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La presente invencién se refiere a un proce-
so para preparar nuevas silices sintéticas precipitadas. Mis
particularmente la invencibn se refiere a l1a prepéraci&n'de
silices precipitadas de alta estructura haciendo reaccionar
soluciones acuosas de silicato de metal alcalino con un agen-
te de acidificacibén. Los nuevos productos preparados segfin el
procedimiento de la invencidn son silices de alta estructura
finamente divididas que presentan clertas propiedades espe-~
cificas en 1o que se refiere al indice de estructura, al in-
dice de absorcidén de aceite, al indice de volumen de vacios,
actividad superficial, friabilidad y caracteristicas humec=-
tantes,

Las nuevas sflices de alta estructura pueden
aplicarse como agentes de refuerzo en caucho, pinturas, papel,
detergentes, tamices moleculares y composiciones poliméricas.

Se sabe ya que la sflice finamente dividida
6 particulados de dibxido de silicio pueden preparazse por
acidificacidén de una solucidn acuosa de silicato por medio
de un 4cido, tal como el Acido sulfirico. Tales productos es-
tin disponibles en el comercio y se caracterizan por las pro-
piedades siguientes: una alta estructura, un grado de reten-
cibn de agua elevado, un indice de absorcién de aceite ele-
vado, in indice de abrasién Valley bajo, una superficie es-
pecifica elevada y una baja densidad en estado apelmazado.
En razén de las propiedades tales como las de indice de ab-
sorcién de aceite elevado, se ha utilizado pigmentos amplia-
mente y con &xito como pigmentos de refuerzo en el caﬁcﬁo.
Sin embargo el grado de retencidn de agua elevado presenta
el inconveniente de disminuir las velocidades de secado y de

filtracibn.
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En 1la patente americana 2.940.830, concedida
el 14 de junio de 1.960 a nombre de F.S8. THORNHILL, se ha
descrito un procedimiento que permite la preparacidén de sfli-
ces finamente divididas las cuales convienen como agentes de
refuerzo en las composiciones de caucho. fHORNﬁILL describe
mhs particularmente un procedimiento que permite la prepara-
¢ibén de una materia a base de sllice que se caracteriza porque
tiene una dimensibn media de las particulas filtimas de 0,015
a 0,04 micras y una superficie especifica de 25 a 200 metros
cuadrados por gramo, controlando la velocidad de adicién del
fcido a un silicato de metal alcalino, en donde la lechada
resultante se mantiene constantemente a un pH superior a 7.

En la patente americana 3,235.331, concedida
el 15 de febrero de 1.966 a nombre de NAUROTH et al., se descri
be un procedimiento que permite la preparacién de una silice

- precipitada que esti igualmente indicada como utilizable co~

mo agente de refuerzo para el caucho. MAs particularmente,
esta patente describe un procedimiento en el que se aflade
simultaneamente en el reactor, unma soluciébn acuwosa de sili-
cato de metal alealino y un &cido. En la patente de NAUROTH
se hace resaltar que esta adicidn simultanea se prosigue has-
ta el momento en que la viscosidad del medio pasa por un mé-
ximo y cae a un valor semsiblemente menor. La cantidad de
agente de acidificacibn y de silicato de metal alcalino se
determinan en proporcibén tal que se manxenga'el PH de la le~
chada resultante a un grado practicamente constante durante -
la mayor parte de la reaccidén y a un valor de 10 a 12 aproxi-
madameﬁte. Generalmente se efectfia el procedimiento a una tem-
peratura de 80 a 902C y tras secado del producto £inal se
obtiene una silice que tiene una supefficie especifica de
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260 m? por gramo.

En la patente americana 3.445.189 concedida
el 20 de mayo de 1.969 a nombre de MAAT et al., se describe
un -procedimiento que permite preparar 4cido silicico finamen~
te dividido por adicibn simultanea de soluciones de un sili-
cato de metal alcalino y de un Acido mineral fuerte a agua,

a una temperatura que se situa entre 702C y 902C manteniendo
el pH de reaccidn entre 7 y 9. Eltitular de la patente hace
notar que el producto obtenido por el procedimiento mencionado
anteriormente es un &cido silficico no gelatinoso finamente
dividido que pue puede utilizarse como carga para el caucho
natural y sintético. Ademls esta patente describe que invese
tigaciones efectuadas han mostrado que si un fcido silficico
finamente dividido debe presentar buenas propiedades de re-
fuerzo para el caucho, debe tener una superficie especiﬁica
de 100 a 250 m?/g y un indice de absorcidn de aceite éuperior
a?2 cms/g 6 200 cm3/1oo ge '

En la patente americana 3.730.749 concedida

el 1 de mayo de 1,973 a nombre de James E. MORGAN, se descri-
be un procedimiento que permite preparar silice para la apli-
cacidn en las composiciones de refuerzo. En la patente de
MORGAN se seffala que el aumento de la viscosidad que tiene
lugar durante la acidificacibén del silicato de metal alcalino
acuoso se reduce practicamente al minimo affadiendo una can-
tidad controlada de un silicato de metal alcalino.

En los ejemplos I, II y III de esta patente se
hace mencibn igualmente a que las tortas de filtracidn de la
silice presentan respectivamente contenidos en materia sblida
de 18,5, 24,9 y 25,1 %.

El indice de estructura de una silice estl
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relacionado con las propiedades del caucho, por 10 que una
silice de indice de estructura mayor tendri propiedades en
empleo para caucho mejores que las de ina silice de indice de

Las silices sintéticas disponibles en el co-
mercio son derivados obtenidos bien por un procedimiento en
fase 1iquida, bien por un procedimiento en fase vapor. Las si
lices obtenidas por el procedimiento en fase vapor se denomi-
nan silices pirogenadas. Los productos obtenidos por el pyo=
cedimiento en fase liquida se clasifican en la categoria de
los geles de sflice v de las silices precipitadas. Asf, hay
tres tipos de silices sintéticas distintos en el mercado:

1. 5%1ices pirogenadas

Se preparam las silices pirogenadas o ahuma~
das haciendo reaccionar vapor de tetracloruro de silicio con
gas oxigeno e hidrégeno a temperatura elevada. Estos productos
tienen grandes superficies especificas externas,

2, Geles de sflice

Los geles de silice son de dos tipos, los hi-
drogeles y los aerogeles, Se preparan los hidrogeles haciendo
reaccionar un silicato soluble, tal como silicato de éodio,
con Acido sulflrico fuerte, El gel se lava sin sal,, se seca,
se atomiza con vapor de agua, y a continuacibén se muele. Se
preparan los aerogeles a partir de hidrogeles brutos despla-
zando su contenido en agua con un alcohol, A continuacibén se
recupera el alcohol calentando el gel en un autoclave.

Los aerogeles som mis ligeros y mis floculo-
sos que los hidrogeles ya que se evita la construccidn de la
estructura del gel en el transcurso del proceso de secado.
Los geles tienen grandes superficies especificas, generalmentﬁ
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lice f2inal sea inferior a aproximadamente 1 % en peso. De &s~-

del orden de 300 a 1.000 m?/g ¥y grandes porosidades.

3e sf1ices precipitadas

Se preparan las silices precipitadas por la des
estabilizacidn y la precipitacién de la silice a partir de
silicato solubie por adicibn de un &cido mineral y/o de gases
&cidos. De este modo los reactivos comprenden un silicato de
metal alcalino y un Acido mineral, tal como el &cido sulfiri-
co, © bien un agente acidificante, tal como GO

2
Cuando se afiade el agente acidificante al silid

cato de metal alcalino, en un cierto momento en el transcurso

del proceso, la sflice inicis’la precipitacién. Se prosigue

la adicidn del agente acidificante hasta que el M,0 del si-

licato de metal alcalino (M es el metal alcalino) de la si-

te modo, por regla general, se affade el agente -acidificante

al silicato de metal alcalino para neutralizar la Praccidn
de flcali ligada al anidn silicato. La lechada de reaccidn se
Piltra y se lava hasta la eliminacidn del subbroducto secunda-
rio procedente de la reaccidn, que es la sal del metal alcali-
no del agente acidificante. Se seca la torta de filtracidn y
se la muele para obtener una silice que tenga el grado de
£inura deseado.

Antes del estadio de secado, en general la
torta filtrada de silice da una torta filtrada que contiene
una cantidad de agua sorprendentemente importante. Por ejemplo;
una silice que se puede utilizar como carga para el refuerzo
del cawcho y de los elastémeros, en general, contiene de 80 % 3
85 % de agua en su torta, Véase la patente americana 3.730.749.
El porcentaje de agua presente en la torta filtrada se conoce
bajo la denominacidn de grado de retencidn de agua de la torta
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en estado mojado, en general bajo la abreviatura de "% wcM",
Cien menos el % WCM da el contenido en materia sblida de la
torta filtrada. El porcentaje de contenido en materiﬁ sblida
de la torta filtrada se'expresa en porgentaje de contenido

en sblido de la torta y en general se demomina por la abrevia-
tura "X FCS".

El término "estructura® se define como la apti-
tud de una silice a retener el agua en su torta en estado mo-
jado, Las materias que contienen menos del 70 % & aproxiﬁada-
mente de 50 a 70%, se consideran como silices de baja estructu-
ra, La cantidad de agua de estructura global asociada a 100 kg
de contenido en silice en estado sblido de la torta filtrada
corresponde a la denominacibén de "{ndice de estructura" y a
la abreviatura "s.I.",

Matematicamente,
ST, = de WOM L x 100 ==2HHM_ » 400
(100 - % weM ) % FCS

Las silices precipitadas del arte anterior
tal como las descritas en las patentes mencionadas anteriorw
mente (ver patentes americanas 2,940.830, 3.235.331,
344454189 ¥ 3.7304749) sdn sflices de alta estructura que
tieng valores de {ndice de estructura elevados. Tal como ya
se ha mencionado, estas sflices pueden utilizarse como cargas
de refuerzo en los elastémeros y en el caucho,
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La presente invencibn se relacioma com un pro-
cedimiento para preparar sf{lices precipitadas de alti estructud
ra. La presente invencidn estl basada, en parte, en el nota- »
ble descubrimiento de que el post-acondicionamiento de parti
culados suspendidos de sflice finamente dividida, bajo las
condiciones mis adelante descritas, no solo altera sus pro=

piedades, si no que sirve tambiém para realzar las mismas.

En la préictica de la presente 1nvenc16n,

se inxroduce en un recipiente de reacclén un volumen cono-
cido de una solucidn acuosa de un silicato de metal alcali-
no. Se aflade entonces a la solucidn de silicato, un agente
de acidificacibn, tal como 4cido sulflrico, hasta que se’
precipitan partfculados finamente divididos de sflice o dié-
xido de silicio. La cantidad de agente acidificante afiadido
deberi ser 1a teoricamente requerida para reacciomar con
el silicato y precipitar didxido de silicio seglm 1a £ér-
mula general:

M,0(510,)  + H'A™ —> (si0,) * B0 + MA
en donde M es un metal alcalino, A es un radical de sal A&ci-
da y x es un nimero de 1 a 4. Durante la precipitacién, se

proporciona agitacién suficiente para asegurar un mezclado
{ntimo de los reactantes.

Las propiedades de los particulados precipi-
tados de dibxido de silicio pueden adaptarse a ua uso final
determinado, introduciendo un segundo conocido de una solu-
cibn de silicato de metal alcalino en la masa de reaccidn,
que comprende los particulados precipitados de didxide de
silicio, .y acidificacibén del silicato asi afiadido, de modo
que se forme un fino revestimiento de diéxido de silicio

sobre los particulados precursores. Las silices precipitadas
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tienen un contenido en humedad reducido en torta himeda que
reduce significativamente su coste global de produccidn,

La figura 1 es un gréfico que'ilustra el
cambio de indice de estructura de silice en funcidén del post-

tratamiento de silicato.

La Pigura 2 es un gr&fico que ilustra el cam-
bio de la absorcibén de aceite de silice en Pfuncibén del post-

tratamiento de silicato.

La figura 3 es un gré&fico que ilustra el cam—
bio en el vollmen de vacio de silice en funcibn del post-tra-

tamiento de silicato.
La figura 4 es un grifico que ilustra el

cambio de 1la superficie especificia de silice en funcidn del

post-tratamiento de silicato.
La figura 5 es un gréfico que ilustra el por-
centaje de cambio de Priabilidad de sflice en funcidn del post-

tratamiento de silicato.

La figura 6 es un gr&fico que ilustra como
cambia el {ndice de estructura de sflices de indice de refrac-
cibén controlado en funcidn del post~tratamiento de silicato.

La figura 7 es un grafico que ilustra como
cambia la absorcibén de aceite de las silices de indice de
refraccién controlado en funcidn del post-tratamiento de si-

licato,
La figura 8 es un gr&fico que ilustra como

cambia el volfimen de vaclos de silices de Indice de refraccibdn

controlado en funcidn del post-tratamiento de silicato.
La figura 9 es un gréfico que ilustra como

cambia la superficie especifica de las silices de indice de
refraccién controlado en funcibn del post~tratamiento de sili-
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cato.

La figura 10 es un gréfico que ilustra como
cambia el porcentaje de friabilidad de las silices de indice
de refraccidn controlado en funcidn del post=tratamiento de -
silicato.

La figura 11 es un gr&fico que ilustra el
cambio de los valores de mbddulo de composiciones de caucho
que comprenden pigmentos de silice de los ejemplos 1 a 5 en
funcidn del porcentaje de post-tratamiento de silice.

La figura 12 es una microfotografia del pro-
ducto de la invencidn con 10 % de post-acondicionamiento,
sin aducto.

La Pigura 13 es una microfotografia del pro-
ducto de la invencibdn con 30 % de post-acondicionamiento,
sin aducto. i

La figura 14 es una microfotografia del pro-
ducto de la invencién con 70 ¥ de post—-acondicionamiento,
sin aducto.

La figura 15 es una microfotografia del pro-
ducto de la invencidn con 20 % de post-tratamiento, con
aducto, sulfato de aluminio,

La figura 16 es un gréfico que ilustra un
producto de la técnica anterior, sin post-acondicionamiento,

acidulacidn de silicato sbdico con &cido sulffwrico.

En la prictica de la invencidn, se acidula
primero una solucidn de silicato de metal alcalino hasta que
se precipita al menos 90 % del didxido de silicio; es decir
hasta que ha reaccionado el 99 % de la porcidn alcalina li-
gada al anidn silicato. En este punto, la lechadd de silice
precipitada se post-acondiciona con cantidades calculadas de
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solucidn de silicato. Se introduce entonces &cido en el medio
de reaccidén en una cantidad teoricamente requerida para reac-
cionar con la segunda solucién de silicato afiadida a la lecha-
da de sflice precipitada. La cantidad de-solucidn de silicato
afladido en la etapa de post-acondicionamiento, variari en
funcidn de las propiedades particulares deseadas, pero debera
ser de 10 a 70 % en peso aproximadamente del silicato inicial,
es decir acidulado con el Acido. De forma distinta, el silica-
to y el &cido introducidos en la etapa de post-acondiciona-
miento, deberén ser tales que precipite mis silice, compren-
diendo esta filtima de 10 a 70 % en peso aproximadamente de la
sflice presente en la lechada antes de dicho post=-tratamiento.

En la técnica anterior, se ha creido general-
mente que durante la acidulacibn del silicato de metal alca-
lino, se observa una viscosidad de reaccién méxima cuando el
silicato de metal alcalino se neutraliza entre 25 y 60 %X apro=-
ximadamente (tedrico). Se sugiere que el incremento en visco-
sidad contribuye a la formacibn de agregados que tienen una
amplia gama de tamafios de particula que resultan inadecuados

para utilizarse en composiciones de caucho y papel.

Igualmente, se ha establecido en general que
debido a la gelificacidn localizada, la nucleacidn adecuada
de micelas de sf{lice no tieme lugar durante los periodos de
alta viscosidad. Esto se traduce y contribuye a un contenido
en humedad en torta hiimeda muy elevado que se presente en las
silices de la técnica anterior. Mediante la presente invencidn,
es posible reducir la humedad en torta hlmeda de silices pre-
cipitadas, sin sacrificar las beneficiosas propiedades de los
cauchos. De hecho, se mejoran dichas propiedades. También,
se cree que la humedad en torta himeda y la estructura de la
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silice van parejas, De este modo, se describe que a medida
que awnenta la humedad en torta hlmeda, se mejoran también
las propiedades de un pigmento en caucho. Bl incremento de la
humedad en torta himeda esté relacionado con el aumento en
los costos de reduccidn., Un contenido superior en humedad en
torta himeda significa que durante el procesado en la facto-
ria, los costos de secado y procesado de dicha silice aumen-
tan. Por consiguiente, es de vital importancia reducir la
humedad en torta himeda de un pigmento de silice, al mismo
tiempo que se mantiene afm un Iindice de estructura sustan-
cialmente alto en un pigmento de silice, para que pueda em=-
plearse con &xito como pigmento de refuerzo. Esto no ha sido
posible con anterioridad a la presente invencidn.

Por lo tanto, un punto principal de la presen-
te invencidn consiste en proporcionar un proceso mejorado para
producir un pigmento de silice que resulta fitil como carga
de refuerzo para caucho. El proceso mejorado se traduce en
una reduccidn de la humedad en torta hiimeda, al mismo tiempo
que no se degradan las propiedades reforzantes del caucho y

cualquier otra utilidad de los pigmentos de silice.

En la préictica de la presente invencidn, se

utilizan las siguientes etapas de procedimiento:

(1) se carga en el reactor un volimen conoci-
do de un silicato de metal alcalino (de composicibén conocida

o determinada).

(2) se aflade gradualmehte el agente acidifie
cante a la solucidén de silicato hasta que al menos se precipi-
ta el 99 ¥ de la cantidad tebrica de la silice. ’

(3) La temperatura de reaccidn se mantiene

entre 60 y 952C durante todo el proceso de acidificacidn.
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(4) La lechada de reaccibn se acondiciona
mediante post-tratamiento de la silice precipitada con canti-
dades controladas de solucidn de silicato de metal alcalino,

(5) se aflade: entonces un &cido en una cantiw
dad suficiente para reaccionar con el silicafo introducido en
la etapa (4).

(6) La masa de reaccibn se ajusta a un pH fi-
nal deseado en funcibén de su uso proyectado.

(7) Después del post-tratamiento con solucién
de silicato y ajuste al pH final, la lechada de reaccidn se
£iltra, se lava hasta estar libre de subproducto de reaccidn,
se seca y se puede molturar al grado deseado de finura,

sorprendentemente, se ha descubierto que el
post=tratamiento de la lechada de reaccidn de silice se tra-
duce en una reduccidn significativa del contenido en humedad
en torta himeda del producto de silice sin una reduccibén co-

rrespondiente y esperada en la funcionalidad del uso final.

El silicato de metal alcalino, utilicado
normalmente debe ser de composicidn MQD(Sioe)x' £6rmula en
la que M es uh metal alcalino y x es un ntmero de 2 6 mis,
habitualmente comprendido entre 2 y 4, comprendiendo los
nimeros fraccionarios. Se puede utilizar silicatos de sodio
o de potasio y otros silicatos de metales alcalinos, pero el
silicato sddico es preferible porque es mis econdmico. En la
realizacidn préctica de la invencidn se pueden utilizar nume-
rosos &cidos minerales y otros agentes de acidificacidn débilef
como el CO, ¥y los fcidos orgénicos. Ejemplos de &cidos minera-
les que se han encontrado particularmente apropiados compren=—
den los 4cidos fosfbrico, nitrico, clorhidrico y sulfirico.
Entre estos se prefiere el &cido clorhfdrico y el &cido sul-
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POrico y particularmente se prefiere el Acido sulflrico porque
es el &cido mineral mis econdmico de utilizar. Cuando el

&cido mineral es un &cido diblsico, es decir el &cido sul-
farico, 1a concentracibén de la solucidén de Acido debe ser

del orden de 8 a 22 % y preferentemente de 10 a 15 ¥ en peso
aproximadamente. Otros &cidos tales como los &cidos mono o.
tribisicos deben tener su concentracibn ajustada de manera
que sean equivalentes en normalidad (N) al acido dib&sico.

Se piensa que la baja concentracibn de Acido mineral ayuda a
reducir al minimo las reacciones localizadas de concentracio-

nes elevadas de la solucidn de silicato de metal alcalino,

Volviendo ahora a otros detalles especificos
en la realizacidn préctica de la invencidn, el silicato de
metal alcalino se carga en primer lugar en un reactor en for-
ma de solucidn de éste y se calienta la solucidn a una tempe-
ratura del orden de 602C a 902C aproximadamente, preferente~
mente del orden de 60 a 802C aproximadamente bajo agitacidn
continua. La concentracidn del silicato de metal alcaling
debe ser del orden de 8 a 25 % en peso aproximadamente de
silicato, con preferencia de 8 a 15 % en peso aproximadamente

de silicato.

Volviendo ahora a otros detalles especificos,
en la préctica de la invencidn, el silicatode metal alcalino
se carga en primer lugar a un reactor como una solucidn del
mismo y la solucidn se calienta a una temperatura del orden
de 60 a 902C aproximadamente, con preferencia de 60 a 802C
aproximadamente, con agitacibén continua. La concentracién del
silicato de metal alcalino deberi ser del orden de 8 a 25 %
en peso de silicato aproximadamente, con préférencia de 8 a
15 % en peso de silicato aproximadamente,




10

15

20

25

30

- 15 =

El agente o &cido de acidulacibn, por ejemplo
bcido sulffirico, se carga a continmacibén al recipiente de
reaccién hasta que la precipitacidn es practicamente comple-

- ta, es decir hasta que al menos se ha precipitado el 99 %

de la cantidad tebrica de silice, Después de la precipitacién
y mientras se mantiene el precﬁpitado en suspensidn (por '
ejemplo, por agitacién), la lechada o suspensidén se post-acon=
diciona introduciendo primero una solucidn de silicato de me=-
tal alcalino que tiene sustancialmente la misma concentracibdn
que la solucidn de silicato inicial. La cantidad afladida de=
beré comprender de 10 a 70 % en peso de la cantidad de solu=
cibdn de silicato inicialmente cargada al reactor. Si la cone
centracién de la solucibdn es la misma, la cantidad de la so-

‘lucibn total de silicato afiadida en el post~tratamiento com-

prender§ simplemente, desde luego, de 10 a 70 % de la solu~
cibn afladida inicialmente, Entonces, se affade Acido para
reaccionar con el segundo silicato afladido en la etapa de

post-tratamiento.,

La presente invencidn se traduce en una nueva
clase de productos que tienen una combinacidn Gnica de propie~
dades fisicas y quimicas, Estas incluyen la combinacidn de
una absorcidn de aceite superior a 190 cm%/100 g y un indice
de estructura de 505, De hecho, en la préctica de la inven-
cibn, se ﬁuede obtener un producto que tiene una absorcidn
de aceite de 190 a 212 cm%/100 g con un indice de estructura
correspondiente comprendido entre 505 y 365. Como podri apre-
ciarse en los siguientes ejemplos, se ha encontrado que a me=
dida que aumenta el porcentaje de post-tratamiento por encima
del 10 %, el indice de estructura disminuye al mismo tiempo
que aumenta todavia la absorcibn de aceite, Este es de todo
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punto inesperado y la combinacidn de una absorcién de aceite
incrementada y una humedad reducida en torta himeda (o indice
de estrpctura) es nueva, Otras propiedades del producto de la
invencibn, incluyen una superficie especi{fica de 120 a 220
mz/gramo; un vollmen de vacio de 3,55 a 4,44 cmd Hg/g de si0,
y una friabilidad de hasta 98 %.

Segin una forma de realizacidn particularmen=
te ventajosa, el indice de refraccidén y la superficie especi-
fica del producto precipitado, se controla mediante la adi-
cién de un elemento de aducto, tal como aluminio o magnesio.

A este respecto, puede observarse que el post-acondiciona-
miento disminuye realmente la superficie especifica del pro=-
ducto resultante con respecto a la de un control (sin trata-
miento). Se obtiene una superficie especifica minima a un
nivel de tratamiento de post-acondicionamiento comprendido
entre 30 y 50 %. Esta reduccidén de superficie especifica se
cree deberse a la eliminacibn de microporosidad. Sin embargo,
el aducto no solo sirve para incrementar el indice de refrac-
cibn, sino que también aumenta la superficie especifica del
producto post-acondicionado. Segln esta forma de realizacidm,
el Acido se premezcla con una solucibén del material aducto,

es decir aluminio (preferiblemente en forma de una sal soluble
en agua del mismo, tal como sulfato de aluminio, etc.) y la
mezcla de &cido-sal metflica se utiliza entonces para acidu-
lar 1a solucibn acuosa de silicato de metal alcalino., Se ha
encontrado que 1a adicibn del aducto incrementa la superficie
especifica e indice de refraccién del producto, pero no afecta
sustancialmente a las otras propiedades del mismo. Metales
especificos que pueden utilizarse, incluyen las sales solubles

en agua de aluminio, magnesio, calcio y zinc.
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En la préictica de la invencidn, se obtienen

importantes ventajas de procesado.

El reactor o recipiente de reaccidn deberd
estar equipado con medios de calentamiento, por ejemplo una
camisa de vapor de agua, com el fin dé mantener la temperaw-
tura de reaccidn deseada, y deberi disponer de medios agita-
dores apropiados para producir un fuerte reflujo sobre el
cuerpo del 18quido y evitar zonas de elevada concentracién
de reactantes entrantes. Se pueden propércionar también re-
cipientes de almacenamiento (para los reactantes) conectados
al recipiente de reaccibn a través de lineas équipadas con
medios de control de flujo. El recipiente de reaccidn puede
estar equipado con una linea de salida que conduce a un fil-
tro, que puede ser de diseflo- convencional. Como anteriormente
se ha indicado, la masa filtrada se lava y se seca. Dichas
etapas se pueden efectuar en una instalacién conmvencional,

Los siguientes ejemplos servirén para ilus-

trar adicionalmente la presente invencidn.

EJEMPLO 1

Una solucidn concentrada de silicato sddico
de 38,2 % de sblidos y cuya composicidn es de 10,7 % de Na,0
y 27,5 % de sio2 se diluye con agua suficiente para preparar
una solucidn dilufda de silicato sbdico de 3,78 % de Na,0 y
9,52 % de $i0,+ La densidad especifica de esta solucibn di-
luida de silicato es de 1,121,

Se diluye un 4cido sulffirico comercial al
93% del tanque de almacenamiento, con agua suficiente para
preparar una solucién diluida de &cido sulfiirico de concen-
tracién 11,4 % y de densidad especifica 1,076 a 202C aproxi-
madamente. Estas soluciones dilufdas de silicato sbdico y
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dcido sulffirico se utiliza para preparar pigmentos de silice
bajo las siguientes condiciones de reaccibn:

Vollmen de silicato sddico 37,85 litros
Composicibén de silicato sbdico . 3,78% Na,0

9,52% §i0,
Densidad especifica de 1a solucidn
dilufda de silicato 1,121, 202C aproxe
Concentracidén dilufda de &cido sulff~
rico 11,4 %
Temperatura de &cido sulffirico 38eC

Velocidad de adicidn de 4cido sulflrico 400 ml/min.
Temperatura de reaccibn ' 802C,

Se affaden 37,85 litros de solucidén de silicato
sbdico (de composicidn 3,78 % de Na,0, 9,52 % de sioz) en un
reactor de acero inoxidable, de 130 litros, encamisado con ca-

lefaccibdn por vapor de agua.

La solucidn de silicato se calienta a una
temperatura de reaccibén de 802C. Se afiade solucidn de acido
sulfiirico de concentracibn 11,4 %, a 382C, a una velocidad
de 400 ml/minuto, al reactor mantenido a una remperatura de
reaccidn de 80ecC.

La adicidn de &cido se continfia hasta obtener
un pH final de 5,8-6. La lechada de reaccidn se hierve a 100¢C

-durante 20 minutos y el pH £inal se reajusta a 5,8-6. La le-

chada resultante contiene 8 % de silice y se filtra en un f£il-

tro prensa, La torta del filtro se lava con agua para liberar-

1a el subproducto de reaccibén (sulfato sbdico).

Una porcidn de la torta del filtro se seca a
unos 1052C hasta peso constante, para determinar el porcentaje
de humedad en torta mojada y el indice de estructura el pig-
mento de silice.
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El resto de 1a sflice se seca en un horno y
el material seco se moltura hasta el Qrado deseado de finura.

| Bl polvo seco de sflice particulada fina, se somete a varios

ensayos £isico~quimicos.

Las condiciones y procedimiento de reaccién
anteriormente mencionados son tipicos de un método mediante
al cual se produce una silice precipitada convencional de la
técnica anterior. Por consiguiente, este.ejemplo 1 se compa~
rari paﬁa soportar las propiedades mejoradas de la silice ob-
tenida por la presente invencidn.

La silice de la técnica anterior del ejemplo 1
se somete a varios ensayos, obteniéndose los siguientes datos:
% humedad en torta himeda = 86,0
Indice de estructura = 615
172 ¢c/100 gramos

Absoxrcibn de aceite

Volfmen de vacfos particula-par-

ticula 2,95 cc Hg/gramos/si

lice
164 ma/gramo

superficie especifica BET
% friabilidad = 10
Se utilizan los siguientes procedimientos para

calcular los datos anteriores.

El {ndice de estructura (S.I.) se calcula uti-

lizando la siguiente ecuacidn:

S. 1. =< % WCM > X 100
100 -~ % WCM

La absorcibén de aceite del producto final pro=-
ducido a partir del ejemplo 1, se determina por el método de
Protado. Este método estl basado en el principio de mezclar
aceite de linaza con una silice mediante frotado con una esph-

5y

- £

. Ry
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tula sobre una superficie liga hasta que se forma una pasta
firme de tipo masilla. Midiendo la cantidad de aceite requeri-
do para proporcionar una mezcla de pasta que se abarquillard
cuando se esparce, se puede calcular el valor de absorcidn de
aceite de la silice - un valor que representa el volimen de '
aceite iequerido por unidad de peso de silice para saturar

la capacidad absortiva de la sflice. El cllculo del valor de
absorcibén de aceite se efectha como sigue:

o, , - aceite absorbido
Absorcidn de aceite =f °¢ &€ s

x 100
Peso de 8ilice, gramos
cc aceite/100 gramos silice

La superficie especifica del producto final
se determina por el método de absorcidn de nitrbgeno descrito
por Brunauer, Emett y Teller (BET) en "Journal of the American
Chemical §ociety", vollmen 60, pagina 309, publicado en 1938.

El vollmen de vacios particula-particula de la

silice se determina utilizando el porosimetro de Aminco-Winslow

Este instrumento es una miquina hidréulica utilizada pera medir
la estructura de vaclos de varios materiales. El mercurio se
fuerza al interior de los vgcios’como una funcibén de la pre-
sibn y se calcula, a cada presibn determinada, el volimen

de mercurio desplazado por gramo de muestra, Los incrementos

en volfmen (cc/gramo) a cada presibén establecida, se trazan
contra los incrementos del tamafio de vacio correspondientes

a los incrementos de presidn establecida. Los siguientes datos
se recogen para 1a silice de control de la técnica anterior

del ejemplo 1 (véase Tabla 1A).

4
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TABLA *© IA g
Presién Difmetro de Volfmen intro Volfmen intro- f
kg/cm® rela poros ducido acumu~ ducido ;
tivos mono- micras lativo cc Hg/g , /
métricos cc Ha/g silice
102 0,00 0,00 f
51 0,05 0,05 :
26 0,23 ' 0,18 .
0,231 13 0,48 0,25 !
1,141 s 0,71 0,23 k
2,87 3 0,9 0,25
6,72 1,6 1,32 0, 36 '
14,42 0,8 1,62 0,30 s
29,89 0,4 1,83 0,21 &
60,83 0,2 2,01 0,18 b
122,50 0,1 2,18 0,17 E
246,40 0,05 2,44 0,26 '
494,20 0,025 2,95 0,51

I e e Tt e

Los datos anteriores sugieren que en la silice de
control de la técnica anterior del ejemplo 1, existen tamafios
de vacios entre 0,025 y 51 micras. E1l vollmen total de los
vacios partfcula~partficula es de 2,95 cc Hg/gramo de silice.

5 Como mis adelante se verk, en los ejemplos 2 a 5, y uwtilizan~-
do el proceso mejorado de la presente invencidn, resuita posi
ble incrementar el vollmen total de vacios & valores superio-

res a 2,95,

ETEMPLO 2
10 Se repiten los procedimientos del ejemplo 1 excep-
to que la mejora consiste en post-tratar la lechada de reac- a

cibn de silice precipitada con solucibén de silicato.

En esta invencibén, se afladen 3,85 litros de solu~

cibn de silicato sbédico (en composicibn 3,78 ¥ de Na,0 y
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9,52 % de 3102) a un reactor de acero inoxidable, de 130 1,
encamisado con calefaccibén por vapor de agua.

La solucidn de silicato se calienta a una tempe-
ratura de reaccibén de 802C. Se afiade al reactor, a una veloci-
dad de 400 litros/minuto, &cido sulffirico de concentracidn
11,4 % a 382C, La temperatura de reaccibén se mantiene constan-
te en 802C.

La adicidn de &cido se continfia hasta que prac—
ticamente se ha precipitado toda la silice. La lechada de reac-
cidn precipitada a pH 7 es post-tratada con solucidn de siliw
cato, Bl nivel de tratamiento corresponde a 10 % en peso de
la silice precipitada en la lechada de reaccidn.

La lechada de reaccidén que contiene 1a silice
precipitada, se post-trata, a pH neutro, afiadiendo 3,785 litros
de solucidn de silicato sbdico en 5 minutos. 1l post~trata-
miento incrementa el pH del medio de reaccidn. Se aflade mis
icido sulflrico para llevar el pH final de la lechada de reac=—
cibn a un valor inferior a 6. La lechada resultante se hierve
a 1002C durante 20 minutos y se filtra en un f£iltro prensa.

La torta de filtro se lava con agua para liberarla del subpro-
ducto de reaccibn (sulfato sddico)e.

Una porcidén de la torta del filtro se seca a
16590 hasta peso constante, para determinar el porcentaje de '
humedad eﬁ torta mojada y el indice de estructura del produc=-
to de silice.

. El resto de 1a silice se seca en un horno y el
material. seco se moltura hasta el grado deseado de finura.
El polvo seco de silice particulada, fina, se ensava con res=
pecto a varias propiedades fisicas y quimicas, obteniéndose

10s siguientes datos:
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% humedad en torta mojada 83,5

Indice de estructura 505

Absorcibn de aceite 190 ¢cc/100 gramos

Vollimen de vacios particula-particula 3,55 cc Hg/g si=--
lice

Superficie especifica BET 141 m?/g

% friabilidad 20

Examinando los datos anteriores y comparéndolos
don los del ejemplo 1, serd evidente que el post-tratamiento
de la lechada de silice precipitada se traduce en un mayor
vollmen de vacios, mayor absorcidn de aceite, mejor friabili-
dad, inferior indice de estructura e inferior superficie espe=-

cifica que el control (véase ejemplo 1).

Se cree que la acidulacibén de silicato por deba-
jo de cierto pH, preferiblemente alrededor del pH neutro, se
traduce en un gran nimero de nficleos, El post-tratamiento de
la lechada de sflice con solucibn de silicato se traduce en
el crecimiento de particulas ¥ en la obtencibn de particulas
mis uniformes. Debido a la uniformidad de las particulas, au~
menta la absorcibn de aceite y el volfimen de vacios. Bsto exw

plica también el incremento en la friabilidad.

El crecimiento de las particulas se traduce en
una disminucibn de la superficie especifica. Esto se atribuye
a la disolucibén de pequefias particulas y la ulterior repreci-
pitacién en forma de grandes particulas, Bsto proporcisuas un
producto de silice de un tamafio predominantemente mde uaiforme
que la sflice de la técnica anterior. Debido a la pérdida de
algunos nficleos en el proceso de post~tratamiento, disminuye

la superficie especifica.
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EJEMPLOS 3, 4y 5

Se repiten los procedimientos del ejemplo 1 excep~
to que la lechada de reaccidn de sfilice precipitada, antes de
su Filtracidn, se post-trata con solucidn de silicato que co-

5 rresponde al nivel de tratamiento de 30 % (ejemplo 3), 50 %
(ejemplo 4) y 70 £ (ejemplo 5). EL vollimen de solucidn de sili-
cato requerido para el post-tratamiento de la lechada de silice
en los ejemplos 3, 4y 5 es como sigue:

Ejemplo No, % tratamiento Post—tratamiento
Volimen de solucidn de silicato
10 3 30 11,35 litros
50 18,92 litros
5 70 26,50 litros.
Los datos obtenidos en los ejemplos 1 a 5 se
resumen en la Tabla II
15 TABLA  II
PROPIEDADES DE LAS SILICES COMO UNA FUNCION DEL NIVEL
DE POST~TRATAMIENTO
Ejemplo % nivel de % Indice de Absor- Volfmen Super X fria-
No. tratamiento WCM estructura cidn de de vaclos ficie bilidad
aceite espe~
cifica
BET
1 0 86,0 615 172 2,95 164 10
2 10 83,5 505 190 3,55 141 20
3 30 82,0 455 202 4,14 123 98
4 50 81,9 452 200 4,07 120 60
5 70 79,8 395 197 4,05 153 40

Al examinar los datos de la Tabla II, se pueden lle-
gar a las siguientes conclusiones.

1. El nivel de tratamiento, a medida que incrementa,
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se traduce en uma disminucidn del indice de estructura.

2. La absorcidn de aceite incrementa al aumentar
el nivel de tratamiento, llegando la absorcidn de aceite a un
miximo para un nivel de tratamiento del 30 %.

3. El volfuen de vaclos partfcula-particula sigue
también la misma tendencia que los datos de absorcidn de acei-
tes El volfinen de vacfos aumenta al incrementar el nivel de
tratamiento y parece llegar a un méximo para un nivel de tra-
tamiento del 30 % aproximadamente.

4, La superficie especifica BET disminuye, pare-
ciendo llegar a un minimo para un nivel de tratamiento del 50%

e incrementando a continuacién.

5. Bl porcentaje de friabilidad sigue la misma
1i{nea que la absorcidn de aceite. La friabilidad de la silice
incrementa al aumentar el nivel de post-tratamiento y llega a
un méximo para un nivel de tratamiento del 30 %.

Las propiedades mejoradas obtenidas por la préc-
tica de la presente invencibdn, se ilustran en las figuras 1 a
Se

Se ha encontrado que en la préctica de la inven~-
0ibén los parémetros de procesado pueden variarse en ciertas
gamas, del siguiente modo:

El proceso se puede efectuar z una temperatura
de reaccidn entre 60 y 952C. Se obtienen resultados ideales
cuando la temperatura de reaccidn es de 802C. Este proceso no
puede efectuarse por debajo de 602C., Por debajo de esta tempe-
ratura, se obtiene un producto blanco, transparente, tipo gel,

que no posee propiedades pigmentarias adecuadas.

La temperatura del 4cido se puede variar entre

32 y 652C. Se obtienen resultados ideales cuando lateuperatura
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del &cido se mantiene en 382C,

El silicato usado para el post-tratamiento puede
ser de la misma o distinta concentracibn cuando se compara con
el silicato inicial empleado para la acidulacién a un pH final
de 7. El silicato usado para el post-tratamiento se puede afia-
dir gradualmente como una funcibén del tiempo o se puede dosi~-
ficar a la lechada de reaccibn tan rapidamente como sea posi=-
ble.

La temperatura de la solucidn de silicato empleada
para el post-tratamiento de la lechada de reaccidn de silice
precipitada, se puede variar entre 32 y 752C. Los experimentos
conducen a la conclusibén de que una temperatura ideal de sili-
cato antes del tratamiento de la lechada de sflice precipitada,
deberi ser de 652C.

A pesar de que la sfilice de la técnica anterior
no puede utilizarse para aplicaciones dentifricas, se ha des-
cubierto que la silice producida por el presénte procedimiento
mejorado, resulta adecuado para utilizarse en dentifricos.
Para emplearse en dentifricos tipo gel claro, el indice de
refraceidn de la silice se controla mediante mejora a un valor
entre 1,45 y 1,46 por premezclado de &cido con un material
aducto. El material aducto adecuado es una solucidn de aluwmbre
0 sulfato de aluminio, compuestos solubles de calcio, magnesio
¥ zinc.

Se lleva a cabo una serie de experimentos en los
cuales el material aducto se premezcla con el &cido. Para estos
€nsayos, se prepara una solucidn madre de &cido y material aduc+
to mezclando 100 litros de &cido al 11,4 % con 7 litros de so-
lucibdn al 15 % de sulfato de aluminio. Esta solucidn mezclada

en 4cido-alumbre se utiliza para la acidulacidn de silicato.
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Se efectfian los siguientes experimentos de forma similar a los
ejemplos 1 a 5, excepto que el 4cido contiene una pequefla canw
tidad de alumbre tal y como se especifica anteriormente, para
producir silices de indice de refraccidn controlado.

EJRMPLOS 6, 7, 8, 9 ¥ 10

5
Post~tratamiento
Ejemplo Noe % tratamiento Vol{men requerido de solucibn ;
de silicato |
6 0 0 litros ? .
7 10 3,78 litros
10 3 30 11,35 litros
9 50 18,92 litros
10 70 26,50 litros

PROPIEDADES DE SILICES DE INDICE DE REFRACCION CONTROLADO COMO UNA FUNCION

Los datos obtenidos en los ejemplos 6 a 10 se
resumen en la Tabla WM. La Tabla ITIA muestra el efecto de la

15 adicibén de aducto y post-tratamiento sobre los valores de su-
perficie especifica e indice de refraccibn de sflices.

TABLA III

DEL NIVEL DE POST-TRATAMIENTO

Ejem % nivel % Indice de Absor- Volfmen  Superfi- % fria-
plo tratamiento WCM estructura cibn de de vacfos cieespe- bilidad
NOe aceite cifica
BET

6 (4] 85,6 595 185 3,03 239 0

7 10 83,2 495 201 4,00 220 28

8 30 81,3 435 212 4,44 153 93

9 50 78,7 370 205 3,67 185 78
10 70 77,9 365 193 3,19 198 45
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TABLA IXIA

EFECTO DEL ADUCTO Y POST-TRATAMIENTO SOBRE LAS PROPIEDADES

DE LA SILICE
silice W/Aducto silice W/0 Aducto

ii:i:;e Superfigie Indice Qe Superfigie Indice Qe iﬁ;ﬁ:??gzz 2:pe_
?;ﬁsfifiii) refraccibén ?;iggifig; refraccibn Afica debido al ;
aducto y al tra~-
tamiento :
0 239 1,455 164 1,440 75
10 220 - 1,456 141 1,442 79
30 153 1,460 123 1,442 30
50 185 1,461 120 1,441 65
70 198 1,455 153 1,441 45
Tras el examen de los datos indicados en la Tabla
3, se pueden llegar a las siguientes conclusiones:
1. El incremento en el nivel de tratamiento
5 disminuye el indice de estructura de silices de indice de
reafraccibn controlado de los ejemplos 6 a 10,
_ 2. Los valores de absorcidn de aceite de sfili-
ces de indice de refraccidn controlado incrementa al aumentar
el nivel de tratamiento. La mbxima absorcidén de aceite se
10 obtiene para un nivel de tratamiento del 30 ¥ aproximadamente.
3. El volumen de vacios particula-particula de
silices de indice de refraccidn controlado aumenta como una
Puncibn del nivel de tratamiento. Se observa un incremento
méximo para un nivel de tratamiento del 30 %.
15 4.~ La superficie especifica disminuye como una

Puncibn del nivel de tratamiento. De todas las silices de
los ejemplos 6 a 10, se observa wna superficie especifica

minima para un nivel de tratamiento del 30 %. Se puede obser-
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var que eh general la superficie especifica de las silices
de los ejemplos 6 a 10 es superior que las correspondientes
contrapartidas de los ejemplos 1 a 5. Este incremento de su=
perficie especifica se debe a la presencia de una cantidad
pequefia de un material aducto que ha sio premezclado con el
fcido antes de producir silices de indice de refraccidn con-
trolado de los ejemplos 6 a 10. Constituye un factor critico
el que el material aducto se premezcle con el &cido. 5i esto
no se efectlia, no pueden pfepararse silices de indice de re-
fraccibn controlado. El porcentaje de friabilidad de la sfii-
ce de {ndice de refraccidn controlado aumenta a medida que lo
hace el nivel de post-tratamiento. Se observa una friabili
dad méxima para un nivel de post-tratamiento del 30 %.

Las propiedades mejoradas obtenidas en la préc-
tica de la presente invencidn (véase ejemplos 6 a 10, se mues—

tra en las figuras 6 a 10

Efecto” de la composicibén de silicato, Ejemplos 11 - 22

Para estudiar adicionalmente las mejoras de la
presente invencidn, se utilizan silicatos de distintas com-
posiciones y concentracidn. La lechada de reaccién despuds
del post-tratamiento, se trata con soluciones de silicato que
corresponden a un nivel de acondicionamiento del 20 %. Para
&ste estudio, se utilizan tres soluciones de silicato dife-

rentes designadas como "A", "B" y nCn,

La solucidn de silicato "A" tiene una composi-
cibn de 3,77 % Na,0, 12,23 % 5i0,, y una densidad especifica
de 14139,

La solucidn de silicato “B" tiene una composi~
cibn de 3,30 ¥ Na,0, 10,7 % Siog, y una densidad especifica
de 1,120,

b ———— S n v
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La solucibn de silicato "C" tiene una compo-
sicién de 2,82 % Na,0, 9,18 % sioa, y una densidad especifica
de 1,101, .

En cada caso, se prepara una silice de control

(sin tratamiento) de forma similar a lo descrito en el ejem-

5
plo 1. Se preparan silices post-tratadas siguiendo los procedi-
. mientos del ejemplo 2. Los datos obtenidos se resumen en la
Tabla 4. '
TABLA IV
SILICES DE DIFERENTES SOLUCIONES DE SILICATOS
Ejemplo % Solucidbn % Superfi- Absorcién  Vollmen de
NO« Tratamiento de sili~ WCM SI cie espe de aceite vacios
cato cgfica (ce/100 g) (cc Hg/g)
m°/g
1% 0 A 84,4 540 200 195 3,33
12 20 A 82,8 482 186 - 208 ) 4,01
13 0 B 85,1 570 208 206 3,09
14 20 B 83,6 510 200 221 3,92
15% 0 c 86,8 656 247 175 2,57
16 20 c 85,0 567 226 187 2,71
* Experimentos de control (sin tratamiento)

10 Los datos de la Tabla IV evidencian de nuevo que
el post-tratamiento de la lechada reaccidn de silice, tal y
como se realiza en la presente invencidn, se traduce en una
disminucidn del indice de estructura y de la superficie espe-
cifica, pero se obtiene un aumento de los valores de absorcidn

15 de aceite y del vollmen de vacios particula-particula de las

silices,

Segln otra serie de experimentos, se repiten 1os

ejemplos 11 a 16 excepto que se premezcla con el acido una
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cantidad calculada de una solucidén de sulfato de aluminio (como
se describe en 10s ejemplos 6 a 10). La solucidn de sulfato de
aluminio se aflade al &cido con el fin de producir productos de
. silice que tienen un indice de refraccibén controlado para uti-
5 lizarse en composiciones dentifricas., Los datos obtenidos en la
preparacidn de silices con indice de refraccidn controlado, se

resumen en la Tabla V.

TABLA Vv
SILICES DE INDICE DE REFRACCION CONTROLADO
Ejemplo % . Solucidén % Superfi- Absorcidn Voltmen de
No. Tratamiento de sili- WCM SI cie espeqi de aceite vacios
cato fica BET (ec/100 g}  (cc Hg/g)
m?/g
prevs —
17 ¢ A 84,6 550 224 194 3,31
18 20 A 82,2 462 174 219 3,98
19 0 B 85,5 550 249 188 2,84
20 20 B 82,8 482 210 221 3,44
a1’ 0 c 86,4 645 322 177 2,57
22 2C C 84,3 536 243 187 3,01

* E1 indice de refraccibm de todas las silices de la Tabla v, es de

1,45~1,46.
## Experimentos de control (sin tratamiento)

10 Examinando los datos de la Tabla V, podri observar-
se la superficie especifica de silices de indice de refraccibén
controlado es superior a la de sus correspondientes contrapar=-
tidas indicadas en la Tabla IV. Esto se cree deberse a la micro
porosidad que se crea en las particulas de sflice por ia adi-

15 cibn de material aducto. Es evidente, a partir de los datos de
la Tabla V, que las silices de indice de refraccibn controlado,
en donde 1la lechada de reaccidn de silice precipitada se poste
trata, se traduce en una disminucibn del indice de estructura
y de la superficie especifica, pero se obtiene un incremento

20 en los valores de absorcidn de aceite y de volimen de vacios

I
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particula~particula. Este resultado es inesperado ya que la
reduccién del indice de estructura no trae consigo la corres-
pondiente reduccibén en la absorcidn de aceite. Seghn la téc-
nica anterior, se cree que a medida que disminuwe la humedad
en torta mojada, disminuye también la absorcidn de aceite

de una silice. Poniendo en practica esta invencibén, resulta
ahora posible aumentar la absorcibén de aceite de un pigmento
sin aumentar la humedad en torta o mojada o indice de estruc-
tura de la sfilice. Dicho de otra forma, la presente invencidn
se traduce en una técnica en la cual es posible ahora incre-
mentar la absorcidn de aceite de un dibdxido de silicio sin
aumentar la humedad en torta mojada o el coste de produccidn
de un pigmento. De hecho, el proceso de la invencidn se tra-
duce en un pigmento de silice de mayor absorcidn de aceite,

a costos de produccidn aun mis bajos.

Composiciones gue contienen silice

Como anteriormente se ha indicado, los didxidos
de silicio de la presente invencidn se pueden emplear para
distintas aplicaciones. Como se muestra en las figura 1 a 10,
1os productos de silice obtenidos por la préctica de esta in-
vencibn, tienen unas propiedades fisicas y quimicas superfi-

ciales particular y especialmente deseables.

Composiciones de caucho

Los siguientes materiales, en las cantidades y
Porma indicadas, describen una composicidn de ensayo standard
empleada para ensayar los productos de la invencidn en caucho,
para utilizarse en suelas, tacones y productos similares de

calzado:
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i
Receta de ensayo de caucho en suelas Partes en peso/100;
y tacones de calzado: i

(1) Caucho de estireno-butadieno (Plioflex

1776-5BR, polimero no decolorante de baja

temperatura, conteniendo 37 partes de

aceite nafténico de color claro por 100

partes de caucho frio-viscosidad Mooney 42-5) sese 42,8
(2) Caucho de estireno-butadieno (Plioflex

1510~ blango,caucho s61ido de baja tempera— i
tura-viscosidad Mooney de 29=36)sessenscerasvsesese 35,0
(3) Caucho de estireno-butadieno (Plioflex *
1950-mezcla blanca friable de 50% de SBR

de baja temperatura, conteniendo 37 partes

de aceite nafténico y 50% de resinas supe-

riores de estireno).secsssessservecesocrsossassssce 93,6
(4) Ox1d0 @@ ZIiNCiveesnssstesrsesvsssosesvsassenss 6,6
(5) Zeolext 23 (material de pigmento

sintético producido segln la patente

USA 2.7394073) eevsnvrassanosssassossassncsnvnsencss 7,30
(6) Pigmento (productos de los ejemplos

1 a5 de esta invencidn)eeseessessscsvessocreceecss 70,0
(7) Acido es5telriCOiescessesassnnosvasacessscnnace 1,0
(8) carbowax—(poliglicol-6000 de

PESO MOLECULAY) weeavasrsvssnsovncsssannssennsvsses 4,0
(9) Anhidrido Ft&1iCOsesesecsevessssasssssssosanns 0,65
(10) NOBS (rormal-—oxidietilenbenzotiazol
€5peCLlal)vescesvnenvovoesssnsnsocansesaveversersns 1,00
(11) Captax (marcaptohenzotiazol)seeesesessssecses 0,80
(12) porG (diortotoiilgunadind)eeesssenssesesseese 0,80
(13) Octamina (difenilamina y diisobutilamina)eese 1,0

(14) Aceite ligero (aceite tipo nafténico)essssses 15,0

(15) AZm?re'l.ﬂl!I'Q"'l..".l...l."."'.'Q'."‘. 2'8 ;
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(:10) Disulfuro de benzotiazol (METS)-...-'IOOI...O 0,8
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Los siguientes materiales, en las cantidades
indicadas, describen una composicidén de ensayo standard uti-
lizada para ensayar los productos aqui ejemplificados en caucho),
para utilizarse en cubiertas, ms particularmente, cubiertas
de gran rendimiento del tipo todo terreno:

Receta de ensayo de cubiertas todo terreno: Partes en peso

(1) Caucho - (lam.inas naturales ahumadaS)ncc...ooo 100,0

(2) Wegro de humo (Negro de humo de super~
abrasidn, intermedio ISAF, Huber COrp. ‘
Borger, TeXasS erevsosessccevssnvsnasrsssencnsonseses 3740
(3) Pigmento (producto final de los presentes

@JemMPLOS) eenresonereverervvesrsssasscocrscrcassssree 20,0
(4) Oxido de ZifiCesssesncsavrnssssssesvssceenssese 5,0
(5) Acido estelricCOssecessssrarvcesrasnssssssseses 350
(6) 6~dodecil=1,2-dihidro-2,4~trimetilquinolina
(Santoflex DD)esassssvssesasncesensscocssasscsssae 0,5
(7) 1,2=dihidro-2,4~trimetilquinolina polimeri-

zada (Flextol H)eseeseoessssncceonossasancecssssae 1,5
(8) Alquitrén de PiNOescsesssssscsscescarsacccsnese 5,0

(9) Mezcla resina terpénica-icido (Turgum S)eeesee 2,0

(11) Azufretiﬂﬂl.'..'...".@....l."."‘..'...'.c. 2’8

177,6
Los pigmentos de silice de los ejemplos 1 a 5
7 un pigmento comercial Hi-S$il 233 (un producto de PPG Indus—
tries, Inc.) fueron incorporados en las formulaciones de taco-
nes y suelas para calzado antes mencionadas y sometidos a

diversos ensayos convencionales.

Los ensayos fisicos y sus resultados se resu-
men en la TablaVvl,
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ZARLA VI

Datos de caucho, silice de los ejemplos 1 a 5

Eje 1 Ej. 2 Ej. 3 Eje 4 Ej. 5 Hi-sil 233

95% Curado, min. 4,25 4,58 4,08 4,16 . 4,33 4,92

Tiempo de chamuscado,

min, 1,33 1,67 1,42 1,42 1,42 1,80

Resis#éncia a lg* ' : :

traccidn, kg/om 154 145,25 131,25 133 . 133,56 149,94
. Mbdulos, 300% kg/cm-® 61,25 64,82 72,94 68,81 65,87 57,75

Méduloé, 400% kg/cmg* 1175 1250 1325 1292 1242 1110

Alargamiento, %® . 608 573 533 542 550 625

Dureza Shore A™ " 85 88 86 86 . 88 86

Abrasién NBS® 62 75 70 . 70 65 63

- ¥ g minutos curado

10

15

A partir de la Tabla VI, puede observarse que las
composiciones de caucho que incorporan un pigmento de silice
preparado por el proceso mejorado de la presente invencidn,
tienen un mddulo y una resistencia a la abrasidn mucho mds
elevados que los de la silice de control del ejemplo 1y la
referencia standard Hi-Sil 233. Estas propiedades deseables
de la preéente invencién, hacen gque las composiciones de
caucho sean Gitiles para tacones y suelas de calzado, bandas
de rodadura y carcasas para cubiertas, soportes y correas de
motores,

La figura 11 ilustra el cambio en los valores de
mddulo de composiciones de caucho que comprenden pigmentos
de silice de los ejemplos 1 a 5, como una funcidén del por-

centaje de post-tratamiento de silicato. De este modo, y exa-

-minando la Tabla VI, es evidente que los pigmentos de silice
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“binacidn con caucho natural. Los cauchos preferidos son el
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de la presente invencidn exhiben superiores propiedades en el
refuerzo de caucho. Véase figura'11, i1inea A para el producto

de la técnica anterior Hi~-Sil 233.

Los cauchos (denominados en esta invencidn,
alternativamente, elastdmeros cuyos materiales estln sin vul-
canizar) que pueden ser empleados en la invencidn, incluyen
tanto cauchos materiales como sintéticos. Ejemplos de cauchos
sintéticos adecunados son estireno~butadieno, caucho butilo,
caucho nitrilo, polibutadieno, poliisopreno, etileno-propi- i
leno, acrilices, cauchos fluorcarbonados, cauchos de polisul-
furos y cauchos de silicona. ‘Se pueden —emplear mezclas O COpO-

limeros de los anteriores cauchos sintéticos, solos o en com~

caucho nitrilo, caucho de estireno-butadieno, caucho natural,
poliisopreno y mezclas de los mismos, débido a que son mas
compatibles con las fibras de poliéster, si bien pueden in-
cluirse menores cantidades de otros cauchos, sin producir

efectos adversos.

Composiciones de papel que contienen silices

La facilidad con la cual puede verse el ma-
terial impreso sobre una de las caras de una lamina a través
de la otra, constituye una calidad de impresiéﬂ muy persegui-
da, generalmente en el campo de la impresidn de periddicos.
Este efecto se denomina frecuentemente "lectura a través de"

o "impresibn a través de".

Las silices de los ejemplos 1 a 10 fueron
evaluadas en una aplicacibén de peribddico para determinar si
1as sflices de la presente invencidn mejoraban la calidad
de impresidn de periddicos. En la Tabla VII, se resumen los

datos de peribdicos cargados de silice.

R
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TABLA VII
EVALUACION EN PAPEL DE PERIODICO DE LAS SILICES DE
LOS EJEMPLOS 1 A 10

"Bjemplo % Base en Calibre Brillantez Opacidad S/T“ a % reduc--K
No. Carga peso (mm) TAPPT TAPPI 2 g/m? tinta cibén S/T
§in car nin-
1 2 32,4 0,084 60,3 86,2 8,3 40
4 32,8 0,084 60,5 86,3 5,0 64
2 2 31,9 0,084 60,5 86,3 8,6 38
4 32,2 0,084 60,8 86,4 5,3 61
3 2 31,5 0,082 60,7 86,3 8,1 41
_ 4 31,7 0,082 61,3 86,4 4,7 66
4 2 31,7 0,082 60,7 86,5 7,8 44
4 32,2 0,084 61,3 86,8 4,4 68
5 2 30,8 0,082 60,8 86,7 745 46
6 2 31,9 0,082 60,4 86,2 8,4 39
4 32,3 0,084 60,6 86,3 5.3 62
7 2 32,2 0,084 60,5 86,4 7,4 47
4 32,5 0,084 60,9 86,5 3,9 72
8 2 31,8 0,082 60,7 86,4 7,5 46
9 2 32,0 0,082 60,9 86,7 7,6 45
4 32,3 0,084 61,5 87,2 4,2 70

¥ 5/T = perforacidn.

' El examen de los datos de la Tabla VII revela que las sfilices
de la presente invencidn incrementan la brillantez, opacidad
y calidad de impresibén del papel de peribédico. Es evidente
que las sfilices de la presente invencidn, cuando se utilizan
como cargas, incrementan la reduccién de perforaciones (dis-

minuyen la perforacibdn).

DR %3
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El incremento de brillantez y opacidad del
papel de peribdico se puede atribuir a cambios en las propie-—

dades de dispersidn de la luz y al incremento de superficie

especifica que resulta de la adicidn de silice de los ejemplos

1 a 10 al papel de peribdico.

La brillantez se aumenta en la regidn azul del
espectro. El resultado es un papel de peribdico més blanco y

brillante que tiene un contraste mis grande con la impresidn.

La combinacidén de una migracidn reducida del
vehiculo de tinta, opacidad y brillantez incrementadas, aumen-
ta la relacibén de contraste de las piginas impresas y no im-
presas y se traduce en unos semitonos mas vivos de superior

calidad de impresibn.

Los experimentos han indicado que las silices
se unen a las fibrilas y se distribuyen a través de los capi-
lares entre las fibrilas. En esencia, se forma un complejo
de pigmento de silice-fibra que tiene unas propiedades si-
quicas y quimicas significativamente distintas de las propie-

dades de la fibra original.

Se utilizan los siguientes procedimientos de
ensayo para evaluar las propiedades de los pigmentos de si-

lice en papel de periddico:

EL suministro de papel sin cargar consiste en
65 % de pasta mechnica, 35 % de kraft, 0,0002 % de violeta
cristal y suficiente alumbre para ajustar el pH a 4,5.

Se forman hgjas de prueba que contienen nive-
les de ceniza de 2 y 4 % en un molde de hgjas de 20,32 cm equi
pado con un alambre de malla 80. Las hojas se prensan en una
prensa Williams y se secan al aire durante la noche en basti-
dores de secado de 20,32 cm x 20,32 cm a 232C y una humedad

i
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relativa del 50 %. Las hojas se calandran a un calibre de
0,0813 mm y un brillo Bausch y Lomb de 12 % aproximadamente.

Ensayo dptico de las hojas de prueba
Las hojas se evalfian en cuanto a su brillantez

5 y opacidad de acuerdo con las normas TAPPI T452 m-58 y T425
m-60 utilizando el aparato de ensayo de brillantez standard

y un opacimetro B & L.

Ensayo fisico de las hojas de prueba

Se efectuan ensayos de impresidn en condicio-
10 nes normales de temperatura y humedad sobre una prensa de
prueba Universal No. 1 Vandercook, utilizando una tinta standapd
depapel de peribddico y una plancha de impresibn montada a la
altura del tipo. La plancha consiste en una serie de semitonos
y una &rea sdlida (88,90 mm x 76,2 mm) que se utiliza para

15 medir la respuesta de impresidn. Se efectlian impresiones con
impresién de 0,1016 mm mediante ajuste del lecho de la pren-
sa y se determina la absorcibén de tinta pesando las hojas an~

tes y después de la impresidn.

Las evaluaciones de la impresidn se efectfan
20 a un equivalente de absorcidn de tinta de 2 g/m? parz la por-
cidn sblida; la absorcibn de tinta para el &rea sdlida en pro-
porcibn a la impresibn total, se predetermina mediante expe-
rimentacidn. Aunque 1,75 mm de tinta aplicados al sistema de
distribucidn de la prensa, produce una absorcidn de tinta

25 proxima a 2 g/mg, las ligeras variaciones en la absorcidn

de tinta necesitd efectuar cada impresidn de cada nivel de i
cenizas a tres niveles de tinta (1,5, 1,75 y 2 mm). E1 valor
de impresibn en 2 g/m? exactamente se obtiene graficamente

trazando los valores de impresidn contra la absorcidn real

30 de tinta, Similarmente, el contenido en ceniza varia algo,
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de modo que es necesario imprimir hojas que contienen aproxi-
madamente 2 v 4 % de cenizas, de modo que podrian obtenerse
valorae: comparatives para un contenido dado en cenizas trazan-

do la respuesta de impresidn contea el contenido en ceniza.

Las hojas impresas se dejaron acondicionar

durant2 la noche a 232C y una humedad relativa de 50 %.

La intensidad de impresidn y la perforacién
se evallian por el aparaito de ensayo de brillantez standard a
457 milimicras y se determinan de acuerdo con la ecuacidn de

Larocques:

reflectancia (impresibn

% calidad impresidn = 100 = (100)

reflectancia (sin impresidm)

El lado impreso se utiliza para determinar la

calidad de impresidén o intensidad de color y el inverso o lado

sin imprimir se emplea para determinar la perforacidn o el

grado de penetracidn de tinta,

Composiciones detergentes

Los detergentes de uso doméstico tipicos con-

sisten en los siguientes ingredientes:

Ingrediente . % en peso
Tripolifosfato sbdico 12 - 50
Agentes de superficie activa ' 10 = 20
Silicato sbdico liquido 5 -~ 8
Agentes de redeposicibn de suciedad 0,5 - 1,5
Tintes fluorescentes 0,05 - 1
Agua 2 - 12
Sulfato sbdico Balance

Los agentes de superficie activa consisten
principalmente en alquilbencenosulfonato lineal anibpnico (LAS)

y etoxilatos a base de alcoholes no idnicos {AE0). El surfac-

~ POOR
QUALITY

e,
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utilizar para convertir los surfactantes no idmicos 1iquidos

S pu

tante es necesario en el detergente para extender el comporta-

miento fuuacional de un aditivo detergente,

Los surfactantes no idnicos se affaden en un
nivel de 4-6 % (los surfactantes no idnicos tipicos utilizados
corrientemente son Neodol 25«7 y 45~11 de Shell) a los otros

ingredientes de las composiciones detergentes. La lechada re-

sultante se seca por aspersidn. Los surfactantes'no idnicos

contienen aquellas fracciones de moléculas de cadena corta de-

nominadas "residuos ligeros®, Durante la etapa de secado por
aspersidn, los "residuos ligeros" no se incorporan en la perla
de detergente acabado y salen del secador y se traduce en una

nube blanca denominada "penacho”,

Los productores de detergentes tienen una
gran necesidad de cortar este "penacho" y se han llevado a
cabo diversos avances mecanicos para barrer los gases estan-
cados, pero los procesos de lavado no son eficaces al 100 %. !

Igualmente, la instalacidn requerida para limpiar los gases

estancados es muy costosa. :

Se ha encontrado una solucidn barata al pro-

blema, ya que las silices de la presente invencidn se pueden

por secado a una Forma particulada de libre Ffluencia, de modo
que el surfactante seco se puede afladir posteriormente ala

formulacidn detergente secada por aspersidn. De este modoe, los

pigmentos de silice precipitada de la presente invencidn son |
Gtiles para el secado de surfactantes no idnicos en forma de |
libre fluencia. Por lo tanto, los pigmentos de silice se puedeé
utilizar en composiciones detergentes para resolver un problew

ma de contaminacidn del aire denominado "penachos".

El surfactante Neodol 25-9 (fabricado por
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Shell Company, se seca utilizando pigmentos de silice como
vehficulos ¢ adsorbentes. La cantidad mixima de Neodol que

puede secarse con silice, se indica en la Tabla 8.

TABLA VITL
SECADO DE NEQDOL 25-9 CON PIGMENTOS DE SILICE PRECIPITADA
Silice del Tiempo de flujo % surfactante activo
ejemplo No. ( segundo)
7% 36 61,2
2 24 65,9
3 15 70,0
4 17 70,0
5 18 70,9
6" 34 62,1
7 21 70,4
8 17 71:2
9 20 69,0
10 25 67,0
®Controles+

A partir de los datos de la Tabla VIIT ante-
rior resulta evidente que las silices de los ejemplos 2 a 5
v ejemplos 7 a 10 exhiben superiores propiedades de flujo y
capacidad de secado en comparacidn con las correspondientes

silices de control de los ejemplos 1 y 6.

De este modo, el método de secade de surfac—

tantes no idnicos se traduce en unos polvos surfactantes de

libre fluencia superiores. Estos polvos surfactantes se pueden .

utilizar de forma eficaz mediante su adicidn posterior a las
composiciones detergentes, De aste modo, las silices de la

presente invencidn resultan fitiles en composiciones detergen-
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tes, impartiendo dichos pigmentos de silice propiedades supe-
riores que ayudan a resolver un importante problema como es la
contaminacibn del aire. Pueden resultar Utiles otras silices
de la técnica anterior, pero la totalidad de ellas o son muy
costosas o bien no son lo suficientemente eficaces para uti-

lizarse en composiciones detergentes.

Composiciones Farmacéuticas y cosméticas

Como veunlculo para preparados farmacéuticos
1iquidos, los polioles .: utilizan extensivamente, ofreciendo
estos polioles bastantes caracteristicas ventajosas para jara-
bes, elixires y otras formulaciones liquidas de uso farmacéu-

tico y cosmético.

El sorbitol y la glicerina se emplean amplia-
mente como hunectantes en preparados farmacéuticos y cosméti-
cos. El sorbitol puede encontrarse en el comercio suministrado
por ICI, U.S.A., en forma de una solucibén al 70 %, con la marca

registrada "Sorbo", Sorbo es un alcohol de azficar, C6HB(OH)6

de origen natural como ingrediente nutritivo de muchas frutas y
cocas. El sorbitol, es quimicamente un miembro hexanidrico de
alcohol polihidrico o familia de polioles, de los cuales la

glicerina es el miembro trihidrico.

|
i
Los pigmentos de silice de la presente ine |
|
1

vencidn se pueden emplear eficazmente en diversos productos
cosméticos, en donde se requiere un espesante, agente de sus- |

pensidn, estabilizador de emulsibn, auxiliar de emulsificacidn,
|

aglutinante o un agente incrementador de viscosidad., |

La eficacia con la cual se pueden utilizar los!
i

pigmentos de silice de la presente invencidn en el secado de |
humectantes, se puede observar al examinar los datos de la

Tabla IX., Para utilizarse en productos cosméticos, los pigmeri-
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tos de shiice de 1os ejemplos 1 a 5 son molturados al aire

utilizando un molino de energia con Pluido, incorpordndose
entonces en varios humectante

.
Se

Humectante A: Esta solucidn se prepara mez-

clando 45 partes de solucidn de sorbitol con 15 partes de gli-
cerina.

Humectante B: Esta solucidn se prepara mez-

clando 30 partes de solucidn de sorbitol con 20 partes de gli-

cerina, !

Humectante C: Bsta solucidn se prepara mez-

clando 20 partes de solucidn de sorbitol con 20 partes de

glicerina.

Humectante D: Esta solucibn se prepara mez—

clando 15 partes de sorbitol con 30 partes de glicerina.

TABLA IX
% HUMECTANTE .ACTIVO/100 GRAMOS SILICE

sflice del  Humectante Humectante Humectante Humectante

 silices de los ejemplos 1 a 5 en el humectante A, se ofrecen

ejemplo No. A B . C D
1 157 165 175 180 i
) 230 280 250 220
3 250 300 320 250
4 220 250 210 280
5 210 200 220 200

El pigmento de silice de la presente invencidn
exhibe una capacidad superior de incremento de viscosidad y

portadora que la silice de control del ejemplo 1.

Los datos de incremento de viscosidad de las

en la Tabla X.
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TABLA X !
PROPIEDADES DE AUMENTO Dis VISCOSIDAD BN &L HUMBCTANTE A

silice del w carga de silice en ol humectanie A g
ejemplo No. 2,5 & 5,0 % 10 % g
1 350 CPS 400 CPS 850 CP3 i
2 400 CPS 750 CPS 2000 CPs5 :
3 350 CPS 500 CPs 2850 CPS
4 325 CPS 450 CPS 1200 CPS !
5 338 cPsS 500 CPS 2250 CPS

Los datos de viscosidad fueron averiguados
utilizando un viscdmetro Brookfield.

Composicidn de revestimiento de pintura

Los pigmentos de silice de la presente inven-
cidén fueron molturados con aire utilizando un molino de ener-
gia de fiuido e incorporados entonces en un sistema de pintura

para reducir el brillo de un sistema de pintura.

Para una aplicacidn lisa de pintura, se mezclan
10 g de silice (que fue molturada con aire) de la presente in—
vencidn con 350 g de laca de nitrocelulosa (conforme a la
norma militar MIL-L-10287A - enmienda 2, Tipo II, de 27 de

agosto de 1959), mezciandose durante 3 minutos utilizando el !

mezclador Hamilton—Beach,# 30 a baja velocidad. La laca que
contiene silice dispersada se eénsaya con respecto a la Finura

Hegman del molturado (5,50) y limpieza del molturado. X

La laca que contiene silice dispersada de 10s
ejemplos 2 a 5, no se mezcla con laca ni con laca adicional, ]
para preparar soluciones madre que contienen 10 %, 3,5 % ¥

1,75 % en peso de sdlidos vehiculo. Se distribuyen varias

soluciones madre (conteniendo 10 %, 3,5 4y 1,75 % de silice

en la laca) sobre cristal de carrara utilizando una varilla
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de aplicacidm de revestimientos de alambre No. 34. Se deja
que las muestras de cristal de Carrara se Sequen durante 43
minutos bajo condiciones libres de polvo. Utilizando el méto-
do anterior, se efectfian también distribuciones a partir de
las soluciones madre que contienen la silice desarrollada por

via de los procesos de la técnica anterior del ejemplo 1.

Utilizando el brillbmetro de &ngulos miltiples
Gardner, se mide el brillo y resplandor de las diversas mues—
tras distribuidas a 60% y 852, respectivamente. Estos vélores
se comparan con los medidos obtenidos cuando una silice de la

técnica anterior se dispersa en la laca.

Las silices de la presente invencibn se tradu-
cen en molturaciones Hegman més limpias y exhiben wna mejor

claridad cuando se dispersan en la laca.

Los datos de lisura indicados en la Tabla XI
sugieren que las nuevas silices de la presente invencidn
exhiben valores de brillantes y resplandor inferiores que
los valores del contrel, Ejemplo 1.

TABLA XTI

EVALUACION DE LA LISURA DE PINTURA

$ilice del Brillo 602 resplandor 859
ejemplo No. 10%  3,5%  1,75% 10% 3,5% 1,754
1 10 38 54 37 72 82
2 8 28 27 26 59 71
3 6 20 31 20 30 51
4 5 22 29 18 29 57
5 7 28 31 15 17 39

Examinando los datos de la Tabla XI, resulta

evidente que las silices posi~tratadas, ejemplos 2 a 5, exhiben

—— -
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superiores propiedades a las del control del ejemplo 1 {sin
post=acondicionamiento).

Composicidn dentifrica

Los pigmenios de silice de la presente iyvencidrn
se pueden utilizar eficaziiente como agente espesante »n denti-
fricos. Cuando se requiere un espesante de indice de refrac-
cibén controlado, esta propiedad se puede controlar mediante
la adicibén de una pequefia cantidad de un material aducto tal
y como se ilustra en los ejemplos 6 a 10, Las silices de {ndi-~
ce de refraccidn controizdo (véase ejemplos 7 a 10) exhiben
superiores propiedades espesantes en una pasta de dientes de

tipo gel claro que el control del ejemplo 6.

Si los pigmentos de la invencidn se utilizan
en composiciones para pastas de dienteg, el dentifrico (=i
se encuentra en forma de pasta) puede contener materiales hu-
mectantes y aglutinantes para proporcionar al dentifrico una
textura lisa y una buena fluidez. Como vehiculos se pueden
emplear glicerina, sorbitol, glucosa de jarabe de maiz y simi~-
lares, Ejemplos de aglutinantes incluyen goma de tragacanto,
carboximetilcelulosa sbdica y similares. Los materiales ante-

riores, asi como la Fformulacidn especifica de la pasta de

dientes, son bien conocidos en la técnica y se describen, por

ejemplo, en las patentes USA Nos, 2,094.642 y 3.538,230 vy en

diversas publicaciones.

Como anteriormente se ha descrito, las silices

Gnicas de la invencidén se pueden emplear con ventaja como

agentes espesantes y de pulido en las composiciones de pastas
para dientes, Esto es particularmente notable en tanto en
cuanto las silices precipitadas de la técnica anterior no pue- :

den ser empleadas de este modo. Si los productos de la inven-
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cibn se utilizan en composiciones para pasta de dientes, tal

y como se conoce en la técnica, el dentifrico puede contener,

por ejemplo, minerales humactantes y aglutinantes para propor—

cionar al dentifrico una textura lisa y una buena fluidez.
Una descripcibén detallada de formulaciones dentifricas se

ofrece en la Patente USA No. 3.729,961.

A este respecto, se han producido formulacio-
nes dentifricas que oscilan desde liquidos y polvos hasta las
pastas o cremas dentales va populares. Las cremas dentales
resultan las mis diffciles de combinar con éxito ya que
requieren un cuidadoso equilibrio de agente de pulimentado,
humectante, agua, aglutinante, agentes preservativos, deter-
gentes, sazonantes, edulcorantes y agentes terapéuticos, para

producir una pasta homogénea lisa.

Las formulaciones de crema dental mas modernas
utilizan como agente de pulimentado un material elegido entre
diversos fosfatos. Ejemplos de los agentes de pulimentado
tipo fosfato, son fosfato dichlcico, fosfato dicllcico anhi-
drido, fosfato trichlcico, Posfato dicalcico termicamente con-
vertido y metafosfato sédico insoluble, La cantidad de mate-
riales fosfatos afiadidos a la formulacidn dental, oscilard

entre 5 y 60 % en peso aproximadamente,

Los humectantes mds ampliamente utilizados en

pastas de dientes, son la glicerina y el sorbitol. También

se utiliza propilenglicol en pequeilas cantidades y en um gradid

muy limitado. La funcidn principal del humectante como parte
de la fase liquida, consiste en retener humedad que propor-
ciona buena textura y mantiene una apariencia brillante atrac—

tiva cuando la pasta se expone al aire.

El aglutinante empleado aqui tieme 1a misibn
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de evitar la separacidn de las Pases liquida y sélida. Los
aglutinantes mis convencicnalmente usados son los coloides de
algas y derivados sintéticos de celulosa, especificamente
carragenano y carboximetilcelulosa s0dica. Se han utilizado
otros aglutinantes, tales como gomas, Igunalmente se han ati-

lizado combinaciones de estos agiutinantes.

Puesto que las dispersiones en agua, naturales
y sintéticas, de aglutinantes orgénicas, estén sujetas a ata-
que microbial o de moho, ce afiade a la pasta una cantidad re-
lativamente pequefla de agentes preservativos. Ejemplos de ta-

les agentes son los ésteres de para-hidroxilbenzoatos.

La funcidén de los detergentes dentro de la
formulacidn dental consiste en proporcionar una accidn de lim-
pieza debido a la disminucibén de la tensibn superficial y a la
accidn espumante en la boca. Entre los detergentes empleados
se encuentran N-laurilsarcosinato sbdico, laurilsuifato sbdi-
co, sulfocolaurato, alquilsulfoacetato sbdico y dioctilsulfo-

succinato sbdico.

Puesto que el agente sazonante para pasta de
dientes representa probablemente el fmico factor de mayor im-
portancia para la aceptacidn del consumidor, se ha tenido
muy en cuenta este hecho a la hora de elegir mezclas equili-
bradas de diferentes aceites esenciales. Raramente estos se
utilizan por si solos, por ne decir nunca, Combinaciones e
sazonantes principales son pirola, pipermint y sazafrac v .o
utilizan con aceites secundarios tales como pimentdn, clavo
y anis.

La sacarina vy el ciclamato sddico se utiiizea
ampliamente para mejorar el sabor y realzar las cualidades

sazonantes de la pasta de dientes. Los edulcorantes sintei -
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cos se pueden emplear en combinacidn para obtener una dulzura
optima y una ausencia de sabor residual. Sus propiedades

deseables se obtienen a concentraciones muy bajas y en conse-
cuencia tienen una influencia negligible sobre la consistencia

de la pasta de dientes.

Puesto que el agua es como tal un elemento
comin, resulta importante en la obtencidn de formulaciones
estables para pasta de dientes emplear agua sustancialmente

pura. Normalmente, se «' smineraliza el agua a utilizar.

Los agentes terapéuticos dentro de las cremas
dentales tienen la misidn de evitar la descomposicibn de los
dientes y normalmente se encuentran en forma de fluoruros

estannosos y fluoruro sddico.

Se han encontrado dificultades utilizando com-
binaciones de los materiales anteriores en las modernas forw
mulaciones de dentifricos. Se ha experimentado la limpieza
especifica de los iones fluoruro por los agentes de pulimenta-
do que contienen fosfato y calcio. De este modo, y en la for—
mulacién de una composicidn dentifrica, debe elegirse un
agente de pulimentado que proporcione excelentes propiedades
de pulimentacibdn y que tenga un grado muy elevado de compati-
bilidad con el sistema fluoruro y particularmente no debe ex-

pulsar al idn fluoruro.

Los pigmentos de silice preparados por el pro-
ceso mejorado aqui descrito, resultan adecuados para utilizar-
se en dentifricos como espesantes. Mientras que las silices
de la técnica anterior no son adecuados; debido a las propie—
dades fisico~quimicas controladas y debido al control del
indice de refraccidn, las silices de la presente invencidn

son unos espesantes Gtiles en dentifricos de tipo gel cliwa
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Se ha descrito en la literatura que las silices
precipitadas sintéticas, convencionales, son inadecuadas como
agentes de pulimentacidn y abrasivos en composiciones de page
tas de dientes. véase la Fatente alemana No. 974.958; Pateste
francesa No. 1.130.627; Patente britlnica No. 995.35%; fataite
suiza 280.671; y Patente USA No. 2.250.680., A ecie poinocio,

en la Patente USA No. 3,538,230 se describe que las silices i
amorfas conocidas, tales como silices precipitadas, silices

pirogénicas y aerogele: resultan inadecuadas para utilizarse

en dentifricos debido & jue practicamente no muestran capaci-
dad alguna de limpieza en los dientes humanos a causa de su
pequefio tamafio inicial de particulas y a causa de la facilidad
con la cual se diégregan en pequeflos tamaflos de particulas y

se traducen en una pobre capacidad de limpieza.

Adicionalmente, y aun con mls detalle, las si-

lices convencionales y aluminosilicatos precipitados amorfous,
no se pueden utilizar para una pasta de dientes de tipo gel
claro, a causa de su elevado indice de refraccidn (1,535) vy a

causa de la ausencia de las caracteristicas necesarias de pu~-

limentacibn y espesado cuando se afladen a la composicibn base
de la pasta de dientes, La pasta de dientes de tipo gel claro
contiene un elevado porcentaje de agente abrasivo y pulimen-
tante en la férmula de la pasta de dientes. La Ffuncidn prin-
cipal del agente abrasivo y pulimentante consiste en elimiuax
manchas, residuos de alimentos y placas bacteriales de 12 'i-
perficie de los dientes. De forma ideal, el agente de p.iil i
tacidn debe proporcionar una accidn de limpieza méxinma o aive-
les de abrasidn aceptables y debe ser compatible a elevadas
cargas de 15 hasta 50 % con otros ingredientes de la Forwulz

de pasta de dientes,
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En un excelente capitulo sobre dentifricos en

el libro de Sagarin, Cosmetics: Science & Technology, Gershon

v Morton Pader han revisado diversas formulaciones dentifri-
cas. Se ha encontrado que las silices de indice de refraccidn
controlado de los ejemplos 7 a 10 son unos espesantes Gtiles
cuando se formulan en una Formulacidn dentifrica de tipo gel

claro del No. 8 indicada en la pAgina 500 del libro de Sagarin.

Esta formulacidn consiste en 108 siguientes ingredientes:

Gel de silice dr~-“idratado 14,00 % | 5
Aerogel de silic- 7,50 % ;
Ccarboximetilcelulosa sbdica 0,60 %
Solucidén de sorbitol al 70 % 67,82 %
Glicerol 5,74 %
Laurilsulfato sbdico 1,26 % !
Color, Sabor 2,77 % i

solucidn de hidrdéxido sbdico al 50 % 0,31 %

En la Formilacién anterior, el aerogel de si-
lice es sustituido por silices de la presente invencidn, im-
partiéndose propiedades espesantes aceptables mediante estas

silices fnicas de los ejemplos 7 a 10.

Las silices de los ejemplos 2 a 5y 7 a 10
pueden emplearse también como espesantes eficaces en dent i

fricos opacos.

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarse en la préctics,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1,~ Procedimiento para preparar dibdzido de

silicio precipitado, de alta estructura, amorfo y finamente
dividido, mediante acidulacibn de una solucidn de wn silicato
de metal alcalino con un &cido; caracterizado porque comprende
las etapas de:

(1) introducir un volimen conocido de una solucidn acucsa

de silicato de metal alcalino en un recipiente de veacciia;
teniendo dicho silicatpy d= metal alcalino la Forinula
1420(81'.02)x en donde M &s:n metal alcalino elegido del grupo
consistente en sodio v potasio y x es de 2 a 4 inclusive;

(2) agitar continuamente dicha solucidn acuosa de silicato

de metal alcalino en el recipiente de reaccidn;

(3) poner en contacto la solucidn de silicato de metal alca-
lino cbn un 4cido para Pormar una suspensidn acuosa de parti-
culados de dibxido de silicio precipitado finamente dividido;
(4) continuar la adicidn de &cido hasta que la precipitacidn

de dibxido de silicio se completa en al menos 99 %;

(5) introducir una segunda solucibn de silicato de uetal aloa-

lino acuosa en dicho recipiente de reaccidn que contiene dicho !

didxido de silicio precipitado finamente dividido;

(6) poner en contacto la masa de reaccidn formada en la etapa
(5) con un &cido, afiadiéndose dicho &cido en wna cantidad
teoricamente requerida para reaccionar con el silicato de di-

cha solucidn acuosa de silicato de metal alcalino;

'(7) filtrer la masa de reaccidn asi formada; y

(8) lavar, secar y recuperar el producto resultante.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicaciin 1,

.
]

caracterizado porque la concentracidn de dicha solucidr ¢z ci-

licato de metal alcalino es de 8 a 25 % en peso de silicacu

i




10

15

20

25

30

aproximadamente,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la concentracibnm del &cido afiadido en la

precipitacidn de dicho didxido de silicio y en el post-trata~

| miento del mismo, es de 8 a 22 % aproximadamente, estando ba-

sada esta concentracibn, y ajustada, en las normalidades (n)

equivalentes a un &cido mineral dib8sico.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

solucidn de silicato de metal alcalino, es practicamente igual.

5.~ Procedimiento segln la reivindicacibdn 1,
caracterizado porque la precipitacidn del dibdxido de silicio
se efectfia a una temperatura de 60 a 952C aproximadamente,
manteniéndose también la temperatura durante las etapas de
post=tratamiento de adicibn de la segunda solucibn de silicato
de metal alcalino y Acido, en la gama de 32 a 752C aproximada-
mente,

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque un material aducto elegido del grupo
consistente en sales solubles en agua de aluminio y metales
alcalinoterreos, se combina con la solucibn de dicho &cido,
para controlar asi el indice de refraccidn y la superficie

especifica del dibxido de silicio precipitado.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la segunda solucidn de silicato de mevnal
alcalino comprende una cantidad de 10 a 70 % en volimer apro-
ximadamente de la solucibn de silicato de metal alcalino in-

troducida en el recipiente de reaccidn en la etapa (1).

8.~ Procedimiento segln la reivindicacidu 7,

caracterizado porque la segunda solucidn de silicato de webal
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alcalino comprende una cantidad de 30 a 50 % en volimen apro-
ximadamente de la solucidn de silicato de metal alcalino in-

troducida en el recipiente de reaccidén en la etapa (1).

d.- Procedimiento para preparar didxido de

silicio precipitado, de alta estructura, amorfo y finamente

dividido, tal y como queda sustanciaimente descrito em la pie= !

sente Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.
Esta #-uoria consta de 55 hojas escritas a
mdquina por una sola card,
Madrid,
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