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DESCRIPCION
Acidos silicicos de precipitacion con elevada estructura.

La invencion se refiere un &cido silicico de precipitacion con elevada estructura, a un procedimiento para su
preparacion y al uso de estos acidos silicicos.

Por estructura de un &cido silicico se ha de entender la magnitud de la disposicion conjunta de sus particulas
primarias con respecto a particulas secundarias o bien a agregados terciarios. Como medida de la estructura se
recurre al método del indice de absorcion de ftalato de dibutilo (DBP) de Brabender.

Acidos silicicos de precipitacién secados por pulverizacién son conocidos y se encuentran en el comercio, p. ej., bajo
el nombre Sipernat®. Los acidos silicicos se preparan de manera habitual mediante precipitacion de vidrio soluble
con acido sulfurico, pudiendo pasar a emplearse toda la gama de las posibles variantes de precipitacion tal como se
describe, p. €j., en los documentos EP 0 078 909, US 409 47 71 o US 601 32 34.

A continuacién de la precipitacion, el solido se separa por filtraciéon, y la torta de filtracion se re-dispersa —
eventualmente bajo adicion de &cido — y, a continuacion, se seca por atomizacion. El secado por atomizacion hace
posible la produccién de particulas sélidas, casi esféricas, con una estrecha distribucion de los tamanos.

A partir del documento EP 0 078 909 se conocen &cidos silicicos con absorciones DBP de hasta 380 g/100 g. Segun
el Ejemplo 1 de esta solicitud de patente, se obtiene un acido silicico con una absorciéon de DBP de 380 g/100 g,
secando por atomizacion una suspension de acido silicico al 11% en peso con contenido en solidos. Segun el
Ejemplo 5 de esta solicitud, durante la atomizacién de una suspension de acido silicico con un contenido de 16% en
peso se obtiene una absorcién de DBP de 346 g/100 g.

Un procedimiento similar se da a conocer en el documento US 601 32 34. En este caso, se seca por atomizacion
una suspension de acido silicico con un pH > 4 y una proporcion de solidos superior a 18% en peso para formar
particulas con un diametro medio de particulas superior a 150 ym, y una superficie segun BET de 100 a 350 m2/g.

Los acidos silicicos de precipitacion secados por atomizacién, conocidos, son susceptibles de mejora en relaciéon con
la absorcion de DBP.

Los autores de esta invencién han encontrado ahora, sorprendentemente, que se pueden obtener acidos silicicos
secados por atomizacion y de alta estructura con absorciones de DBP superiores a 380 g/100 g mediante un método
de precipitacion determinado.

Objeto de la invencién son acidos silicicos de precipitacion que se caracterizan por los siguientes datos de sustancia
fisico-quimicos:

Valor del pH (al 5% en agua) (norma ISO 787-9) 3-8
Superficie seguin BET (norma DIN 66131) m?/g 400 - 600
Absorcion de DBP (norma DIN 53601, g/100 g 380 - 420
referida a la sustancia secada)

Densidad en estado apisonado (norma ISO 787-11) gl 100 - 200
Residuo de tamiz ALPINE > 63 p (norma ISO 8130-1) % 0,1-18

Acidos silicicos de precipitacién con estos datos de sustancias se designan en lo que sigue como variante |.

En formas de realizacion particulares de la presente invencién, los acidos silicicos de precipitacién presentan los
siguientes datos de sustancia fisico-quimicos:

Variante Il 1} v
Valor del pH (al 5% en agua) (norma ISO 787-9) 3-8 3-8 3-8
Superficie segun BET (norma DIN 66131) m2/g 400 - 600 400 - 600 400 - 600
Absorcién de DBP (norma DIN 53601, g/100 g 380 - 420 380 -420 380 - 420
referida a la sustancia secada)

Densidad en estado apisonado (norma ISO 787-11) g/l 140 - 200 120 - 180 100 - 130
Residuo de tamiz ALPINE > 63 ym

(norma ISO 8130-1) % 10-18 1-10 0,1-1

Otros objetos de la presente invencién son procedimientos para la preparacion de acidos silicicos de precipitacion
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con los siguientes datos de sustancia fisico-quimicos:

Variante | Il ] \%
Valor del pH (al 5% en agua) (norma ISO 787-9) 3-8 3-8 3-8 3-8
Superficie segun BET (norma DIN 66131)  m?/g 400 - 600 400 - 600 400-600 400 -600
Absorcién de DBP (norma DIN 53601, g/100 g 380 -420 380 —-420 380-420 380-420
referida a la sustancia secada)

Densidad en estado apisonado g/l 100 - 200 140 - 200 120-180 100-130
(norma ISO 787-11)

Residuo de tamiz ALPINE > 63 p % 0,1-18 10-18 1-10 0,1-1

(norma I1SO 8130-1)

los cuales se caracterizan porque, bajo agitacion y cizalla, en un colector de carga previa calentado hasta 35-45°C, a
base de agua,
a) en el espacio de al menos 100 minutos se afiade al mismo tiempo agua y acido sulfurico manteniendo un
pH de 6-7, interrumpiéndose la adicion durante 60-120 minutos y, después de finalizada la adicion, se ajusta
una concentracion en solidos de 36 - 42 g/l
b) el sélido se separa por filtracion y la torta de filtracion se separa por lavado  y
c) el sélido se somete a un secado durante breve tiempo, licuandose la torta de filtracion hasta un contenido
en solidos menor que 18% en peso y secandose por atomizacion esta suspension, o porque la torta de
filtracion se seca por medio de un secador rotatorio instantaneo.

Una variante particular del procedimiento se caracteriza porque, con agitacion, en un colector de carga previa
calentado hasta 35 - 45, preferiblemente 36 - 40°C a base de agua y manteniendo un pH de 6 - 7 mediante la
aportaciéon simultanea de vidrio soluble y acido sulfurico, bajo cizalla durante todo el tiempo de precipitacion por
medio de un agitador de discos instalado adicionalmente al agitador, mediante interrupcién durante 90 minutos de la
precipitacion desde el minuto 13° hasta el minuto 103°, después de un tiempo total de precipitacién de 137 minutos,
se ajusta una concentracion final de acido silicico en la suspension de precipitacion entre 38 42 g/l, la suspension de
precipitacion se filtra, se separa por lavado, la torta de filtracion se seca o se licua bajo la adiciéon de agua y/o acido
para formar una suspension con 8 - 16% de sdlidos, y se seca por atomizacion.

El valor del pH del producto final es de decisiva importancia para muchas aplicaciones del acido silicico. Asi, para el
uso como material de soporte para vitaminas, se requiere un pH desde neutro hasta débilmente acido del producto
final. La variacion del valor del pH puede tener lugar mediante tratamiento posterior del acido silicico secado por
atomizacion con bases tales como gas amoniaco o correspondiente ajuste del valor del pH de la torta de filtracion re-
suspendida.

La determinacion del valor del pH del acido silicico se lleva a cabo en una suspension al 5% en peso de acido silicico
secado por atomizacion conforme a la norma ISO 787-9.

El procedimiento de la invencién puede realizarse de manera que no se modifique el valor del pH de la suspension
de precipitaciéon después de la precipitacién, o bien se reduzca a un pH de 2 - 5, preferiblemente de aprox. 3
mediante adicion de acido (p. €j. acido sulfurico).

La separacion del sdélido a partir de la suspension tiene lugar mediante operaciones de filtracion conocidas tales
como, p. €j., un filtro prensa (filtro prensa de membrana). La torta de filtracién, asi obtenida, puede secarse, p. €j. por
medio de un secador rotatorio instantaneo. También es posible licuar la torta de filtracidn bajo la adicion de agua y/o
acido. En el caso de emplear acidos (p. ej. acido sulfurico diluido) se ajusta un pH de la suspensiéon de < 5,
preferiblemente 2 - 4.

En una forma de realizacion particular del procedimiento el producto secado durante un tiempo breve se continta
tratando con gas amoniaco o bien el secado tiene lugar bajo la presencia de gas amoniaco.

La adicién de gas amoniaco aumenta el valor del pH del acido silicico y hace posible absorciones de DBP mas
elevadas.

Con ayuda de un secador por atomizacion o de un secador de toberas (torre de toberas) puede ajustarse una
determinada granulometria. Esto puede ajustarse mediante la eleccion del tipo de secador (tobera de una sustancia,
tobera de 2 sustancias, tobera de gas/liquido, disco atomizador) y de la presion de atomizacion aplicada.
Tipicamente, se utiliza un secador con un disco atomizador.

Acidos silicicos de acuerdo con la invencidon pueden utilizarse como soportes para la transformacion de liquidos a
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una forma de polvo, p. €j. en la industria de fitoproteccion, para combatir parasitos o de los piensos (p. €j. vitaminas
Ay E, cloruro de colina), en calidad de agentes libremente fluyentes o anti-apelmazamiento, p. ej. para la sal de
cocina o platos preparados, asi como en elastémeros tales como neumaticos.

Los acidos silicicos de acuerdo con la invencién pueden utilizarse para la produccién de soportes de catalizador.
Los siguientes Ejemplos han de explicar con mayor detalle la invencidn, sin limitar el alcance de proteccion.
Ejemplo Comparativo 1

La precipitacion se llevé a cabo conforme al documento EP 0 078 909, Ejemplo 1. Para ello, en un recipiente de
precipitacion que esta equipado con un agitador MIG de EKATO y una turbina de cizalla de EKATO adicional, se
disponen 60 m® de agua con una temperatura de 40°C. En este colector de carga previa fluyen al mismo tiempo, con
una velocidad de 10,0 m3/h, vidrio soluble usual en el comercio (26,8% de SiO,; 8,0% de Na,O; densidad 1,346) y
acido sulfarico (al 96%) con una velocidad de 0,9 m®h. Después del 13° minuto de precipitacion se interrumpe la
adicion de vidrio soluble y acido durante 90 minutos. Durante este tiempo, los dos érganos agitadores contindan
funcionando. A partir del 103° minuto se reanuda la adicién de vidrio soluble y &cido sulfurico manteniendo la
velocidad de adiciéon arriba mencionada hasta el 146° minuto. El contenido en sdlidos de la suspension de
precipitacion asciende a 47 g/l.

La suspension se filtra en filtros prensa, se lava y la masa de prensado obtenida se licua bajo la accion de fuerzas de
cizalla. El contenido en solidos asciende a 11,0%, el valor del pH a 5. A continuacién de ello, se seca por
atomizacion la suspension de acido silicico. En el producto, asi preparado, se determind una absorcién de DBP de
355 g/100 g.

Los datos caracteristicos del producto no molido se encuentran en la Tabla.

Ejemplo Comparativo 2

La preparacion del acido silicico de precipitacion se llevo a cabo conforme al documento EP 0 078 909, Ejemplo 5, y
se diferencia con respecto al Ejemplo Comparativo 1 Unicamente en la preparacion de la suspension de acido silicico
para el secado por atomizacion. La masa de prensado se lleva, bajo cizalla y mediante la adicion de agua y acido
sulfdrico, a un contenido en sélidos de 16% en peso y un valor del pH de 4,5. La absorcién de DBP asciende a 349
g/100 g.

Los datos caracteristicos del producto no molido se encuentran en la Tabla.

Ejemplo 1

En un recipiente de precipitacion equipado con un mecamismo agitador MIG de EKATO vy, adicionalmente, un
agitador de discos de EKATO (350 mm de diametro) se disponen 60 m® de agua a 38°C. A este colector de carga
previa fluyen, manteniendo un pH de 6,5, al mismo tiempo, 10,0 m®¥h, vidrio soluble usual en el comercio (27,1% de
SiO,; 8,07% de Na,O; densidad 1,355) y de 0,9 m%h de acido sulfrico (al 96%). El acido se aporta en este caso a
través del agitador de discos que es puesto en funcionamiento junto con el comienzo de la precipitacion Después un
tiempo de precipitacion de 13 minutos, se interrumpe la adicién de vidrio soluble y acido durante 90 minutos. Durante
este tiempo, el agitador y el agitador de discos de EKATO siguen en funcionamiento. Después, se reanuda la
adicion de vidrio soluble y acido sulfurico manteniendo las velocidades de adicion arriba mencionadas y el valor del
pH durante otros 34 minutos. A continuacion de ello, la suspensién se acidifica hasta pH 3 bajo aportacién adicional
de acido sulfurico. El contenido en solidos de la suspensién de precipitacion asciende a 40 g/l. Después, la
suspensioén se filtra por medio de filtros prensa y se lava. Para el tratamiento ulterior, la masa de de prensado
obtenida se licua bajo cizalla y adiciéon de agua y pequefias cantidades de acido sulfurico. El valor del pH asciende a
pH 5,0, el contenido en sélidos asciende a 12,0%. A continuacién de ello, se seca por atomizacion la suspension de
acido silicico. Para la neutralizacion del acido sulfurico libre, el material se neutraliza con gas amoniaco detras del
secador por atomizacion.

Los datos caracteristicos del producto no molido se encuentran en la Tabla.

Ejemplo 2

La preparacion del acido silicico de precipitacion tiene lugar conforme al Ejemplo 1. Apartandose de éste, la masa de
prensado obtenida después del tratamiento en filtros prensa de membrana se licua bajo cizalla y adicién de agua y
pequefias cantidades de acido sulfurico. El valor del pH asciende a 5,0 y el contenido en sdlidos a 11,0%. A
continuacion de ello, la suspension de acido silicico se seca por atomizacion.
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Ejemplo 3

La preparacion del acido silicico de precipitacion tiene lugar conforme al Ejemplo 1. Apartandose de éste, la masa de
prensado preparada mediante lavado en el filtro prensa se licua sélo bajo la adicion de agua. El contenido en sélidos
asciende a 8%.

Los datos caracteristicos del producto no molido se encuentran en la Tabla.

Ejemplo 4

La preparacion del acido silicico de precipitacion tiene lugar conforme al Ejemplo 1. Apartandose de éste, la masa de
prensado con 18,0% de sdlidos, obtenida después del tratamiento en filiros prensa de membrana, se seca para el
tratamiento ulterior en el secador rotatorio instantaneo (O. T. KRAGH, Keramische Zeitschrift, tomo 30, cuaderno 7,
pags. 369 — 370, 1978; T. HOEPFFNER, Informations Chemie, tomo 342, pags. 141 — 145, 1992).

Los datos caracteristicos del producto no molido se encuentran en la Tabla.

Ejemplo 5

La preparacion del acido silicico de precipitacion tiene lugar conforme al Ejemplo 1. Apartandose de éste, la
suspensiéon de precipitacion no se acidifica después de finalizada la precipitacion. Después, la suspension la
suspension se filtra en filtros prensa de membrana y se lava con acido sulfurico fuertemente diluido de pH 1,6 — 1,8.
Para el tratamiento ulterior, la torta de filtracién con 18,0% de sélidos se seca en el secador rotatorio instantaneo. El
acido sulfurico libre, contenido en el solido mediante el proceso de lavado, se neutraliza mediante la adicién de gas
amoniaco o bien el valor del pH en el polvo se contintia elevando, ademas de ello, todavia hasta 7,7.

Los datos caracteristicos del producto no molido se encuentran en la Tabla.

Ejemplo 6

La preparacion del acido silicico de precipitacion y el tratamiento de la suspension, incluido el lavado en condiciones
acidas, tiene lugar conforme al Ejemplo 4. Para el tratamiento ulterior, la torta de filtraciéon se licua bajo cizalla y
adicion de agua. El valor del pH asciende a 3,2, el contenido en sélidos a 11%. Para la neutralizacion del acido
sulfarico libre, el material se neutraliza con gas amoniaco detras del secador por atomizacion.

Los datos caracteristicos del producto no molido se encuentran en la Tabla.
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REIVINDICACIONES

1.- Acido silicico de precipitacion, caracterizado por los siguientes datos fisico-quimicos:

Valor del pH (al 5% en agua) (norma ISO 787-9) 3a8
Superficie seguin BET (norma DIN 66133) m?/g 400 a 600
Absorcion de DBP (norma DIN 53601, g/100 g 380 a 420
referida a la sustancia secada)

Densidad en estado apisonado (norma ISO 787-11) gl 100 a 200
Residuo de tamiz ALPINE > 63 pm (norma 1SO 8130-1) % 0,1a18.

2.- Acido silicico de precipitacién segun la reivindicacién 1, caracterizado por los siguientes datos fisico-quimicos:

Valor del pH (al 5% en agua) (norma ISO 787-9) 3a8
Superficie segun BET (norma DIN 66133) m2/g 400 a 600
Absorcién de DBP (norma DIN 53601, g/100 g 380 a 420
referida a la sustancia secada)

Densidad en estado apisonado (norma ISO 787-11) g/l 140 a 200
Residuo de tamiz ALPINE > 63 pm (norma ISO 8130-1) % 10 a 18.

3.- Acido silicico de precipitacién segun la reivindicacion 1, caracterizado por los siguientes datos fisico-quimicos:

Valor del pH (al 5% en agua) (norma ISO 787-9) 3a8
Superficie segun BET (norma DIN 66133) m2/g 400 a 600
Absorcién de DBP (norma DIN 53601, g/100 g 380 a 420
referida a la sustancia secada)

Densidad en estado apisonado (norma ISO 787-11) g/l 140 a 180
Residuo de tamiz ALPINE > 63 ym (norma ISO 8130-1) % 1a10.

4.- Acido silicico de precipitacién segun la reivindicacién 1, caracterizado por los siguientes datos fisico-quimicos:

Valor del pH (al 5% en agua) (norma ISO 787-9) 3a8
Superficie segun BET (norma DIN 66133) m2/g 400 a 600
Absorcién de DBP (norma DIN 53601, g/100 g 380 a 420
referida a la sustancia secada)

Densidad en estado apisonado (norma ISO 787-11) g/l 100 a 130
Residuo de tamiz ALPINE > 63 pm (norma ISO 8130-1) % 0,1a1.

5.- Procedimiento para la preparacion de un acido silicico de precipitacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque, bajo agitacién y cizalla, en un colector de carga previa calentado hasta 35 - 45°C, a base de
agua,
a) en el espacio de al menos 100 minutos se afiade al mismo tiempo agua y acido sulfdrico, manteniendo
un pH de 6 - 7, interrumpiéndose la adicion durante 60 - 120 minutos y, después de finalizada la adicion, se
ajusta una concentracion en solidos de 36 - 42 g/l
b) el sélido se separa por filtracion y la torta de filtracion se separa por lavado vy
c) el sdlido se somete a un secado durante breve tiempo, licuandose la torta de filtraciéon hasta un contenido
en solidos menor que 18% en peso y secandose por atomizacion esta suspension, o la torta de filtracion se
seca por medio de un secador rotatorio instantaneo.

6.- Procedimiento para la preparacion de un acido silicico de precipitacién segun la reivindicaciéon 5, caracterizado
porque el acido silicico obtenido después de secado durante breve tiempo se ajusta con gas amoniaco a un pH de 7
a8.

7.- Procedimiento para la preparacion de un acido silicico de precipitacion segun una de las reivindicaciones 5 ¢ 6,
caracterizado porque la torta de filtracion se separa por lavado con acido sulfurico diluido.

8.- Uso del &cido silicico de precipitacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, como soporte para piensos,
vitaminas o catalizadores.

9.- Uso del acido silicico de precipitacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en forma de un agente libremente
fluyente o anti-apelmazamiento.
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10.- Uso del &cido silicico de precipitacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en calidad de coadyuvante para
la transformacién de liquidos a una forma de polvo.

11.- Uso del acido silicico de precipitacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en mezclas de elastomeros.

12.- Uso del acido silicico de precipitacién segun una de las reivindicaciones 1 a 4, para la preparacion de soportes
de catalizador.
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