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INTRODUCERE

Desvoltarea industriald din ultimii ani, a tirii noastre, a avut ca urmare si
o crestere insemnati a consumului de sulf. Dintre industriile consumatoare
de sulf, industria fibrelor sintetice gi mai ales aceea a cauciucului ocupi pri-
mul loc. Deasemenea, agricultura i industria farmaceutici utilizeazi cantititi
insemnate de sulf, in prevenirea i combaterea bolilor, plantelor si animalelor.

Tara noastri nu posedi insd o cantitate de sulf necesari care si satisfaci
nevoile curente, de aceea suntem nevoiti ca in fiecare an si importim cantiti}i
mari din acest produs, importuri care de multe ori se fac in conditii destul
de grele.

Pe de alti parte, rezervele mondiale de sulf elementar cunoscute sunt in
continui descregtere, dupi unele evaluiri ele putind satisface consumul mondial
de sulf cel mult incid 20 ani, daci alte surse nu vor fi gisite.

Pentru aceste motive este necesar ca i la noi si se caute obtinerea sulfulun
de acolo unde se giseste in cantitate mai mare.

In tari se giisesc cantititi insemnate de sulfati, mai ales gips si anhidritd, si
cantititi relativ mari de sulfuri, in special piriti si calcopirita.

Extragerea sulfului din sulfati, prin reducerea acestora la SO, sau sulf ele-
mentar, s’a dovedit pind acum destul de grea, necesitind instalatii costisitoare,
care ar ridica mult pretul de cost al sulfului obtinut. Extragerea sulfului din
sulfuri cere procedee mai simple §i instalatii mai ieftine.

De aceea ne-am oprit la extractia sulfului din pirite, care pare si fie mai
usor de realizat in conditiile tehnice §i economice de astizi din tara noastri.”
Prin punerea la punct a unui procedeu de extractie a sulfului din piritd si calco-
piritd s’ar putea asigura pe mult timp consumul in sulf al tirii; in acelagi timp s’ar
usura foarte mult prepararea acidului sulfuric chimic pur, plecind dela sulfsi
nu dela piritd, aga cum se face astizi. Cu toate ci sulful scos din piritd revine
mai scump decit sulful extras din ziciimintele de sulf, totusi, in conditiile

1)
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actuale, cind conteazi in primul rind siguranta de a avea la timp si in cantitate
suficientd materia primi necesari desvoltirii noastre industriale, incercirile de
extragere a sulfului din pirite sunt de mare actualitate.

I. CONSIDERATIUNI GENERALE

Din canza riaspandirii lui sub forma elementar, sulful a fost cunoscut din cele
mai vechi timpuri. Chinezii, Grecii §i Romanii il intrebuintau curent ca mijloc
de inilbire, la afumat si in medicini. In Evul Mediu alchimistii l-au studiat
mult, sulful cipitdnd mare importanti la inceputul secolului al XII-Jea, odati
cu descoperirea prafului de pugci. De abia Lavorsier il recunoaste ca element.

Importanta sa tehnici incepe in mijlocul secolului al XVIII-lea, odati cu
desvoltarea industriei acidului sulfuric.

Sulful se gisegte sub formi elementard si in combinatii, din care cele mai
rispandite sunt sulfurile §i sulfatii.

In naturi, sulful este mult rispandit, contribuind cu 0,64%, la alcituirea
scoartei pimintului.

Geofizicienii, prin misuriri seismice, au ajuns la convingerea cé intre
stratul de silicati care formeazi scoarta exterioard a pimantului, Sima, si miezul
planetei, Nife, se afli un strat de sulfuri cu o grosime de 1700 km.

Sulffl este deasemenea o componenti indispensabili a substantei vii; deo-
sebit de bogate in sulf sunt proteinele din pir, pene, coarne §i epiderma.

Unele bacterii §i unele alge oxideazi H,S, transforméndu-l in sulf. pe care-l
acumuleazi in celulele lor. Oxidarea H,S constitue pentru -aceste fiinte, izvorul
de energie vitali, aga precum celelalte vietuitoare oxideazi substantele organice.

Pentru obtinerea sulfului au importanti industriald zicimintele de sulf nativ,
de piriti, blendd si piritd cupriferd. Sulfatii, in special gipsul, anhidrita si
barita, cu toate cd sunt mult rispandite i usor de obtinut, renteazd mai putin
pentru a fi prelucrate.

Sulful elementar se giseste in cea mai mare parte intre strate de roce
sedimentare din era tertiard, mai ales imprejurul vulcanilor, format probabil
prin actiunea SO, asupra H,S. .

Se giseste sulf nativ in SlCllla S.U.A,, Germama, Islanda, Columbia, Chili,
Venezuela, Japonia.

In U.R.S.S,, inainte de Marea Revolutie din Octombrie, desi erau cunoscute
unele ziciminte de sulf, totusi nu se putea vorbi de o productie apreciabili.
Abia in cadrul planurilor cincinale au inceput cercetiri sistematice pentru exploa-
tarea intensi a zicimintelor.

Se pot deosebi urmitoarele grupe de ziciminte:

B s - s e ] B
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EXTRAGEREA SULFULUI DIN PIRITE b)

1. In partea de N a peninsulei Cherci,

2. In regiunea de mijloc a fluviului Volga,

3. In regiunea de NE a Caucazului,

4, In Asia de mijloc, in Turchestan.

Tara noastri posedd cantititi mici de sulf elementar in regiunea Pucioasa.
Piritd si calcopiritid se gisesc in urmitoarele regiuni:

1. In Dobrogea 1), in zicimintele de piritd dela Altan -Tepe, sub formi de
lentile.

2., In Banat, unde prezintd mai multe zone de mmerallzare Prima, la Vest de
Orsova, a doua, in regiunea Liubcova §i ultima, care se intinde dela Ocnade
Fer pini la Moldova Noui; .

3. In Carpatii meridionali, regiunea Horbav, Sinca Noui, Valea Lotaritei si
Valea lui Stan, precum si pe platoul Mehedintilor dela Baia de Arami, unde
se gisesc ziciminte importante de piritd cu un continut bogat in aur, argint,
cupru si arsen. Piritele din Baia de Arami se caracterizeazi printr'un procent
mare de sulf (47%).

4. In Carpatii orientali, regiunea Balen si Bilbor, unde se gisesc filoane de
piritd cupriferd sau cu minereu complex de piritd (Pb, Zn, Cu) ca la Bilbor. In
zona muntilor Harghita-Ciliman se giseste piritd auriferi.

5. In Muntii Apuseni, unde se gisesc ziciminte bogate in piriti si calco-
piriti. In Muntii Metaliferi se gisesc aflorimente de calcopiriti. Deasemenea,
piritd cupriferi se giseste §i pe versantul Muntllor Metaliferi dmspre Valea
Muresului.

6. In reglunea Muntilor Ineu- Pietrosu, unde se gisesc cantititi insemnate
de piritd si de piritd cupriferi.

Insumind toate rezervele probablle din regiunile amintite st tinind seama
ci intre timp s’au mai descoperit §i alte regiuni de piriti, putem trage concluzia
cd tara noastri posedd cantititi suficiente de piritd din care si se prepare sulful
necesar si acopere nevoile curente ale tirii.

II. OBTINEREA INDUSTRIALA A SULFULUI

Procedeele pentru obtinerea industriali a sulfului se pot impirti in doui
categorii: . '

A) Procedee utilizate la extractia sulfului din zicimintele de sulf ele-
mentar, -

1) E. Sto1coviCl. Curs de Geochimie. Cluj, 1949.

! b 1 A
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6 M. N. FILIPESCU, ELENA MANISOR §I S. REPANOVICI

B) Procedee utilizate la obtinerea sulfului din diferite minereuri de sulf.
In cele ce urmeazi vom trece in revistd, pe scurt, att procedeele din prima
categorie, cit si cele din a doua.

A) PROCEDEE UTILIZATE LA EXTRACTIA SULFULUI
DIN ZACAMINTELE DE SULF ELEMENTAR

Acestea sunt cele mai simple, ciici consti in scoaterea sulfului din zicimant,
topirea i colectarea lui. Procedeele diferd dela tari la tard si depind de conditiile
economice locale.

Astfel, in Italia, din cauza lipsei de combustibil, topirea sulfului se face
prin arderea unei pirti din sulful brut. Aceasti operatie se ficea la inceput pe
nigte vetre, numite « calcarelli», apoi «calcaroni »; mai tirziu ele au fost inlo-
cuite cu sobe de zid Forneli, in care gazele degajate prin arderea sulfuluisunt
utlizate la maximum. In aceste instalatii se obtin randamente de 75—80%,.
Procedeul de mai sus a fost mult imbunititit in timpul din urmd, inlocuindu-se
camerele de zid prin cazane, in care topirea sulfului se face cu aburi la 4 atm.

In Luisiana gi Texas, stratul de-sulf se giseste la o adincime-de 200 m
sub o pituri de nisip. Pentru exploatare s’a recurs la procedeul Frasch. Acesta
consti intr’un dispozitiv compus dintr’o sondi formati din 3 tuburi de fer
concentrice, prin care circuld vapori de api, sulf topit si aer cald comprimat.
Prin spatiul dintre cele doud tuburi exterioare vin vaporii de apid supraincilziti
la 160°C, ce pitrund in zdcimantul de sulf. Sulful topit intrd prin capitul de
jos al sondei, iar de aici este impins de aerul cald comprimat la 26 atmosfere,
ce vine prin tubul interior. Sulful astfel obtinut contine 99,6%, si nu mai are
nevoe de rafinare.

-In U.R.S.S., straturile de sulf fiind amestecate cu alte roce, de obicei calcare . .

si marne, extractia lui se face fie prin flotatie, fie prin topire in cazane, purifi-
cindu-se prin distilare. ’

B) PROCEDEE UTILIZATE LA OBTINEREA SULFULUf
DIN DIFERITE MINEREURI DE SULF

Minereurile utilizate la prepararea industriali a sulfului sunt pirita, pirita
cupriferi §i blenda, mai putin sulfatii ca gipsul, anhidrita i barita.
Dupi THILLER 2), aceste procedee se pot impirti in doud mari grupe:

%) E. THILLER. Schwefel. Dresden, 1936.



EXTRAGEREA SULFULUI DIN PIRITE 7

1) Proced ee in care sulful se obtine direct din minereu,
2) Procedee in care sulful se obtine din gazele rezultate dela prijirea mine-
reurilor sulfuroase.

1. PROCEDEE IN CARE SULFUL SE OBTINE DIRECT
DIN MINEREU

Procedeele din aceastd grupi se pot impirti la randul lor in mai multe grupe:

a) Incalzirea minereurilor fird aer. Mineralul de sulf este incilzit in nigte
sobe speciale, a ciror formi §i functionare diferd dela brevet la brevet. Astfel
"o parte-din sulful din piriti este indepirtat §i prins prin ricire intr’'un alt vas.
Prin acest procedeu se obtine numai o parte din sulful din minereu, restul
este ars,iar cildura obtinuti se utilizeazi la prijirea unei noi cantititi de
minereu. Dupi acest procedeu s’au scos o serie intreagi de brevete.

b) Prdjirea minereurilor in prezenfa unei mici cantitdti de aer sau a unui gaz
reducdtor. In aceste procedee se introduce numai o mici cantitate de aer pentru
a se oxida numai metalul din minereu. Deaceea, pe lingi aer, in unele patente
se introduc §i gaze reducitoare sau vapori de api. Mediul reducitor trebue

" sd reduci la sulf, bioxidul de sulf ce ar lua nastere.

c) Obtinerea prealabili a Hz.S st SO, urmatd de trecerea acestora in sulf.
Deosebirea acestui procedeu fati de cele anterioare este ci trecerea H,S si SO,
in sulf urmeazi si se faci in afara sobei de incilzire. :

Amestecul de H.S si SO, poate fi obtinut intr’o singuri sobi sau in sobe
separate: de o parte H,S, de cealalti SO, necesar. .

In acest procedeu trebuesc rezolvate urmitoarele probleme: obtinerea

.H,S si SO,, §i trecerea acestui amestec in sulf. 2

In cele mai multe patente se dau relatii numai despre formarea amestecului
H,S si SO,; In ceea ce priveste trecerea amestecului acesta in sulf, se pare ci
sunt multe greutiti la realizarea in mare.

Reactia:

2H,S.+ SO, — 35S +2H,0
care pare aga de simpli la prima vedere, nu are loc numai sub aceasti formi,"
cici pe lingd ea mai au loc §i reactii secundare, care dau nagtere la o cantitate

mai mare sau mai mic3 de acizi tionici sau politionici. Acegtia din urmi nu
mai pot fi transformati in sulf elementar decit foarte greu.

Institutul Geologic al Romaniei



8 i M. N. FILIPESCU, ELENA MANISOR $I S. REPANOVICI

d) Topirea piritelor in mediu reducdtor. In toate procedeele descrise pani
acum, rezidiul de piritd rimas dupid incilzire mai contine sulf, de aceea s’au
imaginat procedee §i pentru recuperarea sulfului rimas din aceste rezidii.

Din categoria de mai sus, singurul care a dat rezultate mai bune a fost

procedeul Orkla 3), dupi care sulful se obtine din piritele cuprifere. Pirita
se topeste cu cocs, carbonat de calciu gi SiO, intr’o sobid cu mufi. Cea mai

mare parte a sulfului este trecut in gazele de reactie sub formi de SO,, COS,
H,S si CS,. Prin trecérea acestoni gaze peste catalizator, in prezenta SO,
in exces, ele sunt transformate in sulf. Gazul ce iese din sobi, cu un exces
de SO,, este din nou introdus in circuit. Sulful din gaze este separat elec-
trostatic, obtindndu-se un randament de 80% in sulf. .

e) Tratament .cu bioxid de sulf. Sunt procedee care utilizeazi ca mediu
oxidant SO,. Acesta oxideaza pirita la trioxid de fer, punind sulful in libertate.
Reactia are loc la temperaturi ridicate:

3FeS, 4+ 250, — Fe;O4 + 8S
3FeS + 250, — Fe O, + 58

Reactia a fost incercatd de L. VSHLER, F. MaRTINI §i E. ScHMIDT %) care

au gisit-o cd merge cu o vitezi foarte mici. ' )

f) Tratament cu clor sau acid clorhidric. Prin tratare cu clor la temperaturi
ridicate pirita trece in clorurd de fer gi sulfoclorura.

La fel,*minereurile de zinc i de plumb sunt transformate pe aceasta cale
in cloruri corespunzitoare si sulf elementar.

Acidul clorhidric nu ataci pirita, dar descompune ugor FeS cu degajare
de H,S. Greutatea cea mai mare in acest procedeu este prelucrarea mai departe
a amestecului de cloruri obtinute, intrucit clorul ataci ceilalti compusi din
pirita.

Pani acum s’au aritat procedee in care sulful este obtinut direct din
minereu. Vom trece acum la semnalarea procedeelor pentru obtinerea sulfului

pe cale indirecta. pu

2. PROCEDEE IN CARE SULFUL SE OBTINE DIN GAZELE
REZULTATE DELA PRAJIREA MINEREURILOR SULFUROASE

a) Procedee care utilizeazd ca materie primd piritele. In aceste procedee
se prepard mai intii SO2 prin prijirea piritelor cu aer §i dupi aceea gazul
este redus la sulf. Reducerea poate fi ficuti cu cirbune solid (cocs, cirbune

3) ORKLA, E. LENANDER si J. RYEN, A. P. 1. 850. 557,
4y Zeitschr. anorg. Chem, 127, 273, 1923,

Institutul Geologic al Romaniei



EXTRAGEREA SULFULUI DIN PIRITE . 9

de lemn) cat si cu diferite gaze reducitoare (gaz de generator, metan, etc.).
Operatia a fost cercetati aminuntit de citre -cercetitorii- sovietici N, F,
FusCHKEWIRSCH §i V. A. KARSHAKIN %).

250, + 4CO = 4CO, + 28

Cercetitorii de mai sus au aritat ci la 800°C reactia este impinsd puternic
spre dreapta. La aceasti temperaturi 999, din bioxidul de sulf este redus
la sulf. 3 '

Dupi pirerea acestor cercetitori viteza de reactie depinde si de felul cir-
bunelui utilizat. Astfel, la 800°C reducerea cu cirbuni de lemn merge mult mai
repede decét cu cocs. ,

Utilizarea gazelor reducitoare in locul cirbunelui face necesari prezenta
catalizatorilor (siruri de fer sau aluminiu).

b) Procedee care utilizeazd ca materie primd sulfafii. Aceste procedee sunt
mai complicate, insi materia primi este usor de obtinut. Ele se practici in
U.R.S.S., Germania, Anglia si Polonia. Mineralele utilizate sunt: gipsul,
anhldrlta, barita, chiserita.

Din gips se scoate prin diferite tratamente chimice, fie SOZ, care este
apoi utilizat la fabricarea acidului sulfuric, fie sulful. Procedeul este urmitorul:

Sulfatul de calciu este redus la sulfuri cu ajutorul cirbunelui, iar sulfura
este tratatd mai departe fie cu sulfat de calciu §i trecutd in SO,:

CaS0O, + 2C — CaS + 2CO,
CaS + 3CaSO, — 4CaO + 4SO,
fie cu MgCl, si trecutd in st:
CaS + MgCl, + 2H,0 — H_S + Mg(OH), + CaCl,;
clorura de magnezm este apoi regenerati.

" Dupi procedeele de mai sus se prepari astizi acidul sulfuric in mai multe.
pirti din Europa: Artemovsk (U.R.S.S.), Wolfen (Germania), Miramas
(Franta), Bilingham (Anglia) si Wizov (Polonia). .

Majoritatea acestor fabrici folosesc ca materie primé anhidritul sau gipsul. 8).

Reducerea sulfatilor la sulf s’a incercat in ultimul timp §i cu ajutorul bac-
teriilor reducitoare 7).

%) Shurnal Chimitscheskoi Pﬁmyschleunostie. 2, 470, 719 (1926), caiet 11, 14 (1931); caiet 2

(1932); caiet 8 (1933); caiet 2 (1934).
8) K. M. MALIN, Tehnologia acidului sulfului. Traducere I. D. T. 151.

]
K. F. PAVLOV. Obtinerea cimentului gi a sulfului din gips. Coshimizdat. Mo-

scova, 1951,
7y Ind. Eng. Chem. 445 (1950).

. Institutul Geologic al Romaniei
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10 - M. N. FILIPESCU, ELENA MKNI$0R $1 S. REPANOVICI

In aceasti scurtd trecere in revistd a procedeelor utilizate la obtinerea indu-
striald a sulfului, s’a aritat ci metode economice sunt acelea ale extractiei
sulfului direct din zicimintele de sulf nativ; c4nd insi se cauti obtinerea
sulfului dintr’un mmereu sulfuros, problema se complicd, iar numirul mare
de procedee propuse pentru acest scop dovedeste preocuparea cercetitorilor
de pretutindeni de a gisi o solutie convenabild din punct de vedere tehnic
§i economic.

Pani acum se par‘e cd nu s’a ajuns la acest rezultat. Toate procedeele pici-
tuesc fie prin randamentele mici obtinute, fie prin consumul mare de com-
bustibil, fie prin instalatii greoaie gi costisitoare care sunt greu de amortizat
din cauza pretului relativ scizut al sulfului.

Dar in conditiile speciale, in care se poate gisi o tard la un moment dat,
cind nu. se poate face schimburi cu celelalte tiri si deci si-si procure sulful
de acolo unde se giseste in formi naturali si deci ieftin, obtinerea sulfului
din minereurile de sulf devine de actualitate.

In tara noastrd problema extractiei sulfului din minereurile de sulf n’a
fost cercetati decit foarte putin gi fird urmdri practice. Putem cita in acest
domeniu lucrarea de doctorat a lui VirGiL PavLU 8), care studiazi obtinerea
sulfului prin reducerea piritei cu metan si oxidarea H,S format cu SO,
Autorul disociazi metanul la 800—1000°C, iar hidrogenul obtinut este utilizat
la reducerea sulfului din pirite pani la hidrogen sulfurat. Operatia are loc
intre 900—1000°C.

Pe aceasti cale autorul ajunge si extragi cca 419, din sulf ca hidrogen sul-
furat, iar 29,69, ca sulf elementar, adici un total de cca 709%, din sulful din
piriti. Hidrogenul sulfurat este ap01 trecut in sulf cu ajutorul bioxidului
de sulf.

3. INTREBUINTARI

Sulful elementar are diverse intrebuintiri. Dintre acestea cea mai impor-
tantd este utilizarea lui la prepararea acidului sulfuric pur, a sulfurii de carbon,
la fabricarea mit#sii artificiale §i a explozibilelor. Pentru o toni de mitase
artificiali este nevoe de cca 350 kg sulfuri de carbon.

Deasemenea, el este utilizat pe scari mare la vulcanizarea cauc1ucu1u1
fiind utilizat intr’o proportie de 3—49, din greutatea cauciucului.

Sulful, sub formi elementard sau combinatd, este utilizat ca insecticid si
fungicid. Astfel, cu ajutorul lui se trateazi anumite boli ale vitel de vie si
se apird preventiv culturile, vegetalele si chiar iarba contra maladiilor.

8) VIRGIL PAVLU. Obtinerea sulfului din pirite prin reducere cu metan §i oxidare cu bioxid
de sulf, Bucuresti, 1939.
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Compusii cei mai importanti utilizati ca fungicizi sunt sulfura de carbon,
sulfatul de cupru, sulfatul de zinc, sulfatul bazic de cupru-zinc, sirurile orga-
nice: ditiocarbamatul de zinc, sodiu sau fer, dlsulfura de tetrametxltluram
(tiram). g

Sulful elementar este utlllzat la fabricarea unor materii colorante anorga-
nice de mare importantd, ca ultramarinul si altele.

Importantd, desi din punct de vedere cantitativ mai mici, este utilizarea
sulfului in scopuri farmaceutice. El este folosit mai ales la afectiunile pielei
§i contra parazitilor acesteia.

In ultimii ani s’a utilizat sulful la fabricarea cimentului de sulf §i la mate-
riale rezistente la acizi. Dintre acestea, « Lavasul », produs format prin ameste-
carea de sulf si nisip, are o mare rezistenti la acizi.

Un rol important pare si joace sulful topit in turnitoriile moderne, usurind
fabricarea modelelor grele §i mai ales turnarea allajelor de magneziu; deasemenea
el este utilizat si in industria hirtiei.

Din cauza usurinfei cu care se aprinde, este utilizat la fabricarea prafului
de pugcd, precum si in alte scopuri pirotehnice.

III. PARTEA EXPERIMENTALA

Din numirul mare de procedee descrise mai sus pentru obtinerea sulfului
din pirite, ne-am propus sé alegem pe acela care, pe 14ngi rezultatele bune pe
care le di, si poatd fi realizabil in conditiile economice si tehnice de astizi.
Din aceste motive ne-am indreptat cercetirile asupra urmitoarelor procedee:

A) desulfurarea piritei prin incilzire in prezenta bioxidului de sulf,

B) desulfurarea piritei prin incilzire in atmosferi de azot,

C) desulfurarea piritei cu ajutorul vaporilor de api. -

Toate trei fac parte din grupa procedeelor in care sulful este obtinut direct
din minereu. Ele au fost cercetate pe rand, insistindu-se mai mult asupra
"aceluia care promitea si atingd scopul urmirit de noi.

yv) DESULFURAREA PIRITELOR PRIN INCALZIRE
IN PREZENTA BIOXIDULUI DE SULF

Bioxidul de sulf reactioneazi cu FeS, si FeS la temperaturi r1d1cate dupi
reactiile: . i

. 3FeS,+ 250, — Fe;0, + 8S
3FeS + 250, — Fe0, + 5S

iif? \_ Institutul Geologic al Rommaniei
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Se pune astfel in libertate sulful, rim4nand un rezidiu de oxizi de fer.

In incercirile ficute am utilizat o piritd de Altin-Tepe, cu un continut
in sulf de 419, determinat dupi metoda Grote. - -

Pirita a fost micinati §i apoi cernuti printr’o sitd D.LN. Nr. 12, utilizand
ceea ce a rimas pe sita D.ILN. Nr. 16. Considerentele care ne-au ficut si
ne oprim la aceasti mirime de particule vor fi expuse mai departe.

Modul de lucru este urmitorul:

10 g piritd au fost introduse intr’un tub de cuart D, lung de 500 mm, cu
un diametru de 18 mm, introdus la rindul sju intr’un cuptor electric tubular
E de 200 mm lungime, cu incilzire reglabila p4ni la 1000°C (fig. 1). Tempera-
tura iniuntrul cuptorului s’a misurat cu un pirometru. Bioxidul de sulf
necesar acestei operatii a fost luat dintr’o butelie de SO, 4 si misurat cu

ZAMNMINNY _1_
M

Fig. 1

ajutorul unui flowmetru C. La capitul de prindere al produselor, tubul de
cuart a fost legat printr’un dop de pluti cu un vas de sticld colector F,
prealabil cantirit. Acest vas, la randul siu, era in legiturd cu un vas de spi-
lare, umplut cu solutie de NaOH pentru prinderea excesului de SO, . Incer-
cirile s’au ficut intre 700—900°C.

S’a dat drumul la bioxid de sulf si treacd prin aparat pentru a indepirta
aerul. S’a reglat curentul de SO, la 1,51 pe ori si s’a inceput incilzirea sobei.
Dupi 2 ore s’a ajuns la 700°C, iar sulful a inceput si se depuni la capitul- mai
rece al tubului de cuart si in vasul de prindere. Reactia merge astfel circa
2 ore, dupi care timp sulful nu se mai depune, ceea ce denoti ci reactia a
incetat. .

S’a incilzit apoi usor capitul tubului de cuart, pentru a trece tot sulful
in vasul de prindere. S’a intrerupt curentul si s’a lisat si circule SO, pin3

. cand temperatura din interiorul cuptorului a ajuns la 200°C. S’a oprit SO,

-
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§i s’a cintidrit vasul de prindere. Diferenta in greutate ne di cantitatea de
sulf degajati in reactie.

Dupi ricirea completi a cuptorului s’a scos tubul de cuart §i apoi rezidiul
de piritd din el cu multad griji. Rezidiul s’a trecut. intr’un cristalizor tarat.
Particulele de piritd care sunt prinse pe peretele tubului de cuart s’au des-
prins ugor cu ajutorul unei baghete de sticli. S’a cintirit cristalizorul si
s’a obtinut greutatea rezidiului. Acesta s’a uniformizat prin- micinare intr'un
mojar, iar intr’o micd cantitate se determind sulful dupd metoda Grote %). -

Operatiile au fost repetate la 800°C gi 900°C. Rezultatele obtinute au fost
trecute in tabelul 1, din care se-vede cd in operatia de mai sus a avut loc
o deplasare de sulf de 39—44,6% din sulful total din piriti. Viteza de
deplasare, cit i cantitatea de sulf deplasat, creste cu ridicarea temperaturii.
Reactia insi se opreste cu mult inainte de desulfurarea completd, riminind
in rezidfu peste 509, din sulful continut in piriti.

TABELUL 1
Desulfurarea a 10 g piritd de Alidn-Tepe cu ajutorul SO,

Timp de Tempe- Greutatea S S S deplasat fatad
incilzire ratura rezidiului obginut in rezidiu |de Sdin piritd
minute °C g g % %

135 700 8,20 1,55 30,2 39,0

90 800 8,15 1,60 29,3 42,0

40 900 8,10 1,08 28,1 44,6

B) DESULFURAREA PIRITELOR PRIN INCALZIRE
iN ATMOSFERA DE AZOT

Incercirile au fost ficute in acelasi aparat descris mai inainte, inlocuind
insd bioxidul de sulf cu azot. Inainte de a fi introdus in aparat, azotul a fost
trecut printr’un tub de absorptie cu bule, umplut cu o solutie alcalini de
259, pirogalol pentru indepirtarea urmelor de oxigen care se gisesc deo-_
bicei in azot. - '

Conditiile de lucru au fost urmitoarele:

Cantitatea de piritd, la fel ca si in celelalte incerciri (10 g); debitul de .
azot 21/minut; temperatura de lucru 700 — 800°C.

9) Zeitschr, angew. Chem. 933, 1937.

Institutul Geologic al Romaniei
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Temperatura de regim a fost mentinuti pind in momentul cind sulful
nu se mai depunea in vasul de reactie, considerindu-se reactia terminati.

S’a céntirit rezidiul de piritd, precum §i cantitatea de sulf obtinuti. S’a
determinat procentul de sulf din rezidiu dupi metoda Grote. Rezultatele
s’au trecut in tabelul 2. Din el se vede ci prin inlocuirea lui SO, cu azot
se obtin rezultate mai slabe, deoarece aici se scoate numai 109, din sulful
continut in piriti. :

In aceasti incercare au loc probabil numai fenomene de disociatie a sul-
fului, sub influenta temperaturii:

FeS, - FeS + S

azotul jucand rolul de vehicul pentru particolele de sulf disociat.

Deasemenea se remarci i aici o cregtere a sulfului deplasat cu temperatura
insi, in cazul procedeului cu SO, la aceeagi temperaturi, cantitatea de sulf
deplasati este de patru ori mai mare decit in cazul céind se lucreazi cu
azot. :

I TABELUL 2
Desulfurarea a ro g piritd de Altén-Tepe prin incéilzire intr’o atmosferd de azot
Timp de Tempe- Greutatea S S S deplasat
5 - St : A e faga de S din
ineilzire ratura rezidiului obginut in rezidiu irita
minute $C g g % po/
0
70 700 8,14 1,35 38,5 9,9
. 50 800 8,18 1,40 37,0 10,8

C) DESULFURAREA PIRITELOR CU AJUTORUL
VAPORILOR DE APA -

Al treilea procedeu incercat de noi a fost acela al desulfurdrii piritei
intr’o atmosfera de vapori de api. Cu acesta s’a obtinut o deplasare aproape
completd a sulfului din piritd; pentru acest motiv el a fost cercetat aminuntit,
ciutindu-se a se stabili conditiile optime, de lucru.

Influenta vaporilor de ap3 asupra piritei la temperaturi ridicate este cunos-

cuti de multi vreme. R
Vaporii de api actioneazii asupra piritei in felul urmitor:
3FeS, + 2H,0 — 3FeS 4 2H,S + SO, 1)
SO, + 2H,S — 3S + 2H,0 (2)
3FeS + 4H,0 — Fe,0, + 3H,S + H, (3)

\_ Institutul Geologic al Romaniei
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In prima fazi, pirita este desulfuratid pani la sulfuri de fer, cu formare de
bioxid de sulf §i hidrogen sulfurat; in a doua fazi sulfura de fer este desulfu-
rati pani la magnetiti cu formarea de hidrogen sulfurat §i hidrogen. La randul -
lui, hidrogenul sulfurat este oxidat de bioxidul de sulf péani la sulf dupi
reatia (2).

Daci se aduni cele trei egalititi, membru cu membru, se obtine:

3FeS, + 4H,0 = 13S, + 3H,S + H, + Fe,0, (4)

egalitate care reprezinti reactia de desulfurare a piritei cu vapori de api.
Pentru a ne da seama de posibilititile de realizare din punct de vedere
termodinamic, a desulfuridrii piritei cu vapori de api, s’a calculat cu ajutorul
reactiei (4), cildura de reactie sub presiune constanti, precum si energia
liberi. r
Cildura de reactie sub presiune constanti la 289°K a fost calculati din
cildura de formare standard a produsilor finali §i initiali.

AH%gsx = 4+ 102 Kcal
* iar energia liberd cu ajutorul formnlei:

AG°s9sx = AH%gsk — TASzesex

unde k.

AG°y9sx = energia liberd standard a sistemului
AS3x = entropia-standard a sistemului
T = temperatura absolutd exprimati in grade Kelvin (corespunzi-
toare la 25°C).
Entropia-standard a sistemului a fost calculati prin sciderea entropiilor
substantelor initiale din suma entropiilor produselor finale ale reactiilor.
Valoarea cildurilor de formare cit si a entropiilor necesare calculelor de
mai sus a fost luatd din tabele §i exprimati in Kcal.
Inlocuind valorile gisite pentru AH° si AS in formula energiei libere
obtinem:
: AG®y9px = + 80,05 Kcal

Valoarea pozitivd considerabil de mare a cildurii de reactie-standard arati
cd reactia de desulfurare a piritei cu vapori de apid este puternic endotermi,
fiind necesar pentru realizarea ei un izvor de cilduri exterior.

Deasemeni valoarea pozitivi a energiei libere aratd cd in conditiile stan-
dard la 25°C reactia nu este posibili. Reactia poate si aibd loc numai cénd
AG® devine negativ, adicd atunci cind termenul TAS din formula energiei
libere este mai mare decit AH°. Acest lucru nu este posibil deciat in cazul
cand T are valori mari.

Institutul Geologic al Romaniei
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Valorile obtinute atit pentru cildura de reactie, cit si pentru energia .
liberd, ne aratd ci procesul de desulfurare a piritei cu -vapori de api poate fi
realizat prin introducerea in sxstem a unei cantititi mari de cilduri la o tem-
peraturd ridicati.

In cele ce urmeazi vom descrie procedeul incercat in laborator pentru
desulfurarea completi a piritei cu vapori de api $i vom examina 1ndeaproape
factorii care influenteazi mersul reactiei. :

Cercetirile ficute de noi pot fi impirtite in patru pirti, dup# natura obiec-
tului urmdrit:

1. stabilirea conditiilor optime de desulfurare a piritei in cuptor,

2. separarea produselor obtinute la desulfurare,

3. transformarea hidrogenului sulfurat in sulf,

4. purificarea sulfului obtinut. .

1. STABILIREA CONDITIILOR OPTIME DE DESULFURARE
A PIRITEI IN CUPTOR

In aceasti parte a lucririi s’a urmirit a) determinarea cantitativi a produ-
selor de desulfurare §i b) cercetarea factorilor care influenteazi viteza de
desulfurare.

Incercirile au fost ficute intr’un aparat pus la punct de noi in laborator,
cu care s’a putut lucra comod in prezenta vaporilor dé apd, la diferite tem=
peraturi.

In acest aparat, variatiile de presiune datorite schimbirilor de volum care
au loc in timpul desulfuririi prin condensarea vaporilor de api pot fi reglate
automat. In felul acesta s’au putut executa operatii complete de desulfurare
a piritei fird accidente. Aparatul se compune dintr’'un tub de cuart legat la
un capit printr'un dop de pluti cu un supraincilzitor B, in legituri cu
un generator de vapori 4 (fig. 2). La capitul celilalt al cuptorului, tubul
este in legituri cu vasul de sticli si de form3 speciald E, pentru separarea
apei i a sulfului din gaze, avidnd in acelasi timp rolul de regulator al
presiunii.

Din acest vas apa condensati g§i sulful coloidal trec prmtr un tub de
sticla P, intr'un vas de prindere H. Vasul E are la partea opusi tubului de
intrare, un alt tub prin care ies gazele care se degaji in timpul operatiilor=
Acestea trec mai departe prin trei vase de spilare, unul cu 10 bule (F) si
doud tuburi Peligot (G), umplute cu solutie de n/10 iod.

"Aceste vase au rolul de a retine H,S si SO, din gazele de reactie, oxi-
diandu-le la sulf, respectiv la acid sulfuric. Ultimul vas I este in legiturd
“cu trompa de vid, ¢
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Cu ajutorul acestui aparat s’au putut determina cantitativ toate produsele
reactiei, adicd sulful, H,S si SO, . . ;

Incercirile dela punctul @ s’au ficut in tub de cuart, iar cele dela punctul b
atit in tub de cuarf, cit si in tub de fer. Deasemenea, in incercirile

Fig. 2

dela punctul a pirita a fost introdusi in tub intr’o naceli-de portelan, iar
in celelalte incerciri s’a introdus direct.

Mersul operatiilor pentru determinarea cantitativi a produselor reactiei
a fost ‘'urmitorul:

Cca 1 g piritd céntiritd intr'o naceli de portelan s’a introdus in tubul
de cuart, introdus la riandul lui, intr’un cuptor electric. Tubul s’a legat la
un capit printr’un dop de pluti cu supraincilzitorul B (fig. 2) iar la capitul

. celilalt cu vasul E. Ambele dopuri s’au gipsuit i s’au lisat 24 ore pentru
uscare. Legiturile vasului E cu vasul F, cit §i cu vasul H s’au ficut cu aju-
torul dopurilor de cauciuc; la fel legiturile intre vasele F,G,I.

Dupid ce s’a verificat etangeitatea aparatului, s’a dat drumul curentului
prin cuptorul electric §i s’au aprins becurile S, T. In momentul c4nd tempe-
ratura cuptorului a ajuns la 300°C, (temperatura cuptozului s’a misurat in per-

— manenti cu un pirometru), s’a dat drumul la vapori de ap¥ din generatorul
A i s’a.ricit cu api vasul E. Acest vas este umplut dela inceput cu api
panid la un anumit nivel, astfel ca tubul L si fie in permanenti in lichid.
Vaporii de api trec prin supraincilzitorul B, prin tubul de cuart D reactioneazi
cu pirita si apoi intrd in vasul E, unde se condenseazi. In acelasi timp s’a dat
drumul si la trompa de api, reglandu-se astfel debitul ei, incat si nu avem
presiune in aparat. Aceasta se constati prin ridicarea lichidului in tubul L
si chiar prin svirlirea lui afard prin acest tub, atunci cind presmnea este prea
mare. Pe de alti parte trompa nu-trebue si aibi nici actiune prea energic,
deoarece in acest caz gazele sunt trase prea repede prin vasele de absorbtie,
lucru care se constatd prin intrarea aerului prin tubul L.

\ N s e e st PR (R Rt N Pt ey =
I A Institutul LGeologic al homanilel
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Cénd temperatura cuptorului a ajuns la 500°C, pe peretii vasului E a inceput
si se depunid sulf, iar apa din acest vas s’a albit din cauza sulfului coloidal.
S’a reglat intensitatea curentului electric pands’a ajuns la temperatura doriti,
mentinind aceastd temperaturd tot timpul lucrului prin mici var1at11 ale
rezistentei electrice.

-Pentru a mentine nivelul constant al lichidului din vasul E s’a deschis
ugor clema U, astfel ca solutia de sulf coloidal si treaci in vasul H, pe misuri
ce se formeazi. In felul acesta sulful iesit din reactie se depune pe peretii
vasului E, sau trece in vasul H. Gazele ce se degaji sunt prinse mai departe
in vasele de absorbtie F, G, G; trebue reglat debitul trompei de api astfel,
incat aproape tot H,S si fie absorbit in vasul F §i numai urme si treacd
in G. In acest mod suntem siguri ci tot H,S a fost retinut in vasele de
absorbtie.

Dupid un timp oarecare lichidul din .vasul E ingepe si se limpezeasci,
dovadi cid reactia este aproape de sfarsit, H,S continui insi si se degaje. Reactia
este terminatd cind inceteazd si degajarea de H,S. Prezenta H,S in vasul E
s'a constatat in felul urmitor:

Se introduce prin teava L in vasul E cateva picituri de solutie n/10 iod.
In prezenta H,S, aceasta se decoloreazi imediat. Dacid proba este pozitivi,
incercarea se repeti din nou dupd un timp oarecare, pini nu se mai constatd
prezenta H,S. Cind iodul nu s’a mai decolorat, s’a oprit curentul electric
lisand sd circule mai departe vaporii de api prin aparat, micgorindu-se insi
flacirile becurilor S, T. Cind temperatura cuptorului a ajuns la 150—200°C
s’a oprit vaporii de apd, precum §i trompa de vid.

S’a ldsat si se riceasci cuptorul la temperatura camerei, s’a desficut
legiturile M si N si s’a scos nacela, cintirindu-se. Prin diferenti s’a obtinut
greutatea rezidiului, care s’a mojarat, ficandu-se apoi o determinare de sulf
dupd metoda Grote. In felul acesta s’a obtinut procentul de sulf-din rezidiu,
care s’a raportat la pirita initiald, calculdndu-se cantitatea de sulf rdmasi in
piritd. S’a ficut diferenta intre sulful initial si cel rimas gi s’a raportat la suta
de g piritd §i apoi la suta de g sulf; s’a obtinut astfel cantitatea de sulf
deplasati.

a) DETERMINAREA CANTITATIVA A PRODUSELOR DE DESULFURARE

Determinarea hidrogenului sulfurat §i a bioxidului de sulf. S’a ficut mai
intdi o dozare a H,S §i SO, retinute in vasele de absorbtie F, G, G, cu aju-
torul solutiei de iod n/10:

’ SO, + I, + 2H,0 - SO,H, + 2HI = E
H,S + I, - S 4 2HI

[ 4= + e - 1 =l DAama am
L Institutul Geologic al Romaniei
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Se colecteazi solutiile de iod din aceste trei vase §i se face o retitrare cu
tiosulfat in prezenti de amidon. Se obtine astfel cantitatea de iod consumati
de amestecul de gaze H,S + SO,

Pentru determinarea bioxidului de sulf se face fie o dozare de acid sulfunc
cu cloruri de bariu, fieo de'erminare de aciditate totaldi cu o solutie de
NaOH n;10 in prezenti de metilorange; se obtine astfel raportul dintre
cantitatea NaOH consumati, fati de cantitatea de iod. Odati calculati,
cantitatea de SO, se scade din cantitatea totali de.SO, 4 H,S pentru a
se cunoaste cantitatea de H,S.

Pentru determinarea de HZS si SO, disolvate in vasul H, s’a procedat
in felul urmitor: vasul H cu solutia de sulf coloidal s’a desficut dela instalatie,
s’a inchis perfect §i s’a lisat pand a doua zi. In acest timp, sulful coloidal
se precipitd sub formi de sulf amorf. In acest timp solutia a devenit perfect
limpede, sulful depunindu-se la fund. S’a scos cu o pipetd 100 cc de solutie,
i s’a introdus intr’'un volum cunoscut de solutie n/10 iod.

S’a procedat apoi ca mai sus, adici s’a retitrat excesul de iod, calculindu-se
cantitatea de SO, 4+ H,S disolvati in solutia din vasul H. Prin determinarea
SO,H, s’a obtinut cantitatea de SO, respectiv de H,S. Toate valorile gisite
la determinarea H,S si SO, s’au exprimat sub forma de sulf §i s’au raportat
la suta de g piriti.

In vasele F si G s’a gisit H,S fird SO2 In vasul H s’a gisit numai SO,
cu urme de H,S. i

Determinarea sulfului. Dupi ce s’a determinat cantitatea de gaze dizolvate,
solutia din vasul H s’a filtrat printr'un creuzet Gooch de sticli. Peste Gooch
s'a trecut si apele de spilare ale vasului E pentru a scoate si micile can-
tititi de sulf ce riman deobicei pe peretii vasului. S’a misurat volumul de
lichid care impreuni cu lichidul scos din vasul H, reprezinti cantitatea de
vapori in grame trecutd prin aparat in timpul desulfuririi. ‘

Creuzetul s’a uscat la temperatura camerei in vid, pinid la greutate
constanti. o

Prin céintirire s’a obtinut cantitatea de sulf degajati din reactie; ea s’a
raportat la suta de grame de piritd, precum si la cantitatea de sulf din pirita.

Sulful obtinut in aceste reactii, este o substanti insolubili in alcool,
. tetraclorurd de carbon si foarte putin solubili in sulfurd de carbon.

El pare a fi un amestec de sulf obignuit cu molecula S;, solubil in sul-
furi de carbon, numit gi sulf A, si un sulf amorf insolubil macromolecular
numit sulf p. Dupd cétva timp insd, solubilitatea acestuia din urmi in sulfura
de carbon cregte, datoriti transformirii sulfului macromolecular in forma lui
stabild de sulf A,

2
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Cercetarea purititii sulfului obtinut in aceste incerciri s’a ficut in apa-
ratul Grote, gisindu-se un continut-de 97,8—97,99, sulf.

Rezultatele medii ale analizelor ficute asupra produsilor reactiei, dupi
metoda de mai sus, sunt consemnate in tabelul 3.

Aceste date au fost obtinute lucrand cu o probi de piriti de Altin-Tepe,
cu un continut de 41%, sulf. Incercirile s’au ficut la 700°C cu-o durati de
4 ore, utilizdnd o cantitate de 800 g vapori pentru 5 g piriti.

TABELUL 3
Cantitatea in g raportati Cantitatea raportati la
Component la suta de. g pirita cantitatea de S din pirit3
% : %
S 27,5 67,0
H.S 10,4 25,3
S0, 2,5 6,3
Total 40,4 98,6

Din aceste date rezulti ci produsul principal al desulfurdrii piritei cu
vapori de api la 700°C este sulful (2/3), restul fiind format in cea mai mare
parte din H,S. .

Bioxid de sulf n’a fost gisit in vasele de absorbtie, ci numai in solutia
apoasid de sulf coloidal, care a fost prinsi in vasul H.

Dupi reactia (4) ar trebui ca 509, din sulful deplasat din piriti si-1 giasim

“Ssub form# de sulf elementar, iar restul sub formi de hidroger sulfurat. Noi
am gisit insd un surplus de sulf elementar si o cantitate mai mici de hidro-
gen sulfurat. :

Aceste deosebiri intre rezultatele gisite si cele calculate credem cd s’ar
datora unor reactii secundare, care au loc in afara tubului de reactie si
anume in vasul de prindere E. In acest vas o parte din H,S degajat din reactie,
s’ar oxida de citre aer in prezenta apei pani la sulf si bioxid de sulf:

2H,S 4+ O, — S, 4+ 2H,0 (5)
S, + 20, — 280, . (6)

Incercirile ficute de noi ulterior in alti instalatie au confirmat presu-

punerile de mai sus.

b) CERCETAREA FACTORILOR CARE INFLUENTEAZA VITEZA DE DESULFURARE .

In cercetirile care urmeazi s’a determinat cantitatea de sulf deplasatd in
timpul operatiei de desulfurare in functie de temperaturi, timp de lucru,
presiune in aparat, precum gi de mirimea particulei de piriti.



EXTRAGEREA SULFULUI DIN PIRITE : 21

Aceste determiniri au importantd speciali pentru proiectarea unei instalatii-
pilot. Ele au fost ficute in aceeasi aparaturi de care ne-am servit la deter-
minarea cantitativi’ a produselor reactiei, indepirtindu-se insi vasele de
absorbtie F, G, I, pistrindu-se doar vasele E §i H pentru prinderea sulfului
coloidal (fig. 2).

Influenta factorilor amintiti asupra mersului desulfurdrii s’a stabilit prin
efectuarea mai multor operatii de desulfurare in care s’a variat factorul cer-
cetat, pistrindu-se celelalte conditii de lucru neschimbate. La sfirsitul fie-
cirei operatii s’a determinat procentul de sulf din rezidiu, din care s’a calculat
apoi procentul de sulf deplasat din piriti. :

Valorile obtinute au condus la stabilirea influentei diferitilor factori asupra
mersului “reactiei; deasemenea din aceste date s’a putut determina ordinul
§i constanta de vitezi a reactiei.

Temperatura de lucru. Influenta temperaturii asupra mersului desulfuririi
piritei a fost determinati in felul urmaitor:

S’a variat temperatura de lucru, pistrindu-se neschimbate presiunea in
aparat, timpul, mirimea particolelor de piritd si cantitatea de vapori de api.

S’a lucrat cu o piritd care riméne pe sita D.I.LN. Nr. 16, cu 526 de ochiuri
pe cm?, timpul de lucru 2 ore, la presiunea atmosferici, introducind 200 g
vapori pe ori pentru 1 g de piriti. F

Incercirile s'au ficut intre 500—900°C, variind temperatua din suti in

"sutd de grade. Dupi fiecare operatie s’a cintirit rezidiul, s’a mojarat i s’a de-
terminat procentul in sulf.

Valorile gisite au fost raportate la suta de g de piritd, scizind cifra obtinuti
din 41 (procentul initial de sulf din piritd), i s’a calculat procentul de sulf de-
plasat din suta de g de piritd, care la rindul lui a fost raportat la cantitatea de
sulf din piritd. Rezultatele obtinute au fost trecute in tabelul 4.

TABELUL 4
Procentul de sulf deplasat in functie de temperaturd
Tempe- . Timpul de S in S in S in g deplasat | S deplasat fati
ratura incilzire rezidiu piriti la 100 g piriti | de S din piriti
PE h % % °o %
500 2 33,41 30,7 10,3 25,1
600 2 24,20 20,3 20,7 50,5
700 2 16,40 12,9 28,1 68,5
800 2 10,00 7,4 33,6 80,5
900 2 6,51 4,7 I 36,3 88,5
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Cu ajutorul datelor din acest tabel s’a trasat graficul din fig. 3, in care se

vede cd deplasarea sulfului intre 500—

900°C creste cu temperatura. Aceastd

crestere nu este uniformi; cu cit temperatura se ridici, cu atit cresterea este

mai mici.

Daci se consideri cantitatea de sulf deplasati la 500°C egali cu unitatea
la 600°C, ea se dubleazi, la 700°C cregte numai cu 3/4 fati de 600°C, la 800°C
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trasat graficul din fig. 4, in care s’a
procente, iar in abscisi timpul in ore.

numai cu 2/4 fati de 700°C, iar la
900°C creste numai cu cca 3/8 fatd
de 800°C.

Se vede ci pani la 700°C avem o
cregtere aproape proportionald a sul-
fului deplasat cu temperatura; peste
aceasti temperaturd cresterea devine
din ce in ce mai mici.

Timpul de incéilzire S’a lucrat in
conditii similare cu cele precedente,
pistrandu-se insi temperatura con-
stantd: 700°C; s’a variat in schimb
timpul de incilzire dela 1 la 4ore.
Dupi fiecare incercare s’a determinat
sulful in rezidiu, calculindu-se in
modul cunoscut procentul de -sulf
deplasat.

Rezultatele obtinute au fost con-
semnate in tabelul 5, dupi care s’a
trecut in ordonati sulful deplasat in

TABELUL 5
Procentul de sulf deplasat in functie de timpul de incdlzire
Timpul de Tempe- S in S in Sin g deplasat | S deplasat fafa
incilzire ratura rezidiu piritd la 100 g pirita | de S din pirita
minute %€ T % % % %
60 700 25,20 23,6 17,4 42,4
120 700 16,00 12,3 28,7 70,0 .
180 700 5,20 41 36,9 90,0
240 700 0,83 0,6 40,4 98,5
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Curba ne arati cantitatea de sulf deplasatd, in functie de timp. In prima
ori de incilzire iese din piritd peste 409, din sulf, in a doua ord 27,69, iar in
a treia ori 20%. In total, dupi trei ore se deplaseazi 909, din sulf, restul pini
la 98,5% in ultima ord. De aici se poate trage concluzia ci in operatia de
desulfurare a piritei cu vapori de api la 700°C, primele trei ore au importanti,
in acest timp deplasidndu-se cantitatea cea mai mare de sulf.

Presiunea de lucru. Pentru a vedea influenta presiunii scizute (vidului)
asupra procesului de desulfurare a piritei, s’au ficut citeva incerciri si la ~
presiune redusi. In acest scop s’au ficut unele modificiri ale instalatiei;
astfel, generatorul de vapori 4 din fig. 2 a fost inlocuit printr’un capilar
de sticld, introdus intr’un cilindru gradat, umplut cu api. Capilarul a fost
legat de supraincilzitorul B printr’un tub de cauciuc de vid, previzut cu o clemi.
Vasul E s’a legat cu un manometru si cu trompa de api.

S’a lucrat in felul urmitor:

Pirita a fost .introdusi in cuptor, in naceld. ‘Cind temperatura a ajuns
la 120°C s’au aprins limpile S si T, dind apoi drumul la trompa de api.
Vidul s’a reglat cu ajutorul unei cleme atasati la capitul unui capilar al
manometrului. Prin functionarea trompei de api, o cantitate de api se urci
prin capilarul din cilindrul gradat, trece prin supraincilzitor, unde se trans-
formi in vapori, trece apoi prin tubul de cuart, vine in contact cu pirita din
naceli si trece mai departe in vasul E, unde se condenseazi. Cantitatea de
api introdusi in aparat s’a misurat prin citirea nivelului apei din cilindru
i s’a reglat cu ajutorul clemei dintre capilar §i supraincilzitor.

S’au pistrat conditiile de lucru din experientele precedente, adici tempe-
ratura 700°C, timp de lucru 4 ore, aceeasi mirime de piritd, iar cantitatea
de vapori 800 g pentru 5 g piriti. -

S’a variat numai presiunea, lucrandu-se cu un vid incepind dela 20 mm Hg
pani la presiunea ordinari.

Dup4 ricire, s’a determinat procentul de sulf din rezidiu §i s’a calculat
sulful deplasat, prin raportare la suta de g piritd si suta de g sulf.

Datele obtinute au fost trecute in tabelul 6.

De aici se vede ci vidul sub 20 mm mercur micgoreazi sulful deplasat
aproape la jumitate fati de cantitatea obtinuti la presiunea obignuiti; pe
misurd insi ce presiunea creste, se mireste i cantitatea de sulf deplasati.

Stabilirea ordinului reactier §i determinarea constantei de vitezd. Dacid cer-
cetim egalitatea prin care am reprezentat reactia de desulfurare a’piritei cu va-

3FeS, + 4H,0 = 138,  3H,S + H, + Fe,0,
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TABELUL 6 .
Cantitatea de sulf deplasat in functie de mdrimea vidului
A S Sin g S deplasat
T - S S
Vidul Timpul rirtr:xri'z 'rezigliu pirlixilﬁ deplasa't 'la fa}i d.e_S
g g it °oC %" % 100 gopmté din opmti
% 3
20 240 700 19,0 15,70 25,30 61,7
140 240 700 13,0 10,20 30,80 75,0
200 240 700 10,1 8,30 32,70 " 80,0
300 240 700 77 6,10 34,90 85,0
400 240 _ 700 *6,2 4,50 36,50 89,0
500 240 700 3,1 2,50 38,50 93,9
760 240 700 1,2 0,95 40,05 97,5

se vede cd 3 molecule de piritd reactioneazi cu 4 molecule de api pentru
a da produsele din membrul II. Dupi aceasti egalitate, reactia de desulfurare
a piritei ar fi de ordinul 7. Tinénd seama insi ci vaporii de api sunt in
concentratie mult mai mare decét cere egalitatea aceasta, iar concentratia
lor riménand practic neschimbati in timpul reactiei, ordinul reactiei este dat
numai de numirul moleculelor de piriti. Dupa acest criteriu reactia de de-
sulfurare ar fi numai de ordinul 3.

Verificarea s’a ficut prin stabilirea modului cum decurge reactia, adici
posibilitatea de a exprima mersul reactiei de desulfurare a piritei prin una
din ecuatiile reactiilor de ordinul I, II, III.

Aceste ecuatii sunt:

2,303 a
i log pentru ordinul I
t e i
1 x
K, = — .
t a(a— x) pentru ordinul II
1 x(2a— x)
K R T e .
t 242 (a — x?) pentru ordinul IIT

a = concentratia initiald a substantei

x = cantitatea de substanti transformati p4ni in momentul #

a — x = concentratia substantei in momentul ¢

K,, K,, K; = constantele de vitezi.

Cu ajutorul tabelului 5 s’au calculat valorile lui K,, K, si K; pentru
intregul interval al desulfuraru adicd' dela £ = 60 minute, péni la t = 240
minute la 700°C.



s = 5 . = e = o = —d d
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In aceste calcule @ a fost inlocuit prin cantitatea initiali de sulf din
piritd, egali cu 41; x prin cantitatea de sulf deplasati dupi timpul ¢; @ —
prin cantitatea de sulf rimasi in piritd dupd timpul t. Toate valorile au fost
exprimate in grame la suta de grame de piriti. Rezultatele obtinute sunt
trecute in tabelul 7.

TABELUL 7 )
Calcularea constantei de vitezd dupd ecuatiile reactiilor de ord. I, IT gt I11
Timpul Temperatura
minute °C Ki K. K,
] .
60 700 0,00911 0,00030 0,000100
120 700 0,00993 0,00047 - 0,000025
180 700 0,01280 0,00120 _ 0,000160
240 700 0,01790 0,00680 0,005800

Temperatura rimanand neschimbati in timpul desulfuririi, ar trebui ca
si constanta de vitezi si rimini neschimbati.

Insi constanta de vitezi K, calculati dupi ecuatia reactiilor de ordinul ITI,
suferi o crestere de 232 ori fati de valoarea cea mai mick a lui Ky; K, suferi
o crestere de 22 ori fati de valoarea initiali; K,, care a fost calculat dupi
ecuatia reactiilor de ordinul I, doar se dubleazi.

Astfel am dedus ci reactia de desulfurare a piritei cu vapori de api este
de ordinul I, deoarece mersul ei poate fi cel mai bine exprimat prin ecuatia

,reactulor de ordinul I; ca urmare,
ne-am servit de ea la calcularea con- * TABELUL 8
stantei de vitezi la diferite temperaturi. . Variatia constantsi de vitezd cu temperatura

Prin inlocuirea datelor din tabela 5
‘in expresia: Timpul Tesnpgy K
P ) minute rat;xéa L
2,303 a
K, = log

¢ S, 120 500 0,00238
s’au obtinut valorile constantei de vitezi 120 600 * 0,00580
a reactiei de desulfurare intre 500— - 120 700 - 0,00955
900°C. Ele au fost trecute in tabelul 8. : ;;g ggg 0,01410
Cu ajutorul acestui tabel s’a con- ' 0L

struit graficul din fig. 5, ce reprezinti
variatia constantei de vitezi cu temperatura. Constanta creste aproape liniar
cu temperatura. Dacd se prelungeste curba trasatd, sub 500°C, ea intdlnegte

\- | v 4= + g ~ i = L - P
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abscisa la 430°C, indicandu-ne ci reactia de desulfurare a piritei cu vapori
de api incepe la sub 500°C.

Marimea particulelor de piritd. In incercirile ficute s’a lucrat cu piriti dé’
diferite dimensiuni, pentru a se putea stabili mirimea cea mai favorabili
operatiilor noastre. Ar fi fost ideal si se poatd lucra cu particule cit mai fine,
deoarece probabilitatea ca mo-

aos leculele vaporilor de api si vie
L, in contact cu moleculele de
= piriti este cu atit mai mare cu
W / cit particulele de piritd sunt
.;l // mai mici. Sunt insi unele’ in-
il * conveniente care ne-au oprit de
nsly = . a lucra cu particule sub o anu-
a0 mitd limitd. Cind s’a lucrat in
a0z // naceld, cu particule ce trec prin
sitat D.I.N. Nr. 40 cu 1600 -
&= Rl A e ochiuri pe cm?, particulele de

g 5 ] piriti de deasupra au acoperit

: ca o piturd impermeabild pe cele

din interior, nelisindu-le si vini in contact cu vaporii de api si astfel de-

‘sulfurarea a fost incorfipleti. Daci insi se introduc particule de mirimea

celor amintite, direct in tubul de cuart, ele formeazi un dop prin care vaporii

de api nu pot stribate sau stribat foarte greu, creindu-se astfel suprapresiuni
in aparat, incit la un moment dat materialul este aruncat afari.

Utilizarea unor particule mai mari, de pildi cele care trec prin sita D.I.N.
Nr. 8, are inconvenientul ci moleculele de piritd din mijlocul particulei vin
in contact cu vaporii de api mult mai greu si astfel viteza de desulfurare
este micgorati. -

De aceea ne-am oprit la particulele de piriti care trec prin sita D.IN.
Nr. 12 si rimén pe sita D.I.N. Nr. 16. -

Desigur ci aceste observatii ficute de noi in legiturid cu mirimea partlcu—
lelor au importanti mai mic# atunci cind se lucreazi intr’o instalatie continud,
in care materialul supus desulfuririi este in miscare.

- Cantitatea de vapori de apd. Rolul pe care-l joaci vaporii de api in desulfu-
rarea piritei este multiplu. Un prim rol este acela de agent de desulfurare. Can-
titatea de vapori de apd necesari se calculeazi din reactia (4):

3FeS, 4+ 4H,0 = Fe,0, X 14 S, + 3H,S + H,

i L [nstitutul Geologic dl Romaniei
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Pentru desulfurarea.a 120 g piriti teoretic sunt necesari 36 g vapori de api,
iar pentru 1 g piritd 0,33 g vapori de api.

Al doilea rol pe care il au vaporii de api este acela de a antrena mole-
culele de sulf gi substantele gazoase dela locul reactiei pénd la vasul de
condensare (vehiculare) si de a promova reactia conform legii maselor. Can-
titatea de vapori necesari acestei operatii depinde de volumul tubului de
reactie, precum si de volumul vasului de condensare; cu cét acestea vor fi mai
mari, cu atit va finevoie de o cantitate mai mare de vapori de ap3, independent
de cantitatea de piritd supusd desulfuririi.

Un al treilea rol pe care-l joacd vaporii de apd este acela de a indepirta
-aerul din aparaturi la inceputul operatiei, deoarece incepind de pe la 400°C
acesta ar oxida pirita, denaturind rezultatele. Introducerea vaporilor de api
in aparat s’a ficut in momentul cdnd temperatura tubului de reactie a ajuns la
150°C. Pentru aceleagi motive, dup# terminarea reactiei se lasi ca vaporii si
circule mai departe' prin aparat, pentru a se menfine rezidiul de piriti in
aceastd atmosferd, pani la ricirea completi.

Cantitatea de vapori necesari acestei operatii depinde numai de volumul
aparaturii.

In incercirile noastre s’a lucrat, dupd cum am aritat, cu 800 g vapori de
apd pentru 5 g piritd, adici 160 g vapori pentru 1 g piritd, la un raport intre
volumul aparaturii si volumul piritei de 3600: 1.

Am ciutat si reducem cantitatea de vapori de api prin reducerea volumului
aparaturii, inlocuind generatorul de vapori de api printr'un tub de sticld
capilar, iar vasul de receptie prin altul mai mic. Am reusit astfel si micsordm
acest raport la 1/3 din cel initial, ajungéind la o valoare de 1000: 1.

In aceste conditii a fost nevoie numai de 125 g api pentru a desulfura
5 g piritd, sau 25 g vapori de apd pentru 1 g piriti.

Conditiile de laborator nu ne-au permis si mergem mai departe cu redu-
cerea volumului aparaturii, deoarece cuptorul, tubul de cuart si balonul de re-
ceptie n’au putut fi modificate sau inlocuite prin altele de dimensiuni mai mici.

Suntem siguri insd, cid intr’o instalatie in care acest raport va fi mult mic-
gorat, se va putea lutra cu cantititi de vapori mult mai mici. -

Tubul de reactie. Incercirile de pini acum au fost ficute in tub de cuart;
s’au ficut insi §i cdteva incerciri in tub de fer. In acest caz pirita a fost intro-.
dusd direct in tubul deé fer si supusi desulfurdrii in urmitoarele conditii: tem-
peratura 700°C, timpul de lucru 4 sau 5 ore; mirimea particulelor. de piriti
ca i in incercdrile de pand acum; cantitatea de vapori de api 800 g pentru
5 g piritd. .

Rezultatele obtinute au fost trecute in tabelul 9.

Ko st L ot s -1 D -
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TABELUL 9
Desulfurarea piritei in tub de fer la 700°C

Timp de Material S in S rimas Sldt;%g!sat ? d;' pc{asast
incilzire supus rezidiu in pirita apiritig d?rt) pif'iti

h incélzirii % % o, %

4 pirits 5,9 4,10 36,9 90,0

5 piritd 1,1 0,80 40,2 98,0

4 piritd + cuarg 0,8 0,60 40,4 98,5
Cantitatea de sulf deplasat este mai micid in tub de fer decat in tub de

cuart, cici dupi 4 ore de incilzire in tub de fer se obtine numai 909, din
sulful din pirit3, in timp ce in aceleasi conditiuni, in tub de cuart se obtmea
98,59%, (tabela 5).
Daci insi se prelungeste timpul de incilzire cu inci o ori, se ob;ine $i
aici o desulfurare de 989,. .
Ciutand si vedem cirui factor se datoreste aceasti diferentd in viteza-
de reactie intr'un caz si intr'altul, am ficut citeva incerciri de desulfurare
in tub de fer cu unamestec de piritd si buciti mici de cuart. Lucrind cu acest
amestec, se obtin aceleagi rezultate in tub de fer ca §1 in cazul tubului de
cuart (tabelul 9).
Din aceste rezultate se vede actiunea catalitici favorabili a cuartului
.asupra reactiei de desulfurare a piritei in prezenta vaporilor de api.
Dupi 6 operatii de desulfurare, tubul de fer nu prezenta nicio schimbare
vizibild care si ne ducd la concluzia ci a avut de suferit in urma acestor
operatii.

2. SEPARAREA PRODUS'EL.OR§OBTINUTE LA DESULFURARE

¢ .

In incercirile de pani acum, sulful s’a separat de H,S prin ricirea cu
apd a vasului E. Vaporii de sulf se condenseazi in alest caz impreuni cu
vaporii de api si trec din acest vas, sub formi de solutie coloidali, in vasul H,
iar H,S si urme de SO, trec mai departe. Prin tratarea cu 2—5 g cloruri
.de sodiu, sulful din vasul H se precipiti, se filtreazi si se usuci in vid. Se
obtine astfel un sulf amorf cu un continut de 989, sulf, dupid metoda Grote.

Pentru obtinerea sulfului topit s’a procedat in felul urmitor: s’a introdus
intre vasul de condensare E si tubul de cuart un vas intermediar de aceeasi forma
cu vasul E, insi fird si fie previzut cu tub de nivel. Acest vas a fost umplut
cu buciti de portelan de 3—5 mm s§i ricit intre 130—160°C. Vaporii de
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sulf care vin din cuptor se condenseazi in acest vas, scurgdndu-se pe incetul
printre bucitile de portelan spre baza vasului. Se obtine in acest mod sulf topit.

Vaporii de api trec din acest vas, impreund cu produsele gazoase, mai
departe in vasul E, ricit la temperatura camerei. Aici vaporii de api conden-
seazd, solubilizdnd in acelagi timp si cea mai mare parte din SO, , astfel ci
trece mai departe numai H,S.

In solufia apoasi din vasul E §i H s’a determinat SO, , H,S si sulful coloidal.
Pentru determinarea SO, gi H,S s’a procedat ca §i pani acum, utilizdndu-se
o solutie de n/10 iod, iar sulful s’a determinat prin precipitare, filtrare, uscare
si cintirire. Rezultatele sunt cele de mai jos:

Component Concentratie %
S@er .. e - 5,10
HES . e 0,20
ST L L R 1,42

Aceste rezultate sunt exprimate in sulf §i raportate la 100 g de sulf din
piriti. Ele confirmi cele afirmate mai sus, ci dlferen’;a intre sulful calculat
dupd reactia (4) (50%) si sulful gisit prin analizi (67%) s’ar datora oxiddrii
H,S in vasul E (fig. 2).

Intr’adevir, in aparatul modificat pentru obtinerea sulfului topit, tot sulful
format in reactie se condenseazi in vasul intermediar; in vasul E nu trec
decit gazele si vaporii de apid. Normal ar fi ca in acest vas- si in vasul H in
legdturi cu el si nu se mai giseasci sulf.

Totusi, la analizi am mai gisit inci 14,29, sulf, calculat fati de sulful
deplasat din piritd. Aceasta dovedeste ci sulful gisit in vasul E i H s’a format
chiar in vasul E prin oxidarea H,S dupi reactia (5), mirindu-se astfel can-
titatea de sulf in dauna H,S. Bioxidul de sulf din vasele E si H s’a format
probabil prin oxidarea mai departe a.sulfului in prezenta aerului §i a apei,
conform reactiei (6).

Bioxidul de sulf se separi de H,S odatid cu condensarea vaporilor de api,
trecind in solutie; doar H,S trece mai departe. Acest H,S poate fi utilizat
fie la prepararea directi a CS, prin amestecare cu metan in | prezentd de cata-
lizatori, fie la prepararea sulfului prin oxidare.

Aceasti posibilitate a fost studiati mai departe.

3. TRANSFORMAREA HIDROGENULUI SULFURAT IN SULF

Am aritat ci in incercirile ficute de noi, 259 din sulf iese din tubul
de reactie sub form# de H,S. Transformarea H,S din nou inisulf prin oxidare
a format obiectul incercirilor ce urmeazi.

(s]
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Operatiile acestea de transformare prezinti o importanti economici deo-
sebiti, deoarece cu ajutorul lor s’a putut ajunge la recuperarea sulfului aproape
In intregime (92,3%) din pirita cercetata.

Transformarea H,S in sulf se face deobicei prin oxidare, fie cu a_]utorul
SO, , fie cu ajutorul aerului.

Dupi primul procedeu, o treime din cantitatea initiali de H,S este arsi
la SO,, care la randul siu reactioneazi cu cele doud treimi de H,S riimase,
pentru a forma sulf elementar: '

H,S + 3/2 0, —+ SO, + H,0 (7
2H,S + SO, — 3S + 2H,0 (8)

Metoda are unele neajunsuri, deoarece dd loc la reactii secundare; pe
langid sulf se obtin si acizi tionici care impurifici produsul, mlc§orandu-1 va-
loarea comerciali.

Din acest motiv, aproape toate procedeele utilizate astizi pentru recuperarea
sulfului din H,S, se bazeazi pe vechiul procedeu al lui CLaus, devenind mai
tarziu Claus-Chance 19), care oxideazi H,S cu ajutorul aerului;

. 2H,S + 0, = 28 4 2H,0 9)

Reactia se ficea la inceput in sobe de fer, umplute cu oxizi de fer §i ma
tirziu cu bauxiti. Sobele aveau o suprafati mare pentru a radia cildura
degajatd in reactie §i a preveni oxidarea sulfulu1 la SO,; alimentarea sobelor
se ficea cu multi prudenti.

Pe baza procedeului Claus-Chance, functioneazi in unele tdri instalatii
moderne cate recupereazi sulful din gazele naturale ce contin H,S.

Noi am ales procedeul in care H,S este oxidat cu ajutorul aerului, deoarece
credem ci poate fi mai usor realizat, necesitind o aparaturd mai simpli.

In incercirile care urmeazi ne-am ocupat de conditiile de oxidare a hidro-
genului sulfurat cu aer. Dacd din reactia (9) calculim, céldura-standard de
reactie, precum si energia liberd a sistemului, obtinem:

AHozgsox = ; 76,4 Kecal
AGP®y8:xk = — 75,1 Kcal

ceeace ne arati cd reactia este puternic exotermd, transformarea dela stinga
la dreapta fiind posibild din punct de vedere termodinamic cantitativ.
Instalatia de desulfurare a piritei neputdnd furniza un curent constant
de H,S, am recurs la aparatura descrisd mai jos. .
Un gazometru de sticld A4 (fig. 1), in care s’a preparat amestecul de aer
si H,S in proportii calculate, un vas de spilare B, un flowmetru C legat de

_ 19 CHANCE A. M. Brit. Pat. 8666, 1887,
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tubul de reactie din sticld D, cu un diametru de 18 mm si lungime de
1000 mm. Intre flowmetru §i tubul 'de reactie s’a introdus un tub de cloruri
de calciu, pentru uscarea amestecului de gaze. S’a umplut tubul cu 110 g
bauxiti si s’a introdus intt’un cuptor E cu incilzire electricd, legindu-se la
un capit cu un vas de prindere F pentru gaze, umplut cu sulfat de cupru.
S’a lucrat cu bauxiti de Bihor, Lunca Sprie, cu un continut de 70%, oxid de
aluminiu. Bauxita a fost micinati la un bob cu diametrul de 4—5 mm. Dupi
introducerea ei in tub, a fost activati prin trecerea unui curent de aer la
500°C timp de 4 ore. Dupi aceastd operatie catalizatorul ocupa in tub un
volum de 152 cmc. Misurarea temperaturii in tub s’a ficut cu ajutorul unui
termometru. A

Pentru oxidarea H,S am procedat astfel:

In gazometrul A4 s’a preparat un amestec din H,S si aer in proportia cal-
culati din reactia: . ‘

2H,S + 0, = 28 + 2H,0

din care reiese ci pentru oxidarea a 44,8 litri H,S sunt necesari 22,4 litri oxigen

sau 107 litri aer, adici
Vet -
V H,S

b

Acest amestec a fost trecut prin tubul de bauxitd cu un debit de 3—6 litri
pe ori, corespunzind la un timp de contact intre 4,6 si 2,3 sec. In gazele de
iegire s’a cercetat in permanenti prezenta H,S cu ajutorul solutiei de sulfat
de cupru gi al hirtiei de acetat de plumb. .

Incercirile de oxidare s’au ficut in intervalul de temperaturi 20—250°C,
ridicindu-se temperatura treptat, din 10° in 10°C.

In toate incercirile pani la 200°C, nu s’a semnalat in gazele de iesire pre-
zenta H,S, ceea ce dovedeste ci oxidarea acestuia a fost completd. Dar prin
incilzirea tubului peste 200°C s’a constatat prezenta SO, format prin oxidarea
sulfului de citre aer:

S 4 0, =850,

In operatiile de oxidare executate s’au trecut prin tubul de bauxiti peste
200 1 amestec de aer ¢i H,S, firi ca bauxita si-gi piardi din activitate.

S’a lucrat §i cu un amestec de H,S 4 aer, in care cantitatea de aer a fost
aproape dublati:

. V aer
B H,S

=4

f \ b osa R CI T e | DO i i ey =
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Rezultatele au fost tot agsa de bune ca §i in cazul precedent, ceea ce denoti
ci un mic exces de aer nu stinjeneste mersul reactiei, aceasta avind oc chiar
si fird o dozare exacti a proportiilor de H,S si aer.

4, PURIFICAREA SULFULUI OBTINUT

Sulful obtinut din reactia de desulfurare, atét cel coloidal, cit si cel topit,
are o puritate destul de mare, in medie 97,9%,; cel topit are o puritate mai
mare decit cel coloidal. Puritatea a fost controlati prin determinarea con-
tinutului de sulf dupi metoda Grote.

Acest sulf poate fi utilizat pentru scopuri industriale chiar sub forma
aceasta. Pentru obtinerea unei purititi mai mari, necesarid scopurilor farmace-
utice, s'a incercat purificarea sulfului prin sublimare. Sulful obtinut prin
oxidarea H,S cu aer este mai pur (99,6%) si deci nu mai are nevoie. de o
purificare ulterioari.

IV. CONCLUZII
~

1. In lucrarea de fati s’au ficut incerciri de laborator in vederea punerii la
punct a unui procedeu industrial pentru extragerea sulfului din piritele
roménesti. )

In acest scop s’au incercat mai multe procedee: desulfurarea piritei prin
incilzire intr’o atmosferi de azot; desulfurarea cu ajutorul bioxiduluide sulf;
desulfurarea prin 1nca121rea piritei intr’'un curent de vapori de apd supra-
incilziti.

2. Rezultatele cele mai bune s’au obtinut cu acest din urmi procedeu,
care a condus la o deplasare a sulfului din piritd de 98,2%,.

3. Sulful deplasat s’a obtinut: 649, sub formi de sulf elementar, 25,39,
sub formi de H,S si 6,39, sub aceea de bioxid de sulf. Bioxidul de sulf
si o parte din sulf pare cd au luat nastere datoriti unei reactii secundare de
oxidare a H,S.

4. Factoru care influenteazid deplasarea sulfului in procedeul cu vaporl
de apd studiat de noi sunt urmitorii: temperatura, timpul de incilzire, pre-
siunea, mirimea particulelor de piritd, tubul de reactie, cantitatea de vapori
de api.

In intervalul de temperaturd cercetat dela 500—900°C, sulful deplasat
creste cu temperatura. Aceastd crestere nu este insi uniformd. Péini la
700°C ea este proportionald cu temperatura, de aici incolo ea devine din
ce in ce mai micd (tabela 4, graficul 1). Pe acelasi interval de temperaturi,
constanta de vitezd cregte aproape.liniar (tabelul 8, graficul 3).
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Pentru o temperaturi dati, cantitatea de sulf deplasat scade cu timpul
de incilzire (tabelul 5, graficul 2). Astfel la 700°C, in prima ori s’a deplasat
‘42%, din sulf, in a doua ori 27,69, in a treia ori 209, si in a patra
ord 8,59%,. In primele trei ore la 700°C se deplaseazi 909, din sulful din
pirita.

. In vid, viteza de deplasare a sulfului scade cu micgorarea presiunii
(Tabelul 6).

S’a lucrat cu diferite mirimi de piriti, obtinindu-se rezultatele cele
mai bune cu un bob de pirita trecut prin sita D.ILN. Nr. 12 §i rimas pe
sita D.LN. Nr. 16. Incercirile cu particule mai mici impiedici trecerea
vaporilor prin stratul de piriti.

S’a lucrat atdt in tub de cuart, cit gi in tub de fer, constatindu-se
influenta favorabili a cuartului asupra desulfurdrii piritei in prezenta
vaporilor de api. In tub de cuart s’a -obtinut o desulfurare mai
rapidi decit in tub de fer. Cind insi s’a lucrat in tub de fer §i s’a amestecat
pirita supusi desulfuririi cu bucitele de cuart s’a obtinut aceleasi rezultate
ca §i in tub de cuart.

Pentru desulfurarea unui grarh de piritd este necesari o cantitate de
vapori de api care variazi cu valoarea raportului dintre volumul apa-
raturii in care se face desulfurarea gi materialul supus desulfuririi.

La un raport de 3600: 1, noi am utilizat 160 g vapori de api pentru 1 g
piritd, iar la un raport de 1000: 1 am utilizat 25 g.

Prin dimensionarea unei aparaturi in care acest raport si a1ba o valoare mult
mai mici, se va putea reduce in aceeagi misuri §i consumul de vapori de api.

5. Prin ricirea cu api la temperatura camerei, s’a separat sulful coloidal gi
vaporii de apid impreund cu bioxidul de sulf, de hidrogenul sulfurat.

Pentru obtinerea sulfului topit se riceste vasul de prindere la 130—160°C,
iar separarea vaporilor de api §i a bioxidului de sulf de hldrogenul sulfurat
~se face in vasul urmitor. .

6. Hidrogenul sulfurat care iese din aceste operatii, reprezentidnd 25%, din
sulful deplasat din pirit4, a fost trecut in sulf prin oxidare cu aer. Oxidarea
s’a ficut prin trecerea amestecului de aer §i H,S peste bauxita activati si
intre 20—200°C.” Peste ‘200°C hidrogenul sulfurat se oxideazi mai departe
pini la bioxidul de sulf.

7. Sulful obtinut atat in aparatura de desulfurare, cdt si prin oxidarea
H,S, a fost supus analizei, controlindu-i-se puritatea. Produsul obtinut la
desulfurare contine 97,9% sulf, care prin sublimare conduce la un produs de
99,89, sulf. Produsul brut obtinut prin oxidarea H,S are o puritate mult
mai mare, continind 99,69, sulf.
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