla XXII en la cual se presenta ademis la di
versidad enorme de empresas que estdn directamente relacionadas con su produc

cidn y usos.
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PRODUCTO

Aceites sulfonados.

Aceites vegetales vulcaniza-
dos.

Acido clorosulfdnico.
(Clorhidrina sulfirica).

Acido dodecil bencensulfdnico.

Acido fenolsulfdnico.

Acido sulfanilico.
(Ac. p-aminobencensulfdnico,
dc. p-anilinsulfdnico).

Acido sulfrico.

w
0

TABLA XXIII

Usos

Curtiduria, textiles.

Facticios.

En sintesis orgénicas, especial
mente de sacarina. Elaboracidn
de productos de belleza, deter-

gentes finos, drogas sintéti---
cas, etc..

Industria jabonera; intermedia-
rio en la fabricacidn de agen--
tes tensoactivos.

Rolado de laminas de fierro.
Colorantes, sintesis orgénicas,

productos farmacelticos.

Fertilizantes, productos quimi-
cos, fierro y acero, petrdleo,
pinturas y pigmentos, etc..

PRODUCTOR?

Ciba-Geigy Mexicana, S.A. de C.V.

Eli Cami y Ccia., S.A.

Ingsam, S.A.

Neoguimm, S.A.

Promotecnia, S.A.

Quimica Central de México, S.A.
Quimica Henkel, S.A.

Salem Oil & Grease,de México, S.A.

Wyn de México, Productos Quimicos, S.A.

Micro, S.A.

Industrias Quimicas de México, S.A.
(Zacapu, Mich.)

Industrias Quimicas de México, S.A.
Quimica Retzloff Interamericana, S.A.

Productos Quimicos Monclova, S.A.

Pigmentos y Oxidos, S.A.
Promotora Técnica Industrial, S.A.
Quimica Tlaloc, S.A.

Alkamex, S.A.

Asarco Mexicana, S.A.

Azufrera Panamericana, S.A. de C.V.
Celulosa y Derivados, S.A..
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PRODUCTO

Acido toluensulfdnico.

Acidos amino-naftol-sulfdnicos.

Alcoholes grasos sulfonados.

Anhidrido sulfiirico.
(Trioxido de azufre).

Anhidrido sulfuroso.
(Didéxiso de azufre, bidxi-
do de azufre).

Azufre.
(Produccidn petroquimica).

814

Usos

Elaboracidn de esencias y sabo-
rizantes.

Colorantes.

Especialidades para las indus-
trias textil y de cosméticos.

Sulfonacidn de compuestos
organicos.

Blanqueador de aceites; conser-
vador de la cerveza; industrias
de la celulosa y el papel; cur-
tiduria.

PRODUCTORES

Comisidn de Fomento Minero.

Fabrica Nacional de Explosivos.
Fertilizantes Fosfatados Mexicanos, S.A.
Guanos y Fertilizantes de México, S. A.
Industrias Pefioles, S.A.

Industrias Quimicas de México, S.A.
Industrias Resistol, S.A.

Magnesio, S.A.

Mexicana de Zinc, S.A.

Pigmentos y Productos Quimicos, S.A.de C.V.

Soller, S.A.
Zincamex, S.A.

Haarmann & Reimer de México, S.A.
Pigmentos y Oxidos, S.A.

Promotora Técnica Industrial, S.A.
Industrias Quimicas de México, S.A.
Ingsam, S.A.

Promotecnia, S.A.

Quimica Retzloff Interamericana, S.A.
Industrias Quimicas de México, S.A.

Celulosa y Derivados, S.A.
Halocarburos, S.A.

Petrdleos Mexicanos.



PRODUCTO

Bisulfato de sodio.

Bisulfito de sodio.

Bisulfuro de amonio.

Bisulfuro de carbono.
(Sulfuro de carbono).

Dipirona sddica.
(Ssulfonato sddico del fenil di-
netilpirazoldén metilamino-metano).

Disulfuxo de dibenzotiazilo.
(Disulfuro de bencilo).

Disulfuxo de tetrametil tiuramio.
(T.M.T.D.; Tiuram; Tiuramio. Di--

Usos

Fundente para descomponer minera-
les; sustituto del dcido sulfiri-
co en tenido; desinfectante; ma--
nufactura de colorantes.

Industrias textil y del papel.

Industria textil, fotografia (re-

veladores), coloracidn de bronces
y latones.

Fabricacidn de raydn, viscosa, ce
lofan y tetracloruro de carbono.
La mezcla de 80% de CC14 con 20%
de bisulfuro de carbono se emplea
en la fumigacidn de granos almace
nados. Solvente del azufre, acei-
tes, ceras, resinas, hule. Compo-
nente de removedores de pintura y
de agentes de flotacidn. Medicina
veterinaria, etc..

Analgésico-antipirético.

Antioxidante para hules. Aditivo
para aceites de siliconas.

Acelerantes de hules para impar-
tir resistencia al calor; fungi-

PRODUCTORES

Industria Quimica Olmeca, S.A.
J.T.Baker, S.A. de C.V.

Productos Quimicos Monterrey, S.A.
Sales Industriales de México, S.A.

Guanos y Fertilizantes de México, S.A.

Quimobasicos,S.A.

Quimobasicos, S.A.

Celulosa y Derivados, S.A.
Industrias Quimicas de México, S.A.

Laboratorios Julidn de México, S.A.
Productos Quimicos Finos, S.A.

Sociedad Mexicana de Quimica Industrial,S.A.

Quimica Orgadnica de México, S.A.

Cyanaquim, S.A. de C.V.
Micro, S.A.

sulfuro de bis (dimetil ditiocarba cida; insecticida; desinfectante Quimica Heterociclica Mexicana, S.A.
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PRODUCTO

Oleum.

Persulfato de amonio.
(Peroxidisulfato de amonio) .

Persulfato de potasio.
(Peroxidisul fato de potasio).

Succinilsulfatiazol.
(Acido 4'(2 tiazolilsulfanoil)
succianilico).

Sulfadiazina.
(2-sulfanilamidopirimidina.
Sulfapirimidina).

Sulfametazina y sal sddica.
(Sulfadimidina).

Usos

Consumido principalmente por

En acabados textiles, para el de-
sencolado y descrudado simultdneo
de tejidos de algoddn. En trata--
mientos para obtener lanas’inenco
gibles. Para plasticos, como ini-
ciador de polimerizacidn. Para e-
lectrdnica, en el grabado de cir-
cuitos impresos.

Blanqueador de telas; jabones.
Quimica Analitica.

Bactericida intestinal.

Bactericida.

Bactericida.

PRODUCTORES

Micro, S.A.
Quimica Heterociclica Mexicana, S.A.

Celulosa y Derivados, S.A.

Guanos y Fertilizantes, S.A.
Industrias Quimicas de México, S.A.
Industrias Resistol, S.A.

Pigmentos y Productos Quimicos, S.A., de C.V.

Soller, S.A.

Hexaquimia, S.A.

J.T. Baker, S.A. de C.V.

Productos Quimicos Monterrey, S.A.
Técnica Quimica, S.A.

Hexaquimia, S.A.
J.T. Baker, S.A. de C.V.
Productos Quimicos Monterrey, S.A.

Productos Corzo, S.A.
Syntorgan, S.A.

Cia. Universal de Industrias, S.A.
Laboratorios Juliadn de México, S.A.

Laboratorios Julidn de México, S.A.



PRODUCTO

Sulfamerazina y sal sddica.
(N1-(4-metil-2-pirimidil sulfa
nilamida.

" Sulfanilamida.

34

(p-aminobencensulfonamida) .

Sulfatiazol sddico.
(sulfatiazol soluble).

Sulfato de aluminio.

(Materias primas: caolin, ac.
sulfirico).

Sulfato de aluminio puro.

Sulfato de amonio.
(Materias primas: &cido sulfiri
co y amoniaco)

Sulfato de amonio purificado.

Usos

Bactericida.

Bactericida.

Bactericida.

Encolante en la fabricacidn de pa
pel; mordente en tintoreria y cur
tiduria; elaboracidn de pinturas;
tratamiento de aguas; impermeabi-
lizacidén de lonas; cargas para ex
tinguidores; industria petrolera.

Fertilizantes y mezclas de abonos
complejos; fabricacidn de pilas.

Productos quimico-farmacéuticos.

PRODUCTORES

Laboratorios Julidn de México, S.A.

Interquim, S.A.

Cia. Universal de Industrias, S.A.

Alkamex, S.A.

Complex Quimica, S.A.

Coquinsa, S.A.

Cromatos de México, S.A.

Especialidades Quimicas Industriales, S.A.
Guanos y Fertilizantes de México, S.A.
Industrias Quimicas de México, S.A.
Quimica Industrial Orma, S.A.

J.T. Baker, S.A. de C.V.

Productos Corzo, S.A.

Productos Quimicos Monterrey, S.A.
Técnica Quimica, S.A.

Asarco Mexicana, S.A.

Industrias Quimicas de México, S.A.
Guanos y Fertilizantes de México, S.S.
Magnesio, S.A.

Mexicana de Coque y Derivados, S.A.
Univex, S.A.

J.T. Baker, S.A. de C.V.
Técnica Quimica, S.A.
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PRODUCTO

Sulfato de bario precipitado.
(Barita sintética, barita ar-
tificial, blanco fijo, espato
pesado artificial).

Sulfato de cobre cristalizado.
(Materias primas: &c. sulfirico y
6xido de cobre o cobre metdlico.

Sulfato de cobre tribdsico mono-
hidratado.

(Materias primas:
bre y amoniaco) .

sulfato de co-

Sulfato de cromo bdsico.
(Sal de cromo).

Sulfato de estroncio.
Sulfato de estrona y potasio.

Sulfato de magnesio puro.
(Ssales amargas, sales de Epsom).

Usos

Cargas para hule, fibras poliméri
cas, lindleo, resina, papel, tin-
tas litogrdficas, esmaltes.

Fungicida (mezclado con cal); co-
brizado; manufactura de sales de
cobre; tintas para imprenta; con-
servador de la madera; mordente -
textil; curtiduria; baterias eléc
tricas; flotacidén de minerales. -
En forma anhidra se emplea como -
deshidratante.

Fungicida agricola.

Curtiente. Mordente en la indus--
tria textil. Cromado. Pigmento --
verde en la manufactura de barni-

ces, pinturas, tintas, esmaltes -
ceramicos.

Ceramica, pirotecnia.

Industria farmacéutica y de cos-

méticos.

PRODUCTORES

Alquimia Mexicana, S. de R.L.
Quimil, S.A.
Sales de Bario y Derivados, S.A.

Pigmentos Metdlicos, S.A.

Quimica Industrial de Coahuila, S.A.
Quimica Metaliirgica, S.A.

Quimica Potosina, S.A. de C.V.
Quimm, S.A. (Proyecto).

Quinasa Quimica Industrial, S.A.
Regio Quimica, S.A.

Sulcona, S.A.

Quimica Potosi, S.A. de C.V.
Quimm, S.A.

Quinasa Quimica Industrial, S.A.
Sulcona, S.A.

Quimica Central de México, S.A.

Quimil, S.A.

Syntex, S.A.

J.T. Baker, S.A. de C.V.
Laboratorios del Norte,
Productos Corzo, S.A.
Productos Quimicos Monterrey, S.A.

S.A.

Productos y Servicios Industriales, S.A.

Syntorgan, S.A.
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Sulfato de

Sulfato de

Sulfato de

Sulfato de

Sulfato de

Sulfato de

Sulfato de plomo basico, azul.

PRODUCTO

magnesio técnico.

manganeso.

mercurio.

niquel.

piperazina.

plomo.

(Plomo azul sublimado).

Usos

Curtidurfa, mordente textil, cerad-
mica, fabricacién de papel, indus-

PRODUCTORES

Técnica Quimica, S.A.

Guanos y Fertilizantes de México,
Productos Quimicos, S.A.

tria del hule, tratamiento de aguas.

Secante en pinturas, lacas y bar-
nices; intermediario en la fabri-
cacidén de sales de manganeso; adi
tivo en la industria del papel. -
En grado agricola se usa en la e-
laboracidn de preparados y para -
la sanidad agricola.

Productos farmacéuticos; manufac-
tura del calomel y del sublimado

corrosivo; extraccidén de oro y --
plata de piritas tostadas; bate-

rias galvanicas.

Niquelado, mordente, pinturas y
barnices, ceramica.

Productos farmacéuticos veterina-
rios.

Acumuladores; pigmentos para pin-
turas.

Componente de pinturas anticorro-
sivas; discos para embragues, ba
latas de frenos; pinturas.

Industria Quimica Olmeca, S.A.
J.T. Baker, S.A. de C.V.
Productos Quimicos Monterrey, S.A.

J.T. Baker, S.A. de C.V.

J.T. Baker, S.A. de C.V.

S.A.

Electricidad y Quimica, S.A. de C.V.

Metales y Sales no Ferrosas, S.A.
Oxymex, S.A.

Syntorgan, S.A.
Productos Electroliticos, S. de R.L

Complementos Quimicos, S.A.



PRODUCTO

Sulfato de plomo tribdsico.

Sulfato de sodio anhidro.
(Sulfato de sodio calcinado).

Sulfato de sodio purificado.

Sulfato de zinc.
(Vitriolo blanco, vitriolo de
zinc) .

.

>
o0

Usos

Buen estabilizante al calor para
productos opacos de cloruro de
polivinilo; particularmente apro
piado en aplicaciones elé&ctricas
Yy para altas temperaturas. Se -
usa también en ceramica y en la
manufactura de pinturas.

Fabricacién de papel kraft, car
tones y vidrio; en el vidrio so
luble, sales de sodio, vidrios
ceramicos, procesamiento de fi-
bras textiles; colorantes y ja-
bones; curtiduria; productos --
quimico-farmacéuticos; detergen
tes; acondicionamiento de aguas,
en perforacidén de pozos petrole
ros.

Catartrico, diurético.

Mordente. Conservador de pieles
y maderas. Blanqueador del pa--
pel. Clarificacidén de pegamen--
tos. Galvanizacidn electroliti
ca. Reactivo en quimica analiti
ca.

PRODUCTORES

Industrias M & T de México, S.A.

Celanese Mexicana, S.A.
Celulosa y Derivados, S.A.
Coyoacadn Quimica, S.A.

Cromatos de México, S.A.
Industrias Pefioles, S.A.
Quinasa Quimica Industrial, S.A.
Quimica Central de Mexico, S.A.
Quimica del Rey, S.A.

Regio Quimica, S.A.

Sales Industriales de México, S.A.
Sulfato de Viesca, S.A.

Cia. Industrial Neumann, S.A.
Coyoacdn Quimica, S.A.

J.T. Baker, S.A. de C.V.
Laboratorios del Norte, S.A.
Productos Quimicos Monterrey, S.A.

Productos y Servicios Industriales, S.A.

Syntorgan, S.A.
Técnica Quimica, S.A.

Industria Quimica Olmeca, S.A.
Metales y Sales no Ferrosos, S.A.
Quinasa Quimica Industrial, S.A.
Sales Industriales de México, S.A.
Zincamex, S.A.

Zinc Nacional, S.A.



PRODUCTO

Sulfato de zinc purificado.

Sulfato f&rrico.
(Sesquisul fato férrico).

Sulfato ferroso purificado.

Sulfato ferroso técnico.
(Coperas verde).

Sulfhidrato de sodio en escamas.
(Bisulfuro de sodio, hidrosulfu-
ro de sodio, sulfuro &cido de so
dio.

Sulfito de sodio anhidro.

Ly

Usos

Astringente oftalmico.

Tefido, reactivo quimico, fertili-
zantes, fabricacidén de alambre de
fierro, purificacidn de aguas.

Anemia por deficiencia de fierro.

Purificacidn de aguas. Tintas pa-
ra escribir. Pigmentos. Medicina.
Industria textil. Curtiduria. Fo-
tografia. Desodorizante. Desinfec
tante.

Desulfuracidn del raydn, viscosa.
Curtiduria‘

Reveladores fotograficos. Agente
blanqueador de telas finas. Tra-
miento de l4tices de hule. Fabri
cacidn de papeles y cartones. Ma
nufactura de productos quimicos

organicos. Conservador de alimen

PRODUCTORES

J.T. Baker, S.A. de C.V.

Productos Quimicos Monterrey, S.A.
Syntorgan, S.A.

Técnica Quimica, S.A.

Complex Quimica, S.A.

Alquimia Mexicana, S. de R.L.
Industria Quimica Olmeca, S.A.
J.T. Baker, S.A. de C.V.
Productos Quimicos Monterrey, S.A.

Productos y Servicios Industriales, S.A.

Signa, S.A.
Syntorgan, S.A.
Técnica Quimica, S.A.

Guanos y Fertilizantes de México, S.A.

Grupo Cydsa.

J.T. Baker, S.A. de C.V.

Cromatos de México, S.A.
Productos Quimicos Monterrey, S.A.
Quimobasicos, S.A.

Sales Industriales de México, S.A.



PRODUCTO

Sulfofenato de calcio.
(Sulfofenolato de calcio).

Sulfofenato de sodio.
(Sulfocarbolato de sodio).

Sulfofenato de zinc.

Sulfoxilato de zinc.

Sulfuro de bario.

Sulfuro de sodio.

Tetrasulfuro de depentametilén
tiuramio.

Tetrasulfuro de sodio.

Toluen-sulfonamidas.
(Toluen sulfaminas).

. ere

>
[

usos

tos. Reductor en la manufactura de
colorantes. Plateado de espejos.
Conservador de carnes y yemas de -
huevo.

Antiséptico intestinal en usos ve-
terinarios.

En ciertos casos, como antiséptico
intestinal.

Formulacidn de insecticidas. En -
ciertos casos como antiséptico y
astringente.

Removedor en tefiido.

Depilatorio. Pinturas luminosas.
Vulcanizacidn. Produccidn de &acido
sulfhidrico.

Depilante del cuero en la curti-
duria. Elaboracidn de tintas y pig
mentos. Mordente textil. Reactivo
quimico.

Industria hulera.

Agente de flotacidn en mineria.

Insecticidas y fungicidas.

Plastificantes y resinas.

PRODUCTORES

Syntorgan, S.A.

Syntorgan, S.A.

Técnica Quimica, S.A.
Syntorgan, S.A.

Técnica Quimica, S.A.
General Products, Co., S.A.

Sales de Bario y Derivados, S.A.

Guanos y Fertilizantes de México, S.A.
Sales de Bario y Derivados, S.A.

Micro, S.A.

Eli Cami y cia., S.A.

Hexaquimia, S.A.



PRODUCTO Usos PRODUCTORES

Tridecilbencen-sulfonato de sodio. Detergentes, humectantes, emulsi

ficante para uso general (textil,
doméstico) .

Quimica Retzloff Interamericana, S.A.

6Y



Un pais como México, cuya poblacidn crece continuamente, con una
industria en auge y en visperas de mayor desarrollo, y con una agricultura
que se moderniza, exige a la industria quimica materiales fundamentales y
auxiliares, en cuantia, calidad y precio, que la mantengan en constante es
timulo creador.

El dinamismo que marca la industria quimica obedece principalmen
te a dos razones:

a) Los productos quimicos que tuvieron aplicaciones limitadas en
un principio, han ido invadiendo progresivamente nuevos campos de utiliza-
cidén en la industria y en el consumo humano, dando lugar a que el sector -
quimico haya experimentado crecimientos, desde el afio de 1960, equivalen--
tes al doble en relacidén al conjunto industrial.

b) Estrecha dependencia entre la investigacidn y el avance tecno
16gico. La industria quimica es un sector en donde los esfuerzos investi-
gadores arrojan resultados particularmente brillantes, por la rapidez con
que las innovaciones pueden ser asimiladas y aplicadas. En tal virtud, la
produccidn quimica estd asociada a una vertiginosa carrera tecnoldgica en
donde nadie puede quedarse rezagado.

A su vez, la industria quimica provoca un gran desarrollo econd
mico por las gigantescas cantidades de energia que devora, por los volﬁmg
nes de materiales que consume y por el trabajo que genera en las indus---
trias de bienes de consumo.

Ur. gran problema que se presenta a la industria quimica en Mé--
xico, es el de sus ingentes necesidades de capital. Resulta indispensa-
ble disponer de medios de financiamiento en condicipnes adecuadas, para
poder llevar adelante los fuertes programas de inversidn y financiamien-
to a medio y largo plazo. En este aspecto, es de gran importancia una -
politica de gobierno orientada a estimular y hacer posibles estas exigen
cias, sin olvidar que no hay autofinanciamiento posible sin una politica

de precios adecuada.



En la tabla XXIV se dan los valores de las importaciones y ex-
portaciones de azufre de los afios de 1968 a 1973. Los valores de produc-
cidn en los afios 1950, 1955, 1960, 1965, y de 1968 a 1974.

TABLA XXIV
Afio Importaciones Exportaciones
(ton)® (ton)
1968 427.753 1 416 452
1969 294.472 661 978
1970 249,225 1 158 315
1971 329.590 682 824
1972 5 091.382 479 406
1973 622.480 842 961
Afio Produccidn
(ton)
1950 11 200
1955 521 301
1960 1 331 770
1965 1 585 273
1968 1 684 948
1969 1716 171
1970 1 380 812
1971 1 178 454
1972 944 190
'1973 1 608 245

1974 2 322 288



7 CONCLUSIONES

Los yacimientos de azufre en México se encuentran localizados en:
Baja California Norte y Sur, Sonora, Chihuahua, Coahuila, Durango, Zacate--
cas, Tamaulipas, Guanajuato, Querétaro, Michoacdn, Estado de México, Guerre

ro, Puebla, Veracruz, Chiapas y Tabasco.

Este producto se usa en la vulcanizacidén del caucho, en la elabo-
racion de fungicidas, plésticos, productos quimicos, pigmentos, y principal
mente en la produccidn de &cido sulffirico que a su vez es usado en la fabri

cacidon de fertilizantes.

Los procesos utilizados para la extraccidén de azufre en México son:
el proceso Frasch para la obtencidn de azufre al estado elemental y el proce-

so Claus para la recuperacidn de azufre de los gases amargos.

La informacidn disponible acerca de la balanza comercial en el ren
gldén del azufre, muestra que este elemento se exporta como materia prima y -

se importa como producto elaborado o semielaborado.

Ya que México posee grandes yacimientos de este elemento se propo-

ne una planeacidn racional de su explotacidn, para lo que es necesaria una =

xos 92



investigacidn de nuestras reservas reales.

Espero que este trabajo sirva de incentivo para el establecimien
to de programas de investigacidén y desarrollo de nuevos usos para el azu--
fre, ya sea como material estructural, en la elaboracidon de nuevos plésti-
cos, etc., y para el establecimiento de las industrias necesarias que sus-

tituyan las importaciones en esta &rea.
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