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En la patente belga n? T703.698 se describen si-
licatos sintéticos que tienen una estructura similer a la

de minerales de arcilla del tipo de la esmectita, y que -

- %ienen la fdérmula estructural general:

. 7 (12-2a~b-c)”., ES
Sig Mg, Iiy Hyy, Ogy | M(12-2a~b~-c)

donde M es un catidn éodio o litio, o un equivalente de =
un catidn orgenico; y los valores de a, b y ¢ son tales -
<metha<6;b>O;c>0;§b42;yt(d%ﬂ%®42;o -
a <63 b70; Te<2; v & (ate-6)< 2,

Los silicatos sintéticos alli descritos se distip

guen de la hectorita matural, y de los silicatos sintéti-~

- cog preparados por otros procedimientos para sintetizar -

. productos que tengan estructura similar a la de los minera

les de arcilla del tipo de la esmectita, en que cuando ki

tes un catidn sodio o litio los productos tienen una capa-

‘ cidad de intercambio de cationes de aproximadamente 50 a

120 meq/100 g, y un valor del limite elastico Bingham de

-

caproximademente 40 a 250 dinas/cmz, en. forma de dispersion

.al 2% enagua del grifo.

Las relaciones entre a, b y ¢ antes citadas sig

nifican que, en todos los casos, el nimero de iones magne

:8io por celda unitaria del cristal es menor que seis, ¥y

el numcro total de iones octahedrales no difiere de seis

‘en mds de dos. Si nay litio presemte, el nimero total de

“dgones hidrdseno, incluyendo los que normalmente se sunone .
. o ’ a2

.que estan presentes como hidroiilo, es mayor que o igual

Ea cuatro, v el nimero total de iones octahedrales distintos

,del magnesio, es menor que dos. Si el litio esta ausente, -

-2 -
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5605

¢l némero total de iloncs hidrdgeno puede no &iferir de -
~cuatro en mas de dos.

Preferiblemente, si b tiene un valor mayor gue
-0, estd comprendico entonces entre aproximecdamente 0,6 ¥
1,05, Cuando b es 0, es deseable que a tenga un valor de
' 4,5'a 5,9, preferidblemente de 5,0 a 5,8,

Son ejemplos de minerales tipo arcilla de aque-—
1la invencidnaguellos en que el sodio es ei catidn li, vy a
. es 5,29, b es 0,47 y ¢ es 0,49; 0 2 es 5,03, b es 0,63 ¥
‘¢ es 0,78; oaes 5,09, bes Oyces 1,38; o0a es 5,38,
boes 0 y ¢ es 0,75,

Lstos nuevos silicatos sintéticos, en los que I

ez sodio o litlo, se obtienen por coprecipitacidn de una

solucidn acuosa que se mantiene siempre a pH de 8 a 12,5,

vy que contiene un compuesto de sodio, una sal de magnesio -

soluble en agua, un material gue suminisire siliclo, por

ejemplo un silicato, y opcionalmente una sal de litio, ca

‘da uno en la cantidad calculada para dar los valores re-

aueridos de a y ¢, ¥y luego, sin secar antes este copreci

‘pitado, calentdndole a uno temperatura maxime menor de -
§37090 y con una presion de al menos 7 kg/omz, de manera
‘que haya una fase liguida presente durante un cierto pe-
‘viodo de tiempo, generalmente de 1 a 8 horas, para provo-

car ol crcdimiento de cristales. Ias fases sdlida y acuo—

“sa resultantes pueden sger senaradas después, y el producto

‘puede ser secado. Antes o despuds de secar, el catidn so-

t

;dio puede ser reemplazado nor litio.

Si estos silicatos sintéticos, que se denominan

-3 -

en lo sucesivo arcillas sinteéticas, en los que M es sodio

o litio, son dismersados en agua del grifo normal, por -
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ejemplo a una concent:%:L n ae s

" tiene un gel. Para muchos fines es deseable que las arci-

llas scan capaces de ser formuladas como soles que puedan
ser subgsiguientemente convertidos en geles. Por tanto, -

»

también se describe en acuella memoria cémo los silieatos

sintéticos podfan ser formulados en una composicidn con -

" hasta 25% (basado en el peso de la arcilla) de uno o mds

- peptizadores. La inclusidn de un peptizador de csia forma
" promueve la formacidn de un sol, ¥ generalmente es posi-
ble obtener soles que son bastante estables, con tal de =
i R . q e [ .

. gne contengan menos de gproximadamente 5% de las arcillas.,
; Sin embargo, si los soles contienen mas de esto, general-

_mente son insuficientemente estables, con el resultado de

gue se convierten en geles por reposo.

Ha sido el objeto de la presente invencidn mejo

-rar la estabilidad de estos soles, y en porticular propor

, ciomar soles de estabilidad mejorada, que conticnen méds -~

“de 6% de la arcilla sintética.

En gencral, scria de esperar que la inclusidn -

. de cationes en soles los haria menos estables, ¥y por tan-

{0 mas susceptibles de convertirse en geles o de flocular,

" Sin embargo, se ha hallado, sorprendentemente, que se pue

. den estabilizar los soles vor inclusidn de determinados -

- cationes en determinandas cantidades.

Segin la invencidn se formwla wna composicidn -

‘que comprende: (1) una arciila sintética que tiene la fdr

i

puie estructural antes dads, donde M es sodio o litio, ¥

“a, by c son segin se han definido antes, y que tiene una’

.50 a 120 meq/100 g, y un velor del limite eléstico Binghem

- capacidad de intercarbio de cationes de aproxiradamente -

- -
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de aproximadamente 40 a 250 dinas/cmz, en forma de disper-
sidn al 2% en agua del grifo (es decir, que tiene una dure
za de 140 ppm), en susencia de peptizador, (2) de 3 a 25%,
basado en el peso de la arcilla, de uno o més peptizadores,
y (3) de 0,02 a 0,8 miliequivalentes por gremo de arcilla

(ieq/g) de un catidn soluble en agua, para el que la rela-

016, medida como carga uni-

cién 2/r° sea mayor que 2,0 x 1
teria/cm®. En esta definicidn, "Z" es la valencia del ce~
tién, mientras que "r" es su radio, siendo el valor calcu
lado segin Pauling, "Nature of the Chemicel Bond" (Natura-
leza del enlace quimico), Cornell Univ. Press.

La tebla siguiente ilustra en la primera seccidn
cationes adecuados, y en la segunda seccidén cationes inade .

cuados. "Eficacia" significa que el catidn promueve una ;

estabilidad til del sol a un contenido de sdlidos del 1.0%.

Catién 2/, 2(x 107:6) "Eficacia”
HJ" Muy grande Si
it 2,8 si -
MgE'!- 4,8 : Si
ce®t 2,04 si
cu?t 3,85 Si
m?t 3,6 si
NH} 0,50 No
Nat 1,1 No
K'!' 0,56 No
CS.!- O, 35 No
Ba®* 1,1 No

L] 5 L]
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As{, entre los cationes adeGiados para ser usa-

dos en la invencién se incluyen el H*, Li‘, Mg ', Ca2+,

2L

Ao L
cu?t, mt y 3t

Esta composicidn puede contener o estar sustan-—

- cialmente exenta de z2gua. Asi, se puede obtiener una mez-

" ¢la seca de arcilla, peptizador ¥ sal del catidn requeri-

" do, o estos tres ingredientes pueden ser combinados ini-

cialmente en presencia de agua. Las composiciones acuosas

" nueden scr soles, gque ticnen generalmente un contenido de

das, sicndo capaces de cor diluidas hasta formar soles que

indicacidn de las propiecdades reoldgicas de una composicidn

. pledades de flujo newbtoniano, la curva de flujo es casi -

sélidos menor del 15% en peso, o pueden ser mas concentra

pueden fluir.

El esfuerzo de cizalla extrapolado(ZCE) da una -

acuosa de arcilla,

Cuando une composicidn acuosa es un sol con Pro

una linca recta que narte del origen. Cuando es un sol de

&

mentc una curva aue parte del origen y es convexa respec-

to al eje de esfucrzos de cizalla, y se conviertc cn linQa

. recta para altos esfuerzos de cizalla. La curva de flujo

-

de un gel parte de algun punto.distinto del origen, situa

do en el eje de esfuerzos de cizalla, e inicialmente es -

! eurva, pero se hace recta, de nuevo, para altos csfucrzos

‘ de cizallae. Bl ECE es la interscceidn, con cl eje de es—

fuerzos de cizalla, de la extrapolacidén de le porcidn re

———

tilinea de la curva.

Se ha hallado empiricamente que por encima de =

g . 2 . . :
valores BCE de 600 dinas/cm” las composicioncs no fluyen :

- -

nropiedades seudopldsticas, su curva de flujo es inicial-
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~ fdeilmente, y se ha usado oste walor pare distinguir los

soles de los geles. Por debajo de valores ECE de 600, las

dispersiones fluyen bajo esfuerzos pequeilos, por ejemplo

. de una botella invertida. Se recalea que ol fluir estos -

" gistenas no hay un valor genuino del limite elastico, -~

aungue heya un valor ECE medido.
El catidn deseado pucde ser incluido en la com-

posicidn como ingrediente separado, ¥ esto es generalmen—

_te preferido, ya que Ffacilita el control de la cankddad de

catidn afiadido. Sin embarso, todo o parite de ¢éL puede ser

. inclufdo con uno de los demds ingredientes de la composi-

' eidn o sol, Por ejomplo, se pucde usar un peptizador que

i

3
¢

]
H
.
i

!

1

!
:
H

H

;
!

‘que importa es que la canfidad total de los cationcs defi

. gea una sal calcica soluble en agua, pero si todo el mep=
tizador estd formado por tal sal se hallara que la cantidad
.1 de calcio estd fuera del intervalo tolerado, y, asi, solo

: una proporcidn de la canbidad total de peptizador requeri

da pucde ser una sal cdleica. En algunos casos se puede ~

introducir en la propiz arcilla sintctica parte de o todo
el cetidn deseado, por ejemplo cstando en ella como impu~

reza procedente de la sintesis de la arcilla, Do unico -

‘nidos, en el sol final, caiga dentro del intervalo especi

ficado .

Se puede usar una mezcla de cationes, con tol --

de que su cantidad toial caiga dentro de un iubtervalo sa-’

figfactorio,

Si en el zol hay presente menos de 0,02 meg/g -

del cabidn o cationes, se obtiene poca o ninguns estabili

zacidn del sol. Si hay presente mds de 0,8 meq/g, de nte-.

Vo se congigue poca ¢ ninguna estabilizacidn, ¥, adendgs de

- -

3
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- prefiere cue haya al menos 0,04, o preferiblemente 0,06 meq/ |

" meq/g. Para el Zn*T, ¢l Sptimo es de 0,1 a 0,4 meg/s. Pa- '

. ra el A1T** es de 0,02 a 0,1 mea/g. Para el HY os de 0,1

E des tan pequeflas como 0,02 meq/sz, se deduce que es posible

- ya que parecen cepaces de dar los soles mds estables. Tam

¢
o

convertirse en algo nag narecido a un ge

!._J

y puede haber ten  .j

dencia a rue tenga lugar una floculacidn. Generalmente se

g, de catidn, y un limite superior adecundo es a menudo -
0,5 meq/g. La cantidad optima depende del catidn concreto

. L f v g .
gue se este usando, Para el Ga*t el optimo esta entre - -

. 0,02 ¥y 0,16, obteniéndose generalmente los resultados nmds

satisfactorios a de 0,06 a 0,1 meq/g. Para el Hg++ el Op-
timo es generalmente de 0,1 a 0,4 meq/g. Para el Cu™+, el

6ptimo es de 0,1 a 0,5 mea/s, goneralmente de 0,1 a 0,4 -

il

é a 0,3 meq/g. Para el Iit es de 0,2 a 0,3 meq/g.

Dado que el calcio puede ser usado en cantida-—

% obtener soles estabilizados disbersando el silicéto y el

- peptizador en agua del grifo extremadamente dura, sin ha- :
‘ cer mpds adicidn de catidn. Sin embargo, pars obtener los :
 mejores resultados con el culeio, usualmente es necesario

. affadir mds calcio, para llevar la cantidad hasta 0,06, o

j preferiblemente incluso 0,08 meq/g.

Fl calecio, de hecho, no es uno de los mejores =

! ») K3 . 4 < .
:cationes a usar en la invencion, nartiecularmentc a causa
; de su tendencia a inducir floculacidn. Sin embargo, sl -

“ tiene la ventaja de que un sol estabilizado con calcio es

. més estable frente & la ebullicidn que los soles estabili

-ados con los otros cationes que se pueden usar en la in-—

i vencidn,

. . . , 2% L
Los cationes mds sutisfactorios son Mg = ¥y Cu2‘,

t

0 T
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_ape.; pero, desde luego, se puede usar amplia variedad de

180562

bién es satisfactorio el Zn2+; E1 Cu2+ da soles que, Opti
camente, parecen ser particularmente transyarentes.

Para introducir el catidn requerido on el sol -~

. 8e nuede emplear cualauier compuesto soluble en agua ade-

cuado. Son ejemplos: CaS0,.2H,0, Ca(NO,),.3H,0, MgSO,.7H,.Q,
472 3'2*2 4° "2

4 +5H,0, ZnS0, . TH,0, 11,80, .H,0, A12(304)3.16H20, HC1

- compuecstos solubles en agua, incluyendo compuestos simila
" res a los antes relacionados, pero que tienen diferentes

:grados de hidratacidn.

Como peptizador se puede usar cualquier compues
to adecuado que quepa en el significado normalmenie acep—

tado del término; véase "An Introduction to ClayColloid -

Chemistry" (Introduccidn a la quimica coloidal de la arci

' 1la), H. van Olphen, Interscience, N.Y., 1963, pdgs. 109
iy gigulentes. Son ejemplos lag sales solubles en agua que

“tienen aniones polivalentes, especlalmente aniones poliva

“lentes capaces de formar complejo o sales insolubles con

el magnesio. Pare gue lag sales sean solubles en agua han

‘de sor generalmente sales de metal alcalino, y preferible

mente son usualmente sales sodicas. Los aniones son prefe

‘riblemente polifosfatos. El pirofosfato tetrasddico (Te-

tron) es un meterial preferido, siendo otros el hexametom

fosfato sddico, tal como el .producto vendido bajo la mar—

., ca reglstrada “Calgon", y tripolifosfato sodicos Los pep-

- tizadores pueden ser también materiales orggnicos, pero en

;general estos tienden a tener un peso molecular que es nas

I
¥

[

bien demasiado alto para que se obtengan resultados Opti~’

mos .

La cantidad de peptizador empleado puede ser de

-9 -
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- Otro método es mezclar la arcilla y el peptizador, y afia- o

Iy
3802t .
3 a 25% (basado en el peso de la arcilla), convenientemen .q
te de 3 a 15/, deseablemente de 5 a 10%, preferiblemente
de 6 a 8. Estas canticades son especialmente =2decuadas —~ i
cuando el peptizador es nirofosfato tetrasddico.
Los soles acnosos establlizados se nreparan afig
Giendo a agua una de las arcillas sintéticas especifica-
daz, preferiblemente en cantidad de 5 a 15%, y mas prefe-
riblenente de 6 a 12%, en presencia del peptizador y del
catdén des:ado, en las cantidades deseadas, BEste método -
puede ser efectuado, por ejemplo, mezclando la arcilla en
aguz que ya contiene ¢l peptizador y catidn, diluyendo un ‘
gel o pasta que ya contiene la arcilla, peptizador y ca-
tidn, o mezclando en una sola operacidn el gilicato, pep- '
tizador y compuesto productor del catidn, con agwa. Bl si
licato, peptizador y compuesto productor de catidn puecden

haber sido premezclados en una etapa de mezcla en seco, -

¥

" dir esta nmezcla a agua cue contiene el catidn deseado.

Ll contenido total de sdlidos el sol (arcilla
sintética, compuesto productor de catidn y peptizador) -
puede ser de hasta 209, pcro normalmente se emplea de 5 a
12%, convenientemente de & a 10k,

Los soles esgtabilizados tienen un cierto ndmero
de aplicaciones comerciales. Asi, pueden ser usados en me
dios de pintura de emulsidn, por cjemplo en emuliones acuo
sas de copolimeros de acetato de vinilo. Debiéo a la in-
clusidn del catidn, los coles pueden ser incorporados mis
fdcilmente en la pintura de cmulsidn, pero el comporta~-
miento de gelificacidn de la arcilla en la pintura no es

afectado perjudicialmente. Tras adicion del sol, la pintu

- 10 -



ra gelifica. Esto parece ser porque los otros materiales
que estan necesariamente presentes en la pintura, tales -~
como la emulgion de copolimero y el pigmento, conirarres-
tan el efecto de peptizacidn del peptizador, al mezclar el
5 g0l con cllos.
' Otro uso de los soles estabilizados es como agen
te para la coacervacidén controlada de latex de caucho. -
Tiene ventajzs sustanciales sobre el material normalmente
‘usado para este fin, concretamente el silicofluoruro sddi
10 " co, ya que su accidn es indepcndiente de la temperatura,
¥ no es toiico ni corrosivo.

Los siguientes son algunos ejemplos de la inven
c¢idn. En cada uno de ellos, la estabilidad del sol fue de
terminada midiendo el ECE en dinas/bmz, a diversos tiem~

15 poé tras la formacidn de la compogicidn acuosa inicisl. ~

En la mayoria de los casos puede considerarse que hay un

s0l presente cuando el wvalor ECE es menor de aproximada-
mente 600, BEn todos los casos se usd aguas destilada, ex—

cepto cuando se especifica otra cosa.

N “°. Ejemplo 1
' Un silicato sintetico que tenfa la férmula
S 0,53~ & .
Si8mg5,O3Lio,63H4,78024 , Na 0,53 fue Qreparado
25 ~por el metodo del ejemplo 2 de la patente belga n? 703,698,
. t vy en ou preparacidn fué lavado hasta estar sustancislmente
~exento de sales solubles. En esta arcilla, a = 0,53, b =

’ 50,63 vy ¢ = 0,78, haclendo referenciz a la formula estruc—
| _tural entes dade. Fué mezclado en seco con 65 en peso de
rf 30 - pirofosfato tetrasddico, y la mezcla en seco fué afindida

8.T.70 ' . -1 =
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'3

2 agua destilada en la quc se habian disuelto cantidades L
variagbles de diversos materiales productores de cationes.
TLos materiales, todos de calidad reactiva de laboratorio, |
fueron Ca(N0,),.3H,0, MgS0,.THy0, CuS0, «5H,0, ZnS0, » TH,0,
BaCl,.2H,0, Sr(Ho2)2, Li2304 H,0, Na,80,, K,50,, (PH4)ZSO4,
Cs,80,, A12(SO4)3. 16H,0, HCL. En cada caso, la concentra
cidn total de sélidos de la mezcla rosultante fué 10% en
peso. Ie mezcla fué formda a temperatura ambicnte, y some
tida a agitacidn a2 alta velocidad, durante 15 min. Se de-
jo reposar el producto resultante hasta %2 horas o mas., -
Las vropiedades de las composiciones resultantes fueron -

deterninadas, y se exponen cn la tabla 1.

Tabla 1
Catidn|Cantided, |ECE 1 hor%, ECE 24 horas, ECE 72 horas,
hfindido| meqg/g dinas/cm dinas/cm dinas/cm
- 0 180 1515 1770 3
ca®* | 0,02 316 1194 1566
ha 2t 0,04 278 606 1187
cat 0,08 189 265 631
cat 0,16 259 441 676
a+ 0,1 380 1200 -
i 0,2 400 600 -
o+ 0,3 420 400 -
it 0,1 400 1400 .-
Ti* 0,5 100 320 =
it 0,8 230 400 -
Mg+ 0,05 350 1300 -
HgTt 0,16 200 380 =

- 12 - Z‘:; |
L1
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Tabla 1 conbinuacion

ECE 72 horas,

Cgtién Cantidad,| ECE 1 horg, ECE 24 hor%s, _
afiadido| meq/g dinas/cm dinas/cm dinas/cnm
Hgtt 0,32 150 170 _
g+t 0,5 450 1100 -
cult 0,05 350 - 1500
cutt 0,2 200 - 750
Gutt 0,32 170 - 200
cutt 0,5 250 - 200
2o+t 0,04 550 1300 -
Zott 0,08 400 1120 -
gt 0,16 280 1050 -
gnt* 0,32 - 620 1000
artH 0,02 500 1250 -
a1 oo,04 390 1200 -
A1+ 0,08 400 450 -
Nig, + 0,02 700 1400 -
H,* 0,16 750 1300 -
Nat 0,1 650 1400 -
at 0,32 780 1450 -
K+ 0,08 760 1300 -
ik 0,32 1100 1350 -
Og* 0,02 850 1400 -
Cs* 0,16 - 1000 1450 -
Sp+t 0,04 620 1100 -
S+ 0,08 1100 1480 -
Batt 0,04 900 1500 -
Ba+t 0,16 1050 1450 -
- 13 -
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La presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Gran Bretafia, el 10 de Junioc de 1.969, bajo el
Ne 29216/69, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES v

Los puntos de invencién, propia y nueva, que se pre .
sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Cer- ,}
tificado de Adicién en Espafia, son los siguientes:

1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la Paten
te principal ndmero 344.922, expedida el 4 de Noviembre de
1968 por "Procedimiento para sintetizar una arcilla tipo mi-
neral", caracterizadas porque dicho procedimiento comprende
combinar (1) un silicato sintético que tiene una estructura
similar a la de los minerales arcillosos del tipo de la es
mectita y que tiene la férmula estructural general:

(12-2a=b~c)=, :

- 16 -
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b

en la que M es un catién de sodio o de litio y los valores
de 8, by c son tales que a<6; b >0; ¢ 0; y bbe < 2;
$(atbte-6)<2; 6 a<6; b=0 $e<2; ¥ #late-6)<2, y una
capacidad de intercambic de cationes de aproximadamente 50
81120 m.e./100 g, y un valor del limite eldstico, segin
Bingham de desde aproximadasmente 40 a 250 dinas/cm2 como
una dispersién al 2% en sgua corriente con (2) 3 a 25% en
peso de sélidos, de uno o més peptizaderes y (3) desde 0,02
a 0,8 m,e./gr. del silicato de uno o mé&s cationes para los

O16 donde Z es la

que la relacidn Z/'r2 es mayor que 2,0 x 1
valencia y r el radio del catidn.

2.~ Mejoras segin la reivindicacién 1, seguin las
cuales la cantided de catidn o cationes es de desde 0,04
a 0,8 m.e./gr.

3.~ Mejoras segun la reivindicacién 1 o la 2,
segin las cuales el catidn o cationes se eligen de entre
Ca**, Cu**, Mg** v 7't

4.~ Mejoras segun la reivindicacién 3, segun las
cuales el contenido de Ca'’ es de 0,04 a 0,1 mye./g o0 el
contenido de Cu**, 't § Mg** es de 0,1 a 0,4 m.e./ge

5.~ Mejoras segin una cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, segin las cuales, la composicién
contiene desde 5 a 10% en peso de sélidos, del peptizador
o peptizadores.

6.~ Mejoras segin una cualquiera de las reivin-
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dicaciones precedentes, segun las cuales el peptizador es
una sal de un metal alcalino que tiene aniones polivalen>
tes.

T.~ Mejoras segun la reivindicacidn 6, segun las
cuales la sal es un polifosfato sddico.

8.~ Mejoras segin la reivindicacidn 7, segin las
cuales el fosfato es pirofosfato tetrasddico.

9.~ Mejoras segun una cuelquiera de las reivindi
caciones precedentes, segudn las cuales se incluye agua en
cantidad suficiente, junto con el silicato sintético, el
peptizador y el catidén, para formar un sol que tiene un
contenido de sélidos de desde 6% a 12% en peso.

10.~ Mejoras segdn una cualquiera de las reivindi

- caciones 1-8, seguin las cuales la combinacién se conduce

en presencia de agua.

11.~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente principal ndmero 344.922, expedida el 4 de Noviembre
de 1.968, por: "Procedimiento para sintetizar una arcilla
tipo mineral".

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque ante

cede y con los fines que se han especificado.
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tas a méquina por una sola cara.

Madrid,

23 NOV. 1974

5 , P.Ao
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