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ia presente inveneidn se refiere a un Proce~
dimiento de preparacidn de pigmentos de silice sintéti-
ca precipitadé que presentgn un conjunto nico de pro-
piedades f{sicas y quimicas.
5 _ Se conoce como se preparan pigmentos de sfli
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ce precipitada por acidificacidén de una solucidn acuosa de
silicato mediante la ayuda de un 4cido tal como el doido -
sulfurico, el deido clorhidrico, etec.

Tales eﬁemplos de preparacidn de pigmentos de si; '
lice, han sido ya descritos en las patentes americanas 3,110,
606 y 3.582.379. |

De modo general, se sebe queé la naturalsza ¢ las
caracteristicas de los productos antes mencionados, que en
la presente invencidn serdn designados a veces simplemente
por el término de "sflice", dependen de las condiciones es-
pecificas de reaccidn como, por ejemplo, el pH de remccidn,
la temperatura de reaccidn,tetc.

Los pigementos conocidos anteriormente se earaoﬁg'
rizan porque presentan las prbﬁiodades sliguientes:

- estruétgfa elevada, aptitud para la retencidn -
de agua elevada, elévado fndice de toma de aceite, débil in
dice de sbrasidén Valley, alta supérficie especifica y débil
densidad en estado apelmazado,

Por retencidén de agud, se entiende aqul la canti-
dad de agua retenida en una torta dé filtraéidn después de
la filtracidn de la masae reaccional y despuéds del lavado de
le torta; se mide por la perdida de agua al secar & unos -
1052 C. I

Tgualmente, se designa por el término estructura,
la aptitud de un material o base de silice, cuando reviste
la forma deé uns torta do filtracién mimeda, pare la reten-
cidn de agua. Generélmente, se admite que silices precipita
das que retienen un alto porcentaje de agua, por ejemplo -
cerca del 75 al 85 % de su pesélde agua, tienen una estruc-

tura elevada, mientras que productos que retienen menos- del
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.75 %.de agua, preferentemente del 50 al 70 %, tiecnen una eg

tructura baja y desde el punto de sus propiedades tales co-
mo el indice de’ toma de aceite elevado, superficie especifi
ca elevada, etc, Dichos pigmentos han encontrado une dmplie
aplicacidén como pigmentos de refuerzo en el caucho, en la -
fabricacidén del papel como agentes de acondicionamlento —-
frente a la humedad, y otros.

’ Sin embargo, el elevado contenido en agua de la -
torta presenta inconvenientes, bues las cantidades de agua -
¥ las velocidades de filtracidn se aumentan, io que supone

aumentar el precio de origen global del producto final. Por

‘ejemplo, en la preparacién cldsica de pigmentos a base de -

decido silfcico (como se define dntés), el indice de agua de
la torta en estado mojado del producto (después de filtrar
14 masa reaccional precipitada) es de aproximadamente el 82
%, Esto significa que no seé pueden recuperar nada mas que -
18 partes de pigmentos en estado seco a partir de 100 partes
de 1la torts en estado mojado.

Por otra parte, el ddbil poder abrasive de la si-
lice y de los pigmentos de silicato conocidos, les hace im-
proplos para gran mimero de utilizaciones. Por ejemplo, es
bien eonocido que las silices sintéticas precipitadas cldsi
cas no donviehen_en tanfo que agentes de pulimento y abraq;'
vos en las composiciones de pasta dentifrica. A este respeg'
to, ver la patente alemana 974.958, la patente francesa 1.
130.627, la pétente inglesa 995.351, la patente suiza 280.
671 y'ld patente americana 3.250.680. La patente americana
3.538.230 describe gspeoificamente que las sflices amorfas

conocidas, tales como las sflices precipitadas, las sflices

pirogenadas y'ios gerogeles, no convienen en el usgo de los
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denti{fricos dada su dimensidn particular inicial ¥ en razdn
de le facilidad con la que se digocian en partfculas de pe-
quefias dimenaiones, lo gque conduce a una male aptitud para
le limpieza. '
i A estd respecto, una primera funcién de los agen-
tes ubra51vos de pulimento en las pastas dentffricas constis
te en‘eliminar ias manchas, los restos de alimentos y la . -
placa bacteriana de la superficie de los dientes. Lo ideal
es que un agente de pulimento aportara una accién de limpie
za mdxime a un nivel de abrasidén aceptable y fuera compatié
ble con cargas que fueran desde el 15 % aproximado hasta ei:
50 % con los otros 1ngredientes de las férmulas de pasia -
dentifrica. ' _ , i
Unos ejémplos de agentes de puliménto conocidos;
comprenden las aluminas, las resinas termoendurecibles (co-
mo por ejempld las resinas de melamine -~ formaldehfdo), el
circonio, los silicatos y sales.de fosfato como el tetra~or
tofosfato de calcio. Ejemplos especificos de agentes de pu~i
limento a base de fosfato, se describen en las patentes ame
ricanas 3.169,096 , 3.359.170 y 3,442.604. ’
Como queda expuesto en la solicitud francesa No,
73.27.778 depositada el 30 de Julio de 1.973 a nombre de la
solicitante, pueden obtenerse pigmentos de sflice que pre-
senten propiedades mejoradas, prepolimerizando una solucidn
de un silicato de metal alcalino‘aﬁtes de su acidificaocidn .

" por un deido. Segin la 1nforma¢idn de dicha solicitud, pri

meramente se afiade una sal alcaiina é alcalino-térrea a una
solucidn de un silieato de metal alcalino, constituido gene

‘ralmente por silicato sddico, siendo prepolimefizado esto -

dltimo por adieidn de dicha sal. La citada solucién de sili
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j
cato se lleva después a una temperatura entre 37 y 932 C.,
preferentemente de 65 a 792 C. '

' Bl agente de acidificacidn 4 el decido so carga -
despuds en el reactbr‘hasta que la.precipitacidn del siliocg
to sea combleta.

La precipitacidn ¢ la reaccidn se efeotua & un pH
del orden de 6,5 a 11,0 aproximadamente. Al final de la pre
cipitacidn se afiade preferentemente un exceso de decido pafg,
llevar el pH del pigmento a un valor comprendido entre 5,5
y 6,5 ; luego la masa reaccional se filtra, se lava y se se
ca. Segun una primers forma de aplicacidn de dicho procedi-
misnto, la totaiidad derla solucidén de silicato polimeriza--

'do iniclada por la sal, se oarga al principio en el reactor._

Segun otra. forma de aplicacidn, se ocarga, al prin

Ecipio, de la mitad a los dos tercids del silicato en el —-

reactor, siendo afladido con el écldo el.silicato restante.

Sin embargo, y ello constituye el objeto de esta

invencidn, se ha encontrado un nuevo procedimiento de obten |~

c¢idn de pigmentos de sflice notablemente aplicables en el -
campo de las silices para pastas dentifricas, que pdlian -
los inconvenientes de los pigmentos segun la prdetica ante-

rior. En particular, dichas sflices, que también forman par

"te de la invencidn, presentan un conjunto de propiedades es

pecificas Que'les permiten ser utilizadas como agentes de -~

pulimento en las pastas dentifricas.

De forme inesperads, tales silices presentan una

notable compatibilidad con los fluoruros y caracteristicas

de limpieza comparables a las que se observan con los fosfa
tos mencionados antes.
Pueden ser obtenidas por la introduccidn simultd-
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nea de un dcido y de un silicato de metal alcalino en un mg
dio reaccional acuoso que contenga'un electrolito tal como
el sulfato de sodio por precipitacidn del pigmento finamen-
te dividido en pH constante. Se ha observado que la proporQ
cidn molar 510,/Na,0 del silicato de metal alcalino, asf cg
mo el pH del medio reaccional constituyen dos pardmetros im
portantes del p#oc@dimiento. En particular, ha lugar & ajug
tar el pH del médio reaccional acuoso antes ak la introduc-
eldn del deido y del silicato, de forma que sea el mismo &
igual al pH al que se afectia la precipitacidn del pigmento. |
La sal 6 el electrolito utilizado 6 aflndido al medio reac-
clonal al comienzo, preferentemente es una sal metdlica al-
calina del deido aplicado en el momento de la acidificacidn.
Por ejemplo, si se emplea deido sulfurico, el electrolito ~
debe comprender un sulfato metdlico tal como el sulfato sé-
dico. Los electrolitos preferidos comprenden el sodio, el -
litio, el potasio :y el sulfato aménico, cuando el dcido es
el dcido sulfirico,

Seguin la presente invencidn, primeramente se car-
ga en el reactor un medio receptor acuoso, por ejemplo agua.
Iuego, se afiade el electrolito al sgua y se ajusta el pH -
del medio agua - electrolito de tal manera que sea el mismo
que aqusl al cual se efectis la precipltamcidn del pigmento.
De forma prdctica, conforme a la invencidn, el pH de preci-'
pitacidn debe ser del orden de 8 a 10,4. Despuds, ée aﬂaden'
simulténeamente soluciones acuosas del dcido y del silicato,
en unas condiciones y en un grado tales que la reaccidn 6 -
la precipitacidn se hagan al pH constante predeterminado, -
Despuds de la precipitacidn complete del pigmento y seguin ~
la.utilizacidn prevista ¢ final del pigmento, el pH puede -
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ser reducido § ajustado por adicidh de dcido ete. Mientras
-que el producto, segin la solicitud de patente francesa 73.

27.778 antes mencionada, presenta un gran poder abrasivo y .
puede ser utilizado con ventaja en las composiciones de den
t{fricos, se ha descubierto de forma inesperada que los érg
ductos preparados segdn el procedimiento de la préaente in-
vencidn'presentan una aptitud para le limpieza & una efica-
cie mejorada, siendoiesta-ﬁltima de modo signifidativo la -
misma éAequivalente.a la da los egentes de pulimento de las
pastas dentifrices & base de fosfato de alta calidad. Ade--
mds, como se menciona antes, cuendo se utilizan los produc-
tos en las férmulas de prepéracidén de las pestas dentifri-

cas, tienen una compatibilidad con los fluoruros (es decir,

' que los fluoruros son disponibles en forme. soluble ¥y trans- |

 formados, por ejemplo, en ung sal insoluble) que es supe-

rior a la de lous fosfatos conocidos tales comé el pirofosfa
to de calecio, al tiempo que no presentan 1oé inconvenien~
tes. - ‘ .

Los produéfos de origen, comprenden un clectroli--
to, un silicato deAmétal alcalino y un doido. Sesin la pre-

gente invencidn, 51 término silicato de metal alcalino com- '

prende todas las formas clésicaé de los silicatos alecalinos | ..

como, por ejemplo, los metasilioatos, los disiiicatos ¥y pro
ductos simileres, Los silicatos de potasio y los silicatos

de sodio solubles en el ague son particularﬁente,ventajosos.
Se prefieren los silicatos de sodio por el hecho de su pre-
cio de costo relativamente béjo. Tos silicatos.de sodio son
eficaces en cualquier composicidn en la que la proporbidn -
molecular de §102/Na‘

2
A este respecto, se observa que. las solucilones de

0 sea de 1,0 a 4 aproximadamente.




15

20

25

30

silicato sddileco disponibles en el cohercio estdn mas & menos
polimerizadas seguin sus proporcionés silice/dxido sédico -~

(SiOZ/NaZO). Por ejemplo, la solucién de metasilicato sddi-

co (de proporcidén moler igual a la unidad) se conoce como -

presentadora de un cardeter sobre todo mondmero, mientras -~

qué el silicato sddico (proporeidn molar 3,3) presents simul
tdneamente cardcter mondmero y polimero. Por el hecho de -

que la proporcidén molecular sflice/éxido sdédico del. silica~-

to sédico aumenta, igual debe suceder én la proporeidnipoli

mero/mondmero de sus aniones silicato; pueden aplicarse si-

licatos sddicos Sioz/NaZO de 1 a‘4.

De forme ventajosa, la p?oporcidn SiOZ/NaQO 08 -
del orden de .2,0 a 3,3 aproximadaménte y ventajosamente de
2,0 a 2,8 aproximadémente.

Aungue les. soluciones de silicato disponibles en
el comercio puedan ser mas ¢ menos polimerizadas seguin sus
proporciones sflice/éxido sdédico (5102/Na20), se ha encon-
trado también que se obtienen resultados particularmente  ~
ventajosos y preferidos cuando se afiade una sal de sulfato
8 un electrolito a la solucidn de silicato antes de su in-
troduccidn simultdnea con el deido en el medio receptor --
reaccional agua - electrolito, En otros términos, la solu-
cién de silicato en sf puede ser prepolimerizada segun el - .
informe de la solicitud francesa 73.27.778. Ademds, y en 1u
gar de una simple mezcla de la eal con la solucidn de sili-
cato, el silicato en sf puede ser un producto tal como g0 -
describe en la patente francesa 2.157.943 seguin el cual se

. hace reaccionar la sflice con un hidrdxido en presencia de

una laminilla de sulfato para obtener un polisilicato.
Mientras que el agente de acidificacién & el dei-~
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do es con preferencia un dcido mineral fuerte, tal como el
deido sulfurico, el deido nitrico 4 el dcido clorhidrico, -
pueden aplicarse otros deidos comprendidos los dcidos orgé- :
nicos como, por ejemplo, el dcido acético, el dcido fdrmico!
d el deido carbdnico y las sales del écidchaibdnico tales
como el carbonato de amonio., Conforme ya se ha mencionédo,
preferentemente dében ger affadidos bajé forma de soluciones
dilufdas al agente .de acidificacidén y al silicato. La solu-
cidn dcida contiene de 10 a 25 % en peso de deido con rela-'A"
cién al peso totel de la solucién. De manera particularmens:
te ventajosa, la concentracién de silicato es del orden de |
120 g/1. & 300 g/litro.

Como es conocido en la técnica, el término electro

. 1ito se refiere a sustancias idnicas & moleculares que, -

cuando estdn en solucidn, se descomponen 6 se disocian para

| formar iones & partfculas cargadas. En la presente inven-

eidén (y refiriéndose al electrolito afiadido al agua antes -
de la inﬁrgducéidn‘del geido y de las soluciones de silioa~
t0), el término electrolito se entiende en la acepeidn nor-
mal de la pelabra. Sin embargo, en la aplicacidn de la in-

vencidn y como ya sé.ha dicho, el electrolito debe ser com-
patible con el deido y el silicato. Asi, cuando se emplea ~
el silicato sédico y el dcido sulfurico, el electrolito pre
ferido debe ser el sulfato sédico. Cuando, en tanto que dei
do, se emplea el doido clorhfdrico (utilizando nuevamente -
el silicato sddico), entonces el electrolito debe ser el -

" cloruro sddico. Cuando la combinacidén silicato - deido edtd

constitufda por el silicato de potasio y el deido sulfurico,
el electrolito debe ser el sulfato de potasio, eto,

Otros ejemplos de electrolitos comprenden el ni-

“
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trato sédico, el acetato sddico y loé:prqduotos similarves.
Sin embargo, debe notarse que el electrolito no debe ser -
una sal iue produzca un subproducto insoiuble en el agua ~
con el pigmento de precipitacidén. Un ejemplo de éste es ei:
sulfato de calcio, Asi, una sal de caloio no puede utilizar
se con el deido sulfurico, La cantided del electrolito pues
t0 en prdctica debe ser del orden de 3 a 15 % en peso. con -
relacidn al peso del agua (medio receptor) afiadida inicial-
mente a la reaccidén. En general, la temperaturs aplicada -
precipitando el pipmento de la presente invencidn no es de
importancia oritica ¥ es la misma que en los procedimientos
conocidos enumerados ‘antes,

Segiin una preferide forma de realizacidn, el medio
receptor que contiene al electfoiito se calienta a una tem-
peratura de'37,89 C. a 93,32 C, antes de la introduccidn -~
del silicato y del doido. | |

El experté no dejard de ser sensible al hecho de
que no se requiere dispoaitivo especial para la puesta en -
prdectica del procedimiento descrito en la presente 1nven~
c¢ién. Sin embargo, a este efecto, el reactor debe estar e~
quipado con dispositivos de calentamiento, por ejemplo una
camisa a vapor a fi@'de mantener la temperatura de reaccidn
deseada, y débé estér provisto de digpositivos de agitacidén
adecuados para produﬁir un fuerte reflujo sobre el cuerpo:
del l{quido y evitar asi zonas;de alte concentracidén de los
reactivos que a8ll{ penetren. '

. Ventajosamente, los reactivos se introducen jun~
tos, de manera que provoquen une reaccidn instantdnea de to
da la materias introducida en la medida de lo posible, con -~
vistas a obtener la uniformidad entre los productos obteni-
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dos. Tembién, se pueden preveer recipientes de almacenamien
$0 (para los reactivos) unidos al recipiénte de reaccidén -
por tuberias equipadas con dispositivos de mando de produc-
cidn. El reactor puede estar equipado con una tuberia de sa

'lide que conduce hacia un filtro que puede ser de. concep-

cidn cldsica, DeSpué§ de la precipitacidn, ls materia fil-

trada se lava y se séca. Las fases del procedimiento tam-
bién pueden éfectuarée en un dispositivo cldsico, bien en~
tendido, naturalmente, que dste no forma parte de la presen
te luvencién. |

Cuando se aplican los pigmentos de la presente in

. vencidn en las composiciones de paste dent{frica, el denti~-

frico (cuando se presenta bajo la forma de una pasta), pue~

~ de contener materias humificantes y ligantes para dar al -

dentifrico una consistencia suave y un excelente poder de -
paso, Como-soportes, pueden utilizarse la glicerina, el sor
bitol, el jarebe de mafz, la glucosa y productos similares.
Ejemplos de Iiganﬁesipomprenden la goma adragente, la carbo

ximetilcelulosa sddi@a y productos similares., Las materias

antes mencionsdas, asi como las férmulas de preparacidn es-~
pecificas y los ingredientes de las composiciones de pasta
dentifrica, son bien conocidos en el oficio y estdn deseri-

$08 en numerosas publicaciones, por ejemplo las patentes a--

'--mericgnas 2.994.642 y 3.538.230.

.Segin una forma particularmente ventajosa, la pre
gente invencién ge pone en prdetica segun el sigulente modo
operdtivo: ' '

Se realiza un medio reaccional acuoso contentivo

de un electrolitO'qup comprende una sal escogida en el gru-~

po de las sales de_ébdio, de potasio 6 de litio, y un deido
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escogido en el grupo constitufdo por los dcidos sulfurico,
nitrico 4 olorhidr;os, estando presente dicho.electrolito -
en el citado medio reaccional acuoso en una cantidad del or
den de 3 a 15 % en peso con relacidn al beso de dicho madid
reaccional; el pH de dicho medio reaccionai ge regula a un
valor predeterminado, del orden de;8,0 aylo,4 e igual al pH

‘de precipitacidn de dicho pigmento, simultdneamente se in~

troduce una solucidn deida y una solucidn de un silicato.de'
metal alealino en la citada reaccidn acuosa, comprendiendo
dicha solucidn écidé de 10 a2 25 % en peso con relacidn al -
peso total de la‘eitada solucién deida de un deido escogido
entre el grupo del deido clorhidrico, el deido sulfdrico, -
el decido nitrico y'ié citada solucidn de silicato de metal
alecalino, presenﬁéﬂaé una concentracién del orden de 120 a
300 g/1. de un silicéto de metal alealino con una propor-
cidén molecular Sioa/xzo del orden de 2,0 a 3,3 aproximada~
mente, férmula en la gue X se eéeoge en ¢l grupo constitui-
do por el sodio, el potasio y el litio, y en la que dicho -
sillcato de metal alcalino se escoge en el grupo que se com
pone del silicato sddico, del silicato de potasio y del si-
licato de litio; se prevd la adicidn del citado dcido y del
citado silicato al medio reaccional acuoso de modo que se -
mantenge pricticamente un pH constante del orden de 8 a 10,4
y de suerte que la temperatura permanczca prdcticémente -
conagtante a un_valof comprendido en el intérvalo entre -
65,69 c. Yy 81,29 C., ¥ ello hasta que la precipitacidén del
citado pigmento esté efectivamente torminada. Se ajusta el
pH para obtener un pH de la pasta de reaccidn a una tempepg
tura entre 78,72 C. -~ 952 C, durante una duracidén del orden
de 20 mimmtos aproximadamente; se filtra dichs pasta para - -
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recuperar el pigmento precipitado a partir del medio reac-
cional acuoso, se lava dicho pigmento prdecticamente exento ‘
de sales y se le seca con vistas a un triturado posterior y
a'su incorporacién en las composiciones de dentifrico.

Pero la presente invencidn se refiere también al
producto obtenido segin el procedimiento y su aplicacidn a
las pastas'déntifrigas ¥y, mas particularmente a un pigmeanto

amorfo, a base de:écido silicico, precipitado que presenta

‘una superficie especifica comprendida entre 30 y 340 mg/g.,

una estructura débil, una retencidn de asua inferior a 75 %,

ung abrasidn Valley comprendida entre 10 mg. y 163 mg., una

densidad en estado apelmazado superior a 0,4 g/cm3,.y un igf
dice de absorcidn de aceite inferidér & 110 om3/lpo o

Pero la presente invencidn se comprenderd mas fd-
cilmente con gyuda de los Ejemplos siguientes, dados a tftg
lo indicativo pero en modo alguno limitativo. '

‘ EJEMPLO 1

En este ejemplo,se afiade sulfato sddico en estado
gseco, a 37,85 1.-de"égua, en un reactor de un contenido de
757 litros, de manera tal que la concentracién de sulfato -
sddico en el medio reaccional sea de 10 %. El pH del medio
reaccional se regula a 9,0 mediante la adiecidén de silicato
sédico. Tl medio reaccional se calienta entonces a una tem~
peratura de 65,69 C. El silicato sédico, con una proporeidn
molecular 5i0,/Ne,0 de 2,5 y una concentracién de 240|g/l.,:
y el écido_éulfdrico de una concentracidn de 11,4 % se afia-

~ den entonces al medio reaccional a la velocided respectiva

de 756,cm3/m v %53'dﬁ3/m, de forma que el pH de precipita-
cidn sea mentenido & un velor constante igual a 9,0. La so-

~ L me
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luecidn de silicato sddico aplicada en este ejemplo contiene

as{ 7 % de sulfato sédico que se afiade a la solucidn antes

de su introduccién en el reactor, La precipitacién se termi
na después de un tiempo de 30 minutos. Se afiade en exceso -
dcido hasta que se obtiene un pﬁ de la pasta igual de 5,4.

Se hace digerir la pésta resultante salida de la reaceidn a
una temperatura de 76,72 C. durante 20 minutos, luego se -
filtra, se scca y'seftritura gegin el procedimiento cldsico.
El producto preparado en este ejémplo presenta una reten-

cidn de agua igual a 51 %, una euperficie:especifica de 173
mz/g?, una densidad en estado apelmazado de 0,57 g/cm3 y -
une, sbrasién Valley (mg. de pérdida al tamiz)ide 70,2, Afe-
més,?se he. encontrado que el producto presenta una escala -

‘de limpieza relativa (RCS) de 100, que es la misma que la -

del agente de pulimento a base de fosfato descrito en la pa-
tente americana 3,359.170, ¥y presenta gran estabilidad. Ade
mds, presenia un inéiée de absorcidén de aceits de 65 cm%/loo
&. ¥ una dimengidn media de los aglomerados de 10 micras y
una distribucidn.grahulométrica MSA de 94 % inferior a 30 -
micras, de 82 % inferior a 20 micras, de 68 % inferior a 15
micres, de 39 % inferior & 10 micras, de 17 % inferior a §
micras, de 9 % inferior a 3 micras y de 7 % inferior a 1 mi

cra.,

BJEMPLO 2
Se repite el ejemplo 1 con la unlea diferencia de
que la temperatura de reaccldn se mantiene a 79,42 C. y que
el pH de precipitacidn es 10,0, La temperatura de digestidn

es de 92,82 C., Para el resto, la mezcla se trata de modo -

cldsico.
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El producto obtenido presenta una retencidn de -~
agua de 56 %, una superficie especifica de 335 m?/g, un in-
dice de absorcidn de aceite de 84 bm3/100 g., una densidad

- al estado apelmazado de 0,525 g/cm3, una abrasién Valley -

de 30,1 (mg. de pérdida al tamiz), una dimensidn media de ~

los aglomerados de 8 micras, una distribucidén granulométri-

_ca MSA de 96 % inferior a 30 micras, de 85 % inferior a 20

micras, de 81 % inferior a 15 micras, de 59 % inferior a 10
micras, de 33 % inferior a 5 micras, de 25 % inferior a 3 -

micras y de 4 % inferior a 1 micras.

EJEMPLO 3.
* - Se repite el ejemplo 1 con la Unica diferencia de

que la temperatura de reaccidn se mantiene a 85¢ C.'y que -~

. 8¢ hace digerir la mezcla a una temperatura igual a 92,8¢ c.

Ademﬁe, le mezcla se trate segdn'el procedimiénto clésico.
las propiedades sonzlas sigulentes: una retencidn de agua -
de 43'%,-una.superficie especifiéa de 138 mg/g, un indice -
de absorcidn de aceite de 50 cmB/lOO g., une densidad en es -
tado apelmazado de 0,71 g/bm3, una abrasidn Valley de 167,8
(mg. de pérdida al tamiz), una dimensidn media de los aglo-
merados de 18. micras y una distribucidn granulométrica de -
94 % inferior a 30 micras, de 76 % inferior a 20 micras, de
57 % inferior a 15 micrasg, de 39 % inferior a 10 micras, de
18 % inferior a 5 micras, de 10 % inferior a 3 micras y de

2 % inferior é 1 micra.

EJEMPLO 4

"En una serie de pruebas se repite el proceso gene

. ral de los sjemplos 1 & 3, con la diferencia de que el pH ~

L
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de precipitacidn aunque mantenido constante on cada pruebda,
toma valores que van de 8,0 a 10,4, Los resultados son prdc
ticamente los mismos, salvo que se ha encontrado que lag -
propiedades especificas pueden sef controladas dentro de 1i
mites predeterminados cambiando el pH. En todo caso, los -~
prodﬁctos presentan un débil indice en humedad de la torta

en estado mojado, una estructura baja,'indices de abgoreidn.
de aceite relativamente débiles y una Bbrasidn Valley mnag -
fuerte comparativamente & una muestra para la que el silipe
precipitado cldsico ha sido preparado neutralizendo silica-
to sddico (37,85 1.) a 148,2 g/1i. con deido sulfirico a _—
11,4 % haste obtener un pH final igual a 5,5. Se ha encon-

trado que la abrasidn Valley de este ultimo ea de 2,5 compa
rativamente a valores que van hasta 167,8 (ejemplo 3) de =
los productos de la invencidn, la retencidn de agua es de -
80 #, la superficie especifica es de 150 mg/g., el indice -
de aceite de 211 cm3/100 g. ¥y la densidad en estado apelma-

zado de 0,21 g/cm3.

BEJEMPLO 5

Se repite el conjunto de los procesos de los ojem
plos 1 a 4, con la sole diferencia de que el ddido nitrico,
el deido clorhfdrico, el dcido acético y el deido férmioco,
se sustituyen por el deido sulfdrico, Los resultados son -
précticamente los mismos que en los ejemplos 1 a 4, lLas sa-
les correspondientes (por ejemplo el nitrato sddico, el clg
ruro sddico, etS) son tembién aplicados cuando en la fase -
inicial se carga el electrolito en el reactor (en lugar del
sulfato sédico).,




10

15

20

25

- 17 -

BJEMPLO 6 |

Tn una serie de pruebas, st repite el conjunto de-
los procedimiehtosldq los ejemplos 1 a 5, con la Unica dife
renciae de que 1os'si}icatos sdédicos acuosos con proporcidn'
molar (3102/Nq20) comprendidos entre 1 y 3, Se sustituyen ~
por silicato 2,5 de los ejemplos 1 a 5. Los. resultados son -
generalmente los hismos que en los ejemplds las, salvo -
que se .ha encontrado que la aplicacidn de los silicatos de
metal alcalino con una proporcidén molar-SiOz/Nazo de una di .
mensidn aproximada de 2,0 a 2,8 tiene como consecuencia pro

piedades superiores (como se define antes).

EJEMPLO 7 :
Se répiten los procedimientos de los ejemplos 1 a
6 con la excepeiéniae que le sal utilizada como eléctrolito’
en el medio receptor acuoso tome valores que van de 3 a 15
% en peso (paré incrementos. de 5 % aprox.). Los resultados
son’précticaméﬁte los mismos que en los ejemplos anterio-

res.

EJEMPLO 8

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, con la
Unica diferencia de que la -solucidn de silicato 86dic6 no -
contiene ningin sulfato antes de su introduccidn en el reac
tor., Se ha encohtpad@ que 1la abpasidn Valley es relativamen
te fuerte en oompafééidn con la observada sobre el ensayo - -
testigo (ver ejempld 4), el indice (RCS) de limpieza es de
unos 85,'compafativamente al valor a 100 encontrado para el

producto obtenido segun el ejemplo 1.
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EJEMPLO_9
Se rvepite el ejemplo 1, con la unica diferencis -
de que se mantiene la temperatura de reaccidén a 82,20 C, y
que se hace digerir la mezcla & una temperatura de 952 C, -
Por lo demds, la mezcla se trata segun el sistema cldsico.
Las propiedades del producto son prdcticamente las mismag -~
que las del producto preparado en el ejemplo 3.

’ EJEMPLO 10

Sé-repiteiel ejemplo 1, con la unica diferencia ~
de que se mentiene el pl de precipitacidn a 10,0. Por lo de
nds, la mezcla se trata segdin el procedimiento cldsico. ElL
producto preparado presenta una retencidén de agua de 45 %,
una abrasidn Valley de 118,5 (mg. de pérdida al tamiz) una
densidad al estado apelmazado de O,65fg/ém3, un indice de -~
absorcidn de aceite de 58 cm3/100,'una superficie especifi-
ca de 147 mz/g., una dimensidn media de los a@lomeradbm de
11 micras, una distribucidén gramulométrica MSA de 95 % infe
rior a 30 micras, de 82 % inferior a 20 hicras, de 68 /% in-
ferior a 15 micras, de 43 % inferior a 10 micras, de 30 % -

inferior a 5 micras, de 15 % inferior a 3 micras y de 3 5 -

inferior a 1 micras.

EJEMPLO 11
Durante 4 minutos se afiade silicato al medio reag
cional sin agitacidn que se mantiene a 65,62 C. Lentamente
se afiade el deido al medio reaccional hasta que se alcanza
un pH de 10,0, En ese momento se afiaden simultdneamente el
deido y el silicato al reactor asegurdndose de que la tempe
retura de reaccién contimia a 65,69 C, Se interrumpe la adi
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cidn de silicato durante 27 minutos, pero prosigue la adi-~
cidn de dcido hasta que se obtiene un pH de pasta igual a -
5,8. Por lo demds, la mezcla se trata segin el-ejemplo 1 y

se pone en préctica segun el procedimiento cldsico. El pro~f

ducto presenta una retencidn de agua iguel a 57 %, una abra
sién Valley igual a 10,1 (mg. de pérdida al tam;z),,unﬁindi'

ce de absorecidn de aceite igual a 98 om3/lOQ g., una densi-
dad al -estado apelmazado de 0,464 g/cm unk superficie o8~
peciflca de 84'm /g., una dimensidn media de los aglomera-
dos de 11 micras y une distribucidr granulométrica MSA deo -
91 % inferior a‘30-micras, de 78 % inferior a 20 micras, de
65 % inferior a 15 micras, de 45 % inferior a 10 micras, de
21 % inferior a 5 micras, de 11 % inferior a 3 micras y de

2 % inferior a 1 micra.

EJEMPLO 12

En este ejemplo, el silicato sddico se afiade al -

medioc reaccional durante 4 minutos. En ese momento se para

la adicidn de silicato y se afiade deido al medio reaccional
hasté que se alcanza un pH de 9,0. Se mantiene la temperatu
ra de reaccidn a 65,62 C. Se afiade seguidamente el silicato,
simultdneamente  con el deido durante 35 minutos. Al final -~
de los 35 minutos de adicidn de silicato, se interrumpé la

adicidn de silicato, pero'prosigue la adicidn de éeido has-
ta que se obtiene un pH de la pasta igual a 5,5. Se hace dl
gerir la mezcla a una temperatura de 76,7¢ C. durante 20 mi

nutos y desPﬁés se la trata segin él procedimiento cldsico.

| Hay gque hacer notar que en la mezcle de este ejemplo y de -

los ejemplos basados en él, se efiade el silicato al total -
durante 39 mlnutos. El producto. preparado seguin este ejem~
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plo presenta una retencidn de agua igual a 60 %, una abra-
sidn Valley igual a 10,7 (mg. de pérdida al tamiz), una den
sidad 8l estado apelmazado'de 0,43 &/om> , una superficie es
pecifica igual a 241 m /g., un fndice de absorcidn de acei-
te de 99 cm3/100 &., una dimensidn media de los aglomermdos
igual a 8 micras y. una distribucidn gramilométrice MSA de -
95 % inferior a 30 micras, de 92 % inferior a 20 micras, Qe
83 4 inferior a 15 micras, de 60 % inferior a 10 micras, de
35 % inferior a 5 mibras, de 21 % inferior a 3 micras y de

5 % inferior a 1 micra.

EJEMPLO 13

Se repite el ejemplo 12 con la ynied diferencic. -
de que se mantiene el pH de precipitacidén a 10,0. El produc
to preparado presenta una retencidén de agua de 61 %, una -~
abrasidén Valley de 16,4 (mg. de pérdida al tamiz), una den~
sidad al estado apelmazado igusl a 0,46 g/me, un indice de
absoreidn de aceite de 108 cm3/100 ., una superficie espe-
cifica de 260 m /g., wia dimensidn media de los aglomers-
dos igual a 7,5 micras y una distrlbucidn grenmulométrica -
MSA de 97 % inferior a 30 mioras,‘de 94 % inferior a 20 mi-
cras, de 90 % inferior a 15 micras, de 67.% inferior a 10 -
micras, de 36 % inferior a 5 micras, de 23 % inferior a 3 - -
micras y de 3 # inferior a 1 micra.

EJEMPLO 14
Se replte el ejemplo 12 menteniendo el pH de Prém
oipitacidn a 9,0 y.llevando la temperatura a 82,20 ¢, F1 -~
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una densidad al estado apelmazado igual a 0,597 F/om y un -
indice de absorcidn de aceite de 81 cm3/100 .y UNA superfi

_-ele especifica de 31 m./g., una dimensidn media de los aglo'

merados de 13 micras, y unafdistrlbueidn granulométrica MSA
de. 88 %4 inferior a 30 micras, de 71 % inferior a 20 micfas;'
de 58 % inferior a 15 micras, de 39 % inferior a 10 midras,
de -21 % inferior a 5 micras, de 11 % inferior & 3 micras y
de 3 % inferior a l-micra.

. EJEMPLO 15

Se repite el ejemplo 12, con la vnica difereﬁcia
de gque se mantiene el pH de pr&éipitacidn a‘lb,o ;:la tempe
ratura de reaccidén se mantiene a 82,22 C., y se hace dige-
rir la mezcla a una temperatura de 93,32 C. durante 20 minu
tos. El producto pfeparado segin este ejemplo presenta una ‘
fetehcidn de agua igual a 51 %, una abrasidn Vﬁlley igual a ‘
52,8 (mg. de pérdida al tamiz), una densided al estado apel
mazado iguel a 0,64 g/om , un fndice de absorcidén de aceite

~de 68 cm3/100 ey una superficie especifica de 207 m /g., -

una dimensidn media de los aglomerados de 12,5 micras, y =

| una distribueidn granulometrioa MSA de 90 % inferior & 30 -

mioras, de 77 % inferior a 20 micras, de 18 % inferior & 5
micras, de 12 % inferior a 3 miprés y de 1 % inferior & 1 - '
micra. - , i . .

De los ejemplos antes mencionados resalta cldra~

mente que el procédimiento-de la presente invencién ofrece - -

' unés,si;ices que tlenmen una débil retencidn de agua, una bg
ja estructura, un débil fndice de absorcién de aceite, una

densidad al edtado: apelmazado mas fuerte y una abrasidén Va-
1ley mayor que las aflices precipitadas cldsicas, conservan
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do siempre la aptitud de dar une dmplia gama de superficie
especifioca, por ejemplo de 30 a 340 mz/g.rAdemés, y de for-
me inesperada, se ha encontrado que la accidn limpiadora de
los nuevos productos cuando se les utiliza en las pastas -
dentifricas, tiene un poder elevado e igual al de los fosfa
tos conoeidos., Asi, la accidn limpiadora es aproximadamente
superior en un 50 % a la de los productos preperados segun
informa la solicitud de patente francesa 73.27.778. Ia abra
gién Valley de estg Yltima y los productos de la invencidn,
son similares.

Bl nuevo.pfocedimiento proporciona, ademds, sili~
ces a precio de origen de tratamiento mas ﬁéjo que el de -
las silices precipitédas clésiqés. Por ejemplo, la reten-
cidén de agua (ejemplos 1 a 8) de las silices preparadas por
el nuevo procedimiento es aproximadamente de 53 %, con dife -
rencia de 82 % para la sflice cldsica. Esto significa que -
ge pueden recuperar 47 partes de sf{lice al estado seco 8 - _
partir de 100 partes de torta en estado mojado. Asi, gra-
cias al procedimiento segun la invencidn, se ébtienbn 29 -

‘partes de sflice mas seca & bien una ganancia de (29/18) x

100, 6 sea casi un 160 %. El nuevo procedimiento da a las -
s{lices un mejor grado de secado y de filtraclén y partien-
do de forma significativa de los precios de costo de trata-
miento inferior a los de las sflices precipitadas prepare-
das seguin el procedimiento cldsico.

Lo que acaba de indicarse conduce & resaltar que
la presente invencidn da un proce@imienﬁo verdaderamente no

* table y simple para la preparacidn de lbs plgmentos a base

dé deldo silfcico, y presente propiedades de cardcter nuevo

y dnico.
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N O T A
Deacrita suficientemente la naturaleza del inven-

to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe -

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

to no alteren su principio fundamental Tambien se haee -

-constar que el invento corresponde a unas Solloitudes de Pg

tente presentadas en norteamérica, con fechas 3 de Octubre:
de 1.973, bajo los mimeros 402.928 y 403.129 respectivamen-
te, acogliéndose. por: lo tanto a los beneficlos ‘que conceden

los Convenios Internecionales en vigor, siendo lo que corig~ -
tituye la esencia del referido invento y por lo que se soli
cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espaﬁa, sobre: PROf‘_

CEDIMIENTO DE PREPARACION DE PIGMENTOS AMORPOb A BASE DE

ACIDO SILICICO PRECIPITADO; caracterizdndose por lo 81guleg; -

to:

18,~ Procedimiento de preparacidn de pigmentos a~-

‘morfos a base de deido silfcico precipitado, presentando -

propiedades‘quimicas.y fisicas mejoradas, de baja estructu-

ra y alta accidp li@piadora cuando se les utiliza en las -

composiciones dé denfifrico, caracterizado porque comprende

formar un medio reaccional acuoso que contiene un electroli

to, ajustar el pH del‘medio acuoso g un valor,predeterminaé

do igual a aquel al que dicho pigmento débe ﬁreﬁiﬁifgr, in~ .
»_tro&ucif simulténeamente un dcido y un silicato de metal.al .
_calino'en dicho medio reaccional acubao, oonxinuér le adi—
cidn de dichos deido y silicato a dicho medio reaccional - |
acuoso de manera tal que se mantenga un pH précticamente - E
constante y hasta que la precipitacidn de dicho pigmento L
see efectivamente torminada, y recuperar el pigﬁénto preci-

L
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pitado a partir del medio reaccionsl acuoso.
28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

‘recterizado porquetel citado deido se elige del grupo forma

do por el deido suiﬁdrico, el deido nftirico y el deido clor
hidrico; y el citado silicato de metal alecalino se elige -
del grupo constituido por el silicato sddico, .61 silicato -
de potasio y el silicato de litib, y el citado electrolito -
comprende una sal de sodio, de potasio 6 de litio del cita-
do deido.

38,- Procedimiento segun una de las reivindicacio
nes 1 y 2, caracterizado porque el citado silicato de metal
alcalino presenta una proporcidén molar SiOZ/Xé0 ¢omprendida

entre 2,0 y 3,3 3 gligiéndose X entre el grupo gque componen

el sodio, el potasio y el litio.

48,- Procedimlento segun una de las reivindicacio
nes 1 a 3, cabacterizado porque el citado pH de precipita-
cién se mantiene a un valor comprendido entre 8 y 10,4.

58,- Procedimiento segun una de las reivindiocacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque el citado electrolito se a-
filade al medio reaccional acuoso en une cantidad comprendida
entre 3 y 15 % en peso con relacidn al peso del medio reac~

cional, _
'68,~ Procedimiento segin una de las reivindicacip

‘nes 1 a Oy caraoteriéado porque la concentracidén de la solu

cién de dicho siliéﬁﬁo estd comprendide entre 120 y 300 g/1.
y.la solucidn deida és de 10 a 25 % en peso con relacién al
peso total de la solucién dcida.

78.- Procedimiento segin una de las reivindicacio
nes 1 a 6, caracterizado porque'sé escoge un aditi#o~del -
grupd compuesto por las sales de eluminio y de metales alég
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:.lino—férreos solubles en el agua; se combirna 61 aditivo.al.

citado doido a fin de controlar el Indice de refracoién del
pigmento precipitado obtenido con vietas a su- apluoa01dn cQ,

‘ 0 agente abrasivo y gelificante en las composiciones trang :

parentes de pasta dent{frica.

8-.— Procedimiento segin una de las reivindicacio»{
nes 1a 7, caracterizado porque se afectis la adicidn de - -

dichos écidos ¥ silicato al medio reaccional a un pH précti

camente constante & una temperatura entre 65 y 832 c. hasta

que la brecipifaoién de dicho pigmento estd completa; se a—

Justae el pH pare obtener un pH de la pasta con un valor oq@

prendido enfre 5,4y 6,5 ;% finalmente, ge héce digefir la

| paste a una temperatura comprendida enire 76 ¥y 95e C. duran

te .unos 20 minutos.

" 98.~ Procedimiento de preparaci6n de pigmentos a~
morfos & base de écido silfcico precipiteddo, tal y como que E

da sustancialmente descrlto en la presente Memoria,

. Esta Memoria oonsta de 25 hojas escritas a méqui~
na. por una sola cara.. .' . =3 QW 1971&
: Madrid

- SOCIETE FRANCAISE DES SILICATES SPECIAUX - .

WSIFRANCE". -

AGnla fatod ¥ seewwd
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