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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MATERIAS SOLIDAS 
POROSAS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, 
residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento 
* - para la preparación de materias sólidas porosas, que pre­

sentan gran superficie interna, superior a 10 m^/g, a base 
-" de productos reticulados de policondensación de urea y
5. formaldehido, caracterizado por ajustarse a pH de 0 a 4, 

mediante adición de un ácido de Brónsted que tenga una 
constante de disociación no inferior a 1 ,10 , la solución
acuosa de urea y formaldehido o de un precondensado de 
urea y formaldehido, de modo que se forme una precipíta­

lo .  ción insoluble e infusible, constituida por producto de 
condensación polímero, siendo la relación molar de



- — 2

5,

10,

15.

20.

formaldebido : urea, a lo más tardar en el,momento de la 
precipitación, de 0 ,5 a lo menos y 1 ,2' a lo sumo, y pre­
ferentemente de 0 ,5 a lo menos y 1 ,0  a lo sumo, y por se­
pararse la precipitación obtenida y secarse ósta.

Como ejemplos de ácidos de Brcfnsted con 
, —6una constante de disociación 10 , cabe señalar: el

ácido fórmico, el ácido acótico, los ácidos cloroacóticos, 
el ácido acrílico, el ácido oxálico, el ácido cloroacóticos, 
el ácido maleico, el ácido tartárico, el ácido cítrloo, 
el ácido sulfuroso, el ácido nítrico, el ácido fosfó­
rico, el ácido sulfárico y el ácido clorhídrico. Los 
ácidos fuertes, como el ácido nítrico, el ácido sulfá­
rico y el ácido clorhídrico, pueden utilizarse tambión 
en forma de sus sales amónicas o amínicas, o eh forma 
de mezclas de estas sales con los ácidos libres.

Aptitud especialmente buena tienen el 
ácido sulfamínico (ácido amidosulfónico, H^N-SO^H) 
y los hidrosulfatos amónicos, solubles en agua, de la 
fórmula general

R-NHg S0,H4
O

I

25 .

en la que
R significa un átomo de hidrógeno o un radical

orgánico que no merme la solubilidad en 
agua (como, en particular, un radical alquí- 
lico, cicloalquílico, hidroxialquílico, 
aralquílico o arílioo).

Ejemplos de tales hidrosulfatos amónicos
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de la fórmula (i), evontualmente substituidos, son, ademas 
de N H j O .  H S O ^ O ^  H S O ^ O ;  CpH^NH^ ; H S O ^ O

HO - CHgCUg-NH^^. HSO^ ;

(DNH. (D e .NH^ . HSO^

Cuando la basicidad del componente amínico 
es demasiado grande, resulta conveniente agregar a la solu­
ción de sal amónica un ligero exceso de ácido sulfúrico.
La formación del precipitado insoluble de producto poli- 
mórico do condensación de formaldehido y urea puede rea­
lizarse en presencia de substancias tensioactivas (tensiu- 
ros) o de coloides protectores. Estos agentes suscitan en
muchos casos un aumento de la superficie específica. La 
substancia tensioactiva puede ser tanto iónica como no 
iónica. En calidad de representantes ionógenos de esta 
clase de materias cabe citar, por ejemplo: las bases 
amónicas cuaternarias cationactivas o los sulfatos o sul- 
fonatos de alcohol graso anionactivos, los sulfonatos de 
alquilarilo, las sales de ásteres de ácido sulfosuccínico 
y los sulfatos de monogllcárido; y en calidad de repre­
sentantes no ionógenos, por ejemplo; los óteres poli- 
glicólicos de alcoholes grasos o alquilfenoles. Por coloi­
des protectores se entienden en este aspecto las materias 
macromoleculares solubles en agua que aumentan intensamente 
la viscosidad de las soluciones acuosas. Representantes
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típicos de esta clase de compuestos son la, sal sódica 
de la carboximetilcelulosa, la motil-,' etil- y beta- 
hidroxietil-celulosa, el alcohol polivinílico y los polí­
meros y copolímeros solubles en agua del ácido acrílico 

ti. o del ácido metacrílioo. Las concentraciones en las que
las substancias tensioactivas y/o los coloides protecto­
res despliegan la acción óptima dependen de su estruc­
tura química y de su peso molecular. Por lo general, es­
tas substancias son eficaces en cantidades entre 0 ,1  y 

1 0. 10 % en peso, y preferentemente entre 0 ,5 y 5% en poso,
respecto al peso de urea y formaldehido.

Son factibles muchas modalidades de realiza­
ción del procedimiento de este invento; Para mayor 
conveniencia, se mezcla con la solución acuosa de"ácido,' 

15.. a temperaturas entre la del ambiente y 1009 c, una
solución acuosa que contiene la urea y el formaldehido 
en la proporción molar necesaria o un procondensado de 
ambos componentes. La solución acuosa del precondonsado 
se prepara normalmente en el intervalo de pH de 6 a 9 

20. y en el intervalo de temperatura de 40 a 1009 o. El 
tiempo do reacción debo ser de conveniencia tal que 
la mayor parte del formaldehido (alrededor del 90 %) 
tenga oportunidad de reaccionar con la urea; pero no 
tan extenso que la tolerancia del precondensado para el 

25. agua so vuelva tan pequáña que ya no resulte posible 
la mezcla homogónca del precondensado con la solución 
de ácido. Las temperaturas relativamente altas y los 
índices de pH relativamente bajos conducen más brevemen­
te al grado de policondensación deseado. Si se quiero,
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se puede preparar primeramente un precondensado de urea 
y menos de la cantidad total utilizada de CHgO y añadir 
la cantidad restante de formaldehido durante la precipi" 
tación consecutiva.

La substancia tensioactivas y/o el coloide 
protector pueden hallarse en una de las dos soluciones 
acuosas o en ambas. Para las substancias sensibles a los 
ácidos, es mejor añadirlas a la solución de urea y formal- 
dehido. La mixturacion de ambas soluciones puede efec­
tuarse instilando con agitación una do las soluciones 
en la otra. Poro también es posible mezclar rápidamente 
ambas soluciones entre sí y dejarlas reposar a temperatura 
más alta para que se complete la reaccián.

En la reacción de policondensacion, ya 
sea en el estadio de la precondensación, ya sea en él de 
la precipitación, pueden hacerse participar, además de 
la urea, otros compuestos capaces de formar con el for­
maldehido resinas de policondensacion. En calidad de 
tales compuestos entran en cuenta principalmente los 
formadores de aminoplastos, como la tiourea, la di-

ciandiamida, la melamina, la benzoguanamina y la ani­
lina; pero también son aptos el fenol y los alquilfenolos,

Asimismo puede reemplazarse en parte el 
formaldehido por otros aldehidos, como aldehido acético, 
acroleína, aldehido crotonico, aldehido benzoico y glioxal.

Para la mayoría de los fines de empleo es ven­
tajoso, pero no indispensable, neutralizar el precipi­
tado polimárico. Sirven para ello NaOH, KOH, Ca(0H)g 
y la solución acuosa amoniacal. La mayoría de las
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veces no os preciso lavar el precipitado polimórico. El 
secado se realiza de la mejor manera eh corriente de 
aire caliente. Para tiempos do contacto breves, pueden, 
utilizarse temperaturas de socado muy altas (hasta 500S C). 
Para muchos fines de aplicación resulta ventajoso desmenu­
zar el producto deseado. A tal fin sirven los molinos do 
pitones, los molinos de mazos, los molinos de batidor 
en cruz, los molinos de chorro do aire y los molinos de 
bolas. Los productos del procedimiento no están constitui­
dos por partículas individuales esféricas más o menos aglo­
meradas sino por estructuras porosas irregulares. El tama­
ño de estas estructuras queda determinado por la operación 
mecánica de desmenuzamiento y por lo tanto no es muy infe­
rior a 1 miera. La superficie específica (cuya mayor parte 
está constituida por la superficie interna, dispuesta en 
forma de poros, surcos y huecos interiores) alcanza hasta

A causa de esta estructura y del tamaño de la 
superficie intoma, estos polímeros sirven como agentes 
de adsorción, por ejemplo para la depuración de las aguas 
residuales. Son aptos además como pigmentos blancos.

En los ejemplos que siguen, las partes signi­
fican partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en 
peso.

500 partes de solución acuosa do formaldehido al 30 % y 
se calienta a 509 0. Se añaden 300 partes de urea y se 
condensa durante tres horas a pH y 509 C.

Ejemplo 1
So ajustan a pH 7 con lejía sódica diluida
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La solución obtenida de precondonsado se 

instila rápidamente y agitando en una solución calentada 
a 709 c, de la composición siguiente:
16 partos de ácido sulfhmínico,
50 partes de solución acuosa de formaldehido al

30 % y
1705 partes de agua desionizada.

Durante la instilación do la solución dol 
precondonsado, se forma un precipitado polimórico. Al final 
de la instilación el pH es do 1,5. Se deja proseguir la 
reacción por 6 horas a 709 c y agitando, so neutraliza en 
el matraz agitador con una solución acuosa de Na^CO^ al 
10 %, se separa por centrifugación, se lava con agua, 
se seca a 806 o durante 24 horas y se muele durante 2 horas 
en el molino de bolas Steinzeug.

Se obtienen 353 partes (lo que corresponde 
a un rendimiento de 1,17 kg por kg de urea incluida) de 
un polvo blanco, de libre derrame y con 118 m^/g de super­
ficie específica.

Ejemplos 2 a 6

Se procede en lo demás exactamente igual que 
en el Ejemplo 1, pero se instila la solución del precon- 
densado en una solución acuosa que, además de las 16 par­
tes de ácido sulfamínico, las 50 partes de CH^O acuoso al 
30 % y las 1705 partes de agua desionizada, contieno ca­
da vez 9 partes de la substancias tensioactivas o los 
coloides protectores que se indican en la tabla I que 
sigue. El rendimiento y las propiedades del polvo de libre 
derrame obtenido como producto final figuran en la tabla.
1 que sigue,
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TABLA 1

- - Ejem Substancia tensioactiva Rendimiento Superficie
pío"NS

o coloide protectora
Partos Kg por 

1 kg 
de
urea

específica
* "5.

partes

- 2 9,0 sulfato sódico de 
laurilo 313 1,04 284

3 9,0 °i7^ c o , m ( o g g ) ^

1 0. í-NÍCH^g 331 1,115 244
4 9,0 humectante del E- 

jemplo 3, cuater- 
nizado con sulfa­
to de dimetilo

327 1,09 285

5 9,0 carboximetilcelu- 
losa sódica

347 1,155 258

15. 6 9,0 alcohol poliviní- 
lico

337 1 ,12 302

Ejemplo 7
En una solución de 25 partes de ácido sul­

fúrico en 1425 partes de agua, se instila a 703C y 
agitando una solución de precondensado preparada según 
las indicaciones del Ejemplo 2. Inmediatamente se forma 
un precipitado. Cuando todo el precondensado está ya aña­
dido, el pH es de 1,2. Se deja proseguir la reacción a 
703 c por 6 horas y luego se enfría hasta la temperatu­
ra del ambiente, se neutraliza, se filtra, se soca en 
corriente de aire a 1203 c durante 24 horas y so muele 
en un molino rápido de pitones.

Se obtienen 352 partes (lo que corresponde 
a un rendimiento de 1,17 kg por kg de urea introducida)
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de un polvo "blanco, do libre derrame y con las caracte­
rísticas siguiontcs:

Superficie específica: 252 m^/g
Poso ospocífico apa-

5 . rente: 273 g/litro
porciones volátiles: 6 ,9 %

Ejemplo 8

So propara una solución de la composición
siguiente:

10. Agua dcsionizada: 1700 partos
Sulfato sódico do laurilo: 11,76 partes
Formaldehido al 30 % 560 partos
Urca: 420 partos

So ajusta el pH a 7 con lejía sódica acuosa y 
1 5 . se condensa a pH 7 y 703 c durante 3 horas.

A la solución do procondensado obtenida 
se añade a gotas y agitando una solución de 88,5 partes 
de dihidrato de ácido oxálico en 160 partos de agua.
Se forma un precipitado polimórico, La reacción conse- 

20. cutiva y la elaboración final se desarrollan exactamente 
igual que en el Ejemplo 7.

Se obtienen 418 partes (lo que corresponde 
a un rendimiento de 0 ,9 9 kg por 1 kg de urea inclui­
da) de un polvo blanco, de libro derrame y con las canc- 

25. terísticas siguientes:
Superficie específica (rn̂ /g 177
Poso específico aparente (g/litro) 198
Porciones volátiles (%) 1,5



-  10  -

383716
Ejemplos 9 a 16 

La serie de ensayos que sigue múestran la in­
fluencia de la relación molar de CHg ? urea, en el campo 
operativo según el invento, sobro la superficie especí- 

5 . fica do los productos finales: las preparaciones para
las soluciones de precondcnsado, cuya composición puedo 
verse en la tabla 2 que sigue, se condensa cada vez 
durante 3 horas a 709 c y con pH 7. Cada solución do prc- 
condonsado se mezcla rápidamente a 509 c con una solución 

1 0. de 14,55 partes de ácido sulfamínico en 283,5 partes de
agua. La temperatura sube entonces hasta 65-709 C. So de­
ja la mezcla rcaccional a esta temperatura por tres horas, 
se la deslío en agua, se la neutraliza a pH 7,5 con solu- 

, ción sódica acuosa al 10 7%, se filtra, se seca a 1209 o
15, . y se muele en un molino de pitones (tres pasadas). Las

preparaciones, el rendimiento y las características do 
los productos finales se indican en la tabla 2 que sigue.

TABLA 2

Ejemplo ns 9 10 12 13 14 15 16

Preparación:
agua desioni­
zada 275,5 280 283,5 283,5 287 290 293 296
Sulfonato só­
dico de dode- 
cilbenceno 4,5 4,8 4,95 5,04 5,2 5,4 5,6 5,76
solución de 
formaldohido 
al 30 % 150 198 225 240 270 290 330 360
urea 180 180 180 180 l80 180 180 180
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TABLA 2 (Continuación)

Ejemplo n9 9 10 11 12 13 14 15 16

Relación mo­
lar de CH 0/ 
urea ^ 0,5 0 ,66 0,75 0,8. 0,9 1 ,0 1 ,1 1 ,2

Rendimiento
partes 106 L46 170 175 192 208 210 211
Kg por 
Kg de 
urea 0.59 0.81 0.95 0.97 1.07 1.15 1.17 1.17

Superficie
específica(m.2/g)

31,7 90 92,4 153 138 171 151 78,5

Peso especí­
fico aparen­
te (g/litro)

205 ?03 205 215 247 253 291 267

Porciones 
volátiles 
en el pro­
ducto final 
(%)

2,70 2 ,0 4,6 2 ,8 3,2 3,3 3,5 4,3

Ejemplos 17 a 20
La serie de ensayos que sigue muestra la 

influencia de la concentración de los formadores de polí­
mero, durante la precipitación., en las propiedades de los 
polímeros porosos de urea-formaldehido:

Las preparaciones para las soluciones de 
precondensado, cuya composición puede verse en la tabla 
que sigue, so condensan cada vez a 708 c y con pH 7 duran­
te tres horas. Cada solución de precondensado se mezcla a 
508 c con una solución de 16 partes de ácido sulfamínico 
en 100 partes de H^O. La reacción ulterior y la elaboración 
final de la mezcla de reacción so efectúan exactamente
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igual que se ha descrito para los Ejemplos 9 a 16. No obs­
tante, el material se muele una sola vez en el molino de 
pitones. Las preparaciones, el rendimiento y las caracte­
rísticas de los productos finales se exponen en la tabla 
3 que sigue.

TABLA 3

Ejemplo n9 17 ; 18 19 20
' '

Preparación:
Agua desionizada 1325 575 200 -
Sulfonato sódico 
de dodecilbenceno 9,0 9,0 9,0 9,0
Solución de for- 
maldehido al 
30 % 500 500 500 500
Urea 300 300 300 300

Concentración (%) 20 30 40 50

Rendimiento
Partes 361 348 361 352
kg por 
Ig de 
urea 1 .2 0 1.16 1 .2 0 1.17

Superficie es­
pecífica (m2/g) 107,4 103,2 161,5 161,3

Peso específico 
aparente (g/li- 
tro) 284 283 250 223

Porciones volá­
tiles en el pro­
ducto final (%) 4,5 4,2 6,5 5,9
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se de­
claran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente 
suiza núm. 14116/69 del 18 de Agosto de 1.969.

1. - Procedimiento para la preparación de 
materias sólidas prorosas que presentan gran superficie 
interna, superior a 10 m^/g, a base de productos reti- 
culados de policondensación de urea y formaldehido, 
caracterizado por ajustarse a un pH de 0 a 4, mediante 
adición de un ácido de Brónsted que tiene una constante 
de disociación no inferior a 1 .10** , la solución acuosa 
de urea y formaldehido o de un precondensado de urea y 
formaldehido, de modo que se forme Un precipitado in­
soluble e infusible constituido por producto de conden­
sación polimórico, siendo la relación molar de formal­
dehido : urea, todo lo más tarde en el momento de la prer 
cipitación, de 0 ,5 a lo menos y 1 ,2 a lo sumo, separar­
se el precipitado resultante y secarse óste.

2. - Procedimiento segiin la reivindicación 1, 
caracterizado en que la relación molar de formaldehido : 
urea, en el momento de la precipitación todo lo más tarde, 
es de 0 ,5 a lo menos y de 1 ,0 a lo sumo.

3. - Procedimiento segán las reivindicaciones
1 ó 2, caracterizado por emplearse, en concepto de ácido 
de Brónsted, el ácido sulfamínico o un hidrosulfato amónico 
soluble en agua, de la fórmula
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eR-NH^ 0 S0,H4

-

en la que
R significa un átomo de hidrógeno o un radical

orgánico que no merme la solubilidad en agua 
(como, en particular, un radical alquílico, 
cicloalquílico, hidroxialquílico, aralquí- 
lico o arílioo).

4. - Procedimiento según las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado por emplearse la solución acuosa do 
un procedimiento que se ha preparado por precondensación 
de los componentes de reacción en el campo de pH de 6 a 9 

y en el campo de temperatura de 40 a 1008 o.
5. - Procedimiento según las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado por emplearse la solución acuosa de 
un precondensado que se ha obtenido por reacción do los 
componentes reactivos durante un intervalo de tiempo 
medido do tal modo que, aún habiendo reaccionado la mayor 
parte del formaldehido con la urea, la compatibilidad del 
precondensado con el agua sea todavía suficientemente 
grande para posibilitar su mixturación homogónea con 
una solución acuosa del ácido de Bróhsted.

6 . - Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 5, caracterizado por efectuarse la precipitación en 
presencia de una substancia tensioactiva o de un coloide 
protector.

7.- Procedimiento según la reivindicación 6 , 
caracterizado por incluirse la substancia tensioactiva

Y
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0 el coloide protector en cantidad de 0 ,1 a 10 % en pese, 
y preferentemente de 0,5 a 5 % en peso, respecto al poso 
de urca y formaldehido.

8 . - Procedimiento según las reivindicaciones
6 ó 7, caracterizado por utilizarse, en concepto de subs­
tancia tensioactiva, bases amónicas cuaternarias catio- 
nactivas, sulfatos o sulfonatos do alcohol graso anio- 
nactivos, sulfonatos de alquilarilo o óteres poliglicó­
licos no ionógenos de alcoholes grasos o alquilfenoles,

9. - Procedimiento según las reivindicaciones
5 ó 7, caracterizado por emplearse, en concepto do coloide 
protector, la carboximetilcolulosa sódica, la motil-, 
etil- o beta-hidroxietil-celulosa, el alcohol polivini- 
lico o polímeros o copolímoros solubles en agua del áci­
do acrílico o metacrílico.

1 0. - Procedimiento según las reivindicaciones
1 a 9, caracterizado por efectuarse la precipitación por 
mezcla de la solución acuosa del precondensado con una 
solución acuosa del acido de Brónstod en el intervalo de 
temperatura de 20 a 100s c, y preferentemente de unos
30 a 70s c .

1 1. - Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 10, caracterizado por neutralizarse el precipitado 
obtenido, separársele deshidratársele y por último mo- 
lórsele.

12. - Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 1 1, caracterizado por molerse por medio de un molino 
rápido de pitones el producto do policondcnsación dese­
cado .'

/Y
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13,- Procedimiento según las reivindicaciones
1 a 1 2, caracterizado por hacerse participar en la reac­
ción de policondensación, ya soa en ol estadio de la prer 
condensación, ya sea en ol estadio de la precipitación, 
además de la urea, por lo menos otro compuesto todavía, 
capacitado para formar con ol formaldchido resinas de 
policondensación, como, en particular, tiourea, dician- 
diamlda, melamina, benzoguanamina, anilina, fenol o 
alquilfenoles.

14.- Procedimiento para la preparación do mate­
rias sólidas porosas.

Según se describe y reivindica en la presento 
memoria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas y os- 
critas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 17 Septiembre 1970
JAtM E tSERN

fm.
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