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MEMORIA DESCRIPTIYV A
de una Patente de Invencidn & nombre de 3
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de nacionali
ded alemena, domiciliade en KNAPSACK BEI
KOLN ( Alemsnia ); por: "PROCEDIMIENTO PA
RA IMPREGNAR FOSFORO ROJOM.

XXX FT T E X T XX

El presente invento se refiere & un procedimiento de
impregnacion de fésforo rojo con parafina, ceras o compuestos
gilicoorginicos.

Es conocido el recubrir sustancias o mezclas en polvo,
las cuales se emplean en la pirotéenica, con una capa hidréfuge
que al mismo tiempo represente también cierta proteecién contrae
la oxidacidn por el oxizeno atmosférico. Una proteceidn contra la
oxidacidn es deseable sobre todo en el caso del fésforo rojo,
dado que la oxidacidén que tiene lugar en atmésfera humeda va
aconmpafiada de una desproporcién forméndose entre otros fosfina,

que como agente reductor tiene un efecto perjudicial sobre otras
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sustancias orgénicas, como por ejemplo, compuestos nitrados,
que en caso dado puedan existir junto al fésforo.

Bn la impregnacidn de fésforo rojo con sustencias
hidrofobas hay que procurar que la capa envolvente sea lo wés
delgada posible pare que al encender el Tésforo o una mezcla
pvirotéenica conteniendo fdsforo se conserve la reactividad ori-
ginal del fésforo. Esta condicidn precisamente se cuaple en el
procedimiente sugerido por el invento.

ElL fésforo parafinado, por ejemplo, se preparaba has-
ta ahore incorwporando fésforo rojo en la relacibn de 9:1 en nara-
fina fundida. Detido & le sensibilidad al roce del fdsforo, la
cual aumenta considerablemente a temperaturas por encime de 302C,
es necesario realizar el tratamiento en una atmbsfera gaseosa
inerte. Bs diffcil ademds recubrir sobre todo fdsforo fino,
pulverulerto, uniformemente con parafina o cera, porgue las can-
tidades de fdsforo rojo incorporadas primero absorben demasiada
parafina o cera, por lo gue para consegulr una distribucidn uni-
forme del impregnante hay que calentar hasta un grado relativa-
mente albo y remover mucho tiempo.

Con el fin de eliminar los inconvenientes de procedi-
miento antes apuntados se suglere segun la memoris impresa ale-
mena 1.185.591 mezclar intimemente a temperatura ambiente Tosfo-
ro rojo de un tamefio de rarticula menor a 1 mm con parafina v/0
cera existente en forma s6lida, finamente dispersa, en una rela-
cidn de peso de fdsforec a parafina y/o cera de aproximadamente
9:1 hasta aproximadamente 19:1, calentarla mezcla sélo un poOCO

por encima del puato de fusidn de la parafina y/o de la cera y
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volverla a enfriar seguldamenitec. Otro reszo caracte
& P

este procedimiento es que la mezcla se mentiene en moviniento
durante el czlentamiento y/o enfriamiento.

Se ha comprobado que la mezcla de fézforo y parafina
y/0 cera preparada por el procedimiento antes mencionado no es
nunca del todo ho&ovenea aunqre se la rcuwevae intbensanente, por
lo que cada una de les particulas del recubriaiento arlicado so-
vre lzs particulus de fdésforo tiene diferente espesor de casa.
Como y& se hs dicho, con esto se ve desfavorablemente afectada

’

le reactivicdaed de las varticules 4

1)

fésforo. Adends, exn el aspec-
to ccondimico el empleo de cantidades relativamente grandes de
agentes hidrofobos es un inconveniente para ¢l procedimiento co-
nocido.

Poi el presente invente es ehora nosible anlicar, con
un ainimo de azentes hidrdéfobos, una delgada capa recubridora
de espesor uniforme sobre la suverficie de fésforo rojo molido,
por lo cual se coneserva con buene reactividad el fdsforo rojo
impregnado.

El procedimientc segin la idea del invento rera immreg-
nar fésfero rejo molido, que haya éido estabilizado en sustensidn
acuosa con hidxo: xido de masnesio o de aluwaidnic orecipitado, por
tratamientc de las particulas de fésforo con marafins, ceras o
conpuestos silicoorgdnicos como agentes hidrdfobnos, consiste en

- o

< 7 - - - ol o . -
e en le sugvension acuosa Ge jerticulas de £osforo rojo y de

hidrdxido de magnesio o de aluminic mrecivitado, se incorpora

inmedictemente después de la zrecipitacidn del hidréxido metélico
. . ! Y . [4 . ’ .

unc dispersion acuosa del zgentbe bidrofobo, siendo ahi la canti-

dad de este Wltimo como del 0,2 al 5,0 & en peso, referido a la
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cantidad empleaca de ¢6sfofo, le nmezcela obienida se filtra segui-
damente y de la forta que gqueda después del filiraje, commuesta
por Ffosforo rojo imnregnedo y estabilizado, se elimina amypliamen-—
te el agua por secado, en caso dado al vaclo, & uns teapsratura
de unos 1002 a 13520,
Ta estebilizacidn de £6sforo roJjo por pre ecivitacidn

de hidrdxido de magnesio o de aluminio en una suspension acuocsa
de les particulas de fosforo rojo es ya conocida, yrse la degp-
cribe tembién en le bibliogrefia. Para proceder a la estabiliza-
cibn se emplea hidrdéxido de magnesio, de preferencia en una can-

tidad cono del 0,6 % en peso, calculado como ¥Mg0 y referido a ls

cantidad de fdsforo rojo a estebilizer, mientres gue la cantida

necegaria de hidrdxido de aluminio es como del 1,5 al 2,0 ¢ en

Ta impregnacidn de las perticules de fésforo rojo sus-
vendides en @agua se hace inmediatamente después de su egtabili-
zacidn, por ejemplo, con hidréxido de magnesio, el cual se preci-
wita en la suspensidn a base de una sal de magnesio, Dor ejem-
plo, con leifa de sosa. Para la siguiente impregnacidn se mezcla
la susvensidn de pertfoulzs Ge fdsforo con una suspensidn acuosa
del azente de impreg gnacion o hidrdfobo, la cuel puede componerse
de porafina o cera de un yunio dGe fusidn como de 509 a 620C o
de un compuesto silicoorgénico. Ia concentracion del agente
hidréfobo en la susvensidn acuosa de partide asciende de preferen~
ciz avroximadanmente al 30 a 45 % en peso. Una condicion indispen-

sable pare la uitilidad de un agente hidrofobo es 1z Formecidn

[l

e disversiones cstables en aguna sl como su estebilidad en un

medio alcalino a.cun0s0 hasta vn valor pH de 11 soroximadamente.

Una forma de realizacidn 8S0601cl del procedimicnto
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sugerido por el invento consiste en dosiiicar indisishalmente
dentro Ge los Limites cuantitetivos de emlicacion como del 0,2
al 5,0 % en veso, los asentes hidrdfobos sdecucdos para la in-
pregnseidn del fésforo. Empleando compuestos silicoorgdnicos,
conio por ejeuvlo, siliconag, siloxanos o sgilanos, se ha vieto
que es venbtejoso introducir los mismos en une cantidad couo Gel
0,6 al 1,2 % en peso, referido a lo centidad dc fésforo & impreg-
nar. En cambio, para le impregnacién ge féaforo con parafina o
ceras ge necegita como un 0,9 a 1,8 % en peso para lograr una
proteccién suficiente contra la oxiczcidn.

Ia ejecucién del procedimiento sugerido por el inveito
puede hacerse en detalle, por ejemplo, del modo que se descri-
be 2 continuucidn:

Después de haber transformado fésforo amarillo como
de costumbre en fésforo rojo, por ejemplo, en un molino de bolas
susceptible de calentamiento, a una temperatura de 2502 a 3502,
se enfria el fésforo rojo formado y en el molino de bolas se
le suspende con agua. Luego se continda le trituracidn del fbzfo-
ro wor molienda mumede durante tanto tiempo, hasta gue cada una

-

de las particulas de fésforo tengen le Finura deseada. EL con-
+enido del molino ce bolas se pasa entonces & una cuba de agita—
cidn vare destruir las pequefias porciones Ge f£ésforo amerillo
que no se han transformedo, se mezcla con unad cantidad de lejia
de sosa suficiente pare la descomposicién del fésforo amsrillo

y se kierve mucho tiempo bajo remocidn simulténea. Pora la esta-
bilizacidn Gel fdsforo con hidrdxido de magnesio, estendo en
merche el azitador mecdnico se agrege al caldo de Tsforo

enfriado, que tiene un valor piH de 7 aproximademente, una canti-
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dad equivalente & un contenido de oxido de megnesio del 0,6 %

en peso, de una solucidn acuosa de cloruro de magnesio, y por
Ultimo de la fase acuosa se precipita cuantitativamente hidrd—
xido de magnesio con ayude de lejla de sosa. Un rasgo caracte-
ristico singuler del procedimiento del invento es que la impreg-
necibn del fosforo se hece inmediatamente desvpués de la precipi-
tacibn del hidrdxido metdlico, por adicidn de un agente hidrdfo-
bo adecusdc en forma de una suspensidn acuosa. El caldo de fésfo-
ro que se obbiene ahora se pasa por un filtro rotatorio al vacio,
y la torta que queda después del filtraje, compuesta por fdsforo
estabilizado e impregnado, es tratade en un secador de escalones
superpuestos para eliminar de ella lo nés posible la humedad que
contiene. EL fdsforo rojo en polvo ya seco puede, en caso dado,
ser todavia clasificado. Una suspensidn acuosa al 10 por ciento
en peso del fésforo rojo impregnado tiene un valor pH de ¢ & 10
eproxinzdamente que se mantiene durante bastante tiempo. Una dis-
winueidn del valor pH de la citeda suspensién represente una
medida de la progresiva oxidacidn del fLésforo rojo.

ElL fésforo rojo preparado por el procedimiento del
invento se diferencia en cuanto a su egtabilidad frente a la
oxidecidn, sensiblemente del fosforo no impregnado, preparado del
modo tradicional, por cuanto que aguél es mds resistente a lz

xidecidn. Este superioridad se vone de relieve en los resulie-
dcs de ensayos compcrativos recopilados en la tabla siguiente.

En ella se confronta en cada caso la variacion del valor pH de
wne suspensidn acuosa 2l 10 por clento en peso de f£ésforo rojo
estabilizado con hidrdxido de megnesio, en vregencia o ansencia de

un agente hidréfobo. La concentracidn del hidréxido de magnesio
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ascendid al 0,6 % en peso, calculado coumo MzC v referido a la

cantidad de fésforo a impregnar. Como una varisnte mis de ensa-
Yo, 1& table muestra la influencia del nomento de la adicidn del
agente hidrdfobo a la suspensidn acuosa, estebilizade, de f£ésforo
en el valor pH de 1z suspensidn, y su veriucidn al cebo de un
tienpo determinado. Fl método sugerido por el invenio se demues-
tra en le teble mediente log ensayos 2 ¥ 3 en log que, después

de trenscurridas 192 horas, puede ayrecicrse la minima reduccion

del valor pH primitivo.
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Producto de partida ensayado

Valor pH de una suspensidn acuose al 10 % del producto de

0 Horas

partida al cabo de
72 Horas

192 Horsas

Fosforo rojo estabilizado con
0,6 % en peso g0 y no impreg
Bmmo

womhowo rojo estabilizado con
0,6 % en @mmo g0 e impregna-—
mo con 4 % en peso de una
mBSHnHoS acuosa de wchmhpﬁm
al 45 ¢ PSEmQPm&mBmﬁcm después
de la estabilizacidn

Igual que en el mbmmﬁo 2, pero
stwmmﬁmmo con 4 % en peso de
una emulsidén de resinosilicona
al 304

Producto ntm. 1, impregnado
posteriormente con 4 ¢ en peso
de ssm erulsidn de parafina al
45 ¢

Producto nim. 1, impregnado
posteriornente con #ﬁ en peso
de uns emulsion de resinosili-
cona al 30 &%

9,9

9,7
9,7
8,3

8,4

2,7

~J
. -
Ui

757
2,6

1,3

- o e e ae BR e e e SN mm S e m e m e me e Sa & e

1,8

5,85
5,85
1,8

1,3
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Se reivindice como nueve y de propia invencidn.

1.~ Procedimiento para impregnar f£osforo rojo molido
que haya sido estabilizado en suspension acuosa con hidrdzido
de magnesio o de aluminio precipitado, por tratamiento de las
particulas de fésforo con parafina, ceras o coumpuesbos silico-
orgénicos como agentes hidréfobos, caracterizado porque en la
suspension acuosa de las particulas de fésforo rojo ¥y del
hidrdxido de magnesio o de aluminio precipitado se incorjore,
inmediatomente después de la precivitacidén del hidrdxido metéd-
lico, una dispersidn acuose del agente hidrdfobo, en donde la
cantided de agente hidrdéfobo asciende aproximadaziente al
0,2 hasta 5,0 % en peso, referido a la cantidad de Tdsforo
introducido, después de lo cual se filtra la mezcla obtenida
y la torta que queda después del Ffiltraje, compuesta por fdsfo-
ro rojo impregnado y estabilizado, es liberada amplizmente del
ceua por secado, en caso dado al vacio, a alta temperatura.

2.~ Procedimiento seglin lo reivindicado en el punto
1, caracterizado porgue el fésforo se estabiliza con hidrdxido
de magnesio en una cantidad como del 0,6 % en pego, calculzda
como MgO y referide a la cantidad de fésforo introducida.

3.~ Procedimiento sesln lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el fésforo se estabiliza con
hidréxido de alwrinio en una cantidad como del 1,5 al 2,0 o

A

en peso.

4.~ Procedimiento segfin lo reivindicado en los puntos

anteriores, caracterizado porque la concentracidndl agente
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hidrofobo en la suspensidn acuvosa de partida es como del 30 al

45 % en pesoe

5.~ Procedimiento segfn lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porgue para la impregnacidén del £és-
foro se emplea aproximademente un 0,6 a 1,2 % en oeso de un Com-
puesto silicoorgénicos.

6.~ Procedimiento segln lo reivindicado en los yuntos
anteriores, caracterizado porgue el fdsforo se impregna con
0,9 a 1,8 % en peso aproximademente de parafine o cera.

7.~ Procedimiento segln lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque la torta del filiraje conpues—
ta por fésforo rojo impregnado y estabilizado se seca & una tem-
peratura de unos 1002 a2 1352C.

8.- " PROCEDIMIENTO PARA IMPREGHNAR FOSFORO ROJOM.

Tel como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva que consta de diez hojas escritas a2 miquina
por une sola carg.

¥aarid, - 3 JUN 1967
g By
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