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1. Campo de la Invencidn

La presente invenciodn se refiere a 7yigmentos
de silicatc'precipitado‘finamente divididos y, mas par-
ticularmente, a un método originsl para preparar pismen-
tos de aluminic-silicatc de sodio. modificados que son
quimicaments analogos a las zeolitss perc que tienen pro-
piedades y caracteristicas notableménte mejoradas.

2, Deseripeidn de 1a Técnica interior

Como es bien conocido en la téenica, se ssbe
que las zeolitas raturales de metales alcalinog teles

como la natrolita y la analcina poseen propiedades de

“ablandamiento de aguas pero tiemen utilided limitada co-

mo pigmentos, En los afios recientes, se han proruesto y
sintetizado cierto numero de zeolitas artificisles y sin-
téticas que contienen 6xidos de sodio, de aluminio y de
silicio, en -diversas proporciones., Ejemplos de zeolitas
sintéticas se describen en las patentes de los ZE,UU,
2.882,243; 2,962.355; 2,996.358; 2.,010.789; 3,011,869;
y 3.012.853, En gran proporcion, las zeolitas sintéticas
conocidas carecen de las caracteristicas esencieles de
los pigmentos y han encontrado un empleo 1imitado en este
campé,

No obstante, en relacidn con esto, se ha desarro-
1lado un nuevo aluminio-silicate de scdio precipitado que
tiene aplicaciodn particular como pigmento en rescubrimien-
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tos para papel, como carga en composiciones de caucho, en
tintas,kpinturas, plésticos, etestera, Tales pigmentos son
comercialmente asequibleé y son fagbricados y vendidos bajo
la marca comercial "Zeolex" por J.M. Huber Corporatién. 31
bien 105 pigmentos "Zeolex" contienen los componentes de
{xidos esenciales de lbs productos naturales y sintéticos,
estos pigmentos son productos precipitados de aldmina y si-
lice y contienen sodio quimicamente enlazado, y como ta-
les se pueden distinguir fécilmente de los geles y de otros
materia%es producidos sintéticamente. En general, esfos

. l . s e
pigmentos son materiales amorfos precipitados y estén com-

N |
pusstos de particulas que tienen tamafios primarios de sé-

lo unas pocas centésimas de micra de didmetro, las cuales
tienden a unirse en racimos de hasta aproximademente 1 mi-

cra de digmetro. En su composicidén quimica, contienen ti-

picamente Na20 y A1203 en una relacién molar proxima a 1,

como las comprendidas dentro del intervelo de zproximada-
mente 0,8 a 1,2 moles de N320 por mol de A;203, juntb cdn
silice que puede estar presente en cualguiera de las diver-
sas concenfraciones seleccionadas que van desde valores .
tan bajos como aproximadamente 2,5 moles ﬁasta valores tan
altos como aproximadamente 16 moles de SiQ2 por mol de

Al,0

oV3 -

Como se expondra con mayor detalle mis adelante

en esta memoria, estos pigmentos se preparan ventajosamen-
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do solucionss diluidas de un silicato alcalinc y una gal

de aluminio, tal como sulfato de aluminio, Zn una reali-
zacidén preferida, una cantidad de 2gua no mayor de apro-
ximadamente la mitad del volumen de las soluciones a afia-
dir ge diépone en un recipiente de resaccidn sdecuado pro-
visto de un potente agitador. 3e intreducen despuds las
sustancias reaccionantes, esto es, lss soluciones dilui-
das del silicato alcalino y una sal de aluminio, en co-
rrientes que se pohen en contacto con el aguz en puntos
muy distanciados, En la patente de los EE,UU, 2.848,346,
tales pigmentos se preparan por mezelado de una solucidn
diluida de un silicato alcalino y wna solucidén diluida de
una dispersion que contiene silice finamente dividida y
sulfato de aluminio, La Gltima se prepara tratando arci-
1la caolinica con un Acido minsral fuer e, tal como aci-

do sulfurico.

RESUMEN DE IA INVERCION

En resumen, la presente inveneidn esta orientada
a la produccidn de nuevos pigmentos de eluminio-silicato

de sodio modificados., En sus 2spectos més generales, la

~invencidn se caracteriza por e incorpora el concepto de la

produceion de un pigmento gue posee propiedades notablemen-

te méjoradas por introduccidén de un silicato de metel al-
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calino y una sal de aluminio en un medio de recepecidn agi-

tado que contiene una sal de metal alcalinotér,eo, tal

como sulfeto de magnesio, Se ha descubierto que los pro-
ductos obtenidos de esta manera, como se describira con
mayor detalle mds adelante en esta memoria, contiensn so-
dio quimicamente enlazado (es decir, el metsl alealino)

asi como el metal alcalinotérreo quimicamente enlazado.
Como tales, los productos se pueden distinguir fécilmente
de los denominedos co-precipitados que contienen meras mez-
clas de, p.ej., un aluminio-silicato de metal alcalino y
un aluminio-silicato de metsl alcalinotérreo,

Conforme a lo que antecede, y como se vera eviden-
temente 2 partir de la deséripcién Getellada que éigue, 1s
presente invencidn proporciona un procedimiento verdadera-
mente original y simplificado para la preparacidn de nue-
vos productos de tipo zeolitico sintéticos modificados con
metal alcalinotérreo que posesn propiedades notsblamente
me joradas, - 7 |

De zcuerdo con ello, es un objeté general de la
presenﬁe invencidn proporcionar un nuevo producto- de tipo
zeolitico y un método mejorado para la preparacidén del mis-
mo,

Otrd objeto, y mas particuiar, és proporcionar
nuevos pigmentos dé‘alumino—silicato modificados gque son

especialmente Gtiles en recubrimientos de papel,
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Otro cbjeto, y més psrticular, es proporcionar
un método muy eficisnte y mejoraedo pera preparar pigmen—-
tos de glumino-silicato de metal'alcalinotérreo—metal al-
calino prescipitados finsmente divididos,

Todavia otro objeto es proporcionar nuevos mate-

rigles divididos en particulass de alumino-silicato de so-

-dio modificados que tienen utilidad perticular para uso

en papél, pero que se pueden empleér tambiénrventajosamen—
te como pigmentos de refuerzo o cargas en caucho, en tintas,
pinturas, plésticos, etcétera,

Todavia otro objeto es proporzionar un método
mejoredc para preparar pligmsntos de silicato modificados,
caracterizandose dicho método por su gran flexibilidad en
la preparacidén de wn producto que posez una propiedad o
caracteristica dada o predeterminada,

Otro objeto adicional es proporecionsr un matodo
econdmico y practico para producir pigmentos de elumino-~si-
licato de sodio modificados que tienen propiedades notable-
mente mejoradas, no estando somstido dicho método a las des-
ventajas y complejidades implicadas en leé teenicas ante-

riorss conocidas,

BREVE D®3CRIPCION DE LO3 DIBUJOS

La manera en que se consiguen los objetos que an-

teceden y otros de acuerdo con la presente invencién, ss

. - 6 -
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comprenderd mejor a la vista de la descripcidn detallada
que sigue y del dibujo que se adjunta, el cual forma
parte de la memoria descriptiva e ilustra en su unica fi-
gura una serie de curvas que muesiran los intervalos de
pH de resccién en los que precipitan les cargas utilize-

das en la puesta en préctica del wétodo del invento.

DESCRIPCION DE IA REALIZACION O REALIZACIONES PREFERIDAS

De acuerdo con la presente invencidén, se ha deg
cubierto que se pueden preparar nuevos pigmentos de aluumi
nio-silicato de metal alcalino modificados con metal alcag
linotérreo por introduccidén de soluciones diluidas de un
silicato de metal alcalino y una sal soluble en agua de
aluminio y un 4cido fuerte (tal como sulfato de aluminio)
en un medio de reaccidn acuoso que contiene dispersados
en é1 una sal o un hidrdxido de metal alcalinotérreo. Ia
invencién esté basada, enrparte, en el descubrimiento de
que, si las soluciones diluidas del silicato de metal
alcalino y el sulfato de aluminio se afiaden a una masea de

reaocidn que contiene la sal o hidréxido de metal alcali-
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“notdrreo, £ste Gltimo sirve como ndcleo o asents de forma

o
p

cién de nicleos que altera la estructura del nis

!
tipo zeolitico modificado rasultante.

Los productos de la invencidn son composiciones
que contienen esencialmente los Oxidos de un metal alcali
notérreo, un metal alcalino, aluminio y gilicio, las cus-

14
les se pueden represantar por la formula gensral

a X0 ., b Al 203 ',C X0 . & 5105 . e 150
i en la que X es un metal alcalino tal como sodio

o potasio, e Y es un metal alcalinotérreo del Jrupo 2a de
|

: S r o . .
1a Tabla Periddica. %1 mstal alcalinotérreo ss preferibls

mente magnesio o caleio. Las letras mindsculas, esto as,
|
!
tes en la composicion total. Como s ha expuesto brevamen

a8, b, ... e, representan los moles de los dxidos presen-

te arriba, la relacidn molar de los Sxidos cons tituyentes

pusde variar ampliemente, siéndo la relacidn molar de

Na50 a A1203 preferiblemente préxime e 1, tal como de apro
ximadamente 0,8 a 1,4 moles de Nas0 por cada mol de A1,0
La relacién moler de 5i0, a A1203 pusde gbarcar desde un
velor tan bajo como aproximadsmente 2,5 molss hasita un va

lor tan alto como gproximedamente 24 moles de 810, por mol
de A1263. La relacién molar del dxido aleslinotdrreo (YO)

a A1203 puede variar desde aproximadamente 0,1 2 3, prefe~

riblemente desde aproximasdamente 1,0 2 1,5. De lo que an-
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tecede, sin embargo, se voaris deduneir fée cilmente que un
cambio en la relacidn molar de dos éxidos dedos cualagquis
ra hard variar la relacidén de uno d= tales dxidos & otro,
esto es, un tercer Gxido existente en 1la composicidn, 4

5 este fin, se establece més saneillamente que la sai de
mstal alcealinotérreo se sfiade al medio de reaceidn en una
cantidad tal qus el oOxido de metal elcalinotérreo compran
de desue aproximadsmente 0,1 a 30 % del peso en 32co del
pigmento, basado en la szl de metal alcalinotérreo utilis=

10 - zada en particular. Por ejemplo, si se emplea una sal de
megnesio, el 1nterva]o del MgO rss ultqnte Pstdr & compren
dido entre aproximsdamente C,1y 8,0 %. Con este pardme-
tro, los restantes constituyentes o reactivos, pOr‘ejem—
plo, 21 silicato de metal alcalino, s2 puadencfiadir en

15 una cantidad tal que dé la relacidn molsr Geseads de
Na20 a A1203, ate,

Se ha encontrado qﬁe los productos przcinitados.
tisnan tamafios de.particula sus tanclalmantz igualaz g los
da los pigmentos "Zeolex" arriba considsrados, ssto os,

20 gve todos ellos tienen didmetros ds partieuls menores de
1 micra, y se caracterizan ademas por un brillo acrecen—
tado (cuando se utilizan en papal) y otras cualidades, tal
como se expondrs: con mayor datalle més'édelahte en esta
memoria,

25 . . In la préctica del método de la presente inven.

2.11.72 o "-9_'
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¢idn, les solucicnes de la s2l de sluminio ¥y el zilicato

de metal ale2lino se mantiensn 2n conceniracicnoa miy be-—
i
i

jas y bajo fuerte agitacidn durente el procedimiento de

=29

mezclado y reaccidn entre si de los mismos
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la mesa de r2sccidn que contisne los niclzos
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lz sal o el hidrdxido de metal slcalinotérreo,
. . Ié - N R .’
De acusrdo con un primer nétodo de r2slizacidn
de la presente invencidn, las solucionss diluidas de las
sustancias reaccionantes se cargan lsntemente en el seno

del medio acuoso de dilucidén gue -contiene la ssal de metal

alcalinqtérreo Yy se introducen prefariblemente en puntos

muy distanciados del mismo, La masa de reaccidén se remus-

ve 0 agita continua y enérgicamente durante todo el trans

x . r . = . . .’
curse de la reaccion, a fin de mentener la dispersidn en

i1
una condieidn fluida. Las soluciones de gilicato de metal

alcelino asi utilizadas deberien tensr una concentrscién
2 molar o inferior, y lz concentracidn de la solucidn de
la sal de aluminioc deberia ser también aproximedamente 2
molsr o inferior,

. El medio de resaccidn, esto es, la masz de agua
que contiens la sal de metal alcalinotérreo, debzria ser
preferiblemente aproximadamente la mitad de los volimenes
combinados de la solucidn de silicato y la solucidn de la
éal de aluminio, A eats respscto, la concentracidn de las

soluciones en la masa de reaccion deberia $er como prome-

- 10 -
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dio menor Ge aproximadaments 2,0 molar, dependisndo mds o

menos de 1l&s sustencias reaccionentes emplesdas en particu
lar, degsu bureza y de otres varisbles. Preferiblemente,
le concentracidn de sustancias reaccionantes se mantisne
en no més de aproximadamente 1,0 molar. Las soluciones di-~
luidas de las sustanciass reaccionantes se introducen on
los medios de reaccidn en puntos amplisemente dis tancisdos,
de tal manera que se asegura un alto grado dz dilueidn

da cadafsolucién. Por.ejemplo, se puede agiadir unz solu~-
cion algremolino er2ado por la palota del agitador, en
tanto q%e la otra solucion s2 aflade cerca de la parsa del
feoipieﬁte. Alternastivamente, las dos soluciones s2 puedsen
introducir en el recipienfe de reaccidn en nivelss diferen
tes, tai como, por s=jemplo, wna de ellas ror dabajo de la

superficie, mientrss que la otra se introduce cerca de la

superficie o por encime de ésta, ete., Aun cuando la masa

de resccidn se puede espesar un tanto = medida gue progre
sa la precipitacidn, al final de la rosceidn es una masa
fluida a partir de la cual s2 pueden seperar Fiecilmenta
los producfos s6lidos precipitados de la invencidn,

En general, la adicidn dal silicato y la sgl de
e@luminio se pueden iniciar simulténeamentg, ¢ bisn se pug
de afiadir una poreidn d=l silicato antes de la adicidn
de la sal de aluminio, Bl pH de la resccidn deberia man-

tenerse entre aproximasdemsnte 8§ y 12, preferiblemente en-
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tre aproximadaments 8 ¥ 10, hasta qus
totalidad del silicato glcalino. La adicidn 62 la solucion -
de la sgl de aluminio se pueds c&ntinuar lusgo hasta qu=

se haya reducido 21 pH dejéndolo comprendico entre aproxi-~

medements 8 y 10,0, Si bien la precipitacidn del producto

de la invenecidn se pusde llevar a la prictica por la adi-
] .

i

‘cidn simultdnea de la solucién del silicato alcalino y la

o

solucién de la s2l da aluminio, ee ha encontrsdo particu—
1armante-ventajdso sfiadir una porcidn de la solucidn del
silicato da metal alcalino (tal como meta~ o di-silicato
de sodio) al medio de recepcidn antes de ls introduceidn
de lu solucidn de 1s sal aé aluminio. No se sebe de qué
manera afecta esto sl mecanismo de ls rsaccidn o proeeso
de precipitacidén, salvo que quizds ello afects al efecto
de formacion de niclsos de la sal de metal alcalinotérrso.
Sin embargo, los productos obtenidos de acusrdo con =1
sagundo método de realizacidn poseen propisdadses ﬁlteriqz
mante mejorsdas, en particular con respecto a su brillo

Yy a sus propiedadeé Opticas en el papel, En la practica
del segundo método de realizacidn, la solucidn de silica-
to de sodio se afiade a1 medio de'reaocién;o de racepeidn
hasta que el pH de la masa acuosa estd comprendido entprs
8 ¥y 10. Deapuds de ello, las solucionss del silicato de
sodio ¥ 1a sal de aluminio se afiaden simulfénesmente a la

mesa de reaceidn hasta que se hays afizdido la cantidad

- 12 -
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fotal de la solucién de la sal de aluminio. Una vez que
se ha afladido la solucién de la sal 42 aluminir, ge conti
nia la adicidn de la solucidn de silicato hasta que =1 pH
de la masa de reaccidn estd comprandido enire aproximada-
mente 8,0 y 10,0,

.Una vez comple tado el procedimisnto da la reaccién;
el pigmento precipitado se separa usualmente del liquido
de reaccidn por filtracidn, si bien se pueden utilizar
otros medics de separacidn, %ales‘como centrifugacidén, En
general, es prefsrible lavar el pigmento separado con agus

para eliminar las sales solubles an agus y compuestos ané

logos, La torta de filtracidn resultante se ssca luego de

cualquier manera adecﬁada. ioul sa2cado se lleva a cabo prafe
riblemente a temperaturas elsvadas, utilizéndoss la tempe-
ratura de la etapa de secado para controlar ¢l porcentaje
de agua en el pigmento acabado. Por ejemplo, cuando el se-
cado se efectia araproximadamente 1059-0, los pigmentos .
contienen usualmente desde aproximademente 7 a 12 por cien
to de aggua. |

Debe entenderse también que la cantidad d: agw
que queda en el pigmento precipitado depende del tiemvo,
de 1a'temperaturé y de ctras condiciones de secado. No es

osible exprasar las condiciones que se requerirén para

o]

[0

1 sacado-de un pigmento particular con cualquier grado de
exactitud, Esto variara en gran proporcién.dependiendo,

- 13 -
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por ejemplo, del grade de circulacida ds airs = través del
pigmento, del tipo de aparato de secszdo, ete. Como ss bien
conocidogpor los 2xpartos en la tdcnica, sxists una diferen
cia sustancial en la manera en que se retisnen en las com
posiciones de pigmentos el "agua libre" ¥ =21 "agus enlaéa
da", ©Bl agua enlazada parsce 2ster combinada quimicamsnts
con el pigmento de silicato. Por esua razon, sl ggus onla
zada no se degprende fécilments 2 no ser que 21 secsdo se
lleve a ?abo a temperaturas del orden de aproximadamente
|

7

300¢ ¢, ?or el contrario, el agua libre se desprende fa-
cilmenteéen el secado a temperaturas relativamente modzre
des, por%ejemplo, hasta apfoximadaments 105¢ €,

Como se ha éxpuesto arriba, las mai=2riaes de par-

. i . . ]
tida o sustancias reaccionentes empleadas en la presente

invencidn incluyen silicato de metal glcalino, las sales

0 hidréxidos alcalinotérrsos, y sales de aluminio., Tal co-

mo se utiliza en esta memoria, el término silicatos ds
metal alcalino incluys todas los formas comunss de silica
tos de metal slcalino tales como, por ejemplo, metasilica
tos, disilicatos 7 vidrio soluble, Los silicetos de pota-
sio y silicatos de sodio del tipo de los vidrios solubles
son particularmente ventajosos., Lebido a su coste relati-
vamente bajo, se prefieren los silicatbos &e sodio, 31 se
emplean, los silicatos de sodio son efectives en cualguier

composicién en la que la relacitn de $i0, a Nag0 estd

- 14 -
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comprandida entre aproximadamente 1t y 3,3 : 1.

Las sales de aluminio Wtiles en el rtodo de 1g
invencion son las sales de fecidos solubles en agua de alu
minio, tales como sulfsto de agluminio, cloruro de aluminio,
nitrato de alwminio y alumbre de zmonio (sulfato d= amonio
y alumihib). Adicionalmznte, la solueidn ée sulfato ds
sluninio que se afiade a la masa de reaccitn puede compren
der una papilla acuosa de una silice precipiteda finamen—
te dividida suspendida en una soluecidn ascuosa dilujda de
la sal ds aluminio y un dcido mineral, A este respecto,

(S

~

I<

la solucidon del reactivo acuoso que contiens la silice pr

‘viamente precipitada en suspensidn con laz solucidn de la

sal de aluminio se puede obtznzr emplesndo caolin finamen
te dividido como materia prima basica y descomponisndo el
caolin en una suspensidn acuocsa con Acido sulfirico. El
tdrmino "caolin" se utiliza en esta memoria para designar
caolin o arcillas snilogas compuestss predominantemente.
por el minerel caolinita. La descomposicidn del ecaclin se
puads llevar a efecto en un recipiente sbierto si el cao-
1in se ha tostado previamente o, si se wbtilizz caolin sin
tostar, deberia hacerse rsaccionsr éste con el &cido en
un recipisnte cerrado a presiones dsl orden ds aproximada-
mente 10,5 a 15,3 kg/em? como se ha aescrito en la paten~
te de los 3L, UU, é;848.346. Bl producéto dé e3t2 proecedi-~

miznto d2 descomposicidn es en essnecia una solucidn dilui
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da de sulfato de aluminic que contisns silice libre muy.
finsmente dividids en sussensidn,
g Las sales 0 hidréxidos alealinotirraos emplea—
dos en 15 presante invencidn incluyen las sales o hidré-
xidos de metales del Gruvo 2a de la Tebla Periddica tales
como magnesio, calecio y bario., 3Son sales prafsridas lsas
sales solubles en agua tales como los sulfatos, carbonatos,
nitratos y cloruros; No obstante, se pueden emplesr otras
sales. 3e ha encontrado gue el empleo ds carkonato de cal
cio y elgde sulfeto magnésico son particularmente ventejo
sos, por:lo que se prefiers emplear di&has gales,

! Como se ha indiecado arriba, los pizmentos orizi
nales de la presente invencidn se pusden enmplear o ubili-

zar ventajosamente en recubrimisntos de papel, como piz-

mentos de refusrzo en composicionss de caucho, en vintu-

ras, tintss, plésticos y endlogos. Tales pigmentos opusden

emplzarse, por ejemplo, como pigmentos de refusrzo en di;
versas compcsiciones d2 éaucho qus incluyen composicionas
d2 caucho natural y de caucho sintetico qué comprindsn '
copolimeros de butadisno 1y3-estireno, corolimsros de bu-
tadisno-acrilonitrilo, copolimeros d= butadizno-isobutbi-
leno y clastdmeros sinbéticos andlogos. 3i se omplesn como
pigmentos de caucho del tipo descrito, los silicatos alca
linos deberfan contzner desde aproximadamente 1 a aproxi-

madamente 3,3 equivalentes en moles de 3i0p por ceda equi

- 16 =
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3i bien los pigmentos proa dos d2 uzouzrdo con
la invencidn se puzden emplesr en un gran numero da apli-
caciones, se ha descubierto inespsvadamente qus los pro-

ductos cbtenides en ests memoris son pariicularmente y de

deacribe en esta memoria deberian emplear gilicatos alca-
linos gue tengan SiO2 en una relacidn molar comprandida
entre aproximedamente 1,5 y aproximadamente 3,3 con reg-
p2cto al contenido del Oxido alealino (nu 0),

Antss de pasar 2 ejemﬂlbs especificos de la in-
vencidn, deberia observarse guz si bien el pEF del medio
de reaccidn se mantiene en el intervalo que va desde apro-
ximadamente 8 a 12, una oaracteristica original de la in-
veneidn reside en la éptitud rara obtener un producto da-
do constantemente aun cuando el pH se varie durants el
periodo de la reaccidn, lo mismo que si se mentiens cons—
tante en foda la duracidn de aquella, Asimismo, modifican~
do el pH de la masa de reaccién, se pueden producir pig-
mentos de diferentas propiedades y cerscteristices.

Los Ejemplos que siguen servirdn para ilustrar
adicionalmsnte 1a presente inveneidn, si bien debe enten-
derse claramsnte que los mismos no tienén en absoluto por
objeto limitar equella. Las Tablas que siguen a los Tjem-

17 -



1o

20

2.11.72

rlos indican propisdades y carscteristicas sspra{fices ce
IS b
Ry - - 14 . -
los productos de los Zjemplos que mno estén ineluidss de

[
otro modo en dichos Ejemplos,

ZJEMPLO 1

Se prepard una solueidn diluida de silicato al-
calino disolviendo 2150 kg de silicato de sodio (WazO.Z,S
3102) en 8980 litros de agua. Je preperd una sclueidn dilui
da sepaﬁada de sulfato de aluminio disolviendo 1135 kg ds
A12(804i3.14H20 en 3785 litros de agua. Se carzd un reci-
piente ée reaccion de 284CO-litros provisto de una paleta
de agitécién de tipo hélice con 5835 litros de sgue z la
que se hablan atiadido 582 kg de MgS0,.7 Hy0, y se puso on
marcha él agitador, Se cargd la solucidn de silicato de

sodio al recipiente de rezgccitn a un ritmo de 176 litros

por minuto en forma dz una corriente fluida divsciamente

en el remolino formedo por la paleta rotativa del azitador,
La adicion de la solucidn de silicato de sodio s@ continud
durante un periodo de 16 minutos, al final de cuyo perio-
do el pH de la masa de rcaccidn era de 9,9. Lespuds de
ello, y mientras se continusba introducisndo la solueidn
de silicato, se introdujo la solucién de sulfato ds alumi
nio a-ﬁn ritmo de 95 litros por minuto durante un veriodo
edicional de 35 minutos. Durante la adicidn simulténea de

la solucién de silicato y la sal de aluminio, s2 redujo

- 18 -
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el pH a aproximadamente 9,5. Al final del perfodo de reac-
cién de 51 minutos, se habia afiadido la totalidad de la
solucidén de silicato. Después de ello se continud la adi-
cidn de la solucidn de sulfato de aluminio hasta que el
pH final de la masa de reaccién fué de 8,8. Bsto requirid
5,0 minutos adicionales. La temperatura de las soluciones
de las sustancias reaccionantes introducidas en el reci-
piente de reaccidn, as{ como la del medio de recepcidn,
se mantuvo aproximadamente a 652 C a lo largo de %oda la
reaccién. Una vez que el pH de la masa de reaccidn se
redujo a 8,8 y se hubo affadido la totalidad de la sal

de sulfato, se continué la agitacién de la masa de reac-
cién durante 15 minutos wés,., El precipitado se separd
luego por filtracidén, y se lavd cuidadosamente con agua
a la temperatura ambiente. La torta de filtracién resul
tante se secd a 1102 C, La torta se pulverizd en un mo-
lino de martillos. El1 material asi producido era un sé-
lido en partfculas de color blanco finamente dividido
constitufdo por particulas menores de 0,5 micras de
didmetro, aproximadamente el 97 % de las cuales eran me
nores de 0,05 micras de didmetro. La densidad relati-

va del producto era 2,2, La densidad de vertido era 0,152

kg/l., y el producto tenia una superficie B.E.T. de 97 m%/g.

A partir de un anélisis quimico del producto se calculd la
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férmula siguients:

1,3 x?eo ] 1,0 Alzo 152 Mgo . 14’3 SiOQ - 4’3 H20

3 -

’

Se repitio el procedimiente del Ejemplo 1, excsp
to que el silicato de sodio empleado contenia 1,4, 1,83,
2,34, 2,8, y 3,35 moles de 3102 por cada mol deo Hazo, res
pectivamente., Los productos obtenidos en este Bjemplo po-
gelan proplpdades similares a las del producto ds=l ZTjemplo

!
l

1,

. EBJEMPIO 3

Se repitid el procsdimiento general del Ejemplo
/
1, excepto que se cm,ploaron clorurc ds magnesio, hidrdxido

- o

de magnesic y nitrato de magnesio en lugar del sulfato de

magnesio del Ljemplo 1. Los productos obtenidos fusron esen

cialmente iguales- a los del Ejemplo 1.
ZJTMPLO 4

Se repitio el procedimiento genersl del Tjsmplo
1, excepto que les soluciones de sulfato de aluminio y si-
licato de sodio se afiadieron simul tdnsamente al principio
de la reaccion o proczdimiznto de precipitacidn, Adomas
de ello, elrpH de la masa de reaccidn se manbtuvo cons ban—

te (8,0) 2justando el ritmo de adicidn de lss dos solu—

- 20 -
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ciones. Al final del perfodo de reaccidén, que requirié
51 minutos, el pH final de la papilla se aumentd & 9,5
por la adicidn de una solucidén diluida del silicato.
Esto requirié 3 minutos més, El producto obtenido en
este Ejemplo era sustancialuente igual al producto del

Ejemplo 1,
EJENMPIO 5

Se repitié el procedimiento general del Ejemplo
1 excepto que se emplearon cloruro de aluminio, nitrato
de aluminio y alumbre de amonio en sustitucidn del sulfa-
to de aluminio empleado en el Ejemplo 1. Los productos

obtenidos eran esencialmente igualeé a los del Ejemplo 1,
EJENMPIO 6

Se repitid el procedimiento general del Ejemplo
1, excepto que, en una serie de dos operaciones de ensayo,
el recipiente de reaccién se cargé con 5600 litros de
agua a la que se habfan afiadido 490 kg de sulfato de cal-
cig y 478 kg de carbonato de calcio, respectivamente. Des
puéds que el precipitado se hubo recuperado por filtracidn,
lavado y secado, el producto de la operacién de ensayo Ndm.
2 se volvié a empastar y se tratd con suficiente cantidad

de HC1l para reducir el pH de la papilla a aproximadamente
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3,5. Después
NaOH a la pepilla de pigmento parz sumsntsr el pil d2 1a

{ .
papilla a 8,8, Los productos obtenidos tantc antes como

piedades similares a las dz los productos da=l Zjemplo
1. “n una serie de ensayos ulteriores, s2 rapisid el

procedimiento general anterior, excertc que la cantidad
de la sal de caleio s2 varid, ¥ se empled silicato de so-
dio en sustitucidn Gel KaOE, (Véase Tabla 3 més adelan-

te),

SJKPLO 7

g
|
|
|

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1, ex-
cepto qué la solucion de sulfato de aluminio sstzba cons-—
tituidagpor una papilla de silice precipitada finamente
‘dividida en una solucidén de sulfato de aluminic que s@
prepard haciendo yeaccionar 1475 kg de caclin ccmercisl
con 1815 kg de acido sulfurico en 3785 litros ds agﬁa.

La papills se formd agitando 2l caolin con el &cido sulfy
rico en un autoclave revestido de plomo a una temparaturs
de 1852 C durante 10 horas. Tsta masz de resaccidn se en-
frid, se descargd y se 11evd a un volumen de 11370 litros

caho un exansn,

o

por adicidn de agua. Cuando se llevd
se comprobd que las particules de silice precipitsda fin

mente divididas quz estaban en suspensidn en la solucidn

- 20 -
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gcuosa de sulfate de sluminio eran casi todss =21les meno-

res de 0,2 micres en su dimensidn maryor, La sciueidn di-

luida separdda del siliecato d= sodic ¥ la solucidn de sul-

fato de aluminio que contenfa la sflice precipiteda fina-
mente dividida se cargd luezo al recipiente de reaccidn
de la misﬁa manzra que en el Ejemplo 1. El preeipitedo

se recuperd por filtracidn con agus y se secod a 1109 C,
La torta de filtracidn se obtuvo en forma ds terrones
blandos, Cuando se pasaron estos terrones a través de un
molino d2 martillos se obtuvo un polvo de color blanco,

siendo practicamente la totalidad de las particules del

mismo menores de 0,5 micras on su didmetro meyor.
" EJENTLO 8

Se repitid el procedimiento del Ejemplc 1, ex-
cepto que se. cargd el recipisnte de reaccidn con 5680 1i-
tros de agua a la que se afiadieron 492 kg de sulfsto de -
bario, E1 producto obitenido en este Tje mplo era sustancial

-

mente igual al del Ejemplo 1.
EJEMPLO 9

3e re 1tlo el procedlmlunto del Xjemplo 1, ex-

certo gue se cargd una mezcla de MgoO4 . 7 FZO v CaCO3

(291 kg de cada uno, o sea un total de 582 kg) al recipien

te de reaccidén que contenia 5835 litros de agua, Las pro

23 -
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piedades generales del producto obtenido en este Ejemplo
(por ejemplo, tamafic de partfcula, superficie, densided,
etc.) eran semejantes a las del producto del Ejemplo 1.
otras propiedades del pigménto se muestran en la Tabla

que se da més adelante en esta memoris,
EJENPIO 10

Se utilizd el procedimiento general del Ejeuplo 1
para preparar 7 cargas en intervalos distintos de pH de
reaccibén. La Figura del dibujo adjunto muestra los interva
los de pH de reaccidn en los que se precipitaron estas car
gas, Estos Ejemplos demuestran claramente la flexibilided
del wétodo de la invencién para obtener un producto dado
constantewsnte, La Tabla 4 muestra el efecto de estas varia
ciones sobre las propiedades fisicas del producto. La Ta-
bla 5 ilustra las propiedades pare papel de buens calidad

de los productos obtenidos de acuerdo con este Ejemplo.
EJENPLO 11

Se repitid el procedimiento general del Ejeumplo

1, excepto que se varid la cantidad de MgSO4 afiadida al

' medio de recepcidén (véase la Tabla 2 més adelante) de

tal manera que el producto final contenfa cantidades va~-
riables de magnesio basadas en el pesoc en seco del produc—

$0.

29-4-75 - 24 -
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2.11.72

PROPISLALES LB PAPEL FI

TABLA 2

NO L= LO3_ PIGNENICS MOLTIICALOS

Pigmento

% Mg en @1 % de Solidos

% de Car- 4 de Retencidn

CON MAGNESIO

Brillo TAPFI

Opacidad TAPFI

Pigmento de la Torta ga de Pigmento
" Humede
Zeclex 23 sin cear- . , )
ga (tzstigo) - _— 87,0 80,C
Ejemplo 11 Nada 28,4 3 56 88,0 61,2
6 52 88,3 82,1
9 50 88,9 83,0
Ejemplo 11 0,43 26,4 3 49 88,0 81,6
. 6 53 88,6 82,9
9 50 89,3 83,8
Ejemplo 11 0,49 . 27,5 3 48 87,9 81,6
6 45 88,5 83,0
9 42 86,9 83,9
Ejemplo 11 0,43 ' 29,3 3 48 88,0 81,6
, 6 53 88,8 83,1
9 50 89,¢C 84,1
Ejemplo 11 0,55 26,4 3 57 88,0 81,5
. . ’ 5 52 8616 62,7
g 49 89,0 83,6
Ejemplo 11 0,56 29,7 3 51 88,2 81,6
6 47 88,9 82,9
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TABLA 5

PINO DB LOS PIGKENTOS DE SITICATO MODI- PICADOS CON MAGN®IIO 3TWCALO3 Y IICIILOS, ,mwcmcqhbow

PROPIEUADES DUE PAFPEL
D% ALCUERDO CON WL EJEMPLO 10
Operacidén Kinutos de Intervalo de pH pH % de
Nam. axceso de  durante la pre-  Final Carga
Siliceto cipitacion
.amw&wmm sin carga
1 16 10,0-10,0 8,8 3
I R w
2 16 10, 0-9,0 8,8 w
: 9
3 16 10,0~9,0 8,8 W
9
4 20 10,5-10,5 8,8 3
9
m NO ‘—me.l@-m mw-@ M
9
m 20 ._O¢m|®¢m mum W
9
7 6 8,0 -8,0 9,8 m
, 9
8 6 8,0 -9,0 9,8 - w
: 9
w m mgO - @um m.m W
9

% de Retencidn Brillo Opacidad TAPPI
de pigmentos TAPPT de leos pigmen-—
tos
85, 6 82,C
50 87,1 85,C
49 87,9 87,0
48 88,5 88,3
51 87,1 85,0
51 87,9 87,2
50 88,5 88,5
51 87,1 85,0
52 87,9 87,2
52 88,6 68,6
50 87,1 84,8
50 87,9 £6,9
47 88,5 85,2
50 87,9 86,9
48 88,5 88,1
48 87,1 85,0
47 88,0 87,1
50 88,6 88,5
50 87,3 85,4
49 88,3 87,6
50 89, 1 89,0
50 87,3 85,4
48 88,3 87,6
50 89,0 89,0
49 87,1 85,2
48 88,0 87,3
49 88,6 88,7
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La presente solicitud gue corresvonde a la pra-
sentada en Estados Unidos de Amdricz =1 5 de Yoviswmbra de

1.971 coJ el nmero 198,022, se acoge a los benaficica dal

articulo 51 del vigente Istatuto scobre Propizdsd Indus-

trial,
N O T A

iLos puntos de invencidn propiz y nusva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud ds Pa-—.
tente de Invencion, en Bspafia por VEINTE afics, son los
giguientes:
|
" 12,- Un método para producir sdlidos divididos
en particulas de slumino—silicato precipitado finamente
divididos, comprendiendo dicho método las etapas dg intro
ducir soluciones aéuosas diluides de un siliceto aleali-
no y wna sal de gluminio y un &dcido mineral.en un medio
de recepciéﬁ acuoso agitado que contizne unz 3al o un
hidrdxido de un metal alcalinotérrso, manténer lz nasa de
reaccidn resultente a un pH comprendido en el intervalo
que va désde aproximadamente 8 a 12 durante la reaceion
para producir gsi. en dicho medio de reaccidn fluido s6li-

dos divididos en particulas precipitedos dz color blanco

-3 -
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ﬁuy finos, c¢ompuestos principalménte por dxidos de un me-
tal alcalinotérrao, un metal alealino, aluminie y silieio,
teniendo la totalidad de dichos s0lidos divididos en par-
ticulas precipitados finamente divididos Gidmetros menores
de 1 micra,

2¢,- E1 método de ascuerdo con la reivindicseidn

kY

1, en el que dichas soluciorss diluidas de dichos silicato
alecalino y sal de aluminio se introducen en dicho medio

de recepcidn acuoso en puntos muy distsnciados, y en el
que dichas solucionss del silicato alealino y sgl de alu-

minio se encuentran en concentracion no mayor de 1 molsr

¥y dicho silicato alealino contiene Si02 y Nazo en una re-

lacidén molar comprendida entre aproximadaments 1 y 3,3:1.
32,- E1 método de zcuerdo con la reivindicacidn
2, en el qgue el volumen inicial de dicho medio de recap-
cién acuoso es al menos la mitad del volumen combinado
de dichas soluciones del silicato de metal slecalino y la
sal de aluminio, y en el que dicha sel de metal alcalino-
térreo o hidréxido de metal alcalinotdrrec estd presante
en dicho medio de recepcidn scuoso en una canfidad tal que
el metel alecalinotérreo comprende desde aproximadamente
0,1 & 8,0 % basado en el peso en seco del material sélido
pracipitado dividido en particulas,
49~ El,ﬁétodo Ge acuerdo con la reivindicacién

1, en el que la masa de reaccidn acuosa se mantiens a un

- 32 -
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pH comprendido en el intervalo que va desde aproximadamen

te 8 a 12 mientras que se couwbinan dichas soluciones del
gilicato alcalino y la sal de aluminio; comprendiendo di-
cho método ulteriormente reducir el pH del medio de reac-
cidén fluido a un pH comprendido entre aproximadamente 8
y 9,5 al final del perfodo de reaccidn.

59,~ E1 wétodo de acuerdo con la reivindicacidn
l, enel que la sal de metal alcalinotérreo es una sal sg
lubre en agua de calcio, magnesio o bario.

6¢.- E1 wétodo de acuerdo con la reivindicaecidn
1, en el que dicha sal de aluminio incluye una silice pre
cipitada finamente dividida suspendida en una solucidén
scuosa diluida de aquélla,

79.— El método de acuerdo con la reivindicacidn
1, en el que dicho silicato alcalino en gsolucidn acusa
se selecciona del grupo constituido por los silicatos de
sodio y de potasio y dicha sal de metal alcalinotérreo
en dicho medio de recepcidn ecuoso se selecciona del gru-
po constituido por las sales solubles en agua de magne-
sio, calcio y bario o mezclas de las mismes; la adicidn
de dicho silicato alcalino a dicho medio de recepcidn se
continda hasta que el pH de dicho wedio de recepcidn es
al menos de 8 y durante un perfodo de tismpo tal que se
efectie una reaccién inicial entre dicho silicato alca-

lino y dicha sal de metal alcalinotérrec; introduciéndo-

29-4-75 - 33 -
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se dicha sal de aluminio y un 4cido mineral en solucidn
diluida en dicho medio de recepcidn mientras que se con-
tinda la adicidn de dicho silicato alcalino para produ-
cir asi en dicho medio sélidos divididos en particulas
precipitados de color blanco wuy finos, compuestos prin-
cipalmente de éxidos de dicho metal algalinotérreo, di-
cho metal alecalino, aluminio y silicio; se ajusta el pH
del medio de reaccidn fluido hasta dejarlo comprendido
entre aproximadamente 8 y 10; y se separan, secan y desin-
tegran dichos precipitados para obtener un pigmento que
tiene un tamafio de particula no mayor de 1 micra de did-
metro.

82.~ El wétodo .de acuerdo con la reivindicacién
T, en el que dichas soluciones diluidas del silicato alce~
lino y la sal de aluminio tienen una concentracidén no me~
yor de 1 molar y dicho silicato alcalino contiene 5102 y
Na20 en una relacidén wolar comprendida entre aproximada-
wente 1 y 3,3 : 1, comprendiendo ademis dicho método man-
tener le concentracién de dicha sal de metal alcalinoté-
rreo en dicho medio de recepcidn de tal manera que el
metal alcalinotérreo comprende desde aproximadamente 0,1
a 30,0% basado en el peso seco del material sélido dividi-
do en particulas precipitado.

9¢,- El método de acuerdo con la reivindicacidn

7, en ei que dicha solucién diluida de la sal de alumi-~
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nio incluye silice precipitada finamente dividida en sus-
pensiZn en aquélla. '

102.~ Un método para producir sélidos divididos
en particulas de alumino-silicato precipitado finamente
divididos.

Tal y como se ha descrito en la Meworia que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompaflan y para
los fines que se han especificado.

Esta Memoris consta de treinta y cinco hojas

escritas a méguina por uns sola cara.

Meadrid,

80 AgR, 1975

P.A.

Alberio de Skl

a7 Y,
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