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.por PPROCEDIMIENTO PARA Li FABRICACIUN DE AZUL DE ULTRALMAR”?, a fa-
vor de la Sociedad estadounidense INTERCHEMICAL CORPORATICN, domi-
ciliada en 350 Pifth Avenue, NEW YORK 1, New York.

— . —

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere & un procedimiento para la fa-
bricacibn de azul de ultramar y reivindioa él proveer un nuevo y e-—
oconémice método para su produccidn.

Bl azul de ultramer es un sulfuro conteniendo alumino-silicato
de s0dio teniendo una esgtructura oristaline muy parecida a la de las
zeolites. Hl ocolor azul es atribuido a le presencia de suwlfuros com-—
Plejos -en la red oristalina. Bs ampliamente empleado como un pigmen-
to azul en pinturas, tintas, papel, etce. |

Bl azul de ultramar es producido oomercisalmente por calecinacién,
bajo condiciones verimdes y en diversos tipos de aparatos, de una
Intima mezola de kaolfn con igual peso, aproximadamente, de carbo-—
nato y/o sulfato de sodio y azufre y con una pequefia cantidad de ma-
teria cerbonosa tal oomo &lquitrén, resina o carbén de madera. Algu~

4d2g veoss se incluye tambiénken la mezcla una Pequefia cantidad de
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sflice. Los ingredlentes y proporciones son amenudo variados con ob-
5eto de obtener productos que tengan diferentes propiedades. Por e-
jemplo, cuando es usado el sulfato de sodio sin ocarbonato de sodio,
se obtiene un producto verdoso débil, bajo en poder cubridor y pobre
en resistencia a los 4cidos, y cuamdo se use el carbonato sin el sul.
fato, junto ocon alguna sflice y un alto porcentaje de azufre, se ob-
tiene un producto rojizo obscuro con me joradas potencia cubridora y
resistencia a los dcidos.

En un método, la mezcla es ocalcinada, con exclusibdn del aire, en
crisoles cubiextos, cilindricos o cémicos de arcilla, u otros mate-
riales, refrectarios situadosg uno sobre otro en une muila u horno de
manga, durante 7 & 10 horas, & una temperatura Mentre el rojo y el
blanco soldante”. Este operacidn produce un verde ultramer. Fl tiem—
po exacto y la tewperature de calcinacibén dependen de los ingredien—
tes y de sus proporcionmes, del tamalio y forme de los crisoles, de
las dimensiones del horno, etce Al final de la caloinzoibn se pvrmi-
te el enfriasmiento del horno, cuyo proceso dure generalmente de 2 &
3 dizas. Los orisolem son entonces retirados y el verde ultramar fundi
do es quebrantado y molido en seco en barriles rotatorios, molinos
a bolas, moiinos cbnicos o pulverizadores, etcs., y temizado pare se—
B rar las partfculas gruesas. Kl verde ultram&r es entonces intime-
mente mezclado con azufre finamente molido en la proporcidn de azu-
fre de un 7 a un 10% y tostado & Mun rojo medio & un rojo brillante®
en una mufla, retorta, homo cilindrico, © de cusalquiexr otro tipo.
El azufre, en lugar de ser previamente mezolado con el verde ultra-
marino, puede ser intermitentemente afiadido durante la operaoiln del
tueste. Ello funde y salicimns geégiie el aire es admitido, se forma y
esocapa el anhfdrido sulfuroso, y el oolor verde cambie gradualmente
a azul. La operacidn del tostzdo durs de 2 & 3 dias. El producto a-—

zul tostado es finslmente lixiviado para separar sales solubles, mo-—
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lido hiimedo, secado y molido secoe

En otro método, amenudo llamado procedimiento directo, la mezcla
es ocalginada, con alguna admisidn de aire, o en orisoles o marmites
cubiertas, situsdas una sobre otre en horno de mufla, o gimplemente
esparciéndole sobre el piso de le mufla. Cuando se trabaja de acuer-
do con este método el oalentamiento del horno es lento hasta los
8002 C. aproximadamente, y se mantiene @ estae temperatura hasta que
retirade une muestre indica gue la operzeidn h& terminado. Ba-tonoces
se cierra el horno y se le deje enfrier. El perfodo de calentamien-—
t0 usualmente abarca de 6 & 8 diase

Bstos métodos tienen oiertas desventajes inherentes. Consumen
muoho tiempo, requieren emenudo de 10 & 14 diess, o mas, para obtener
el producto terminado, ¥y son de dificil control. Ellos dé4n como re—
sulte do masas fundidas durase Bn ambos métodos el procedimiento in-
cluye la fomacién de una zeolite por fusibn del keolfn con oarbons-—
to y/o sulfato de sodio, la simulténea formacidn de polisulfuro de
sodio por reaccibn del azufre y el sodio en ocarbonato y/o sulfato
ba jo condicones reductoras, y la reacoiln simulténea de la zeolite
ocon polisulfuro. A este alta temperatura de formacién de zeolita, la
estructurse es compacta y menos susceptible a le entrade del mas bién
amplio eslabonaje del polisulfuro en lea red cristalina. La reaccifn
de.formecién del poligulfuro es un equilibrio y se requiere un exce-
so0 de azufre pare una formacién de los deseables altos polisulfuros
Ka283,Na284,eto. Bajo las condiciones de alte temperature de 1la ope-
raocién requerida para la reduccién del ocarbona to y/o sulfeto de so-
dio, estos polisulfuros de elevado contenido en azufre pueden no forx-
marse, debido a la péggda de mzufre por volatilizacién. Es de creer
que la intensidad del color azul y fuerza coloreante del vigmento
depende, por 10 menos en parte, de la cantidad de azufre transporta—

da por el sodlo & la red cristalina, y que, por 1o tanto, la forma-
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cibn de polisulfuros mes a8lt0s es extremadamente importantes

HE sido y& propuesto substituir el kolfn de los anteriores
procedimientos por una zeolita; sin embargo, esto puede, O no, a—
portar una ventaja; si es empleada una zeol::gta artificial en lugar
de keolfn, el coste de m terial bruto es mr terialmente aumentado,
mientras que si se emplea una gzeolite naturel, el procedimiento
tiene el inconveniente de Operar con un mzterial crudo de composi-
cibn varisble conduciendo & produstos que, similarmente, son de ca-
lidad variablee.

El-autor de esta invencidén héi descubierto un producto superior
el cual puede ser obtenido en ®mlidad conveniente por el uso del
sluminato de sodio y sflice en unién de azufre y un agente redutor
+2l como alquitrén o resina, y una sal de sodio, 21 como carbonato
de sodio. Bs preferible ocalentar una mezcle Intime de estas subgs—
tancias en ausencia de condiciones oxidantes a una temperature su-—
perior a los 6002 C., preferiblemente & 750¢ C haste 9002 C, duran—
te un perfodo de tiempo que V4 desde veinte minutos a trés horas,
preferiblemente permitiendo el enfriamiento desde unos 450 & 6002 C.
y oxidando & este temperatura con unza lenta admisién de un agente
oxidente tal como aire y/o anhfdrido sulfuroso u 6xido nftrico du-
rente un perfodo de tiempo desde 30 minutos & 3 hores. _El produc-—
t0 resultante es sgeperado del horno, lavedo y molido-.

En luger del carbonato de sodio y alquitrdn, cuyos materiales
hén gido usados en reacciones ultremerinas por muchos afios, el au-
tor de este invencidn prefiere usar sulfuro de sodio o una sal or-
génioa de meterl alcalino tal como acetato de sodio, oxalato de so-
dio, citrato de sodio o propionato de sodio. En generasl, la rela-—
cidn de carbvdn a sodio serfa relativamente baja. Pueden ser usados
otros compuestos de sodio que se descomponen a la temperatura de

ebullieidn, o por debajo de ella, del mzufre, tales como compue stos
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orgénicos donde la relacién de oarbdn a sodio es reletivamente mes
elte, por ejemplo, las seles de sodio de 4cidos grasos de large oa—
denz, oon cuyo empleo se provee suficiente exceso de azufre que eg-
té presente para combinarse con el carbono que queda libre en la
descomposicién de la sal pera formar bisulfuro de carbono gue sale
de la zona de reacocidn. Es de oreer que el empleo de s2les orgéni-
cas de sodio controlan el exceso de alcalinidad en todes las fases
de la reaoccidn tal como ocurre en el procedimiento conocido en el
que es empleadoc el carbong&to de sodio. Los ooméuestos de sodio se
descomponen en el punto de ebullicidén, o por debajo de &1, del azu-
fre, y durante la descomposicién el sodio se combina con el azufre
pere formar pertfculas extremadamente pequeﬁ&s de pqlisulfuro de so;
dio en fngima asOQiaoidh con ¢l oompuesto aluminato-sfliceo.

Se notard que en esta invencién se prefiere operer con una tem-—
rerature de oxidaoién relativamente mas baje que &quelle que gene-—
ralmente se emple& em losg procedimien tos conocidos. Es sabido que
le conversién de azul de ul tramar estd acompaiade. por le separacién
de 6xido de sodio como sulfato de sodio. Tambidn es s2bido que el
anhfdrido sulfuroso es oxidado mas eficazmente & uns temperature
de 400 & 5002 C., aproximadamente. Al parecer pués,no se h€ sebido
que puede ser obtenido un producto superior, psrticularmente en po-
der coloreante, mediante la conversidn del verde ultramar gn &zul
de ultramar en muy ocorto tiempo Yy & una tempere tura relativamente
baja cuel es 18 que se use en esta invencién. Es de oreer que el
sulfato de sodio es formedo por la reaccidn del anhfdrido sulfdrico
con aquella parte del 6xido de sodio que es mantenida mas bién suel-
ta gobre la superficie de la red cristalina, y que este formscidn
de sulfato de sodio y la oxidacifn del verde ultramsr & azul ultre-

 mar que la acompafia tienen lugar mes répidamente & la temperatura

mes adecuada para la oxidaoién del anhfdrido sulfuroso a sulfdrico,
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& ouya temperature la concentracidn de anhfdrido sulfdrico es la
mas elevada.

El procedimiento de calcinacién, segdn este invento, puede ser
llevado a babo de diverses meneras y con distintos tipos de equipo.
Pueden emplearse origoles cubiertos en hornos de mufla, puede es—
parcirse el material gobre el piso del ho;no de mufla, o0 puede usar:
se cwlquier tipo de horno de cochura continua 0 por hornedas. §i
se desea, el producto verdoso pucde ser apagado en agua, lavado y
secado antes de la calcinacifn oxidante, ¢ puede ser, y preferible—
mente és, oxldado sin retirarlo del horno.

Puede ser también ventajoso agregar una pequefiz cantidad de un
qompuesto polar-no~-polar tal ocomo un jabdén de sodio de un material
tal oomo un 4cido graso, resinz o 4cido sulfbnico lignifiocado, du-
rante la mezole de los materizles secos. Este pequefia adicidn evite
la aglomerecifén y facilita asimigno la obtencién de una mezcle uni-
forme de log ingredientes. Evidentemente, si es empleada una sal de
sodio de un dcido grago como el antes mencionado descomponible sé-
lido, ello sirve a un doble fin.

En el empleo de mezclas de aluminato de sodio y sflice, se hé
encontrado en est2 invencién que el mejor resultado puede ser obte-
nido por un control cuidadosoAde las proporciones del contenido en
altmina y sflice. Para t&l Sptimo resultadio la relacién de sflice a
alfmina sobre una bese molecular podrfa ser del 6rden de 2.00 a 3.0
Relaciones dentro de este grado producen consecuentemente buen azul
de ultramar, mientras que los mejores &@&zules son obtenidos entre
2.40 y 2.80. Se hé4 encontrado en esta invencién que los materiales
crudos de las variedades corrientes del comercio son en general sa-
tisfactorios pero si el contenido en hierro de la sflice es excegi-
vo, hay una tendencia hacia la decoloracifén. Sin embargo, en esta

invencidén se hé encontrado que lavando le sflice con 4cido sulfd-
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rico caliente reduce el contenido de hierro & un nivel satisfacto-

rio.

Otros metegles alocalinog o alozalino-terrosos pueden ser substi-
tuldog en lugar del sodio en el indicado procedimiento. lientras
las sales de sodio producen generalmgnte un product o por 10 menos
tan bueno como cual quier otra sl metdlice y son ademds la més ba-—
ratas, pueden ser produc;dos colores aceptables con ocwlguiera gde
las mencionuadas stles metdlicas.

Daremos algunos ejemplos del procedimiento objeto de este in-

esta invencidn;

- Ejemplo 12.~ Se hace una mezcla que contiene; 20.6 libras de sfli-

ce, 26.9 libras de eluminato de sodio (greduvacifn 90%). 15.0 1i-
bras de acetato de sodio anhidro, 1.5 libras de jabdn altmmente
aceitoso y 78.0 libras de azufre, mediante el revolverlas durante
3 horas en molino de porcelans. Bntonces se carga el polvo resul-—
tante en un horno de mufle alrededor de los 5002 C. Este tempera-—
tura se eleva gradualmente & 8502 (., mientras se excluye el aire,
y se mantlene asf por 45 minutos. Durante este tiempo el azufre

se volatiliza y se recoge en su escape mre futura utilizacién.
Después se deje enfriar el horno haste 1os 5002 O., aproximadamen—
te y se mentiene asf{ durante 3 horas, mientras se introduce una
mezcla de aire y anhidrido sulfuroso. EL producto caleinsdo es des:
cargado en agu&, lavado por decantacién hasta privarlo sustancial-
mente de saleg solubles en ague, molido himedo en molino de boles
en porcelena, filtrado, lavgdo V secado.

Bjemplo 22.- Se mezclan en tambory 25.0 libras de aluminato de soO=-
dio comercial, 24.4 libras de tierra diatdémea, 19.0 libras de ace-
tato de sodio anhidro, 1.5 libras de resinato de sodio y T78.0 1li-
bras de azufre meremente pulverizado, el producto resultante es

ocargado en un horno de mufla que hd sido calent2do previamente a
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5002 C. La temperatura del horno es tralda entonces gradualmente

a2 8002 C. con exclusifn de ox{geno, y continda el procedimiento

lo mismo gque en Ejemplo 12

Bjemplo 32.~ En un tambor rotetorio se mezclan los elementos si-
guientes: 24.3 libras de aluminato de sodio comercial, 25.1 librag
de tierra dlatbmea, 25.0 libras de oitrato de sodio (graduacidn co-
mercial), 78.0 1ibrasrde azufre pulverizado y 1.5 libras de estea-
rato de sodio. El polvo resultante es cargado en horno frio y se
eleva gredualmente la temperature & 8502 (. mantenidndolo en ella
durante une hore y siguiendo lueg0 com0 en el Ejemplo 1¢.

Bjemplo 42.,~ Se mexclen en tambor rotatorio; 27.0 libras de alumi-
nato de potasio, 24.4 lidbres de sflice comercial, 20.0 libras de
acetato de potasio, 1.5 libras de estearato de potasio y 78.0 1li-
bras de azufre, mezcla que dura 3 horas. El polve resultante es

cargado al cabo de ellas en un horno a 5002 C., y se sigue como en

el Ejemplo le.

Ejemplo 5B.- Se revuslven durante 3 horas en molino de porcelana
los mezolédOS elementos siguientes; 25.5 libras de sflice, 25.0
libras de aluminato de sodio oomeroial, 56.0 libras de estearato

de sodio y 312 libras de agufre finamente molido. La hornada es
cargada entonces en un horno de mufla a 5002 Cs y se continda el
procedimiento como ein el Bjemplo 1¢.

Ejemplo 62.- Se hace una mezcla & fondo de; 25.5 libras de sflice,
25.0 libras de.aluminato de sodio comercial, 20.0 libras de carbo-
nato de sodio anhidro finumente molido, 120.0 libras de azufre pul-
verizado y 20.5 libras de resine, cuyz mezcla se efectids en molino
de porcelans y se carga en un horno de mufla & 5002 . siguiendo
despuds andl ogamente 8l Ejemplo 12

Ejemplo 7e.~ Se hace una mezcla revolviendo los ingredientes sigui-~-

entes; 28.0 libras de aluminato de poteasio, 2%.6 libras de tierra
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diatdmea, 170.0 libras de azufre elenental, 30.0 libras de carbo-
n&t0 de potasio anhidro y 22.0 libras de resina, cuya mezole se
hece durante 5 horas, sl cabo de las curles es desoargada en una
méquins de granular. Los grunos resultzntes son transferidos & un
horno de mufla y calentado gradualmente a 8502 C. y mantenido e
esa temperature por 2 horés. Durants este tianpo el azufre escapa
Yy es recogido para nusva utilizacibn, siguiendo luego el procedi-
miento anélogamente al Ejemplo le, .

Ejenplo 82.~ Ba un mezclador se revuelven durahte 6 horas; 22.5
libras de sflice, 25.0 libras de aluminafo de sodio comercial, 12.0
libras de monosulfuro de sodio (9 H,0), 120.0 libras de azufre pul-
verizedo y 1.5 libras de sulfonato de sodio lignificado. Después

se las descarge en un horno de mufla a 5002 C. y se continua an4—
loganente al REjemplo 12.

Ejenplo 92.~ Hn un tembor rotatorio y durante 4 horas se mezclan;
21.0 libras de sflice, 25.0 iibrus de eluminato de sodio comercial,
20.0 libras de polisulfuro de sodio comercial, 78.0 libras de azu-
fre pulverizado y 1.5 libras de resinato de scdio. Despuds la hor—
nadz es cargada en un horno de mufla a 500¢ C., siguiendo el proce-
dimiento eanélogamente al Ejemplo 12,

Bjemplo 102.~ La mezcla preparede en el Ejemplo 12 fué calenteda
como antos a 8502 C. bz jo condiciones no-oxidantes durante 45 minu-
tos. Bn luger de dejar bajar la temperatura se la maantuvo a esos
8502 (0. por medis hora mientraes pasaba a través de 1z mufla anhi-
drido sulfﬁroso. El producto calcinado fué lavado y molido como
antes.

Ejemplo 112.-~ Fué repetido otra vez el Bjeuplo 1° con el empleo de
enhfdrido sulfuroso solumente durante le reacoidn oxidante a 500¢C.
Ejenplo 122,.,- Le mezcla preparade segin el Ejemplo 12 fué cargada

en una mufla a 5002 C., traido lentamente a 8002 C., y mantenido
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en ella por dos horss, con exclusién de aire. Sin caer la tempera—
tura fué admitido aire durante hora'y media. La masa caloinada eg
entonces terminada como e el Ejemplo 1@,

¥ invento, dentro de su escncislidad, puede ser objeto de va-
riantes de detalle fuera de los limites‘de los ejemplos preceden-—
tes que hén sgido dados & titulo ilustra tivo, mas no limitativo, y
cuyas varia tes quederén asimismo protegidas sienpre que encajen
en el esplritu de las reivindicaciones que se detallan & continua-—

016n .
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Hecha la descripoidn del presente invento se declaran como nue-
vas y de propia invencidn las reivindicaciones siguientes:

1.- Procedimiento para la fabricecidbn de azul de ultramer, ca-—

‘racterizado por el hecho de, calsntar una mezcla conteniendo, un

aluminato de metal alcalino o a;calino-terroso, tal como aluminsato
de sodio, s{lice, por ejanplo, tierra diatbmea, azufre, un compues-
t0 de metal alcalino o alezalino terroso, preferiblemente una sal de
godio, y un agente reductor, tal oomo alguitrén © resina, en auséh—
cia de condiciones oxidantes & una temperature sobre los 6002 C.,
preferiblemente de 750 & 9002 O., durante 20 minutos a trés horas,
cambiando la atmésfera ambiente a condiciones de oxidacién, conti-
nuendo el calentamiento ba jo condiciones oxidentes y a temperature
del Srden de 450 a 9002 (O. durante media a tres horas, enfriando

¥ lavando el producto resultante.

2.— Procedimiento, ségﬁn se reivindica en la 1, caracterizado
porque, gluminato de sodio y sflice finamente dividide son emplea-
dos, aproximadamente, en las proporciones de 2.0 & 3.0 (por ejem—
plo, 2.4 a 2.8).

3.~ Procedimiento, segdn se reivindica en la 2, caracterizado
porque, se emplea sflioe finamente dividide y lavada en écido;

4 o= Procedimientq, segdn una cual quiera de las precedentes rei-—
vindicaciones; carac terizado porgue, se emplea un exceso de azufree.

5.~ Procedimiento, segin se reivindica en la 1, caracterizzdo
porgue, por 1o menos une parte del agente reductor oarbonoso en
mezcla oon un sulfuro conteniendo sal de un metal alcalino o alos-—
lino terroso, azufre, un aluminato de un metal alcalino-terroso y
gflice, es substituido por un carbono contenidendc sal de un metal

aloalino o alecalino—te rroso.
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. 6.- Procedimiento, segtn se reivindica en la 1, carscterizado
porque, por lo menos parte del azufrs en mezcla con el agente re-—
ductor carbonoso, un aluminato de un metal alcalino o alcalino-te-
iroso_y‘silioé, es substituido por un sulfuro conteniendo sal de
un metal alcalino o alcalino-te rrosos

T+~ Procedimiento, segin se reivindica en una cualquiera de
las precedentes xeivindicaciones, caracterizado porque, & los ma-
“teriales crudos se les &afe de hasta un 5% de un compuesto polar-no-
polar, tal como jabones y sales de &cido sulfénico lignifiocado.

8:- Procedimiento, segin se reivindica en una cualquiera de
lag precedentes reivindicaciones, oerz octerizado porque, el otlen-—
tamiento en ausencia de condiciones oxidantes es llevado § cabo
por encima de los 8002 C. ’

9+~ Procedimiento, segin se reivindioa en una cualquiera de
precedentes reivindicaciones, carscterizado porque,:el calentamien-
to. bajo condiciones oxidentes es llevado a oébo & una temperatura
entre los 500 y los 600C.

10.-~ Proqedimienfo, seglin se reivindica en una cualquiera de
las precedentes, caracterizado porque, el oaléntamiento-bajo condi-
clones oxidantes se efectla durante una hore, por 10 menos.

ll.- Procedimiento, segin une cualquiera de las precedentes re-
ivindicaciones, caracterizado porque, el calentamiento bajo condi-
ciones oxidantes se hace por admisidn de aire y/o un gas oxidante
tales como 6xidos de azufre u 6xido nftrico.

12.- Procedimiento pra la fabricacidn de azul de ultramar.

Seglin se describe u reivindioe en la presente memorie que oonst
de doce hojas foliadas y mecanografiadas por una sole cara.

Madrid, & 10 de Diciembre de‘1949'-

INTERCHEMICAL CORPORATICON.
P.t.

JAIME ISERN WIRALLES

. P. ‘
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