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MEMORIA DESCRIPTIVA

DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS EN ESPANA,
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"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PRODUCCION DE COMPOSICIONES
COLOTDALES ACUOSAS".
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Este invento se refiere a mejoras en la produc-
cién de composiciones coloidales acuosas, en particular
a mejoras en la produccidén de soles acuosos de silice con-
centrados.

Los soles acuosos de silice tienen una variedad
de aplicaciones, siendo utilizados por ejemplo en el tra-
tamiento de los productos textiles y como agentes aglome-
radores en la produccidn de refractarios cerdmicos. La es-
tabilidad de tales soles es una funcién de su concentracidn
y ha sido cuestidén de importancia comercial en relacidn
con el suminisiro y transporte de los materiales que origi-
nalmente solamente estaban disponibles en formas relativa-
mente dilufdas. En los Wltimos afios, se ha logrado un con-
siderable progreso hacia la obtencidn de soles estables
conteniendo concentraciones mis altas de silice coloidal
¥y en la actualidad se dispone comercialmente de soles con-
teniendo mds del 50% por peso de silice. Los métodos cono-
¢idos para producir soles de silice comprenden la produc-
cion de un sol iniecial, relativamente diluido, y el progre-
80 ha consistido por lo tanto en conseguir métodos para
concentrar soles de silice durante los cuales y después
de ellos la estabilidad del sol se conserve. El presente
invento aporta un nuevo método de reducir el contenido de
agua de los soles de silice diluidos con vistas a mejorar
la economia de suministrar tales materiales, siendo utili-
zables los soles concentrados asi obtenidos para ciertas
aplicaciones o diluibles para dar soles estables de més
baja concentracidén si se desea.

La mejora del invento es el de la concentracidn

de un silice acuoso, en el que el sol se concentra y el



ague o una solucidn acuosa se sitian respectivamente en

dos compartimentos separados por una membrans permeable

para las moléeculas de agua pero no para las particulas co-

loidales del silice, siendo tal la disposicidén que hay un
5em transporte neto de agua desde el sol.

En una forma preferida de realizacidén, el ligui-
do del segundo compartimento ds agua y el caudal netq del
agua fuera del sol ge efectia aplicando presidn a este dlw-
timo. En une forma alternativa de realizacidn, el liguido

10.~ del segundo compartimento es una solucidén, de una sal por
ejemplo, de tal concentracidn que el caudal neto de agua
en ausencia de presidn aplicada exteriormente, va desde
el sol a la solucidn en virtud de la osmosis.

Las membranas que puedgn ser utilizadas en el

15.~ procedimiento del invento comprenden las de nitrocelulosa,
celulosa, acetato de celulosa y de resinas complejas poli-
idnicas hechas haciendo reaccionar polielectrolitos catid-
nicos y anidnicos para producir una estructura de eslabona-
miento transversal idnica. Una membrana de nitrocelulosa

20.- tipica puede sér hecha vertiendo una solucidn al 3% de una
nitrocelulosa con un contenido de nitrdgeno de 10'8 a 11%
en una mezcla de éter y alcohol (75:25 partes por voldmen)
en una superficie horizontal para formar una capa de grueso
uniforme y permitiendo despuds que los disolventes se eva-

25 .- poren bajo condiciones controladas. A un cierto contenido
residual de disolvente, la pelicula fragua en un gel, que
después es estabilizado con agua y lavado para eliminar
el disolvente restante. Las membranas de acetato de celulosa,
pueden ser hechas por vaciado de una solucidén concentrada

30.~ de acetato de celulosa y plastificador en un disolvente
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voldtil tal como acetona. lLas membranas que han resultado
satisfactorias en la pridctica comprenden las microporosas
existentes comercialmente vendidas bajo los nombres Sarto-

rius y Nillipore. El acetato de celulosa es el material

preferido de membrana.

Pueden utilizarse en el procedimiento del inven-
to las membranas con una gams de porosidades y espesor., La
porecsidad dptima en cualquier caso particular estd relacio-
nada con el tamafio de particuls medio del sol de silice a
concentrar y puede ser determinada por una experimentacidn
relativamente sencilla. Las membranas con un espesOr de
0'0508 a 0'1016 mm. han sido halladas adecuadas cuando es-
tan adecuadam:snte sustentadas, utilizando por ejemplo un
vidrio sinterizado; acero inoxidable sinterizado o plancha
de vitrofibra porosa. Las membranas pueden ser caracteriza-
das por su capacidad de paso de agua en litros por cm2,
utilizando agua pura o bien una solucidn de sal comin a
presiodn,

La permeabilidad éptima estéd relacionada con la
presidén de ejercicio 6ptima. Tipicamente, la presidn de
ejercicio puede estar dentro de la gama de 175 a 105'46
Kg/cm2. Se han obtenido buenos resultados utilizando . mem-
branas con permeabilidades de agua iniciales de 1629'60 a
7334'10 litros por m2 por dfa, a presiones desde 28'12 a
63'27 Kgs por cm?. Las membranas con permeabilidades ini-
ciales mds altas, por ejemplo desde 8149 a 20372'S litros
por m2 por dia pueden ser utilizadas a presiones mds bajas,
por ejemplo de 3'51 a 7'03 XKgs por cm2. Las gamas habitua-
les son asi permeabilidades de membrana desde 1629'60 a

20372'56 litros por m2 por dia y presiones desde 3'51 a
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63'27 Kg por cm2.

El procedimiento del invento es mids util paras
la concentracidn de soles de silice con un contenido de
silice en la gama del 5 al 10% por peso a soles con un
contenido de silice de por lo menos el 30% por peso, por
ejemplo del 40 al 50% por peso. Normalmente, la concentra-
cién mdxima de silice que puede ser obtenida en un sol
estable producido por el procedimiento es aproximadamente
del 60% por peso, pero dentro de esta limitacidn el méto-
do puede ser usado para efectuar cualgquier grado deseado
de concentracién de un sol con cualquier contenido de
silice.

El método es aplicable a la concentracidn de
soles con una amplia gzma de tamaﬁoé de particula, varian-
do por ejemplo desde soles en los que el didmetro medio
de particula determinado por desparramamiento de luz es
de 250 & o menos, que pueden ser soles claros o traslici-
dos en apapiencia, a turbios en los que el didmetro de par-
ticula medio puede ser, por ejemplo, de 200 a 2000 A,

El método generalmente empleado para la produc-
cidn del sol de silice dilufdo inicial comprende el contac-
to de una solucidn acuosa diluida de silicato de sodio con
un material de intercambio de cationes en la forme dcida.
El producte inicial es una dispersidn coloidal de dcido
gilicico conteniendo unidades de polisilicato con una plu-
ralidad de grupos hidroxilo. Estos grupos hidroxilo son
altamente reactivos y tienden a formar eslabonamientos en-
tre las unidades de polisilicatos tales que bajo condicio-
nes no controladas se produce la gelificacidn del sol. Para

evitar la gelificacidn, generalmente es necesario limitar
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la concentracidn de la solucidn de silicato de sodio al

4% por peso y limitar la proporcidn del sodio total extrai-
do y asi el numero de grupos hidroxilo reactivos libres
formado.

Al someter un sol de Adcido silicico diluido con
un contenido de sodio controlado a una elevada temperatura
por debajo del punto de ebullicidn del sol, se produce un
crecimiento de particula por la condensacién de las unida-
des de polisilicato sin gelificacidén y después de dicho
periodo de estabilizacidn por calor, el sol puede ser con-
centrado por evaporacidén de agua a presiones ordinarias o
reducidas a un contenido de silice de hasta el 30% por peso.
La proporcidn de sosa silice para la mixima estabilidad de
dichos soles estabilizados por calor, antes o después de
la concentracidn, corresponde a un pH de 9 a 11.

Al aplicar el procedimiento del presente inven-
to para concentracidn de un sol estabilizado por calor di-
luido, se ha hallado que se obtienen resultados mejorados,
en términos de la capacidad de vaso de la membrana, si el
pH del sol se reduce por un tratamiento previo con un mate-
rial intercambiador de cationes en forma de hidrdgeno.

La estabilidad del sol pasa a través de un minimo a pH 6,
vy preferiblemente el pH se reduce apor debajo de esta gama
aun pH de 2 a 4. Sin embargo, se produce alguna mejora

si el pH se reduce de 7 a 8. Los materiales de intercambio
de cationes adecuados son resinas que contienen grupos de
deido sulfénico, por ejemplo polistireno sulfonado de es-
labonamiento transversal con divinil benzeno.

Todavia se obtienen otras mejoras mds en la ca-

pacidad de paso de la membrana tratando previamente el sol
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dilufdo estabilizado portador con una resina cambiadora
de aniones en forma hidroxilo. ILa resina cambiadora de
aniones puede ser una resina fuertemente bdsica capaz de
remover los aniones débiles tales como carbomato o sili-
cato. EL grupo funcional en tales resinas es8 gencralmente
amonio cuaternario; las resinas cambiadoras de anidn ade-
cuadas se describen, por ejemple, en la patentes de los
Estados Unidos 2.591.573. Con preferencia, el sol antes
de la concentracidén se somete a tratamiento con un mate-
rial de cambio de cationes y uno de cambio de aniones,
preferiblemente en este orden. El efecto del tratamiento
con un material cambiador de aniones se mmestra por una
ligera elevacibn, generalmente por 1o menos de O'OLl en el
pH del sol. La duracidn del contacto puede ser desde el
momento en que se Observe esta minima elevacidén de pH
hasta el momento en que se logre el pleno equilibrio en-
tre el material cambisdor de aniones y el sol.

En cuanto a los soles producidos por el inter-
cambio de cationes de la solucidn de silicato sddico, el
procedimiento del invento puede ser realizado a la concen-
tracidén de soles de silice diluidos hechos por otros wéto-
dos, por ejemplo por la descomposicidn del gel de silice
segin se describe en la memoria de la patente briténica
649,897 o a la concentracidén de un sol de silice de tamafio
de particula grande, diluido producido de conformidad con
el procediminto descrito en nuestra memoria de la patente
britdnica 43795/66.

En el procedimiento del invento, las concentra-
ciones altas de sidice en la proximidad de la membrana

pueden producir aglutinamiento en la superficie de ésta
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y reducir el caundal de paso a través de la membrana. Este
problema puede ser aliviado disponiendo que el sol en con-
tacto con la membrana se mantenga en movimiento, Puede

ser aportado un agitador en el compartimento en que se con-
tiene el sol, pero en lzlisposicidén preferida por lo general
en la préctica, el compartimento forme parte de un sistema
circulatorio de forma que el sol -puede ser alimentado al
compartimento bajo condiciones que den &l grado requerido
de turbulencia en la superficie de la membrana. La concen-
tracién puede serrealizada en un vaso de concentracidn in-
dividual aunque es conveniente en la préctica disponer de
varios vasos conectados en serie en los que el sol se con-
centre progresivamente y, si es necesario, medios a través
de los cuales el sol concentrado parcialmente pueda ser re-
ciroulado hasta que se logre la concentracidn de silice
requerida.

Las estabilidades de los soles de silice dependen
de un nimero de factores entre los que se incluyen el con-
tenido de electrolitos y de pH. Ciertos tipos de membrana
gue pueden ser usados en el acitual procedimiento son permea-
bles a los iones asi como a las moléculas de agua, pero
en el caso de que esto dé como resultado una pérdida de
estabilizacidn del electrolito o un cambio en el pH, pue-
den hacerse también adecuadas adiciones de electrolito,
dlcali o dcido al sol concentrado, si es necesario.

El invento se ilustra por los siguientes ejemplos.

EJEVMPLO I

El aparato utilizado en la produccidn es el que

se muestra en la figura de la hoja de dibujo, en la cual

el nmimero 1 sefiala una tuberia a través de la cual el sol
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de silice inicial a concentrar se introduce en el aparato.
El sol pasa a través de una bomba 2 accionada por medio

de una linea de aire comprimido 3 que tiene un mandmetro
de la reguluzcidén de la presidn del aire 4. La presion a
la que el sol sale de la bomba 2, se mide en el mandmetro
de presién de fluido 5 y el efecto de los golpes de bomba
sobre la presidn es suavizado por un acumulador 6. El sol
bajo presidén pasa entonces a través de una sucesidén de va-
sos 7 en los que tiene lugar la concentracidn. El ritmo

de descarga de permeado desde los vasos se mide por medio
de flujometros (no mostrados) en las lineas 8 y el sol con-
centrado pasa fuera del aparats, para ser recirculado o
recogido a 1o largo de la linea de salida 9.

Se prepard un sol.de silice con un contenido de
silice del 6'6% por pesc, un pH de 10'05 y un tamafio de
particula medio determinado por desparramamiento de luz
de 250 X, por medio de la solucidén de silicato sdédico al
4% intercambiadora de cationes, seguido por estabilizacidn
por calor y evaporacion parcial simultdnea del sol inicial
de dcido silicico.

Se concentraron muestras de este sol en el spara-
to descrito anteriormente, con recirculacidn de concentra-
do, utilizando membrana de acetato de celulosa de 3 poro-
gidades diferentes de agua, concretamente 6117, 3646'6 y
1915 litros por m2 por dia, a una presidn de 56'24 Kg por
cm2. Después de 5 horas, la capacidad de paso de permeado
de las dos membranas mds rapidas habia bajado a unos
2037 litros por m2 por dia y el de la membrana mds lenta
a unos 1956 litros por m2 por dia. Después de 6 horas, el

sol concentrado utilizado a la membrana mds ridpida tenia
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un contenido de silice del 17'3%por peso.
EJEMPLO 1II
El sol con un contenido de silice del 17'3%
por peso obtenido conforme 81 ejemplo 1 fué tratato con
5e~ resinas cambiadoras de cationes y de aniones (Amberlite
1R-120M y Amberlite 1R-45(0H), respectivamente) reducien-
do asi su pH' a 2'45. La concentracién del sol tratado se
continud entonces utilizando el aparato descrito en el
ejemplo 1, dotado de una nueva membrana de acetato de ce-
10.,- lulosa con una permeabilidad de agua inicial de 6117
litros por m2 por dfa, a 56'24 Xg por em2 de presidn en
cada uno de los vasos de concentracidn.
El tipo de permeabilidad bajbé al aumentar la can-
tidad de silice del concentrado, pefo se obtuvo un sol del
15,- 30% por peso después de 4 horas.
EJEMPLO TIIIX
Un sol de silice preparadea partir de silicato
de sodio y estabilizado - por calor, segin se describe en
el ejemplo 1, con un contenido de silice de 3'3% por peso
20~ y un pH de 10'0 fué tratado con resinas cambiadoras de ca-
tiones y de aniones, reduciendo asi el pH a 2'4.
Este sol fué concentrado utilizarido membranas
de acetato de celulosa con permeabilidades de agua inicia-
les de 6117 litros por m2 por dia en el aparato descrito
25 4= en el ejemplo 1, por recirculacidn del concentrado. Se ob-
tuvo un concentrado con un contenido de silice de 22%
por peso despuds de 6 horas.
EJENMPLO IV
La concentracidon del sol del 17'3% por peso ob-

30.~ tenida en el ejémplo 1 se continud utilizando membranas
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nuevag segun se describe en el €jemplo 2. pero sin trata-
miento prewio del sol con resinas cambiadoras de cationes
y aniones. En otro experimento, otra muestra del sol del
17'3% por peso se concentrd de forma similar pero después
del tratamiento solamente con la resina cambiadora de ca-
tiones. Las permeabilidades de las membranas al 30% por
peso, de contenido de silice de 1los concentrados se dan
en la tabla que sigue, incluyéndose a los efectos de com-

paracidn de cifra de la concentracidn descrita en el

ejemplo 2.

Tratamiento del sol inicial pH Iimitacidén de capacidad
de 17'3% por peso. de paso en litros/m2/dia
Ninguno 99 570'36

Cambio de cationes 2'2 1140172

Cambio de cationes y aniones  2'45 1283'31

La mejora en capacidad de paso lograda con el
tratamiento previo del sol con resinas cembiadoras de lones,
es aparente.

N 0 T A

En resumen, la presente solicitud recaerd sobre
las siguientes reivindicaciones.

12.~ Mejoras introducidas en la produccién de
composiciones coloidales acuosas, caracterizadas porque
el sol al ser concentrado y el agua, o una solucidn acuosa,
se sitian respectivamente en dos compartimentos separados
poTr une membrana que es permeable a las moldculas de agua
pero no a las particulas coloidales de silice, siendo la
disposicidén tal que hay un transporte neto de agua fuera
del sol.

28,- Mejoras introducidas en la produccién de
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composiciones coloidales acuosas, segin la reivindicacidn
primera, caracterizadas porque el liquido del segundo com-
parfimento es agua y el caudal neto de agua fuera del sol
se efectiia aplicando presibén al sol.

a,~ Mejoras introducidas en la produccidn de
composiciones coloidales acuosas, segun cualquiera de las
reivindicaciones primera y segunda, caracterizadas porque
la membrana es de acetato de celulosa.

48.- Mejoras introducidas en la produccidén de
composiciones coloidales acuosas, segin cualquiera de las
reivindicaciones segunda o tercera, caracterizadas porque
la membrana tiene una permeabilidad de agua de 1956'20 a
20372'5 litros por m2 por dia, a una presidén aplicada desde
3'51 a 63'27 Xgs por cm2,

8,. Mejoras introducidas en la produccidn de
composiciones coloidales acuosas, segin cualquiera de las
reivindicaciones segunda a cuarta, caracterizado porque el
80l a concentrar ha side obtenido poniendo en contacto so-~
lucidn de silicato de sodio con un material de intercambio
de cationes en forma 4cida para dar un sol de dcido silicico,
estabilizando por calor el sol de dcido silicico a un pH
de 9 a 11, y poniendo en contacto el sol estabilizado por
calor con una resina cambiadora de cationes en la forma
deida para reducir el pH dentro de la gama de 2 = 4.

6¢.- Mejoras introducidas en la produccidn de
composiciones coloidales acuosas, segin cualquiera de
las reivindicaciones segunda a cuarta, caracterizadas
porque el sol a concentrar ha sido obtenido poniendo
en contacto el sol tratado con resina de intercambio

de cationes, estabilizado por calor con una resina inter-



cambladora de aniones con grupos funcionales en forma

hidroxilo.
T7&,=- MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PRODUCCION DE

COMPOSICIONSS COLOIDALES ACUOSAS.

Segln se describe en la presente memoria que
consta de trece folios mecanografiados por una sola

ears y dibujos.

tiadridyg , DIC 1967
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