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Como es sabido, se pueden obtener colorantes de
sulfuro mediante tratamiento con polisulfuro de las subsy
tancias mds distintas (especialmente de los asi llamados
indofenoles), La reaccidn consiste en un proceso de ebu-
1licidn en el que, como diluyente y medio de transmisién
de calor, se emplea el agua, disolventes orgénicos &§ mez-
clas de disolventes orgénicos con agua. Como recipiente
de reaccidn se empleap para tales fusiones sulfurosas
unasg calderas que, desde el exterior, se pueden calentar

mediante un envolvente de vapor y que poseen un mecanismo
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agitador de buena actuacidn. Segin la opinién general,
la masa de fusién de viva ebullicién ha de estar liqui-
da y poderse agitar bién para‘lograr'asi une reaocién
igualada y evitar un sobrecalentamiento o que se queme.
5e El diluyente evaporado se condensa en un refrigerador y
en le mayorfs de los casos se vuelva a retornar a la fu-
gidn para gerantizar una dilucidén siempre igual y con
ello evitar un fuerte espesamiento y los peligros que
esto encierrs para la calided del colorante. Por la li-
10. teratura y la préctica se sabe que el proceso de ebulli-~
cidn se ha?gfeotuar'intensamente para que un tiempo de
fusién lo mas breve posible, se logre obtener el coloran-
te de sulfuro en calidad y rendimientos 4Sptimos.
Desde siempre se he tenido la tendencia de abre-~
15, viar el tiempo de fusién mediante el empleo de temperatu-
ras de ebullicién més elevadas. Para esta finalidad se
recomendd efectuar la sulfuracidn en disolventes orgéni-
cos cuyo punto de ebullicidn se encuentre considerable-
mente por encima de 100¢C (por ej, patente alemana 502.071
20. y patente britdnica 388,814). Esta via puede conducir, en
gfecto, a considerables reducciones del tiempo de reaccién.
En éste método habfa, sin embargo, que aceptar el incon-
veniente de que la recuperacidén del disolvente exigiera
_ considerables importes en horas de trabajo, vapor, ete.
25. y ademds se necesitasen aparatos eostosos,_tal como ej.
columnas de rectificacién. En algunos casos, en los que
ere especialmente diffcil y costosa la regeneracidn del
disolvente orgdnico, resultaba hasta mds econémico el pres-
cindir de su recuperacién. También se ha recomendado el

30. trebajar en aparatos cerrados para llegar, con presiones
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mée elevadas y temperaturas correspondientemente superio-

res, a un curso més répido de la reaccién. La necesidad
de tener que retirar en todas las sulfuraclones el hidro-
sulfuro que se forma continuamente como producto secunda-
rio, hacfa este trabajo tan diffcil y anti-econdmico que
nunca se llegd a emplear en la préctica. 7

Otra via muy empleada.también en la préctice pa=-
ra llegar e una temperatura de fusién més elevada congiste
en aumentar, mediante la incrementacién de la concentracién
de sal, el punto de ebullicién de la fusién. Sin embargo a
este métado si se utiliza el modo de trabajo tradicional,
se le oponen unos limites relstivamente estrechos, ya'que
el punto de‘ebullicidn de soluciones de sal saturadas, por
lo general, se encuentra por debajo de 1202C y solo en el
Na 8,03 puede subir hasta 1262C. Bien se podria aumentar
la cantidad de polisulfuro, es decir Nazs + S por encima
de la cantidad necesgria calculada emp{ricamenie y con

ello llegar a temperaturas de fusién més elevadas o tiem-

‘pos de fusién mds cortos. En efecto, este camino ya ha sido

utilizado; sin embargo, no ofrece segurided alguna contra
el temido quemado en la pared de la caldera, originado por
sobrecalentamiento, gue, como es sabido, conduce a tonali-
dades mds mates y sulubilidades peores de los colorantes
de sulfuro obtenidos.

Se ha descubierto ahors, que se puede trabajar
muy bién con concentraciones de fusién elevadas, sin los
gastos adicionales que origina un considerable exceso de
polisulfuro en productos. quimicos y en energfa que, termi-
nada la sulfuracién trae consigo la destruccién necesaria

de este exceso mediante largo soplado de aire, y sin las
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temibles desventajas del quemado, si la fusién no se efec-~
tua en las calderas de agitacidn generalmente usuales, y
rara ello se trabaja en amasadores de calentamiento ° apa-
ratos de trabajo similar con dispogitivos mezcladores,
amasadores o rascadores de efecto correspondientemente
fuerte. En tales aparatos se puede evitar con toda segu-
ridad, un quemado también al emplesr centidades de disol-
vente minimas. Este modo de trabajo tiene una serie de
ventajas ulteriores.

Debido a que se puede fundir a temperaturas en-
tre 1202C y 1402C sé abrevia considerasblemente el tiempo
de fusién. Ademés, en el sistems de eparatos hay,debido
8 la menos cantidad de disolvente, més capacidad para el |
polisulfuro e indofenol; el rendimiento espacio-tiempo
se mejora asimismo‘adicionalmente por parte del espacio.
Otra ventaje del modo de trebajo descrito es que, en dis=-
tintos casos, donde hasta ahora hablfa que efectuar la fu-
sién en un disolvente orgdnico, resulte posible trabajar
con polisulfuro acuoso. Aparentemente favorece muy ventajo-
samente el hecho de que las grandes fuerzes de cizalla-
miento, que se presentan en el procedimiento de amasado
tengan un efecto adicional de mezela y molturacidén homo-
genizante, que o8 mejor que el efecto de mezcla logrado
por un mecanismo agitador sencillo, tal y como se empleé
haste ahore en los recipientes de fusidén usuales. Ia ven-
taje del modo de trabajos segin la presente invencién se
destaca especialmente en los casos en los que en lugar de
trabajar en presencia de disolventes orgdnicos, hasta
ahora necesario, el proceso de fusién se puede efectuar

puramente con agua y de esta menera se elimina las insta-
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lacién y entretenimiento de costosas instalaciones de‘;e-
generacidn para estos disolventes. Pero también cuando en
casg0g especiales demuestre ser ventajoso el adiclonar s
la fusidén disolventes orgénicos, tal como glicol, &ter
glicélico etc. cuya regeneracién en las cantidades gran-
des hasta ahora necesarias ha causado grandes, dificul-
tades, resulta ventajoso trabajar en el amssador, porque,
aqul bastan cantidades de disolvente més pequefias que en
las calderas de aglitacién y estas cantidades mfnimas pue-
den entopces, sin pds, darse como perdidas. Solo gracias

a estas facilidades es por lo que algunas fusiones resul-
tan econdmicas. Otra ventaja consiste en un considerable
ahorro en vapor. En el nuevo procedimiento no se trata de
un proceso de ebullicién propiamente dicho con importante
retorno del medio, sino méds bién de un proceso de amasado
a temperaturas por encima de los 1202C. En el mismo senti-
do por lo tanto con respecto al comsumo de energfa, el ca-
lor de evaporacidén ya no tiene un pepel tan importante,
porgue la cantidad de disolvente que ge evapora durante

el proceso de emasado representa solo una fraceidn del que
se ha de tener en consideracién en los procedimientos co;
nocidos. Salta especialmente a la vista, en el modo de
trabajo segin la presente invencién, el consumo de vapor
considerablemente mds reducido, en comparacién con el pro-
ceso de fusidén hasta shors usual.

A esta ventajas hay que agregar, que con une to-
nalidad iguel de buena, el rendimiento en colorante superae
en algunos casos al rendimiento que hassta ehora se obtenia
en calderas de agitacién empleando grandes cantidades de

disolventes.
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EJEMPLO,1. En un amasador de hierro de 55 1 de

-6 -

capacidad dtil y aprox. 105 1 de volumen total se prepera
una solucién de polisulfuro de 9,6 kg de NayS conec. y 12
kg de azufre, calentahdo desde el exterior s 1202. A con-
tinuacién se introducen, e igual temperatura del bafio de
aceite, 10 kg de 4-(3'-carbszolilo-)amino~fenol (100 %).
La masa se amasa dursnte 12 horas & 140e.

Despuéds de enfriar a unos 902 se sgregan 0,5 kg
de Na-nitrito. Despuéds se sigue amasando durante 2 horss
a unos 140¢,

La mezcla de reaccién ée enfria, se diluye con
agua caliente & 50 1 y se elaboras en la forms conocida.
Se obtienen 10,6 kg de colorante de tonalidad azul claro.
El colorante se entina claramente y tiene buena solubif
lided.

EJEMPLO,2. En un amasador seg. Werner y Pflei~
derer de 1600 cm3 de cepacidad se introducen

350,0 g de p-oxifenilo-f -naftilemina, mol. 235

172,0 g de sodio sulfdrico conc.

294,0 g de azufre

29,4 g de p-aminofenol , mol. 109
18,9 g de hidrdxido de sodio, mol. 40
1,5 g de desespumador siliednico.

Se calienta durante unas 2 horas & 1302 y en
otras 3 horas a 133-34%.

A la fusidn se le agregan 105 g de éter monoe-
t{lico de glicol dietilénico, se calienta a 1362 y se
mentiene durante 3 horas a esta temperatura.

- Después de enfriar a unos 1002 se extrae la fu-

gién del amasador disolviendo con ague la solucidn se di-
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luye con agua & T000 cm3 y se agita durante 1 hora a
T70-75¢2.

Despuds de enfriar a unos 402 se mezcla la so-
lucién con deido clorhidrico hasta que la reaccidn sea 4-
cida al congo, se agita durante 1 hora a 60-65¢, la pasta
se agpira y se lava con agua celiente hasta que, sobre
papel naranja metflico, no se pueda apreciar ninguna
reaccidn 4cida mds. La pasta se seca en vacfo con 1,5 atm.
de vapor. Rendimlento: 600 g de colorante negro.

EJEMPLO, 3. %17 g de azufre y 656 g de NaoS conc.
se fusgionan en un amssador. En la fusidn’ de polisulfuro,
as! obtenido se, introducen 400 g de sodio 4eido 4-(p-oxi-
fenilo)-amino-difenilemino-4'-sulfdénico (100 %) en forma
de una pesta al 20% eproximadamente y 1a'mezcla de reac=
cién se calienta, en‘el plazo de 9 horas, a 1372C desti-
14ndose entonces aprox. 1400 g de agua. Después de agre-
gar 40 g de diglicol etflico se mantiene la temperaturs
durante 20 horas & 1372. La fusién sigue manteniendo su
buena amasabilidad. Despuds de enfriar se disuelve esta
en agua y el colorante formado se precipita, después de
agregar 850 g de sal comin, mediante la introduccién de
aire a 60-702. Se obtiene un colorante sulfdrico azul en
muy buen rendimiento.

Para llegar al mismo resultado se ha de fundir,
segin el método hasta shora usual, durante 100 horas en
la calders de agitacién a 105-1062.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento as{ como la manera de realizarlo en la préctica de-

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente
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indicadas, son susceptibles de modificaciones de deta-
lle, en cuanto no alteren su principio fundamentsl.
También se hace constar que este invento corresponde a
une solicitud de patente presentada en Alemenia con fe-
cha 20 de mayo de 1.959 n2 ¢ 19024 IVb/22 acogiéndose
por lo tanto, & los beneficios que conceden los convenios
internacionales en vigor y siendo loc que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita
patente de Invencién por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIEN-
TO PARA LA OBTENCICN DE COLORANTES DE SULFURO"; carac—
terizdndose por lo siguiente. .

1¢.- Procedimiento pars la obtencibén de colo-
rantes de sulfuro, caracterizado porgque se realiza me-
diante fusién de los materiales que como materiales de
partida entran en consideracién pars ello, tal como in-
dofenoles, oxitiacinas, oxioxacinas, oxiacinms o de
aquellos materiales que durante el proceso de fusidén ge
transformen en tales compuestos, con polisulfuros alca=-
linos, la fusién se efecta en un amasador de calenta-

niente o en un spareto similar provisto de dispositivos

. amasadores, mezcladores y rascadores correspondientemen=-

te fuertes.

2¢,- Procedimiento segin la reivindicacién
18 caracterizado porque la fusidén se efectda con poca
egua, como medio disolvente o fundente, & una temperatu~
ra de 120-150¢.

32,- Procedimiento segin la reivindicacién
18 y 28 caracterizado porque a la fusién se le agrega,
adends, tiosulfato.

42,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
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12 & 38 caracterizado porque la fusibn se efectda bajo
adicidn de reducidas cantidades de un disolvente orgdnico
miscible con agua, que hierva por encima de loa 130¢.
5¢.~ Procedimiento para la obtencién de colo-
rantes de sulfuro; tal y como queda substancialmente
descrito en la presente memoria.
Esta mf?opia conste de nueve hojas escritas a

. \ J
miquina por uns sola cara. :

i ! RANRY

CASSELTA FARBWERKE MATNKUR AKTIENGESELLSCHAFT=
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