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HEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir g la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formuleda el 2 de Marzo de 1.964, con el num. 297.146
en
ESsPafa
por VEINTE afios
a nombre de NATIONAL LEAD COMPANY, entidad norteamericana,.
establecida en 111 Broadway, Nueva York, N.Y., Estados
Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE UN MINERAL ES-

TRATIFICADO ANALOGO A LA ARCILLA®

La presente invencidn se refiere a silicatos mi
nerales sintéticos, y particularmente a le produccidén hi-
drotérmios de nuevos silicatos estratificados.

Como es bien sabido, se presenta en la naturale
za un numero muy grande de silicetos minersles, y ha sido
solamente en los afios recientes euwando se ha dilucidado
la estructura de éstos. Incluso en la actualidad no se ¢9
nocen exactamente las estructuras de muchos silicatos, lo
que es consecuencia de las formas muy variadas en que pug

den formarse los-silic&tog, ¥y de la existencia de sustitn
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ciones isomérficas dentro de un grupo dado de silicatos ni
nersles. Puede decirse como proposicién general que los
silicatos se pueden 4ividir, en un sentido amplio y segin
la estructura cristelina en cuatro grupos, que son: sili-
catos masivos, con enlaces mds o menos iguslmente fuertes
en tres dimensiones, lo gue origina particulas isodimen-
sionales; silicafoa estratificados en los que los enlaces
gon fuertes en dos dimensiones, pero relativamente débi-
les en la tercera, 1o que origina estructuras estretifi-
cadas o micdceas; silicatos aciculares, en los gue los en
laces son predominantemente fuertes en una dimensién, pe;
ro relativamente débiles en las otras dos; y finalmente
aquellos silicatos en 10s que la estrueiura crisﬁalina es
t4 tan pobremente desarrollads que se pueden clasificar
como amorfos. la presente invencidn se refiere a ciertos
nuevos silicatos estratificados andlogos z la arcilla,
que los solicitantes producen mediante un procedimiento
hidrotérmico. Los productos hechos de acuerdo con la pre-
sente invencidn tienen gran utilidad. Incluyen productos
dtiles como catalizadores de cracking, como aditivos de
lodos de perforacidn, como soportes minerales para insec—
ticidas,‘como soportes para compuestos orgdnicos y elemég
tos traza para nutricién de plantes y animales, como aglu
tinantes de arené'de fundicidn, como base para pigmentos
de lacas, y como agentes deshidratantes y similares, tal
como se describird a continuacién con mds detalle.

Puede dééirse que la mayoria de los métodos de
sintesis de silicatos minerales estdn comprendidos en dos
amplios grupos: procedimientos de fusidn y procedimientos

hidrotérmicos. En los primeros se necesitan temperaturas
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crigtaliza de una masa fundida. En procedimientos hidro-

térmicos, la formacidén del mineral deseado tieme lugar en
presencia de un considerable exceso de agua, que general-
mente se calienta a alguna temperatura adecusda y se man-
tiene en estado 1iguido, si bien, en su sentido més am-
plio, este procedimiento incluye cristalizaciones gue tie
nen lugar de sistemas acuosos a temperatura smbiente y
presidn atmosférica. -

Los objetos de la presente invencién se hardn
evidentes o medida gue contimie la descripeién.

En términos generales, y deAaéuerdo con una ca?
racteristipa ilustrativa de la presente invencidn, los-sg
licitantes dispbnpn en una soluoiép acuosa cargas adecua~
das de silice; alﬁmina; y un éxido, fiuoruro 0 hidréxido
de metal,élcalino:(incluyenap amonio) o metal alcalino-té
rrec, o sus mezclas., ILa mezcla'asi fbrmada se lleva & una
temperatura comprendida entre limites adecuados, y como
estos limites estdn muy por encima del punto normal de ebu
1licibén del agua, los solicitahtes disponen la mezcla en
un recipiente de presidn, de forma que el agua permenece-
rd en estado 1iquido por accién de autoclave, y los soli-
citantes mantienen lg mezcla a la temperaturas selecciona-
da durante un periodo suficientemente largo para que se
forme el mineral deseado. Cuando ha sucedido esto, se de-
Ja enfriar la mezcla de reaccidn, y el silicato minepal
as{ formado se recupers por cualquier procedimiento ade-
cuado, tal como decantecidén, centrifugecién o, mejor ain,
filtracién. El miperal recuperado puede lavarse como se

deseey y se le puede dar un tratamiento posterior para ai
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versos empleos especificos, todo ello tal como se ejempli
fica a contimgcibn.

Ia silice puede introducirse en cualquier forma
reactiva conveniente, pero preferiblemente en una en gue
tenga gran drea superficial, con objeto de acortar el
tiempo de reaccidén, Por ejemplo, es bastante adecuado el
gel de silice tal como se obtiene de soluciones de silica
to sédico eliminando los iones de metal alcalino por cual
quier dispositivo adecuado. También es adecuada la de dia
tomita, especialmente cuando estd prudencislmente libre
de hierro y otras impurezas. La silice puede estar en for
ma de sflice de temaRo inferior a la micra, tal como se
obtiene hacigndo arder tetraclorgro de silicio; se dispo-
ne comercialmente de varios‘de tales productos. Igualmen=
te, se prefiere que la alimina esté en una forma de gran
drea superficial. Asi, se puede precipitar gel de alvmina
de sustancias tipo aluminato sddico por acidificacién se-
guide de lavado. Como alternativa, se puede preparar ald-
mina por hidrélisis de isopropéxido de aluminio y compues
tos andlogos. Se puede emplear, en potencia, alumina en
forma de mineral gue se encuentra en la naturaleza, si
bien es dificil obtener tal material en forma razonable-
mente pura. Como fuente de alimina e$ adecuado el trihi-
drato de alimina, gibbsita, o bayerita, del que se dispo-
ne en el comercio. Es conveniente preparar un gel mixto
de sflice y alimina en la proporcién ¢legida, y emplear
éste para contimmar el procedimiento, como aparecerd en
uno de los ejemplos que se dan a continuacidn. El éxido,
fiuoruro o hidrdéxido de metal alcalino, o sus mezclas,

puede inecorporarse empleando el compuesto correspondiente
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obtenible en el comercio.

Como ayuds para entender el modo de trabajo del
invento damos a continuscién un ejemplo gque al mismo tiem
po muestra, que nogotros sepamos, el mejor modo de reali-

zar el invento.

Ejemplo 1

Se disolvieron en agua 18,6 kg de solucidn de
silicato sddicoc, con un contenido del 8,9% en Na 0 y con
una relacidn Na 0:5i0, de 1:3,3, y se hicieron pasar e
través de una resine de cambio idhico de poliestireno-dci
do sulfénioo en su forme hidrogenada, con objeto de elimi
nar el sodio. El ofluente de este tratamiento fué un sol
de dcido polisilicico que tenia un pH de eproximademente
3. En este efluente, que contenia 4,8 kg de Si0,, se di-
solvieron 13 kg de 013A1.6H20, ¥ se afiadieron, con agita-
cibn, 21,2 kg de amoniaco acuoso sl 2%%. El pH se elevl a
10, y tanto le sflice como la alimina precipitaron en for
me de gel, que se £iltrdé y levd. La torta himeda de fil-
tracién contenfs un 10,254 de sdlidos, y se empled como
tal en la continuacidn del procedimiento.

1400 g del del que se acaba de describir se la-
varon dos veces con agua destilada, y se llevaron a un vQ
lumen final de 1,5 lts. empleendo agua destilada. A conti
nuacién se disolvieron 8,8 g de hidrdxido sddico en esta
mezoela de reaccidn, que se situd en un autoclave provisto
de un agitador. A continuacidén se elevd la temperatura a
28500, y se mantuvo en este punto durante 48 horas. Ia
presidn fue la correspondiente a la presién de vapor del

agua, esto es, T0 kg/cmzlabsolutos. Se deid enfriar. ol
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autoclave, y ol producto se retird y lavd otra vesz con
agua destileda, y se dejé secar a temperaturs ambiente
hasta el equilibrio con una humedad relativa del 50%. El
producto resultante fue un silicato mineral de reticuloa
estratificados que tenia la siguiente férmula aproximada:
2,54 Si02:A1203:O,52 Na01/2:2,7 HZO

E1l producto tenfa uns capacidad de intercambio
de base de 197 miliequivalentes por 100 g de producto se=
co, y presentd un espaciamiento d001 de 10,7 i (para ima-
humedad relativa del 50%). Por consideraciones sobre datos
de difraceidn de rayos X en el producto obtenido, btien co
nocidas en el ramo y revisades en el Capitulo 11 del libro
"The X-Ray Identification and Crystal Structures of Clay
Minerals® por G. Brown (Ed.), Londree 1961, se halld que
estaban presentes como estructura interestratificada de ca
pas de tipo mica y de tipo monimorillonita, alternando sl
azar. Mis aln, por el método anteriormente diseutido se
halld que el tanto por ciento apropiado de capas de tipo
nica era del 70%. Bste material era til como tal para un
amplio conjunto de empleos, incluyendo un soporte de insec
ticida, un aditivo para lodos de perforacidn de pozos ds
petrdleo, un desecador y similares, Sin embargo, se adap-
5 esPecialmenté como catalizador de cracking de hidrocar
buros, en particular despuds de continuar el tratemiento

como se expone en el Ejemplo 2 que sigue:

Ejemplo 2

El producto del Ejemplo 1 se volvid a dispersar
en agua fuertemente amoniacal y se filtré de nuevo, efsc-

tuando el tratamiento con hidrdxido aménico en dos C1Cl§%
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También se conseguird el resultado deseado empleando en
esta otapa acetato amdnico u otras sales de amonio. Ia tor
to final de filtracidn se volvil a dispersar en agua, pa-
ra formar una suspensifn. Se filtré una parte de esta sus
penaidn, y se molié la torta seca hasta que pasé por un
tamiz de malla 30. El resto del producto se secd por as-
persién, obteniéndose microesferoides de aproximademente
35 micras de tamafio medio de particula. Ambos productos
secos se calentaron a 500¢C durante una hora. Este trata-
miento descompuso el idn amonio, dejando los productos en
forma hidrogenada. Fueron muy Utiles como catalizadores
del cracking de hidrocarburos.

En términos generales, los silicatos minerales
gintéticos que hacen los solicitantes de acuerdo con la
presente invencidn tienen la férmuls empirica:

n SiO2 : A1203 t mMAB : X Hao,
donde los reticulos estratificados comprenden dicha sili-
ce, dicha elimine, y dicho B, y donde

n estd comprendido entre 2,4 y 3,0

m esta comprendido entre 0,2 y 0,6

A es un catidn intercambiable 1 que tiene una
valencia no mayor de 2, tal como ut ’ NH¢* ’ Na*,‘Li*,
g, et vougtt 1250t y2mett, yoes
exterior a la reticula.

B se elige del grupo de iones negstivos consis-
tente en ¥, OH", 1/2 0~ y sus mezclas, y es interior a
la reticula.

x estdé comprendido entre 2,0 y 3,5 para uns hu-
medad relativa del 50%, representando este componente
agua total, interlaminar mis estructural, tal como se de-
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terming mediente le pérdida por ignicién a 10002C, estande
caracterizado dicho mineral por un espaciemiento dyoy de
al menos 10,4 § pero no mis de 14,7 2, determinado pare
une humedad relativa del 50%.

De acuerdo con la terminologfa de este remo, "ex
terior a la reticula" significa iones que no estdn dentro
de las unidedes individuales en hoja de s{lioe tetragdrica
y alimina octaddrica, pero que se encuentran entre tales
hojas y alrededor de sus bordes.

Las determinaciones de estructura oristalina
han mostrado que los silicatos minerales de la invencién
representen una estructura estratificada mixta con capas
de mineral arcilloso tipo montmorillonita y tipo mica, al
ternando al azar, variando la proporcidn de capas de tipo
mica desde aproximadamente un sexto hasta aproximadamente
cinco sextos del total.

Con objeto de producir los minerales de la in-
vencidn, de acuerdo con la caracterizacidn que se acaba
de dar, los solicitantes hen encontrado que es necesario
empezaf estando presentes log constituyentes en una pro-
poreidn algo diferente de la que se encuentre en sl pro-
ducto resultante. Concretamente, la relacién s{lice/alimi
na debe estar dentro del intervalo comprendido entre 2,7
¥ 3,3. Los solicitantes han encontrado que, en esta rela=-
cién, hay une pérdida mds o menos constante de aproximadg
mente 0,3 unidades, a medida que se pase de la mezcla de
reaccidn al producto de reaccidn. Evidentemente, no toda
la sflice entra en el mineral sintético, sino que permang

ce en solucidén y se desecha al recoger el mineral, por
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Los solicitantes han encontrado que la temperatu
ra g la gque tiene lugar la formacidén de los minersles de
la invencién estd en la prdctica dentro del margen de 280
2C hasta 3159C, siendo el valor éptime eproximadamente
2852C, Mds afn, los solicitantes han encontrado que la
presién no necesita estar apreciablemente en exceso sobre
la presidén de la mezcla en el autoclave, esto es, la de-
sarrollada por la presién de vapor del mismo sgua. La va-
riacidn de ésta Wltima debido al material disuelto en la
mezcla de reaccidén es despreciable, puesto que la mayoria
de los sélidos que all{ se encuentran no estd en forma
que haga cambisr aprecisblemente le presidén de vapor. Por
tanto, pueden emplearse las tablas ordinarias de presién
de vapor. Asi, a 2852C, la presidn desarrollada es de 70
kg/em® absolutos. -

Inicialmente, tal como se mide a temperatura am
biente, el pH de la. mezcla de reaccidn puede variar en un
amplio intervelo. En términos generales, el pH estarsd de-
terminado en priﬁer lugar por los constituyentes qﬁe figu
ren en la mezcla de reaccidn, sin gue sea especialmente
necesario un ajuste esenciaml. Asi, cuando se utilice flug
ruro amdénico pars los componentes "AB" en la caracteriza-
cidn del producto dada mds arriba, el pH serd relativamen
te bajo y puede ser de sélo 6,5 a 7. En cambio, cuando
"ABM venga proporcionado por un gleali cdustico, tel como
hidréxido sédico o hidréxido 1{tico, el pH serd entonces
relativamente alto, esto es, de 10 o més.

El tiempo de reaccidn, para obtener resultadocs
Sptimos, variars algo con la mezcla de reaccién utilizada,
y en grado mucho meyor con la temperaturs de la reaceidn.

287146
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Se ha descubierto que un tiempo de dos dias a la tempers-
ture. 6ptima‘de 2852C da buenos resultados. Si el tiempo de
reaccidn se reduce grandemente, el rendimiento serd bajo,
ya que una proporcidén relativamente grande de la mezcla
de reaccidn quedard sin reaccionar. Si los tiempos de
reaccidn se proloﬁgan indebidamente (por ejemplo, durante
162 semanss), sé produce entonces una extremads crista~
lizaeidn, dejando de obtenerse los materiales de la inven
cion. Como es bien sabido por la cinética quimica, a mayo
res temperaturas de reaccidn se necesitan tiempos de reac
cién mds breves; de modo que a 2802C resultaréd Sptimo en
general un tiempo de unos- tres dfas, en tanto que a 3152C
el tiempo éptimo de reaccidn puede ser de sblo medio dia.

- Asimismo de acuerdo con la cinética quimica, se
ha descubierto que si la mezcla de reaccidn es agitada o]
mo por medios mecénicos, durante el tratamiento que aqui
se acaba de exponer, el tiempo Optimo de reaccidén se acor
tard ain mfs. Con eficaz agitacidn, por ejemplo, y com cier
tas mezclas de reaccidn, el tiempo Sptimo puede ser de sd
lo una hora, o ain menos, a 3002C.

Los solicitantes han formulado un criteric expe
rimental relativamente sencillo para determinar cudndo se
ha logrado la mezcla interestratificeda al azar, de las
dos especies ya indicadas, dentro del margen de variacidn
de las proporciones relativas, también indicado. Este eri
torioc se basa en las circunstancias de que el espaciamien
to 444, tipo mica es de unos 10,0 2, en tanto que el de
la montmorillonita es de alrededor de 12,4 £, en el caso
de que el catidén cambiable de la montmorillonita see monp

valente. Si este catidn cambiable es divalente, el espa~
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ciamiento de la montmorillonita serd de 15,6 %. Ademds,
es de notar que el espaciamiento de 10,0 3 recién mencio-
nado es sensiblemente inverieble con la humedad relativa,
perc el correspondiegte dOOl para la montmorillonits varia
de mahera ya conoecida con el mimero de capas de agua pre-
sente. Asi, con arreglo a la prictica ya conocida, los eg
pacliamientos d0°1 se determinan con las mnestrag en equi-
1librio con 50% de humedad relativa a la temperatura am-
biente, a menos que se indique otra cosa.

Ahora bien, si estén presentes estos dos compo-
nentes, aun cuando gea de manera completamente segregada
o aislada tal como se obtendrias, por ejemplo, por mezcla
mecénica, Se obtendrdn entonces ambas orestas al andlisis
por difraccién con rayos X. En el caso de la presente in-
vencidn, los minerales de silicato, en lugar de tener dos
crestas separadas; respectivamente representativas de los
componentes tipo mica y tipo montmorillonita, se observard
una sola creste encha, intermedias entre 10,0 g ¥y 12,4 3,
para el caso de cationes monovalentes'oambiables, e inter
media entre 10,0 2 y 15,6 ﬁ g8l los cationes cambiables
son divalentes. Los solicitantes han descubierto gue el
margen o gama Util se encuentre comprendido entre alrede-
dor de 10,4 K y 12,0 K para el oaso monovelente y entre
alrededor de 10,4 & y 14,7 & para el caso divalente, con
velores intermedios para el caso en que haya presencia de
cationes tanto mono- como divalentes; y éste es el crite~
rio experimental de qué Se ha hecho mencidén, Es de inte~
rés seflalar que una sencilla consideracifn de relaciones
de aditividad conduce a las f6rmulas précticas que siguen

para deseribir lo que pudiera denominarse el porcentaje de
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capas tipo mice intersstratificadas:

Monovalente: EEL%:E_EQQl % 100 = % capas tipo mica inte
| restratificadas.

Divalente: 2206 = 3001 » 100 = % capas tipo mica inte
26 restratificadas.

En las férmulas que anteceden, el dpy ©5 €1 va
lor ‘de unidades Xngstrom (X) obtenido realmente por difrac
cién de rayos X para el ejemplo en cqnsideraeién, y se ha
llard comprendido entre 10,0 & y 12,4 % para el primer cg
so, o entre 10,0 3 y 15,6 ) para el segundo caso. El pro-
cedimiento para realizar esta determinscidn es ya conoci-

d0 en el ramo de la mineralogia de arcillas, y se expone,

por ejemplo, en los capitulos 1, 4, 5 y 11 del libro de

Brown arriba citedo. .

Asi, pues, 10s presentes y dtiles minerales sin
téticos de silicato se obtienen cuando la proporcién de
capas tipo mica interestratificadas, determinada por el
método que se acaba de exponer, estd comprendida entre
los limites eproximados de un sexto a cinco sextos, que
corresponde el margen de sspaciamiento doon arriba cita-
do para el margen util.

Las investigaclones realizadas, en su mayor par
te por métodos de difraceidn de rayos X, en muchas mues-
trag de mineraleb de silicato preparados con arreglo a
las instrucciones generales ya dadas y que satisfacen los
criterios recién expuestos, han indicado que los materia-
les de la invencién presentan las caracteristicas siguien
tes: '

(a) A la solvajaciéﬁ con glicerol, Se produce un ensancha
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tacidn con glicerol, descrito en 1os capitulos 4 y 11 del

libro de Brown ya citado en este eserito, es Wtil para
distinguir entre componentes hinchantes y no hinchanteg de
une mezcla. Esto es, el tratamiento de un material tipo mi
ca con glicerol no derd lugar & hinchazén, y el dooy per-
manecerd aproximadamente en 10,0 2. m cambio, si se tra-
t2 con glicerol un componente tipo montmorillonita, se
producird hinchazén, y el dggy del complejo orgdnico de
arcilla se expandird a alrededor de 17,% X. Para una mez-
cla interestratificada de componentes tipo mica y tipo
montmorillonita, el resultedo de la solvatacién con glice
rol serd que se hinche el componente tipo montmorillonite
dentro de la estructura interestratificada. Este efecto,

8 su vez, derf lugar a un ensanchamiento del mdximo de di

- fraceidn, y a un desplazamiento hacia un espaciamiento al

go mayor. (b) Ademds, estos componentes tipo mica y tipo
montmorillonita estdn presentes, no como aglomerados aise
lados o desegregados de los do0s, sino, como antes se hag
dichos, como minerales mixtos en capas gque se alternsn al
azar. (c) Finalmen¥e, a la difraccibén de rayos X se ad-
vierten ciertas débiles reflexiones h-k-1. Es de notar
gue la aparicidén de estas reflexiones hek-1 estd relacio-
nada aparentemente en un orden limitado en tres dimensiow
nes. Ahora bien, al exponer estas caracteristicas estruc-
turales adicionales se sobrentiende que los solicitantes
no desean ver limitado su invento por ellas, sino simple-
mente ofrecerlas como auxiliares del enfoque y compresidn
de los materiales del invento.

Los dibujos adjuntos muestran unos trazados de
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los perfiles de difraccidén de reyos X del producto obteni
do con arreglo al ejemplo 1 arriba expuesto. Asi, pues, es
te producto tenia todos los cationes cambiables monovalen
tes. Lo figura 1 ilustra el trazado para la muestra no
orientada, ¥y la figura 2 el del mismo material, orientado
de la manera ya conocida y corriente en esta téenica y
que s¢ expone, por ¢jemplo, en la pdgina 18 del libro de
Brown citado, dejando que una delgada capa de una suspen-
sién acuosa del meterial se seque sobre una supérficie
plana horizontal. La figura 3 ilustra el mismo material,
de nuevo orientado, pero tratado con glicerol. Este méto-
do se expone igualmente en el libro de Brown citado, pég.
34. '

En estos dibujos, se advierte claramente la cres
ta 001 a-unos 10,7 3, y esta nmisma cresta predomina en la
fig. 2 debido a la orientacidén por la cual las particulas
esencialmente escamosas quedan alineadas en gran parte con
los planos 001 confundidos. En la curva de la fig. 3 queds
plenamente patente el fracaso dei tratamiento con glice-
rol, en sus designios de producir desplezamiento alguno
de la posicién de la cresta 001, .10 cuel, como més arriba
se ha explicado, sirve de disgndstico para 1los productos
conforme al presente invento. | -

Los ensayos de difraccién de rayos X se realiza
ron cén rediacién ¥ del cobre, como es usual en esta tée-

nica.

Ejemplo 3

Se aﬁadleron 80 g de diatomita (silice prdctica
mente pura) a 2 111:ros de agua destﬂaﬂz y.en e,st?Ln%z-
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cla se disolvieron 192,8 g de A1C1,.6H,0. Se afiadié, con
agitecidn, amoniaco acuoso haste que el sistema se puso
fuertemente bdsico. A continuacidn se filtrd y lavd 1la
mezcla en tres ciclos consecutivos, siendo finelmente re-
dispersada a un volumen total de 2 litros. A la suspensifn
se le afiadieron 6,40 g de WaOH, disueltos en una cantidad
minima de agna; y esta mezcla de reaccidn se calentd lue-
go a 285¢C y 70 kg/cm? durente 2 dfas, La suspensidén obte
nida como producto fue luegoe filtrada y lavada.

Ejemplo 4

Se dispersé de nuevo el producto del ejemplo 3
en ngua fuertemonte amoniacal, y se volvié a filtrar. Es-
ta operacidén fue realizada en dos ciclos. ILa torta final
de filtracidn fue secads luego a 1052C.

Los productos combinedos de varias de tales sin
tesis fueron triturados por medio de un molino de marti-
1los de laboratorio hasta obtener un materisl de malla
-16, del cual una porcidn se lavé luego con dcido (para -
reducir el contenido de hierro) a 952C durante 1/2 hora,
utilizando HC1 al 10%. E1 doido se utilizd con gran exce-
80, efectudndose el tratamiento en tres lotes. El produc-
to lavado con dcido fue luego lavado con agua, y finalmen
to con amonfaco acuoso. EL estudio sucesivo acusd la pre-
sencia de algo de NH401, como impureza residual.

El material desecado fue triturado en sucesivas
pasadas por un molino de martillos oscilantes, de labora-
torio, utilizando un tamiz grueso y retirando después de
cade pasada un material de malla -200. E1 producto dib al
analisis los resﬁltadoa siguientes:
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Andlisis guimico himedo Al natural 8alcinado

Pérdida de ignicidn, % 15,23 —-—
510, % 47,57 56,2
A1203, % 27953 3245

Resultados de cambio de cationes: Cationes ceame
biebles: W, * y H *, Cepacidad de cambio catiénico: 85,1
meq/100 gramos de arcille.

Ejempio 5

Se tomaron 27,9 kg de gel de silicato s6dico co
mo el descrito en el ejemplo 1, y se disolvieron en 225 1i
tros de agua destilada, calentando a 652C y pasando é tra
véa de un lecho de resina de cambio idnico de polistireno
con dcido sulfénico, a fin de preparaf un sol de dcido po
lisilfcico. El pH del efluente se mantuve por bajo de 3.

A eate 8ol se le afiadieron 20,4 kg de A1013.6H20. Lograda
la solucidn de este gel de aluminio, se afiadieron 18,15
kg de amoniaco acuoso al 28%, para precipitar la silice y
la aldmina. Al finalizar este tratamiento, el pH habia su
bido a 8,5. Este gel coprecipitado fue filtrado, y la tor
ta de filtro repulpede en agua destilads y filtrada de
nuevo. Este proceso de lavado se continué repitiéndolo
cinco veces, obteniéndose como resultado un contenido fi-
nal de C1~ de 0,2%. Esta torta final de filtro se disper-
86 en agua destileda & un volumen total de 227 litros. Mo
se afiadibé mds 4lcali sobre el amonlaco restante de la eta
pa de precipitacién. Esta dispersidén final se puso luego
en autoclave a 2852C y 67 ate (atmdsferas efectivas) duran
te 44 horas. El tiempo necesario para llevar a su tempera

287140
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tura este volumen de suspensidén fue de 11 horas, & el brg
ducto de reaccién se dejdé enfriar durante 35 horas antes
de seguir tratdndolo. El producto se sacd del autoclave,
se £il4ré y lavd dos veces con amoniaco acuoso diluido, y
la torta de filtro lavada fue secade a 999C durante toda
la noche. La investigacidén de la capacided de cambio ca~
tiénico del producto dio los siguientes :esultadds:

Capacidad (total) de cambic oatidnico 148,3 megq/100 g pro
ducto seco.

cett ceambiable presenté . . + . » .+ » 2,3 meg/lO0O g "
Na+ " . " s & 8 o+ s o 2,0 meq/lOO >4 " u
ng,* " v e e e e .. 144,8 meg/100 g *

No se descubrid nada de Mg,

Ejemplo 6

En un litro de agua destilada se mezclaron june
temente 31,6 g de caolinita, 18,8 g de diatomita lavada en
édeido y 1,82 g de NaOH. ILa suspensién‘resﬁltante fue colo
cada en un autoclave y luego tratada hidrotérmicamente a
300¢C qurante 5 4fas. El pH de la suspengién obtenida co-
mo producto era de alrededor de 6. Esta suspensién fue
filtrada y lavade 4o0s veces volviendo a suspender en amo-
niaco acuoso diluido, y despuds se lavd dos veces con
agua, también por este procedimiento de volver & suspen-

der. La torta final de filtracidn fue secads & 1058C.

Ejemplo 7

Se tomaron 69 kg de solucidn de silicato sbddico
como la descrita en el ejemplo 1 y se disolvieron en 322

litros de agua destilada, convirtiéndolos en un sol de dei
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do polisilicico mediante un procedimiento de cambio idni-
co como en los ejemplos 1 y 5. Al sol de silice se le afig
dieron 18,5 kg de trihidrato de alumina con un contenido
de 64,9% de 41,05, y & esta mezcla se le afiadieron luego
1,58 kg de NH#F y 0,136 kg de NH4OH. El pH final, antes
del tratamiento, era de 8,5. Esta suspensidén fue calenta-
da a 2859C y 67 ate durante 44 horas. El tiempo necesario
para alcanzar esta temperatura fue de 11 horas. Ia carga
del autoclave fue enfriada con el auxilio de serpentines
de refrigeracién durante un perfodo de cuatro horss. El

producto fue luego recuperado por filtracidn, lavado y se

cado a 98¢C en bandejas de un dfa para otro.

Ejemplos B8 y 9

Los productos de los ejemplos 5 y 7, respectiva
mente, fueron calcinados a 5002C durante una hora, obte-"

niéndose en cada caso el correspondiente mineral tipo ar-

cilla hidrogenado.

Ejemplo 10

El meterial secado a estufe del ejemplo 6 fue
molido al tamafio de malle 30-60, siendo una parte del pro
ducto granular desecada a 7002C durante 2 horas y luego

enfriada al aire. Este producto calcinado fue coloeado en

un pequefio vaso, efiadiendo HCl l-normal hasta hacer una sug

pensidén gque se agitaba con facilided; le mezcla se puso en
ebullicidn sobre place caliente, ¥y luego se retird y se
decenté la solucién de HC1l una vez sedimentado el mate-
rial grenular al fondo del vaso., Este ciclo se repitid
tres veces; a continuacidn, la muestra fue lavada dos ve-
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¢es ¢on agua desﬁilada y secada a 105¢C.

Se 11levé & cabo una evaluacién catalitica de va
rios de los materiales sintéticos producidos del modo
arriba indicado, y esta evaluacidén fue realizeda por me-
dio de un método microcatalitico descrite en un articulo
de 13 Gulf Research & Development Company titulado "A
Semi-Automatic Microreactor for Catalytic Research® (“Mi-
croreactor semiautomdtico para investigacién catalitica®),
por Hell, MecIver y Weber, Ind. and Eng. Chem., 52, 421 (
19860).

Este nétodo microanalitico da los siguientes re
éultados exﬁerimentales: conversién porcentual de 2,3-di-
metilbutanc en pr;ductos, pesc de catalizador de muestra
contenido en un volumen fijo, y energla aparente de acti-
vacifn en kilocalorias por mol (kcel/M) para el cracking
del 2,3-dimetilbutano. E1l porcentaje de conversién, junts
mente con el peso de muestra y drea superficial en metros
cuadrados por gramo (mé/g) de catalizador (determinsdos
por el conocido método de Brunauer-Emmett-Teller, utili-
zando nitrdégeno como adsorbato) pueden luego convertirse
en un nimero relacionado con la asctividad por unidad de
drea de superficie del catalizador. Este pardmetro deri-
vado se conoce como actividad especifica, y se obtiene ai
vidiendo el porcentaje de conversién por el producto del
érea de superficie y el peso de la muestra, y multiplican
do luego este resultado por el factor arbitrario de 100.

Como el porcentaje de conversidn depende decidi
damente de la temperatura, se utiliza una tempersturs noxr
mel de reaccidn de 5252C a fin de poder comparar adecuads
mente lag propiedades de cracking de los catalizadores.
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Cuando el porcentaje de conversifn se indica como superior
a 100%, es éste un valor extrapolado y significa, senci-
llamente, que la conversién al 100% tuvo luger en reali-
dad a una temperatura inferior a 525¢C.

Ta tabla I que sigue relaciona los diversos ce-
talizadores de cracking producidés en las muestras arriba
indicadas, y los diversos pardmetros obtenidos por el mé-
todo microcatalitico descrito. En esta tabla se incluyen
valores correspondientes obtenidog con tres cataligzadores
de cracking comerciales distintos: 1la muestra "A" es un
catalizador usual de silice-alimina; la muestra "B® es
una forma de catalizador comercial de alto contenido de
alimina; y la muestra "C" es un catalizador "matural" de
arcilla de halloysite. . '

- TABLA T
Producto % g ', Actividad Area de Energla de
del ejem- conversion especifica superf.  activacion
plo nmum. _a 52500 ' n2/g keal/mol

2 15 21,1 120 18

4 101 - 15,5 99 18

8 il 31,8 91 24

9 82 15,3 94 19

10 49 - 30,6 129 20

A 70 . 5,4 425 21

_ 41 542 163 18

¢ 51 8,4 115 18

Como efidentemente se defuce de esta tabla, los

. catalizadores conforme & la presente invencidn producen

en generel mayores porcentajes de conversidn y tienen acti
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los catalizadores comerciales relacionados.

Bjemplo 11

El producto hecho con arreglo al ejemplo 1 se
puso en dispersidn afiadiendo 129 g del material a 4000 ml
de agua calentads a %beC. Lo dispersidn resultente fue
agltada con un mezeclador batidor tipo "Lightnin" a 600
rpm durante 30 minutos. Después de esta agitacidn inicial
se introdujeron 76,7 g de cloruro de dimetil-sebo dihidro
genado-amonio, y se agitd la suspensidn durente 15 minutos,
menteniéndose la temperatura original. El producto resul-
tante fue filtrado utilizando un embudo Buchner n2. 5 y
papel de filtro de textura media. La velocidad de filtra-
¢cidn, segin se vio, era muy lenta. La torta de filtro fue
secada en una estufa con ventilador, a 7090 durante 8 ho-
ras, y triturada en un molino de martillos utilizando un
tamiz perforado de 0,61 mm,

Utilizando el producto asi preparado se obtuvo
una grasa al lO%lutilizando un aceite bruto costero ("Co-

noco 400%), por simple mezele y calentamiento. Como auxi-

" liar de dispersién se empled acetona a una concentracibn

de 4%, como e8 corriente en el ramo 8¢ lag grasas organéﬁi

las de bentonita. TLos datos de ensayo de la grass son los

siguientes: ,
. & Penetracion ASTM, mm x 10
Miliequivalentes % humedad ~ goy 10.000%
99,42 . 0,80 368 365

B Milieguivalentes de oatién orginico de smonio por ca-
da 100 gramos del material tipo asroilla.
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Como se veré, fue preparada une buena grasa do-
tada, entre oiras caracteristicas, de buena retencidn de
1a penetracidn al ser trabajada, conforme al método de en

sayb aplicable de la American Society for Testing Materials.,
EJENMFIO 12

Con una cantidadldel producto del ejemplo 1 se
preparé un lodo de perforacidn de pozos_petroliferos, DO~
niéndola en dispersién'en agua mediante el uso de un agl-
tador de gran velocidad, tipo de laborgtorio, corriente en
el ramo. Se prepararon 4os lodos, de 22,f ¥y 25 kg de pro-
ducto por barril (143 y 157 kg/m3, respectivamente) de lo
do de perforacién, ajustando el pH a 8,0 - 8,1 con sosa
céustice normal, y estos lodos fueron ensaysdos con arre-
glo»al método expuesto en los procedimientos de ensayo apli
cables prescritoé por el API (Americen Petroleum Institute)
en su Cédigo 29, con los resultados siguientes:

Concentracién, kg/md . . . . . . .. 143 15}
Yiscosidad Stormer, ¢p . . .. .'. 10 16
Gel In, Stormer g « o« « « ¢ o o o « 0 0
Gel 10 min, Stormer & . . « « + « o 0 0
PH ¢ ¢ v o ¢ ¢ ¢ ¢ o o o o 8 o 6 o 8,1 8,0
Viscosidad pléstica, Fann, ¢p .+ - . 8,5 g,5
Timite eldstico, Fenn, kg/m2 . . . . 0,22 0,78
Filtrado, API, @3 « o « o « « o« « o 16,0 14,8
Torte de filtracién, mm . . . + . 2,4 2,4

Por los resultados anteriores puede calcularse
que el producto dio de 39 a 50 barriles (6200 a 7950 li-
tros) de lodo de 15 centipoises por tonelada de producto

seco. El material, como puede verse por los resultados de
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los ensayos, resulta adecuado vara preparar lodos para ope

raciones de perforacidn de'pozos en general.

Ejemglo 13

El producto del eaemplo 1 fue molido al ‘tamafio -
de malla 4 a8 8 y calentado a 1759C 8 un peso de equllibrzo.
Iuego fue enfriado y colocado en un tubo de 2,54 mm de
didmetro, y se hizo pasar aire saturado con agus & la ten
peratura ambiente (252C), a razbn de 3,8 litros por minu-
to. Ia circulacidn del aire se prolongd durante tres ho-
rag, tiempo en el cual el punto de rocio del aire efluen-
te descgndié a8 -232C, lo gque corresponde a un descenso to
tal de 480C en ol punto de rocio, y luego subid gradual-
mente a +202C; en este punto se detuvo el paso de circula
cién de aire, y se determind el aumento de peso del deshi
dratante. El aire Saturado‘con agua g 25¢C contiene apro-
ximademente 0,23 g H 0/100 litros y, con‘el caudal de
axre utilizedo, 61 deshidratante fue atravesado aproxiﬁap
damente por 16 g de H20. s § deshidratante (67 g de peso
en seco) adsorbidé 8,8 g de este agum, correspondiendo a
ello una capacidad de deshidratacidn (a base del veso en
seco del deshidratante) de 13,1%. Este producto, por cone
giguiente, resulta adecuado com¢ deshidratante.

Como antes se ha dicho, para una mezela partion
lar de reaccidn y una particular temperaturs elegida den=
tro de los limites ya expuestos, habrd un tiempo de reac—
cién éptimo para esa temperatura y con el cual se tendrd
el mejor producto conforme a la invencidén. Por "mejor pro
ducte”, naturalﬁente, se guiere dar a entendsr un produc-

to que presente en grado méximo las caracteristicas ya ex
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puestas y que figuran en las reivindicaciones. Se da como
ejemplo una serie de experiencias efectuadas a distintos
tiempos de reaccidn, en lms cuales la mezcla de reaccién
fue la ya indicada en el ejemplo 3 gue antecede, pero con
una temperatura de reaccién de 3002C. La serie comprendid
cinco experiencias con tiempos de reaccidén de sélo 1/2 dia
y hasta de 3 dfas. Para el producto resultante de cada una
de las experiencias se determiné la capacidad de cambio
catifnico, y ademds, en la gserie de productos, se investi
g6 por los métodos de difraccidén de rayos X arriba citados,
ls naturaleza de }a creata O0l. Finalmente, los productos
fueron calcinados a 5002C, aunque sin el lavado con Acido
deserito, por ejemplo, en el ejemplo 4, y se investigaron
lag caracteristicas de cracking de hidrocerburos. Los re-
sultados de todas estas pruebas se reflejan en la tabla

resumen que sigue:
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En relacidn con los resultados expuestos en la
tabla II pueden hacerse las siguientes conclusiones y ob-
servaciones: '

(a) Ia poca intensidad del (001) para la mues-
tra de 1/2 dfa se debe a la presencia de una pequefia cen-
tidad de material cristalino en presencia de una cantidad
relativamente grande de material amorfo (la intensidad re
lativa del (06) es de 0,40 para la muestre de 1/2 afa; el
indice de equilibrio es de alrededor de 1,13).

(b) E1 producto que cristaliza inicialmente es,
en este cago y predominentemente, plaquitas de tipo monimo
rillonita interestratificadas con une menor proporcidn de
capas de tipo mica. Esta disposicidn parece esencialmente
constante hasta que se obtiene la proporcidn o cantidad de
equilibrio de material cristalino (ndtese el comportamien
to de la intensidad de (06)). Mds alld de este punto, la
cantidad total de material cristalino psrmanece constante
(obsérvese la constancia de la intensidad relativa de (06)
en t0do el margen de 1 1/2 2 3 dfas), pero hay una tenden
cia creciente a gque ol material interestratificado se se-
pare en uns mezcla de dos fases independientes. Este came
bio aparece en forma de sngulosidad de hombros en el (ooi)
de las muestras de 1 1/2 y 2 sias tratadas con glicerol.
Finalmente, este (00l) se separa o divide en dos crestas
distintas en el caso de la muestra de 3 dlas solvatada
con glicérol, siendo el espaciamiento de una de las cres-
tas caracteristico de un complejo de montmorillonita-gli~
cerol, mientras el espaciamiento de la otra cresta es nis

caracteristico de las micas.
(¢) E1 éptimo de activided catalitica ocurre a-
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parentemente en el punto en que se obtiene el méximo rendi
miento de producto interestratificado.

(d) E1 drea sﬁperficial, en general, decrece en
funcidn del tiempo de sintesis a ests temperatura. El drea
de superficie de una muestra de 0 dias (esto es, mezcla
sin rgaccionar) era de 6647 mz/g, sin embargo, de modo que
tuvo lugar un sumento inicial de 4rea.

(e) La capacidad de cambio de cationes también
pasa por un miximo en funcidn delvtiempo de sintesis, El
miximo de CCC tiéne lugar pera la muestra que da también
el miximo de actividad de oracking. Hay que recordar que
todos estos datos se refieren concretamente a una particy
lar mezcla de sustaneias de resccibn y a unas particularss
condiciones de trabajo solamente. ﬁo se sigue de €llo ne-
cesariamente que una variacidén en los materiales reactivos
o en lag condiciones del proceso dé como resultado el mig
mo comportamiento general, esto es, la existencis de pun-
tos 6ptimos para algin tiempo de reaccidn dependiente de
le temperatura. Es probable, no obstante, que se obtengsn
resultados paralélos. Ahora bien, estos resultados serdn
ttiles para aguellos que deseen poner en prictica la inven
cidn.

Es instructivo hacer notar que la totalidad de
esta serie de experiencias recién detalladas estd en cier
to modo cerca de'la linea fronteriza que determina el cam
po dtil de la invemcién. Asi, la temperatura de 300¢C es
algo menos favorable que la de 285¢C, utilizada con fre-
cuencia en los demdés ejemplos aqui dados. De acuerdo con
la naturaleze de esta serie, puede observarse gque la cone

versién de IMB y le actividad especifica Sptimas obtenidas
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fueron respectivamente de 67% y 12,4; y si bien éstos son
valores buenos, no son tan altos como los logrados en
otras experiencias efectusdas en condiciones mds favora-
bles, como se indica en la tabla I precedente.

Si bilen la invencién se ha deserito con el auxi
lio de varios ejemplos concretos ilustrativos, es eviden-
te, como se desprende de las exposiciones en general y de
la naturalezs misma de la invencidm, que pueden hacerse
numeroses modificaciones, variaciones'y sust;tuoiones en
los ingredientes, en los aparatos utilizados, en las con-
diciones empleadas, en detalles diversos de procedimiento,
etc. Por consiguiente, se sobrentiende que, dentro del am
plio dmbito de las reivindicaciones que siguen, la inven-
cidn puede ponerse en prictica de modo distinto al conere
tamente descerito en los ejemplos ilustrativos.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 27 de J&liﬁ
de 1.962, bajo el mimero 212.829, se acoge a 108 benefi-
cios del articulo 51 gel vigente Bstatuto sobre Propiedad
Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propis y nueve que se
bresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son loe si-
guientes:

1.~ Mejoras introducidas en la fabricacién de

287146
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un mineral estratificado andlogo a la arecilla caracterizg

do por tener la férmula empirica:

: 4,0, : m 4B ¢ x H,O

n 5102 293 5

-en donde las reticulas de la estratificacidn comprenden

diche sflice, dicha elimina y dicha B, y en donde n es de
2:4 a 3,0, mes de 0,2 a 0,6, &4 es un equivalente de un
catidn intercambiable que tiene una velencis no mayor de
2y, y es exterior & las reticulas, B comprende iones nega-
tivos consistente en F~ , OH™ & 1/2 07" y mezclas de los
mismos, y es interior a la reticula, y x e¢s de 2,0 a 3,5
para 50% de humeded relativa, estando caracterizado dicho
mineral por un espaciemiento dgq para diche humedad den-
tro del margen que se extiende desde un limite inferior de
aproximadamente 10,4 2 nasta un 1imite superior de aproxi
madamente 12,0 X cuando A es nonovalente, hasta aproxima-
damente 14,7 2 cuando A es divalente y hasta un valor in-
fermedio de 12,0 K y 14,7 £ cuando a incluye tanto catio-
nes monovalentes como divalentes,

2.- Mejoras inﬁrodﬁcidas en la febricacidn de un
minersl de acuerdo con el punto 1 caracterizado por el he
cho de que A comprende H¥, NH,¢, Nat, Lit, Ki, 1/2 Ca ++,
1/2 Mg +3, 1/2 Srdd 6 1/2 Batdt y mezclas de los mismos.

3.~ Mejoras de acuerdo con los puntos 1 é 2 carag
terizadas por el hecho de que dicho d001 es aproximadamen
te 10,7 & .

‘ 4.~ Mejoras de acuerdo con uno de los puntos pre
cedentes caracterizadas por el hechb de que n es aproxima
damente 2,5, m es aproximadamente 0,52, x es aproximada-

mente 2,7, A es Naty B es 1/2 07" y 4icho espaciamiento
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dgoy €8 aproximadamente 10,7 3. '
5.- Mejoras de acuerdo con uno de los puntos 1 & 3
caractérizadas por el hecho de gque n es'aproximadamente
245y m 6s aproximadamente 0,52, x esraprbximgdamente 2+,
A es NH

4
aproximademente 10,7 K.

4, Besl/2 67, y -dicho espaciamiehto dgor ©°

6.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
un mineral egtraﬁificado andlogo a la arcilla adaptable‘
para ser"converfi@o en la forme hidrogenada de dicho mine
ral por calcinacidn consistente esencialmente en el pro-
ducto del punto 1, en que A es predominantemente NH, 4.

: 4
7.- Mejoras introducides en la fabricacién de

un minersl estratificado andlogo & la arcilla adaptable

para ser convertido en 1a'forma hidrogenada de dicho ming
rel por calcinacién que consiste esencialmente en el}pro—
ducto del punto 1, en que n es aproximadamente 2,5, m ss
aproximadamente 0,52, x es aproximadesmente 2,7, A es

NH

4
madamente 10,7 X.

4y Bes 1/2 077, y dicho espaciamiento dggy ©° eproxi-

8.~ Mejoras introducides en la fabricacidn de
una mezcla de reaccidn adapteble para formar un nuevo mi-
neral sintético estratificado andlogo o la arcilla de
acuerdo con el punto 1, sometiéndolo en sutoclave a una
temperatura dentro del margen de 2802 a 3158C caracterisp
do por consistir esencislmente en: aguaj una pequefia pro-
porcidn de sldminas silice en la relacidén molar a dicha
aldmine de 2,7 & 3,35 y un catidn que comprende amonio,
sodio, litioy potaslo, calclo, bario o estronsio y mez~
cles de los mismos, conjuntamente con una cantided equi-
valente de un anién que comprende hidroxilo o fluoruro y

2971406
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mezclas de 10s mismos, estando presents dicho anidn en
una relacidén molar & dicha aldmins de 0,2 a 0,6.

9,- Mejoras introducidas en lg fabricacidn de
la mezcla de acuerdo con el punto 8 caracterizadas por el
hecho de que dicho catidn es sodio y dicho anién es hidro
xilo.

10.- Mejoras introducidas en la fabricacidn de
1la mezela de scuerdo oon el punto 8, en que dicho catién
es NH4+. _
11.- Mejoras introducides en la fabriocacidn de
un mineral estratificado andlogo e la arcilla. |

Tal y como se hg descrito en lg Memoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompafla y para
los fines que se han especificado.

Este Memorie consta de treinta y una hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, B 3 JU“ 195@

P. A.
dq Elza
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