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MEMORTIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

~PATENTE DE INVENCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

Residencis: WILMINGION, Delaware, EE.UU.

Enunciados: "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PREPA~
- RACION DE SOLES DE SILICE POR OXIDACION DE

a ' , SILICIO METALICO". _ -
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Este invento se refiere a silice coloidal y més
particularmente & soles acuosos de gilice y polvos de
silice coloidal y a métodos pera la preparacidén de los
mismos que implicen la oxidacidén de silioio metdlico en
solucién acuosa de hidrdxido’aménico. ‘

Le preparacidén de soles de sflice por oxidacidn
de silicio metdlico en solucidén acuosa de hidréxido amg'
nioo ha sido descrita por Balthis en la patente estado-
unidense ne 2.514.995 ¥y por Montenyohl y Olson en la pa
tente estadounidense n? 2.614.993. Los soles preparados
por el métoéo general serén denominados aqul soles Si +
40 He , .
' Este invento proporciona en un aspecto un método
mejofado pafa la preparaéién de soles de silice por el
método, Si + NH,OH, qus oonsis%e en introducir solucidn
aclogsa de hidrdxido aménico en una vasija de reaccién

adecuada provista de un condensador de reflujo, afiadir

- gradualmente sobre la solucién silicio metdlico eotivo,

permitir que el silicio metdlico reaccione con el agus
para formar silice, refluir el amonisco ¥y, en caso nece—
sario, afledir une nueva cantidad de amoniéco para mante-
ner bréotieamente constante la conoentracién de NH,OH

en la mezcla de'reaocidn, afiladir agua si es necesario pa—
re mantener la concentracién de silice inferior al 20 %

en peso, basado en el peso de la mezcle exenta e NH,0H
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y proseguir la adicidn hasta que se obtiene un sol de
silice ouyas partlioulas son del tamafio deseado. Este
método permite la preparacién de soles de partioulas po
rosas con una gran uniformided de tamafios y cuyo didme-
tro superficial medio dy puede variar entre 40 muy
120 mw_aproximadamente. Después de la reasccidén puede
filtrarse el sol y, si se desea, puede concentrarse poxr
evaporacién de una parte del aguae También pueden lle-
varse g cabo otros tratemientos de los soles para con—
seguir los mismos con caracteristicas especiales, como
se describird més adelante.

De acuerdo con ofro aspecto de este inventb, se
proporcions un procedimiento pars aumentar el tamafio de

las particulaé de un sol acuoso de silice, cuyo procedi

. dimiento consiste en proporcionar una base de la solu-

¢ibn ascuosa de hidréxido aménico que contiene el sol,

introducir en esta base.: sflicio metdlico finamente di-

vidido y dejar que reacclionen el metal y el agua en pre-

gencia de amoniaco para formar sllice, siendo la concen=

‘tracién v el drea superficigl de la silice en la base -

¥ la velocidad de produceién de silice en la mezcla de

reaccidén tales que la silice formads polimerize sobre
las partloulas de. la base presente en lugsr de formgxr
nuevos ndcleoss Despuds de la reaccidn el sol puede sex

filtrado y concentrado por evaporacién de una parte del

R
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agua y tembién pueden ofectuarse otras operaciones de
acondicionamiento como se describiré.més adelante.

En otro aspscto, el invento proporociona nuevos
soles acuosos de silice constituldos por particulas es—
féricas de sflice con un didmetro medio superficial dg
comprendido entre 150 y 500 mu y con wm porogidad dis
tribuida de maners précticgﬁente uniﬁormer Estos soles
pueden obtenerse mediante el proceso de crecimiento de
este invento utilizendo como .Pade- un sol Si + NHyOH.
La, Yase de sol Si + NH,OH puede prepararse.por los
métodos descritos en la patente de Balthis y en la de
Montenyohl y Olsen, 6itados anteriormente, o puede pre
perarse por el método mejorado de este invento descri-
t0 mds arribse Los polﬁos'secoé obtenidos secando es—
tos nuevos soles estén también comprendidos dentro del
inventos

En otro aspecto ad;cioﬁal del invento, se propoxr
cionan soles acuosos nuevos de silice, constituldos por

partioulas esféricas de silice con un didmetro medio su

' perficial dgy comprendido entre 15 y 500 m, estando

formadas laes partioulas por un alcleo esférico de sili-
ce rodeado por una capa de silice porosae Eétos nuevos
soles ‘también pueden obtenerse por el proceso de oreci-
miento del inventos EL niicleo de silice esférico .pusde

ger silice densa o silice porosa aglutinada con una ce~
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pa de sllice relativamente densa, como podrs verse en
la descripeidn que siguse También estdn incluidos den=-
tro del invento los polvos secos obtenidos cuando se
secan estos soles. ‘

El invento tembién proporciona un métedo pare la
estabilizaci&n de las caracteristicas superficiales de
un sol recién preparado por el método Si + NH,OH, con
inclugidn de ios soles preparados por los procedimien—
tos de este invento desoritos anteriormente. EL nétod o

consiste en tratar el sol Si + NH@OH recién preparado

con una resina cambiadora de catidn y, si se desea,afis

dir después un &cido fuertes Los soles acidulados obte

nldos mediante este tratamiento estdn teambién dentro
de los limites del invento; estos goles estén consti-
tuldos por particulas esféricas de silice con un didme- .
tro medio superficiel dy comprendido entre 15 y 500 ?/L , |
¥y oon unas porosgidad distribuide uniformemente, siendo
adends las partioulas penetrables por las moléculas de
nitrégenos Los éolss contienen dcido suficiente para
dar un pH comprendido entre 1 y 4. Tembién los polvos
secos obtenidos secando estos soles se encuentran den-—
tro de los limites del invento.

En otro aspeoto, el invento estd dirigido a un
método pers alterar las ceracteristicas superficisles

de un sgol Si + NH@OH, cuyo método consiste en some tor
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& una temperaturs elevada durente un periodo.detsrmina=

- do un sol Si + NH4OH recién preparado, con lo que se

forma sobre las particulas porosas de sol una capa 6X=—
terna relativamente densa de silice que es impermeable

a las moléculas de nitrégeno. Los soles preparados por

los procedimientos de oxidacidn de silicio de este in-

vento estédn inclufdos entre los soles Si + NHyOH que
pueden ger tratados de esta forma.

En los dibujos:

Leg Figuras 1 a 5 son representaciones de seccio-

nes parciales de particulas porosas de silice que pue-~ -

den ser obitenidas por los procesos de oxidacidén de pl=
liclo metédlico de este invento.
Teg Pigures 6, 7 y 8 muestran las ocurvas de las

velocilades de,despolimerizaoidn cdustica de diversos

soles de silice, con inclusidén de soles tipicos prepara

dos siguiendo los procedimientos de este invento, iden-

tificedos méds especificamentefmés adelante. En las figu~

ras, los tiempos de reaccidn en minutos se representan
eh ebscisas y los porcentajes de dolido monosilicico en
goluoldn se representan en ordenadase .

En la descripcidn que sigue y en las reivindica-
ciones anejas ge emplearén repetidamente ciertos simboe
los y términose Estos simbolos y términos se definirén

a continumcidng
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- didmetro superfiocial medio o didmetro de
wa particule esférica ouye Area superfi-

"oial especifioa sea igual a la del total
de parfioulas contades; este término se de

~ fine con mds detalle en la patente ostadom

unidense n? 2.614+v995 de Balthis, columna 7.

Se -'Superfipie’espéoifica‘éxterna en: m2/g deter

minada por la ecuacién
6 x 103

S°=
densidad x dgy

En el caso de particulas de silice amorfas,
anhidras y no. porosgas la dengidad es 2,2
&/cc, entonces

. 2120
dS

S¢

En el caso de las particulas de este invenw
Yo con una porosidad distribulda uniformemen

' te, la densidad es alrededor de 1,39 g/cc,
de forma que

. 4320

S
dg

(o]

Cusndo se trata de las partioulas de este in
vento formadas por un ndcleo denso rodeado
de una capa porosae, la denslidad media de las

partioulas estd comprendida entre 1939 ¥
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2,2 g/oc, de forma que
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superficie especifica en m2/g determinade
por valoracidén con hidréxido sdédico’s ELl pro
cedimiento utilizado estd desorito con deta

1le en un artfoulo de George We Sears, Jr.

‘eparecido en Analyticel Chemistry, vol. 28,
'1981 (1956)+ Para las particulas de silice

densa 84 = 8, por definiciéns En el caso de
les particulas de silice porosas como lag
preparadas por el método Si + NH40H, Si serd
mayor que Sc; como se discutird més adelantes
superficie especifica en m°/g determinade
por adsorcidén de nitrdégenoce E1 procedimiento
utilizado esté descrito én un articulo de Fv
M. Nelsen‘y P.Te Eggertsen, en Analytical
Chemistry, vole 30, 1387 (1958). Pare las

-particulas de silice densa y para las parti-.

culag porosas con une caps externa relativam

mente densa impe?meable a les mo;éculas de

.nitrégeno A, serd aproximadamente igual a Sge

En el caso de partloulas porosas que no ten-

gan la capa externa densa, ¥y que por lo tan-

_to son permeables a lmmoléculas ds Ny A, oS
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considerablemente mayor que Si, como se dis-
cutird més adelante.

En esta descripeidén me bace peferencia & particu-
las porosas d9 sllice con una "capa externa relstivamen
te densale Eg sabido que esta capa externa, cuys exig-
tencia se infiere de que el valor de A, -es aproximadamen
te igual al valor de S, no puede ser completamente den-
8gy puesto que el valor de Sy es glempre notablemente mg
yor que S e Es decir, la capa externa, aunque imperme g~
ble a las moléculas de nitrdganb, es atraveseda por los
iones hidroxilo [OH] .

Tembién se bhace referencia a la "velooidad de des=-
polimerizacién céustioa"._Se trate de una medida de la
velocidad a la que las pariticulas de un sol acuoso de el
lice se dgspolimerizan para dar la forma monémerae. EL
procedimiento para la deferminacién de esia veloocidad ég
+4 desorito oon detalle en la patente de -Balthlis nfmero
246140995« La velocidad de despolimerizacién es funoidn
del 4rea superfioiél digponible pare la solucldn alcali-
nge Ias velocidades de degpolﬁmerizacidn cdugstica de los
sdles Si'+ NH#OH, inolufdos los prepérados poxr los pro-
cedimientos de este invento, son aproximadamente igua-
les (después de un periodo inicigl durante el cual se eg
44 despolimerizando la capa externa relativemente densa,

caso de existir) a la velocidad de un gol de 2,5-6 m

-9 -
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formado por ﬁartioulas densage Egto se ocumple indepenw
dientemente dql velor de S, para los soles Si + NH@OH.
A partir de este hecho puede deducirse que las pariticu
las de silice preparadas por ol método Si +'NH40H son

aglomerados porosos formados por particules elementa—

les densas de 2,5-6 mjie ‘ "'

Ahora se describirén oon més detalle los métodos -
¥y composipibnes de este invento.

Bn el método mejorado parae la preparacidn de 80~
les de silice por el proeedimignto Si + NH,OH, la oon-.
centracién de amoniaco en la soluocidén acuosa de hidré-
xido aménico entes de comenzar la adicidén de silicio me
t4lico debe estar comprendida entre 25 y 30 %y la con~

centracidén debe mantensrse dentro de este intervalo du-

"rante tode la reaccién. Esto se consigue refluyendo el

amoniaco -a la vasija de reaccidn y, si es neoesario,
glindiendo amoniaco adicional a medida que haga faltas

Como ge ha indicado previamente, el silicio meté~

~ lico debe encontrarse en una forma muy finemente dividi

dae Puede emplearse silicio en polvo constituldo por
partloulas de un temafio comprendide entre 0,5 y 10 mi~
crag, preferiblemente de un diémetro medio.de 1 a2 mi-
cres. El metal puede afiadirse en un estado muwy activo
lavandolo con solucién acuosa de HF. Alternativamente,

puede utilizarse silicio comercial ordinario en granos

- 10 -
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¥ la reaccién puede llevarse a cabo en un molino de bo-
las ventilado. En este oaso el silicio introducido esta
rd sometido a una acoién de frotamiento cuando el moli~
no girae Ia subdivisidn de los granos de silicio propor
cionaré'oqntinuamente superficies'aotivas- Este sistema
o9 ol proferido paras las operaciones en escala comercial’
Ia velocidad de adicién del metal debe estar oom-
prendida entre 1 x 1072 y 2 x 104 g/minuto por gramo de
mezcla de rgaécién; La temperafura debe mantenerge entre
150 y 309C con las velocldades de alimentaoién citadas.
Cuando se emplean otras velooidades de alimentacién pue—
den utilizarse temperaturas ocomprendidas entre 090 y
50°C. Ias velooidades de alimentacién mds bajas requie-
ren temperaturas inferiofes; Debe afindirse solucién acwo
sa de NH@OH a modida que se requiera para mentener la
concentracién de silice en la mezola de reacclén por de-
bajo del 20 % en peso aproximadamente, sobre la base de
soluolén exenta de NH#OHQ De proferencia la concentra—
cibén de silice se mantiene en las proximidades del 10 %,

gobre la misma base. Si se desea el emoniaco y el agua

’ pueden afiadirse en forma de solucidn acuosa de NH#OH 0

bien pueden efiadirse por separados
La reacoidén se prosigue hasta que se obtiene wn
sol del tamaflo de partioula deseadoe. Mediante este pro-~

cedimiento majora@o pueden obtenerse soles en los que

- 11 -
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el ag de las particulas estd comprendido entre 40 y
120 mj aproximadamente. La mayor utilidad del método

reside en la produccidén de soles con un 4y superlor g

4 40 ey que no son producidos por el procedimiento des

crito por Balthis en la patente estadounidense nimero

2.6144995,

Tos soles producidos por el mélodo mejorado des

crito mads arriba estd caracterizado por un alto grado

de uniformided en ol tamafio de las partfoulass

EL procedimiento de crecimiento de este invento
consiste en establecer en'una vagija adecuada una base
de un sol de silice de diémetro de partioula y érea su
perficiel conocide, introduscir silioiOJ&mélioo activa-
do fiqamente dividido y amoniaco acuoso y dejar que el
gilicio y el agua reaccionen en presenéia del amoniaco.
La vasija de reaccidn se Venﬁila pare permitir el esca~
pe del hidrdégenc producido en la reaceidén; de preferen—
cie el amoniaco se refluye sobre la mezcla de reaccidn
para mantener prégficamente congtante la cantidad de
amoniacos E1 proceso de crecimienfo no solamente permi

‘e donseguir unos temafios de particula. mayores que

los obtenidos hasta ahora por oxidacién del siliclo me-

t4lico, sino que también permite un mayor control del
temafio y de la wniformidad de las partfoulas.
La concentracidén de sllice en la base y ol Gidme=—

-
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tro wedio de las partfoulas de la bage deben ser ajus-
tados para proporcionar un drea superficial suficiente
para que la silice producida en la reaccidén polimerice
gobre lag partioulas de la base en lugar de formar eg—
ponténeamente nuevos ndcleos. La concentrasoibén permisi-
ble de silice en la mezole de reaccidn antes de comen-
zer la adicidén de silicio metdlico puede ser determina-~
da por la sigulente relmoién:

B .
o * c
donde W es la concentracién de silice en la base en por -

(1)

W =K.

centaje en peso, basada en la solucidén exenta de NH@OH,
S, es la superfioie especifica externs de las particu~
las de silice coloidal en el sol de base en metros cua-
drados por gramo, C ez el peso en gramos de la mezcla.
de reaccién antes de comenzar la adicidn de silicio me=
tédlico, B es la velocidad de producocién de 5i0, en la
mezola de reacoién en gramos por minutoe Se ha determi-
nado experimentalmente que el valor del factor K en la
ecuacidn puede variar enire 1 X 10t yi1x 109. Los wvalo-
res mds convenientes de K son los comprendidos entre

2 x 10 ¥y 6‘x 107, A valores de K menores del 3imite in
ferior de 1 x 10% se encontrard que el érea superfiocial
de la silice en la mezola de reaccidén es insuficiente

para impedir la formacién de nuevos micleos. Por otra

- 13 -
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parte, a valores de K muy por enocima del limite superior
de 1 x 109, ol porcentaje de conversién de silicio metd~

lico disminuye hasta un punto qué hace que la operacién

gea generalmente anti-econdmica.

En general, es muy conveniente no pasar del 10 %
en peso de sfllice, sobre la base de ausencia de hidrdéxi-
do am&nico, en la mezcla dé reaccidén en cualguier momen—
to durante el curso de la operacién, ya Sea en.el sol dé
base o mientras se estd realizando la reaccidn, con obje
to de conseguir una elevada conversidén del metal a Si0p.
No obstante, es posible operar a concentracidén de SiOz
del 20 % o mayores, si puede tolerarse gcondmioamente un
porcentaje reduoido de oohversidn dsl metals Debe enten-

derse, sin embargo, que el limite superior de concentra~-

" olén del 20 % aproximadamenté s0lo es ‘tolerable cuando

las particulas de silice en la mezcla de reaccidén son re

lativamente grendes, puesto que ;os goles de particulas

muy pequeflas no pueden estar tan concentrados sin golifi-~
cars '

- En el procedimiento.a escala industrial que se deg
cribe con mds detalle a continuacidn, se tiene en cuenta
el reciclado del silioio metélioco que no ha rescoionade
& la vaglija de reaccidén. Por lo tanto, cuando se opers
a escala industrial, en la mayor parte de los casos las

ventajas que se conseguirfan utilizando una concentra=

-1 -
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cidén de gflice més bien alta en la mezola de reaccidn,
por ejemplo para no tener gue manejar grandes cantidae-
des de agua, son mds que superadas por e; inconvenien-
te de wun porcghtaje de conversién reducidos ILa concen-—
tracién minima de silice en la mezcla de reaccién no es
critica, sieﬁpre que se cumplan los requigitos de drea
superficial estableoidos en la anterior férmula I. En
general las consideraciones précticas, como el coste de
mane jar grandes excesos de agua, dictardn el mantenimien
to de una concentracidén de silice en la mezclae de reac~
cién del 5 % por lo ménos, v preferiblemente del 8 al
9 % en peso, sobre la base de soluoién exenta de NH OH.

La concentracién de smoniaco en la mezcla de reaoc-
cidn puede variar ampliamente entre 5 % y 35 % en peso
aproximadamente. La cantidad no es critics, pero las
concentraciones nds altas producirdn en general tamafios
de particula mayorese El amoniaco puede affadirse en for
ma gaseoss anhidra o como Solucién acuosa, 0 en ambas
formag, segin la cantidad relativa de amoniaco y agua
hecesaria para mantener las ooncentraciones de amonia-
co y silice dentro de los limites establecidoss

Ta velooidad de alimentacién del silfoio metéli-
¢o puede variar entre 10™3 y hasta 10™3 gremos pPor mi-
nuto por cada gramo}de mezcla de reaccidéne Como podrd

observarse en la discusién anterior, la velooidad de
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alimentacién exaecta dependerd de la concentracién de si

-lice y de la S, de las partioulas de silice en la mez-

cla de reaoccidn, asi como del porcentaje de conversidn
deseado. Un intervalo de velocidades de alimentacién
proferido en. general es el comprendido entre 3 x 104 ¥y
8 x 10~° gramos.;de%silicio por minuto por gramo de mez
cla de reaccidn. _ ' '
El proceso de orecimiento de este invento se lle-
va a oabo corrientemente a temperé$uras comprendidas en—~
tre 15° y 90°C, de preferencia a la temperatura embien—
te. Pueden emplearse temperafuras nés altas, por ejem— ~
plo de hasta 200°C, peﬁo con ello no se oomsigue ninguna
ventaja que compense el coste adicional del equipo a pre
gibn fequerﬂdo. ELl procedimiento puede_llevarse a cabo
a temperaturas tan bajes como 0°C, pero la velocided de
reaccidn aumenta al aumentar la temperatura, de forma
que se prefiere utilizar teﬁperatqras superiores a 20°C,.
No es necesario que el silicio metdlico ubilizado
tenga wun alto grado de purezae. Se obtienen resultedos
completamente satisfactorios con una calidad comerciel
de gilicio que contenga cantidades traza de calecio, hig
rro o gluminio como impurezag, Para ciertoé fines, es
conveniente que los soles preparados por este método
tengan un contenido muy bajo en metal alcalino, digamos

menos de 100 ppm sobre la base de sflioe meoca. Natural-

- 16 =
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mentfe, para preparar estos soles es conveniente que el
silicio metdlico contenga una cantidad de metal alcali-
no correspondientemente bajae

El silicio metdlico existe en el mercado en forma
de granos de un tamafio de 8 mallas aproximadamente. En
la primera etapa del procedimiento, el metal se muelse
en un molino de bolas o en un equipo similar para la re-
duceidn del tamafio, con objeto de proporcionar particu~
las en una gama de fFamafios de 0,5 a 10 micras y prefe—
riblemente de 1 a 2 micras. EL tamafio de particula del
silicio metdlico es importante porgue la velocidad de
reaccién es mucho mayor con las particulas mds peguefiag

El tiempo total de reaccidn depende, naturalmente,
de un numero de factores que incluyen la velocidad de
reaccién y la cantidad de silice que se tlene que formar.
Z1 volumen de las particulas de base puede constituir
del 5.% o menos al %5 % o més del volumen de la parti-
oula final. Normalmente la particula de base consiitu-
yo del 10 al 15 % aproximadamente del volumen de las

'particulas finales.

Como se discutird con més detalle mds adelante,
el.didmetro medio de las partioulas de base puede va=
riar entre 3 6 4 m hagta 250 mu 0 mds. Por lo tanto,
la superficie especifice externa del sol‘de base esta-

rd comprendida generalmente entre unos 17 y 900 m%/g&

- 17 =
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El procedimiento de orecimiento puede ser utilizado pa—~
ra producir soles con unas particulas cuyo didmetro me-
dio ewté comprendido entre unas 15 y 500 gfb.

En la puesta en prdctica del proceso del creci-
miento, generalmente el silicio en granos comercial se
muele en seco y después se lava con solucidn acuoss de
geido fluorhfidrico o dé bifluoruro aménico. Despuds se
filtra ¢l metal, se lava con ague ¥ se secas Entonces
estd listo para su adicién a la vesija de reaccidéne. EL
objeto del tratamiento con fluoruro es aumentiar la reacw
tividad del metale No es necesario agitar la mezcla At
rante. la reaccidn, peroc es conveniente ya qué aumenta
la velocidad de reaccién{‘ ' .

A escala industrial, el,ﬁrooeso de crecimiento pue
de llevarse a cabo adecuadamente en un moliﬁo de bolas
ventilado. Se introduce en el molino una bgse y se afia=
den los reactivos al molino a medida que gire. EL sili-
cio metdlico so afiade en.formas de granos y es sometido

a una molienda continua a medida que la reaccidén progi-

_gue. Egte procedimiento elimina la necesidad del trata—

niento por lavado con fluoruro y proporoioga el metal
en una forma altamente reactiva.

- Cuando la reaccidén terming, la vasija contiene un
sol con ung:concentracidén del 1 % sl 20 % aproximadamen—

te, de preferencia del 5 % al 10 %, de Si0o y un gran

- 18 -
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exceso de amoniaco. Despuds se saca ol sol de la vasi-
ja y se filtrae A continuacidén el sol se concentra has-
ta el 20 % aproximadamente, o més, segin el tamafio de
particula, por evaporacidén de una parte del agua a la
- presidén atmosférica o a vacio. Si se desea preparar un
sol con un drea superficial (Nz) grande, no debe permi-
tirse que la temperatura del sol durante la concentra-
cibn exceda de 50°C y prefériblemente_se mantiens por
debajo de 359C. 5i se desea un sol con un érea superfi-
cial (NZ) pequefla, es decir un sol con una capa exter-
na relativanenie densa Impermeable a las moléoulas de
No, la concentracién puede realizarse a temperaturas,
més altas, a la presidén atmosférica o superior a la at-

mosférica. Después de la operacidén de evaporacién, el

" sol contendrd elrededor de 0,2-0,5 % de amoniaco y ten-

drd un pH de 9-10 aproximademente. En la operacidén a eg
cala industrial el agha-amoniazco separado en la etapa
de evaporascién es reciclado al reactors

Una vez concentrado el sol se filtra de nuevo y
gueds listo para su envio o uso.

Como se ha indicado més arriba, una ventaja del
nétodo de oxidacidn del silicio paras preparar soles de
silice es que permite la manufactura de soles con un
contenido en'metal alecalino muy bajoy por ejemplo de e

nos de 100 partes por milldén de partes de silice. Cuan

- 19 -
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do el objetivo del proceso de crecimiento de este inven—
to es wn sol con un contenido tan bajo en metsl alcali-~

no, debe utilizarse agua doblemente desionizada ¢ bides-

tilada pera evitar la contaminaciéne Es notable el hecho

de que aunque el silicio metdlico de calidad comercial

' contiene hasta el 1,0 % de hierro de hierro, los soles

producidos por &l proceso de.creoimiento de este invento.
contienen solamente de 30 a 40 ppm, sobre la base de
S10, secos ,

Como se hza establecido previamente, los soles pre
parados por el método Si + NH#OH son porosos. Cuando es—
tdn recién preparados, las particulas pueden ser penetra
das por las moléculas de nitrégenocs. Al envejecer la su-
perficie de las particulas cambia. Cuando se mide va—

rios dfas después de la preparaocidn, el valor de 4, de

les particulas es notablemsnte menor que el valor de Ay

medido poco después de la preparacién. Egte efecto es

debido aparentemente a la formacidén de una capa externa

relativamente densa o "plel" que es impermeable s las

'ﬁoléculasvde nitrégenoe.

Este efecto del envejecimiento sabre los soles

‘de Si + NH,OH puede ser inhibido tratando el sol recién

preparado con una resina cambiadora de catidén para redu-

cir el pH hasta el intervalo de 3 a 4. Después de este

tratamiento el sol puede ser estabilizado todavia més,
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si se desea, mediante la adicién de dcido haste un pH
del orden de 1 & 4.

La resina cambisdora de catidén utilizada en este
tratanisnto puede,ser; por ejemplo,_la forma de idén hi-
drégeno de une resina de dcido fuerte del tipo de esti=
reno sulfomado -~ divinilbenceno, como la Dowex—50 sumi-
nistrada por la Dow Chemical Co., ovsu equlvalente. Pa—v
ra el ajuste del pH puede emplearse cualquier &cido fuer
tes Entre los éo;dos preferidos debidd a su preclio se en
cuentran el clorhidrioco, sulftrico, nitrico, férmico y
acéticos. 7 _

Naturalménte, para algunas aplicaclones puede ser
conveniente disponer de soles constituidos por partiou~
lag p&rosas con egta capa exlterna relativamente densa o
"piel". Se ha hallado gue estos soles pueden obtenerse
sometiendo un sol Si + NH4OHVrecién preparado a un fra-
tamiento térmico% ‘ 7

Generalmente el tratemiento térmico consistird en
elevar la temperatura del sol hasta unos 95°C y mante-
ner egta temperatura durante un periodo de unas 3 horas:
a un pH de 9 a 10,5. No obstante, la temperatura puede
variar entre unos 50°C y 200°C o méds, el pH'puede va-
riar en un intervalo de 8 a 11 y el tiempo entre media
hora o menos hasta 6 horas o mds. En general, el tiempo

requerido disminuye al gumentar la ‘temperaturae

- 2] ~
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Cualquier sol preparado por el método Si + NH,OH,

incluyendo los soles preparados por los nuevos procedi-

. mientos descritos aqui, puede ser tratado térmicamente

para alterar sus caracteristicas guperficiales o puede
ser desionizado (o desionizado y tratado con écido) pe-
ra estabilizar sus caracterisficas superficiales, de

acuerdo con los métodos desoritoss Los soles Si + NHyOH

"que han gido tratados en la forme descrita para estabi~

lizer sus caracteristicas superfioiéles serdn denoming-
dos de aqui en:aQelante "soles estabilizados".

El efecto del envejecimiento o del tratamiento
térmico sobre ia velocidad de despolimerizacién cdusti-

ca de un sol preparado por el método Si + NH,OH ne jora~

_do de este invento puede observarse comparando las cur—

vas Dy, Gy He I de la Figura 7. La curva D corresponde
a2 un sol de 16 qﬂ.recién pfgparado por el método des—
crito en el Ejemplo 6 gue se da mds adelante. ILas cur-
vas G y H corresponden al mismo!sol envejecido durante
periodos de 28 dlaes y 40 dias, respectivamente. Ia cur-
va I pertenece al mismo sol tratado térmicamente a 95°C.
durante 6 horas. Se observari que-los soles enveiecidos
¥y tratados térmicamente se despolimerigzan é’una velooi=
dad mucho més lenta gue el sol reciente, debido funde-
mentalmente al tiempo requerido pars despolimerizar la

capa externs relativamente densae

L 22 -
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-La curva C de la Figura 6 muestra la velocided de
despolimerizacién de un =0l de 6 giuconstituido por par
ticulas de silice densas, preparado por el método de la
patente eatadounidense 2.%50.345. Comparando la curva C
con las curvas G, H e I se observard que, después del
retraso inicial, la velocidad de despolimerizacién de
un 801 emvejecido o tratado térmicemente del tipo Si +
NH,OH es aproximadsmente igual a la veloocided de un sol
de 6 q¢h formado por partieulas densas.

La curva D de la Figura 6 estd basada en los mis—
mos datos que la curva D de la Pigura 7. La curva A de
la Figura 6'muéstra la velocidad de-despolimerizacién
de un 80l con un ds de 4vme, formado por particulaes den
gsas, preparado por el método de lg patente estadouniden—
ge 2.%50.345. Comparando 1a§ curvas A y B, se observard
que la velocidad de un sol gi + NH@OH recién preparado
es aproximedemente igual & la del gol de 4 q}L.

Ia curve B de la Fliguras 6 muestra la velocidad
de despolimerizacidn de un gol de 12 mp de dg, de parti
culas densas, preparado por el método de la patente es-—
tadounidense 3.012.92%.

La curva F de la Figura 6 nmuestra la‘velocidad de
despolimerizacién de un sol desionizado con un dy de
49 mp preparado por el procedimiento Si + NH,OH me jo

rado el invento. Log detalles de la preparacién se dan

- 23 =
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en el Ejemplo 3. Se observeréd que la velocidad de despoF
limerizacién de este sol, despuéds de un ligero retreso
inicial, es sproximadamente igusl & la velocidad del sol
Si + NH,OH de 4 nVL(curva F)s Asl pues, puede verse que
la velocidad de un sol Si + NH#OH es précticamente inde~
pendiente .del tamafio de las partioculas gruésas.

De los datos enteriores sobre la despolimerizacidn
céustica_puede»deduoirse que ﬁn ao;'Si + NH@OH recién
preparado o estabilizado esté constituido por perticulas
porosas que son aglomerados. de particulam densas elemenw
talés de un tamafio de 4 ny».aproximadamen$e. El enveje~
cimiento o el tratamiento térmico del sol aparentemente
produce no éoio la formscidn de uné “piel" relativémpnp
%o dense sobre las superficies de las partifculas sino
tembién una rediétribucidn de la estructura interna que
reduce la velocidad de despolimerizacidn céuswica. E1l

exemen en el microscopio electrénico de una seceidén mi-

crotémica de las particulas de sol indica que esta redig-

tribucidén interns consiste, por lo menos en parte, en el
orecimiento devlas particulas elementales's
. El procedimiento de orecimiento de esta invencién

puede sexr utilizado pars proporciotar soles con un tamg~

fio de particula que puede tener ocualquier valor compren

&ido dentro del intervalo de 15 mu a 500 mu de dge Dos

soles tal como se producen presentan en general un alto

- 24 -
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grado de uniformidad en el tamafio de las particulase Por
ejemplo, utilizando el proceso.de orecimiento del inven
to, ©5 pogible producir un sol cuyss partioculas tienen '
un dy de 200 mie en el que el 95 % de log didmetros de
particula estdn comprendidos entre 1%5 mu y 225 mp o
Cuando se utiliza un sol recilén preparado o esta-
biliiado‘del tipo Si + NH#OH como besSe en el proceso de‘
crecimiento, las particulas de sol resultantes estdrdn
caracterizadas por una porosided distribulde de manera
précticamente uniforme. Estos soles con temafios de pare
tlouls comprendidos entre 150 gft ¥ 500'%fc de d, son
nuevos y caen dentro de los limites del invento. Para
un gol de este'tipo, le relacién de S; a S, serd en go-
neral mayor de 1 + 0,1(d; = 5)s Para un sol recién pre-
parado o estabilizado de este tipo, la relacién de A, a
S ostard ocomprendida en generel entre 0,4 + 1,; Ele'B
¥y 1+ En la Figura 1 edtd representeds una particula de
un sol de este tipo. EL mimero 1 indica la particula po-
rosa en general y el nimero 2 indica las particulas den-
sas elementales de las que e cree que estén formadas
las particulas méds grandes. En el Ejemplo 4 se ilustra
la preparacién de un sol del tipo indicado en la Figu-
re 1+ Para un sol envejecido o tratado térmicamente del
tipo en discusidn, la relacidn de A, 8 S, seré més pré-

Xima a la unidad y la relacién de S a A, seré en gene-
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ral mayor de 1 + 0,08 (dy - 5), debido a la cape extexr
na relativemente densa o "piel" de gilice. En le Figura
2 se muestra una partioula de este tipo. El numero 1 in-
dica de nuevo la particula en general, el nlmero 2 re-
presenta las particulas elementales densas y-el nimero 3
indice la capa externa relativemente densa’s! Se observarsd
que las pariloulas elementsles mostradas en la Figura 2
son més grandes que las particulas elementales de la Fi-
gura 1 Esto concuerda con la observacién de que las ve-
locidades de despolimerizacién cdustica de los soles tpgi
tados térmicamente o envejecidos son aproximadsmente ’

iguales a la velocidad de log sblidos de 6 gp.de parti-

culas densas, mientras que las velocidades de los soles

reclentes o estabilizados son aproximadamente iguales a
la velocidad de un sol de 4 qﬂ:de particulas densas' Tam
bién concuerdas con el aspecﬁo @e lag microgrefias elece
trénicas de secciones microtémicas de las partisulagh
Cuando se utiliza como base un sol Si + NI, 0H en-
vejecldo o tratado térmicamente, el procedimiento de cre
cimiento produce soles en los gque las partioculas presen—
tan un ndoleo poroso esférico de silice limitado por una
capa externa reletivamente densa y un revesfimiento de.

sllice poroso. Estos soles gon nuevos y estdn dentro de

‘log' limites del inventoe EL dy de las.partioulas de es~

to8 soles puede variar entre 15 nyLy'hasta 500 g/u .

- 26 =
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Para estos soles, la- relaocidn St/S0 serd en general ma~
yor de 1 + 0,1 (dé - 5)s Para un sol de este tipo re-
cién preparado o estabilizado, la relacidn de ﬂn a1st
esta?é comprendida generalmente enﬁre 0,4.+ 1,7 =5

v 1, cuando el volumen del revestimiento poroso see por
lo menos iguel al volumen del nicleos Una particule de
este tipo estd representada en'la Figure 33 el ntimero 1
indica la partioula en general, el nimero 4 indica el

ndcleo esférico, el nimero 5 designs la capa de gilice

‘relativemente densa que rodes al nlicleo, el nimero 6

designa el revestimiento de silice porosa y el nimero 2 )
indica las partioulas elementaless! Ia preparacién de un
gol de este tipo estd ilustrada en el qumplo 8. Ie ve—
locided de despolimerizacién céust?ca del sol del Ejem—
plo 8 estd indicada en la Figura 8, ocurva K. Se observa-
réd que la velooidad inicial de despolimerizacidén de este
80l es aproximadamente igual a la velocldad de un sol
denso de 4 mu 4 debido a la despolimerizacién del re-—
vestimientos Se produce una brusca reduccidén de la ve=-
Jocidad cuando la ocaps relativemente densa de la parti~
cula que forma el nicleo se alcanze y después, cuando
esta capa estd completamente despolimerizada, la velow-
oidad suments haste un valor sproximadamente igual & la
velocidad de un sol denso de 6 mjL,,indicando que las

particulas elementales del ndcleo son mayores que las del

- 27 -
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revestimiento. Otra ilustracidén de la preparacién de

un sol de este tipo es la indicada en el Ejemplo 1-D.

Tas partioulas del Gltimo sol, sin embargo, son mayo-

res que las del sol del Ejemplo 8 y la.relacidn de vo
lumen de revestimiento a volumeh de ndcleo es mayore
Ia velocidad de despolimerizacidén del sol del Ejemplo
1=D estd indicade en la curva B de la Figura 6.

Un sol envejecido o {ratado térmicamente de og—
te tipo tendré una capa externa de silice relativemen-

te densa sobre el revestimiento poroso & en general

presentard una relscién S4 a A, mayor de 1 +.0,08 (dé—E)-~

La Figura 4 representa una particula de un sol de este
{$ipo y el Ejemplo 1~C ilqstra la preparacidén de este
gol. En la Figura 4, el ndmero 1 indica la particula
en generel, 4 indica el ndicleo poroso esférico,'g'in-
dica la capa externs relativamente densa gobre el ni-
cleo, 6 indica en general el revestimiento poroso que
rodes al niicleo, 3 indica la capa relativamente densa
sobre el reyestimiento ¥y 2 indica las particulas elemen
tales densas. La velocidad de despolimerizacidén cdusti-
ca del sol del Ejemplo 1-C estd indicade en la ourva J
de la Figurae 8. Ia velocidad es baja debido al tiempo

requerido pars despolimerizar sl revestimiento externo

-de silices Si se prolongen las sbscisas se observard

que la pendiente de la curva aumente finalmente hasia

- 28 -
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aproximarse & la de un sol denso de 6 mfb.

El sol de base utilizado en el procedimiento de
crecimiento de esta invencién no tiens que ser necessg
riamente un sol del tipo Si + NH#OHe En lugar de ello,
puede ser un 8ol preparado por procedimientos conven-
cionales de la técnica anterior en el que las pertiou—
las son densag, es decir, no porosas. En este caso, las

partioulas de sol resultantes del»procesp de crecimien=-

to estardn congtituldas por un nlcleo esférico de sili-

ce densa rodesdo de un revestimiento de silice pSrosa‘
Tos soles de este tipo en los que el tamafio de las par—
ticulas varia entre 15 mpy 500 gfbson nuevos y estén
dentro de los limites del inventos

~* Como el revestimiento externo en los soles de es-
te tipo es poroso, las partficulas en general presente-
rén una relacién S./Sq meyor de 1 + 0,1(dg~5) cuando el

vdlumen del revestimiento sea por lo menos igual al vo-

‘lumen del ndclec. Naturalmente el revestimiento POros80o

puede ser permeable o impermeable a las moléculas de ni-
trqgeno, gsegin el tratamiente dado al sol una vez comple
tada la operacidén de crecimiento. Ia Figurg 5 representa
wne particula de un s0l recién preparedo o estabilizeado
con 4cido que no contiene une oapa externa densa y por
lo tanto es permeable a las moléculas de nitrdgeno: 1

indica la particula en generel; 7 indica el niicleo de
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sllice densaj § indica generalmente el revestimiento

poroso; y 2 indica las pertfculas elementales densas

" que ge cree que constituyen el revestimiento poroso.

Un sol de este ‘tipo presentard generalmente una rela—
cién.St/sc méyor de 1 + 0,1(63—5) cuando el volumen-
del reVeétimiento gea por lo menos igual sl volumen
del nfcleo y también presentard en general una rela-
cidn An/st comprendida entre 0,4 + 1,; E;;E—g ¥ 1

Ia preparacién de un sol de este tipo estd mlustrada
en elAEjémplo 9 La curva L'de la Figura 8 ﬁugstra la
velocidad de despolimerizaoiéﬁ del sol del Ejemplo J.
EL revestimiento poroso en un sol envejecido o tratado
térmicemente de este tipo tondrd una "piel externa
densa de silice y por lo tanto presep#aré generalmente
una relecién de Sy/A, mayor de 1 + 0,08(dg~5) cuando
el volumen del revest;mientg sea por lo menos igual al

volumen del niioleo. No obstante, como la piel externs

e penetrable por 1os iones hidroxilo, la relacién

S-b/s° se mantendrd en un valor alto, generalmente por

“encima de 1 + 0,1(dg~5) ouasndo el volumen del revesti-

miento sea por lo menos igual al volumen del nlicleo’s

Poara lag instrucoiones sobre la preparacidn de

‘los soles de silice constituidos por particulas densas,

adecuados oomo soles de base en el procedimiento de ore

cimiento de esta invencién, remitimos a lag siguientes
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- patentes estadounidenses: Bird, 2.244.325; Bechtold y

Suyder, 2¢574.902; Voorhees, 2.+457+971; Rule 2.577.485;
Alexander, 2.750.345; Dirnberger 2.974.109; y Rule
3.012.972.

Como se hs indicado previamente, una importante

ventaja del método Si + NE4OH es que permite la manufagc

tura de soles con un contenido muy dajo en metel alcali
no. Esto es muy importante para clertag aplicaciones,
por ejemplo cuando el sol se va & ubilizar para prepa-—
rar un soporte de cabalizador, puesto que el godio ejer
ce un efecto perjudicisl sobre la actlvidad catalltica
en diversas aplicaciones. Por lo tanto, en lasrealiza-
cidnes preferidas, los nuevos soles de este invento con
tendrdn una cantidad de metal alealino-inferior a 100
ppm, incluso mejor menor de 50 ppm de sodio u otro me-
tal alcalino, basado en el peso de la silice seca. Ne-
turalmente, los soles. constituldos por particulas de qi
lice densa preparados por log procedimientos de las pa=—
tentes de la técnica anterior citadas inmediatamente
mé4s arriba, contlenen todos ellos cantidades Importantes
de metales alcalinos y por lo tanto no pueden ser uti-
lizados cuando se desea un sol exento de metales alca-
linos.

Para analizar el contenido en sodio de un sol de

gilice se utiliza el sigulente procedimiento:

-3 -
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Se pesa en una Bandeja de platino una nuestra de
sol de silice que se calcula que contiene entre 100 ¥
150 microgremos de sodio. Se afiade sobre la muesitra wna
cantidad medida de HyS0, concentrado del orden de 1-3 ml
¥ wna cantidad medida (alrededor de 25 ml) de HF al 48 %.
Se prepara un resctivo en blanco utilizando las mismas
cantidades de HyS0, y HF al 48 e

Lo muestra y el blanco se colocan desﬁués en un
bafio de vapor y se calienten para que se desprenda el
SiF; de la muestra. _ ) . 7

A continuacidén la muestra y el blanco se calientea
en un mechero de laboratorio hagta desprendimiento de
humos de Hy80,e Se continda calentando hasta que gueda
alrededor de 1 ml de HpS0.

Log residuocs de la muestrs y del blanco se lavan
despuds pasdndolos de la bagdeja a unoé matraces volumé
tricos de 100 mle A continuacidén se llemen los matraces
hasta la marca con agua desionizada.

Entonces se comparan la muestra y 9} blanco con
wna serie de patrones por espeotroscopia de absoraién
atémica. e ‘

Ios nuevos soles descritos anteriormente pueden
gsecarse todos para dar polvos de silicee. Estos polvos
estarén constituidos por particulas -de. caracteristicas

iguales a las descritas para las particulas de sole Es-
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tos polvos son también nuevos y estdn inclufdos dentro
dal invento. Ias particulas en log polvos secosg estan,

en general, sorprendentemente libres de agregaciones y
por lo tanto son re-d;Spersables en aguae Hasta donde
llega el éonocimiento del solicitante, esta es la pri-
mera vez que ha sido posible obtener un polvo re-disper
gable a partir de un sol de silice constituldo por par-"
tlculas con un dg comprendido entre 100 muy 500 mu.

En la preparacidén de los polvos puede utilizarse
cualquier método convencional de secado. Asi, puede rea-
ligarse el secado por apliocacién dirécta de calor y/o
vacio para evaporar el aguae También puede utilizarse
el secado por pulverizacién, secado en tambor o cual-
quier otro método de seoédo convencionale Para impedir
que se produzca un cambio en el valor de A, y en el gra-
do de aglomeracién durante su secado, el pH debe redu~
cirse previamente a un valor inferior a 4, preferiblemen
te con una resina cambiadora de catidén en forma Acidae

Debe obgervarse que s posible obtensr informacidén
muy Util sobre la naturaleza de las particulas de los
soles de este invenio mediante examen en el microscopio
electrénico de secciones microiémicas de lés particulas
de s0l. En la preparacién de una seccién microtdémica, el
procedimiento consiste en tratar el sol con una resina

cambiadora de catidn, por ejemplo Dowex-50, secarlo en -
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una estufa y después dispersar las particulas en una e
gine epéxida. Entonces se toma una seccidén a través del
agregado de resina.oon une cuchilla de diamsnte y se rea
liza una micrografia eleotrénicé (MGE) de la seccidn.
Una MGE de una particula tipice a 50.000 aumentos o méds g
semejard un racimo de uvas visto a distancia y ésto apo-~ ' '
ya mds la conclusidén de que las particulas son aglomerar
dos porosos de partioculas elémentales densas més peque-
Hag. Las representaciones de las particulas de silice
en las Figuras 1=5 de loé dibujos estén basadas en par-
te en ol aspeoto de las MGE de las secclones microtémie L
cas. Este método de andlisis solamente es util para so-
les formados por particulas de un dgy de 50 B0 NEYOTs
La estructura de las particulas méds pequeflas se deduce
de la estructurs observada en las particulas mayores ¥y
de otros heochos basados en mpdidas dol-dresa superficial
¥y de la velocidad de despoliﬁerizacién cdustica. ;
Ios soles de silice de este invénto pueden gser
utilizados para diversos fines gue ya son familiares a
lés expertos en la técnica. Puede emplearse en el tra- i
tamiento de textiles como raydén, algodén y lana para |
hacerlos resistentes a la suciedad. Pueden émplearse
en el tratamiento del‘papel para aunentar su riglidez o ‘ :
pars aumeﬁtar el contraste de los papeles de fotocopiae

La resistencia al deslizemiento de las ceras para Sue=
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los puede mejorarse mediante la incorporacién de los
soles de este invento. El secado de los soles, espe-
cialmente de los congtituldos por particulas con un
didmetro medio superior a 150 Wy con un contenido
muy bajo en metel alcoalino da lugar a polves gque son
particularmente adecusdos para el moldeo a presidén y
la sinterizacién a temperatura elevada para formar
cuerpos de silice aumorfa de gran resistencias
, Las particulas de s{lice preparades por los pro
cedimientos de este invento son dtiles en la prepara—
cibén de catalizadorese. Esto es especialmente oierto,
ya que estas partioulas pueden obienerse con un conte-
nido en sodio muy bajo; es sabido que el sodio ejeroe'
un efecto adverso sobre la duracién del catalizador.
Por lo tanto estas particulas pueden ser recubier
tas con un éxido metdlico de aluminio, cromo, magnesio,
galio, indio, talio, titanio, germanio, circonio, esta-
floy cerio, hafnio, torio, lantano, tierras raras o mez—
clag de éstos, utilizando el procedlmlento descrito en
la patente estadounidense 3.007.878. Por lo tanto las
particulas revestidas pueden ser utilizadas como tales
comno catalizador o bien pueden ser impregnedas a con—
tinuacidn con un material catalitico y utilizadas como
catalizador. Los siguientes metales pueden ser aplica=

dos en forma de una sal soluble a las partloulas recu~

- 35 =
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biertas y sometidos despuds a reduccién en le forma ha
bitual: hierro, cobalto, niguel, platino, rodio, pala-
dio, rutenio, iridio, osmio y mezclas de los mismosgs

Los catalizadores resultantes son Utiles para

. cualquier reaccidn en la que sean de utilidad los mate

riales cataliticos empleadoss
Anteriorments se han discutido otros métodos de
utilizacién de los soles y los expertos en la téonioa
descubrirdn todavia otrosy '
Fl invento serd desorifo shora oon més detalle .
mediante ejemplos ilustrativos.
EJEMPIO 1

Preparacidn de silicio metdlico

En un molino de bolas de'acero forrado de ocaucho,
de 1 cuartillo (0,946 litros) de cépacidad, que contie
ne bolas de acero de 1/4" (6,3 mn) se introducen 20; g
de silicio metilico de un ‘tamafio de partioula de 8 ma-
llas y menos. El andligis de este silioio metdlico da
99,03 % de Sn.,OO27odeC‘a,027 % de Al y 0,28 % de

~ Fes El molino de bolas citado se hace girar a 100 rpm

gproximedemente, durante 16 horas. A oontipuaoién 86 e~
para la fracecidn fina del resto de metal y de las bolas
tanizdndole a través de un tamiz de 40 mallas. Se obtie-
nen 186 g de material que atraviesa el temiz de 40 mallase

El temafic medio de particulas de la fraoccibn que atravie
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ga el tamiz.de 40 mallas es a@roximadamente 1-=5 micras.
Los 186 g de silicio metdlico de 40 mallas se activan
aﬁadiéndolqé lentamente gobre una solucidn agitada que
contiene 2100 ml de agua destilada y 300 ml de solucién
acuosa al 48 % de doido fluorhidrico reactivos Cuando

go ha afiadido todo el silicio metdlico sobre la mezcla

agitada y ha cesado précticamente el desprendimiento de o

gases, se filtra la suspensidén en un filtro de vacio. La
torta del filtro se lava despuds con agus destilada has~-
ta que el pH del filtrado estd comprendido entre 4 y 5.
Las trazas finales de agua Se separan de la torta del
filtro por desplazamiento con acetona. A continuacién la
torta se seca al aire durante un corto periodo y se guar
da en un recipiente hermétioo parg impedir que la Superw
ficle activa vuelva a oxidarse. La desactivacién de es-
te silicio metdlico también se evita reduciendo al nl-
nimo el tiempo transourrido'entre esta etapa de prepara
cién y el momento en que se comienza la alimentacidn a
la etapa de reaccidn.

Preparacidén de la base

El sol de silice seleccionado para uso como base
en esta tanda es el producido por el procedimiento me=
jorado de oxidacidn de siliocio de este inventoe. EL pro-
cedimiento detallado estd desorito en el Ejemplo %. Eg-

te sol contiene 17,8 % de 5i0, y tiene un difmetro me-
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dio superficial (dg) ée particulas igual a 9%,8 wp-e An
tes de su uso en esta tanda, el sol ha sido envejecido
a la temperatura embiente y a un pH de 9,4 durante 42
dlas. Se introducen 19; g de este sol en un matraz de
12 litros provisto de un agliador y un ocondensador de

reflujo enfriado con hielo seco y acetona. Los gases que

salen de este condensador de reflujo se recogen y se con .

ducen a un lugar Seguro pare la eliminacidn del hidrége-
no producido. Sobre este g0l de sllice se ailaden 1550 g
de solucidn acuosa de hidrdxido aménico, de calidad reag
tivo, que contiene alrededor del 2% % de NHy. Esta base
go enfris despuds & 129C haciendo circular agua en un
bailo de refrigeracidn alrededor del reactor y se afiaden
lentanente 68 g de amonia&o activoes A continuacidén el
matraz de reaccidén se purga con nitrdgeno para expulsar
el oxigeno y evitar asi la formacién de una mezcla ex—
plogive ocon el hidrdgeno proéucido més tardee

Etape de reaccidn

La base anterior se calienta después a 22°C pasan

' do agua templade por el baflo de refrigeracién del reac—

tor y se comienza la adicidn de silicio metdlicos. El si

licio metdlioco se afiade abriendo momentdneamente una

apertura en la vesija de reaccién y afladiendo una peque .

fla poreidn de producto cada 5 minutoss Estas porciones

de producto se miden para que sean lguales ocom objeto de

~ 38 -
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congeguir una velocidad de adicidén prédeticamente cong
tante del silicio metdlico activado, a lo largo de un
periodo de 4 horas. Mpdia hora después de comenzer la
edicién de silicio metdlico se inicia la adicién de
1240 g de hidréxido aménioo a une velocidad constante,
de forma que este material se aflada a lo largo de un
periodo de 3,5 horas.

La temperatura de la mezcla de reaccidén se man-
tiene entre 27° y 29°C mediante refrigeracién externa
y la concentracién de amoniaco en la mezcla de reac -
cidén se ﬁantiené pricticamente constante devolviendo
8l reflujo condensado en el condensador de acetona -~ :.°
hielo seco. Durante el periodo de reaccién de 4 horas
la velocidad de desprendimiento de hidrégeno varia en
tre 1,0 litros por minuto y 1,36 litroé por minutoe
La adicidén de siliclo metdlico y un hidrdxido amépico
reactivo concluye 4 horas'después de comenzar la pri-
mera adicién de gilicio metdlicoe. Después de la Wlti~
ma adicidn de silicio metdlico se prosigue lé aglta -
cidn de la mezcle de reaccidén durante 50 minutos, en
cuyo momento ha cesado précticamente el desprendimien
to de hidrdégeno. Después se filtra la mezcla de reac-
¢idn a través de papel Whatwan n® 54 pars separar el
silicio metdlico que no ha reaccilonado y las impurezas

que son insolubles en la mezcla de reaccidn.
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Concentracidn

A continuecidén. se colocan dos litros de la mez—
cla de reaccién anterior en un matraz de 3 lltros, pro
visto de agitador, un condensador enfriado con agua &
4°0, un gran recéptdoulo para el condensado y une fuen
%6 de vacfo. El matrasz de concentracidn se calienta
con un bafio de agua ligersmente caliente. La concentra
cién se 1lleva & cabo a la presidén autdgena y la ebulli
oién del sol de silice se mantiene entre 26° y 30%.
Ia concentracidén se realizs a volumen constante, intro
duciendo el resto de la mezcla de reaccidén a la misma
velocidad con que son expulsados los vapores de la va~
sija de eoﬁcentracién. Cuando se ha introducido en el

concentrador la totalided de la mezela de reaccibn, se

. safladen 750 g de agua destilada mientras prosigue la se

paracidén de vapor y se mantiene congtante el volumen,
con objetd de separar més emonimco del sol de silice.
Une vez completada le adlcidén de agua, se hierve el

g0l haste 1500 ml aproximadamente, ocomplstando de esta

. forma la operacién de concentracién. A continuacidn el

sol de silice se filtra a vaclo a través de papel What
man n? 5. '
Rendimiento

Esta tenda produce 1605 g de sol de silice con

un peso especifico de 1,105 medido a 25°C, que es equi

- 40 -
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Anélisis

valente a 17,4 % de 510,e

El sol de silice tiene un pH de 9,4 medido a
259 y la alcalinided total del sol, calculada como
tanto por ciento de NH,, es de 0,31 % EL sol se exa
mina en el microscopio electrénico y el didmetro me-
dio superficial (ds) de las particulas se determina
por le técnica descrita por Belthis en la patente es
tadounidense 2+614.995. dy es iguel a 20?,4 mp y la
uniformidad de tamafios de las partiéulaé del sol es
muy elevada, como indica el heohé de que el 95 % de

les particulas exeminadas en le micrografia electrd-

nice tienen un diémetro oomprendido entre 175 mp ¥

240 mp

~ El 4rea superficial medida por valoracién con
hidréxido sédico (St) deregte sol se determina por el
método descrito en un articulo de George W. Sears, Jr.

aparecido en Analytical Chemistry, Vol. 28, 1981-1983,

Diciembre 1956 §, es 794 n2/g.

Una pequefla porcién del sol de silice anterior
se.diluye hagta_ una cbncentrgcién comprendida entre 5
y 10 % de 5i0, y después se desionize mediente adicién

do la forma 4cida de la resina cembiadora de idn “Do-

wex" 50, haste un pH final de 3,3. A continuacién se

separa la resina por filtracidén y este sol desioniza-
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do dilufdo se sece en una estufs de corriente de aire
durente unas 20 hores, a una temperatura de 100°C. Deg
puds se determina el drea superficial por adsorcidén

de nitrégeno (A,) de este polve seco mediante el méto
do dindmico descrito en la siguiente referencia: Nel-
sen, F.M. y Eggertsen, F.T., Analytical Chemistry ,

1958, Vol. 30, 1387. Se halle. que A vele 370 m2/g ds

Polvo s8C0e

Tratemiento y envejecimiento del sol .
- Bste sol de silice se divide en 4 porciones
iguales. Ia porcidn A se envejece como tal. Ia poroién

B se desioniza con la forms Acida de la resina "Dowex"

‘50 hasta un pH de 3,25 y la resina se separa por fil-

traciéne. Se reduce aun més el pH del sol mediante la
adicién de 1,1 ml de’dcido nitrico al 20 % EL pH de
éste sol tratado con écido,gs de 1,35, medido a 25°0C.
Uha'pequeﬁa porcidn de este sol se seca direchamente
en una estufa con corriente de aire, durante wnas 20
hores a 100°C y se determina el 4ree superficial 'por
adsorcién de nitrégeno por el método antes desoritos
A, es igual & 36% mz/g. El drea superfioial por valo-
racién con sosa cdustica (St) de este sol se determina
por el método deserito enteriormente. S, es %45 m?/g.
Ia poroién C del sol original se coloca en un na

traz agitado, de (3 »boocas, provisto de un condensadox

- 42 -
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de reflujo y calentado en un bafio de vapor. Este sol
se mantiene a 90°C durante 3 horas y despuds se enfria
& la temperaturs embiente. EL sol tratado térmicemen—
te resultante tiene un pH de 9,8 medido a 25°C y un
peéo especifico de 1,705 a 2500. Une pequefia porcidn
de este sol tratado térﬁicamente se desioniza ¥y se 8¢
ca en la forma descrita en "Andlisis" enteriormente y
su drea superficial por adsorcién de nitrdgeno es de
22 mz/g. El 4rea superficisl por valoracién con sosa
cdustica del sol es 604 mz/g. . '

Ia porcién D del sol original se trata con la
forma dcido de la resina "Dowex" 50 hasta que el pH
del sol se ha reducido a 3,25 y la resina se sgepara
por £iltracién. Una pequefla porcidén de este 80l esta~
bilizado se seca en la forma descrita en "Andlisis" y
el drea superficial por adsorcidn de nitrégeno es de
370 m?/ge EL éree superficial por valoracién con sosa
céustica-de este s0l es %07 n?/ge

Unas muestras de cada uno de los cuatro sgoles -

descritos se examinan en el microscopio. electrénico y

ge preparan secciones microtdémicas de cada uno de los

polvos secos, siguiendo el procedimiento descrito en

esta solicitud. Estas secclones microtémicas son foto. -

grafiadas con syuda del microscopio electrénico.

Todos los soles de sllice anteriores se guardan
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g la temperatura ambien-te eh vasijas de polietileno hexr
méticameﬁ%gfcerradas. Después de 15 dfas de envejeci-
miento se obtienen los siguientes resultados: la porcidn
B tiene un 4rea superficial oon nitrégeno de '3'}2 n/g;
le porecidn O, un éres superficial con nitrégeno de 23 »'
n?/g; y en la poreién D, A, es 356 m?/g. Los soles se
examinan en el microscopio electrdnico y también se pre
paran secciones microtémicas de los polvos secos para
su examen al microscopiq electrénicos Deapués de enveje—
cer durante 15 dias més, se obtienen los siguientes re-
sultados: poroién A, A, = 50 n2/g; porcién By Ay = .
410 né/g; porcién C, Ay = 26 m2/g; poroién Dy Ay =
395 m2/ge Do nyevo se exeminan los soles bajo el micros-
copio electrénico y taﬂbién se examinan en este aparato
las seociones miorotémioas de los polvos 96008

Ademés, se determinan‘lag velocidades de despoli-~

merizacién cdustice de los soles € y D despuds de 30 dias

de envejecimiento por los métodos desoritos por Balthis

en la patente estadounidense 2.614.995 y los resultados
estén indicados en la Figura 8, curva J y en la Figura 6,
curve E, respectivamente. ‘

Despuéds de 33 dias adicionales de en%ejeoimiento

gse obtienen los siguientes resultados:rporoidn Ay 54 =

- 646 m2/g; poroién B, Sy = 736 m?/g; poreién C, St = 530

mn?/g y porcién D, Sy = 675 m2/ge
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LEJEMPIO 2

Proparscidn de silicio metdlico

En ol molino de bolas descrito en el Ejemplo 1 se
introducen 20; g de silioio metdlico, de un tamafio de
pertfoula de 8 mallams y menors EL andlisis de este sili-
cio metdlico da 9;},51 % de 81, 1,01 % de Fe, 0,05 % de
Ca y 0,44 % do Al. Este metal se muele en el molino de
bolas durante 20 horas en la forma descrita en el Ejenm
plo 1 y las fracciones finas se separan tamizando a tra
vés de un tamiz de 40 mallas. Se producen 158 g del ma-
terial de 40 mallage. Este silicio metdlico molido se
combina con 3; g del metal de la misma pureza que ha si
do molido en une tande previas Dos 195 g de silicio me—

td4lico de 40 mallas se activan afiadidndolos sobre 2100

nl de agua destilada en una vasija agitada, resistente a -

la corrosidén y afiadiendo degpuéa lentamente 300 ml de
soluocién acucsa al 48 % de dcido £luorhidrico reactivo.
Cuando he cesado prdcticamente el desprendimiento de ga-
ses de la suspensidén activada, este se filtra, se lava
Yy 8e almacena.en la formg descrita en el Ejemplo 1.

Etapa de reaccidén

En un matrez de 12 litros provisto de agitador,

condensador de reflujo enfriado con hielo seco - acetona

¥y un baflo de refrigeracidén y/o ocalefaccidén, se introdu~

cen 6140 ml de solucidn acuose de hidréxido eménico reac-
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tivo. Se ajusta la temperaturs de este hidréxido améni-
co a 1790 y la adicidn de silicio metdlico se iniocia ¥

lleva a cabo en una forma gimlilar a la descrita en el

Ejemplo 1. Durente la etapa de reaccién no se afiade nin

gune, cantidad adioional de hidréxido eménicoe. Ia tempe-
rature de la mezclae de reéceién ge mantiene entre 1;0 ¥y
21,59 haciendo uso del bafio de refrigeracién y la con-
centracibén de amonisco en la mezcla de reaccién-se man-
tiene devolviendo a la misma el reflujo delicondensador

de hielo seco y acetona. Durante el periodo de reaccién

~ de 4 horas, el caudal de hidrdgeno desprendido varia en-

tre 0,77 litros/minuto y 1,41 litros/minuto. Una vez com
pletada la adicién del s@licio metédlico, se prosigue la‘
agitacién de la mezola’reaccionante durante 6 hgras mis.
A éontinuaeidn ge filtra la mezcla de reaccldén & través
de un lecho de "Hi flo Super Cel" soportado sobre un
coadyuvante de filtracidn "SélkarFloo". Eate filtrado se
filtra de nuevo a vaclo a través de papel Whatmen n? 54.

Concentracibn - : ,

Lea evaporacién a volumen constante se realizea en

forma similar & la descrita en el Ejemplo 1, manteniendo

la temperaturs del sol de silice en ebullicién entre 19°
y 329. No se mgrega agua destilada adloional después de

_haber introducido en el concentrador la totalidad de la

mezele de reaccién y el sol se oconcentra por ebullioclén
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a 1%00 ml. E1 sol de silice concentrado se filtra a va
cié a través de papel Whatman n? 42.
Rendimiento | ' '

Esta tanda produce 1940 g de sol de silice con un
peso esﬁecifioo de 1,108 a 259C, que es equivalente al
1%,8 % de §10,.

Andlisis

Este sol de silice tiene un pH de 9,9 a 25°C y una
alcalinided totely en tanto por ciento de NHy, de 0,73 S

El 44 determinado en la forma desorita en el Bjemplo 1 es

'96,3 mu e El valor de Sy, determinado por el mismo méto--

do descrito en el Ejemplo 1, es 1,195 m2/g mientras que
el drea superficisl por adsoroién de nitrégeno A, es
417 12/

Pratamiento del sol

_ Este sol de silice me divide en ouatro porciones
iguales y la porcién A se reserve para su uso ulterior,
La porcién B se desioniza con la forma é4cide de la re—
gina "Dowex" 50 haste un pH de 3,45 y la resina se sepa-
ra por filiracién. Mds tarde se reduce el pH de este sol
todavie més mediente la adlcién de 5,15 ml de dcido ni-
trico al 20 % El pH de este sothratado'oén doido es
1,50, medido & 25°C. El 4rea superficiel, determinada
por adsorocidn de nitrégeno, de este gol tratado con doi-

do es 400 m2/g. El valor de S; para este sol es de 819

- 47 -
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m?/g. Te poroién C del mol original se coloca en un ma
traz de fondo redondo de tres bocag y 1 litro de capa-
cidad, provisto de agltador y condensador de reflujoe
Este sol se ocallenta en un baﬁo de vapor a 90°C ¥ se
mantlene e egta temperatura durante 3 horasg, deapués
de lo cual se enfria a la temperatura ambiente. El peso
especifico de este sol tratadd térmicamente es 1,103 a
259C, lo que equivale & 1;,0 % de 510p+ EL valor de Ay
pere este sol es de 50 m%/g y el de Sy de %84 n2/g.

Ia poroién final del sol original, poroién D, =e

degioniza con la forma dcida de la resina "Dowex" 50

haste un pH de 3,45 y después le resina se separa por
filtraciéne EL valor de A, en este sol desionizado es .
de 405 m2/g y el de St de 851 m2/g. E1 peso especifico
de este sol es 1 097 a 25°C, 1o que equivele & 16,2 %
de 5105

EJEMPmo EJEMPLO 3

Prepara016n de SiliOlO metdlico

El andligis del 3111010 metélioo utilizado en es—
te Ejemplo da 99,03 % de Si, 0,02 % de Ca, 0,27 % de Al

-y 0,28 % de Fe. Una porcidn de 200 g de la fraccidn que

atraviese el tamiz de 40 mellas de esbte silicio metélico,

molido en un molino de bolas de forms similar a la des=

crita en el Ejemplo 1, se activa en la forma descrita en

el Ejemplo 2.
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Etapa de reaccidén

En la forme descrita en el Ejemplo 2 se cargan

en el reactor 6140 ml de soluoidén acuosa de hidréxido
aménico reactivo. Ie reaccidén se lleve a cebo como en
el Ejemplo 2, a excepcidn de que la tomperatura de la
mezcla de reaccién se mantiene entre 24°C y 29°C a lo
largo del periodo de reaccién de 4 horas. Ie velocidad
de desprendimiento de hidrégeno varias entre 0,89 litrog/
minuto y 2,5 litros/minuto. Iguael que en el Ejemplo 1,
la agitacidén se prosigue solamente durante 50 minutos
después de la Wltima adicidén de silicio metdlicos A con-
tinuacién 1a mezela de reaccién se filtra a través de
papel Whatman n? 54 para separar el silicio metdlico ’
que no ha reaccionado y'las impurezes que son insolu-
bles en la mezcla de reacciodn.

Concentracidn
La concentracién y la filtraoiéu final de esta

tands Se realizen en la forma descrita en el Ejemplo 2,
obteniéndose 1856 g de sol de silice que contlene el
18,6 % de SiOpe
Andlisis -
pH 9,98 a 25°0. Aloslinidad totel como porcenta-
je de amoniaco, 0,62 % A,y 356 mz/é. Sgs 920 n2/ge
Trgtamiento del sol

Una porcidn de 1%15 & del sol anterior se deslo-
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nize con la forma dcida de la resina "Dowex" 50 hasta
un pH de 3,45. Ia resina se separa del sol por filtra
cién, dendo asl 1%32 g de sol con un peso especifico
de 5,103 a 25%C. Esto es equivalente a 16,6 % de Si0g.
Se determina que el valor de A, pare este sol desloni~
zado es de 356 m2/g y el de S, de ;42 n?/g. Ia microgra
fia electrdénica indica que este 80l posee un didmetro
nedio superficial de 49,3 mp e Ie velocidad de despoli
merizacidén cdustica de este sol desionizado estd indicg
da en la Figura 6, curva F. Se determina que el conteni
do total en sodio de este soi_es de 5 partes por mi-
11lén de partes de sole. EL contenido en hierro es de 3
partes pdr millén de sol.

EJEMPLO 4

Preparacidn de silicio metdlico

En le forma descrita en el Ejemplo 2 se activan
200 g del mismo silicio metdlico utilizedo en el Ejeme
plo 3.

Preparacidén de la base

ELl sol de silice seleocionado pars uso como base
en esta tanda es el sol desionizado producido en el
Ejemplo 3. En un matraz de 12 litros provisto de agita-
dor.y de condensador de reflujo enfriado con hielo se=-
co = acetona, se introduqen_215 g de este sol desloniza -

do }9oién preparado. Este reactor se ventila y purga en

- 50 =~




10

15

20

25

la forma descrita en el Ejemplo 1. Se afladen al reac-
tor 1;60 ml de.golucidn acuose de hidréxido amdnico
reactivo y la base se enfria a 10°C haciendo circular
agua de refrigeracidén a través del bafio que rodea al
reactore. Se afisden lentemente %7 & de smonimco anhidro.

Etapa de reaccidn

Ta reaccidén se lleva & cebo en la forma deacrita |
en el Ejemplo 1, a excepcién de que la base se callen-
ta previamente a 25°C antes de comenzer la adicidn de
silicio metdlicoe. También la cantidad de hidrdéxido amd-
nico sfiadide para diluir en esta tanda es de %280 mle
Durante el periodo de reaccidn la temperatura se man—
tiene entre 259 y 30°C y el caudal del hidrdgeno des-
prendido varia entre 1,0 litros/minuto y 1,1 litros/mi
nuto. »
Concentracién

La concentracién de este sol de silice y la fil-

tracién f£inal se llevan a cabo en le forma descrita en

6l Ejemplo 2. Se obtienen 1772 & de sol que contiene
18 % de Si0p.
Andlisis

pH 9,1 a 25°c. Alcalinidad totel, como porcenta-
jo de NHy, 0,38 % Ay, 377 n¥/ge 5y 917 02/ge &gy I3 mp
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EJEMPLO 5

Preparacidén de silicio metdlico

El analisis del silicio metédlico ubtilizado en eg

_ ta tanda da 98,9 % de Si, 0,34 % de Fe, 0,08 % de Ca y

0,28 % de Al. Una poreién de 195 g de este silicio me=
tdlico, molido en la forma descrita en el Ejemplo 1,
se activa en la forma descrita en el Ejemplo 2.

Préparacién de le base

El sol de sllice utilizado en la preparacién de
le base de ests ‘tanda se prepara por el préoedimiento
me jorado de oxidacién de silicio de esté inventos. Esgte
sol contiens 18,3 % de Si0p y ¥iene un didmetro medio
gsuperficial (ds) de 8 m/& gproximadeamentes El sol se hg

envejecido a la temperatura smbiente durante 40 dlag,

. & un pH de 9,6, antes de su ugo en esta tanda. Se colo~

can 40,4 g de este sol en ei~reaotor degcrito en los
Ejemplos anteriores y se asfiaden 6140 ml de soluciédn
acuosa de hidréxido sménico reactivo.

Etapa de reaccidn

La_reaccién se lleve a cabo en la forme descrita
en el ﬁjemplo 2 anterior sin edicién de h%drdxido amé-
nico de dilucidn. Ia temperatura de regocién varia en—
tre 19 y 29°C. Antes de filtrar le mezela de reaccién,
se sace una pequefia muestra y después de filtrar se de-

termina la alocalinided totel, como porcentaje de NHy y

- 52 =
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resulta ser del 25,8 % de NHS. También se saca una pe—
quefia porcidn, se filtra cuidadosamente y se determina
el tamafio de particulo dg utilizando el microscopio

electrénico. E1 valor de dy antes de la concentracién

“es de 48,7 m js

Concentracidn

Este tenda se concentra a 1700 ml aproximadamen-— N
te en la forma descrita en los Ejemplos enteriorese. El
sol de silice resultante contiene 13,5 % de Si0p y tie-
ne un peso total de 1884 g. ‘

Andlisis

PH 9,35 a 25%. Alcalinidad total como porcentaje
de NH3, 0,22 % Viscosided a 25°C, 1,77 cpse Ay, 336
n2/g, dg, 50,0 m Jox Sodio total 10 ppm, Fe total 4,2
ppm y Ca total 2,4 ppm.
EJEMPIO 6

Preparacién de silicio metdlico

En la forma descrita en el Ejemplo 2 se preparan
187 g de la fraccidn de 40 malles del mismo metel ubi-
lizado en el Ejemplo 2. '

Etapa de reaccidén

En la vasija de reaccién descrita en los ejemplos
anteriores se introducen 5600 ml de agua destilada y
3100 ml de solucibn acuosa de hidréxido aménico reacti-

vo. El hidréxido sménico enterior, que contiene alrede—
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dor del 9 % de NHE, se calienta ppgviamentg a 2%00 an-
tes de comenzar la adicién de silioio metdlico. Ia reac
cién se lleva a cabo despuds en la forma descrita en el
Ejemplo 2. Ia temperatura de reasccién se mantiene entre
2%0 y“29°c..Después la mezcla de reaccidén se filtra pa-
ra separar los materiales que no han reaccionaéo?

Concentracidn

La concentracién de este sol de silice se realiza
en lz forma descrita en el Ejemplo 2, variando le tempe
ratura del sol de silice en ebullicién entre 23° y 28°C.
El sol se concentra a ;90 ml aproximadamentes Con esto
se obtienen 940 g de sol con un peso especifioo de 1,211
a 25°C, equivalente al 31,1 % de Si0,. Este sol concen—

trado se filtra a través de "Solke~Floo" con soporte de

" papel de filtro Whatman n® 54. Durante la filtracién se

produce cierta dilucién y el sol resultente tiene una

concentraocién de 510, de 17;4 %o

Andlisis

Any 349 n%/ge Sy 787 m2/g, dgy 16,1 mp o

Tratamiento j envejecimiento del sol

Este ol se dlvide en dos porcionese ILe porcidn A
se envejece como ostd. La porcidn B se coloca en un ma—
traz de tres booas, de 1 litro de oépacidad, provigto
de agitador y condensador de reflujo y el matraz se in-

froduce en un bafio de vapor. Este sol se calisnte duran-

- 54 -
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te 6 horas s una temperatura oompréndida entre 91° ¥y
959¢ y despuds se enfria a la temperatura ambiente. El
érea superficiél por adsorcién de nitrégeno (A,) de es-
te s0l tratado térmicamente es de 276 m2/g. Sy vale
490 m?/g. El pH es de 9,4 a 25%°C. Se determina_ia ve—
locidad de despolimerizacién cdustica de este sol, in-
dicéndose los resultados en la Figura 6, curva I. Véa~ o
se también la Figura 5, curva D, pare la velooidad de
despolimerizacidén cdustica de la porcién A de este sol
antes del envejecimientoe

La porcién A se envejece a la temperaturs ambien= -
te durante 28 diams y gse obtienen los siguientes resulta-
dos en el andlisis: ds,'16,1 mpe; Ay 305 mg/g; Sy 681
n2/ge En la Figurs 6, curva C, estd representada la ve-
locidad de despolimerizacién cdustica de este mol enve-
secidow Ia curva H de la Figura 6 muestra la velocidad
del mismo sol despuds de 40 dlas de envejeoimiento.

EJEMPIO 7

Preparacidn de siliolo metdlioo o

En la forma descrita en el Ejemplo 2 se activan
200 g de gilicio metédlico de 40 mallas molido en la mis—
me forma que en ol Ejemplo 1. El andlisis de este metel

antes de ser molido da 1,01 % de Pe, 0,05 % de Ca, 0,44 %
de Al y 97,5 % de Si.
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Etapa de reaccmdn

En la vasija de reacclén descrite en los eaemplos
anteriores se introducen 6140 ml de solucién acuosa de
hidrdéxido amdnico reaotlvo. Egte hidréxido amdnico que
contiene alrededor del 27 % de NHy, se enfria a 149¢
antes de comenzar la adicidn de allicio metdlico. Deg=

puds la reaccidén se lleva a cabo como en el Ejemplo 2.

Ia temperature de reamocién se mantiene entre 14° y 20°C,

A continuacidn se filtrae la mezcla de reaccidn.

Concentracidn

La-concentracién de este sol se realize como se
ha desorito en el Ejemplo 2, variando la tem?eratura
del sol de silioe en ebullicién entre 189 N 3100. Se
filtra el sol concentrado que contiene el 1%,8 % de

8i0, y tiene un peso total de 1695 g

Andlisis

pH 9 4 a 25°C Aloalin;dad total como porcenta~

je de NH3 0,44 % An, 415 n2/g. & o 97 8 m A
' EJEMPLO 8

. Preparacibn de silicio metdlico

En le forma descrita en el Ejemplo 2 se activan
50 g de silicio metdlico de 40 mallas molido como se
indica en el Ejemplo 1.

Preparacidén de la base

El sol de silice utlilizado en la ﬁase de esta
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tanda se prepara por el procedimiento mejorado de oxi-
dacién del silioio metdlico de este invento. Este sol
contiene 16 % de Si0, y el didmetro medio superficisl .
de sus particulas es igual a 9%,8 g}b. Este sol ha sido
envejecido a lg temperatura ambiente y a un pH de 9,4

durante 70 dias antes de su uso en esta tande. Se ocar—

gan 446 g de este sol en el reactor desorifo en el Ejen

plo 2, se afiaden 925 ml de soluoldn acuose de hidréxido

eménico reactivo sobre el sol de silice y esta base se

‘enfria g 129C. A continuacién se afiaden lentamente 147 g

de amoniaco anhidro gsobre la base enfriada y el metraz
de reaccidn se purga después con nitrdgeno.

Etapa de reaccidn

Ios 50 g de silicio metdlico activado se afigden
sobre la base a lo largo de un periodo de 1 hora en la
forme desorita en el Ejemplo 1. La temperatura de la
mezcla de reaccién se mantiene entre 259 y 30°C y el
caudel de hidrégeno desprendido varia entre 0,68 y
1,0 litros/minutoe. Quince minutos despuds de comenzar
la adicidén del siliocio metdlico a la mezcla de reaccidn,
se inicia la adicidén de 1390 ml de hidréxido amdnico &
velocidad constante. El hidréxido eménico acuoso se
afiade a una velocidad tal que al cabo de 45 minutos se
haya afiadido la cantidad:totéls de esta forma la adi-

cibén de siliclo metdlico y de hidréxido amdénico adicio-
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nal se completan'al mismo tiempoe Una vez teminada la
adicidén anterior, se continda agitando la mezcla de
reacoidn durante 16 horas y después se filtra para se~
parer las impurezas insolubles y el silicio metdlico
que'no ha reacclonado como se ha desorito en el Ejeme
PLo e A

Concentracidn

Ung pequefia porcién de la mezcls de reaccidén £il-
trada se coloca en un matraz d9 fondo redondo de 1 lim
tro, provisto de un agitedor y un tubo aspersor. Esta

mezcla se lava con nitrégeno durante 10 horas para ex—

. pulsar el exceso de amoniaco. Después de lavada esta

nuestra se desioniza con "Dowex™ 50W hagte un pH de 3,1

¥ la resina se separa del sol de silice por filtraoidn.

Analisis

Este sol de silice.desprovisto de amoniaco y des—

ionizado tiene un peso especifico de 1,038, equivalente

& 6,7 % de Si0s EL DH 65 3,1 & 25°C. An es 325 n?/g.

dg, 122 LY Syy 695 né/ge Ia velooidad de despolime-
rizagidn cdustica de este sol se determina ¥y sme indica
en la Figurs 8, curvs K.

' EJRMPIO 9

Preparacién de silicio metdlico

Se activen 195 g de la fraccién de 40 mallas de

silicio metdlico en”la forma descrita en el Ejemplo 2.
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Preparacién de la base

El sol de silice utilizado en esta base se prepa
ra por el método descrito por Rule en la patente esta-
dounidense n? 3.012.972.Egte sol de silice contiene
51,5 % de Si0p y el didmetro superficiel medio de les
particulas es 56,9 m e o Este sol se ha estabilizedo
con hidréxido aménico y tiene un pH de 8,55 a 25°C. En
el reactor descrito en el Ejemplo 1 se colocan 65 g de
este sol y se afinden 1980 ml de solucién acuosa de hi~-
dréxido aménico reactivo. A continuacién se enfria la
base a 10°C y se afladen lentamente 25 g de amoniaco an-
hidro. Despuds el reactor se purgas con nitrdgeno.

Btapa ds reaceidn

La base anterior ée calienta después a 25°C pa~
sando agua ligeramente ocaliente poxr el baflo de refrige-
racién del reactor y a continuacidn se inicia le adi-
cién de silicio metdlico aétivado. El silicio metdlico
se afiade a lo largo de un periodo de 4 horas, como se
describe en el Ejemplo 1. Quinece minutos después de co=
nenzar le adicidn de silicio metdlico, se inlcia la
adicién de 6825 g de hidréxido aménico a velocidad cong
tante. La velocidad de adicldén del hidréxido andénico
se controia de forma que e complete en un periodo de
225 minutos. De esta forma, la adiclén de silicio me-

t4lico y de hidréxido aménico se completan al mismo

RIS
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tiempo. La temperatura de la mezcla de reaccidn se man
tiene entre 25° y 30°C por refrigeracién externa. Se
completa la reaccién y se filitra en la forma descrita
en el Ejemplo 7. '

Joncentracidn

Lz concentracidn de esta tanda se realiza en la
forma descrite en el Ejemplo 2, obteniéndose 2028 g
de sol de silice que contiene 18,5 % de S102.
Anglisis _ | 7

PH 9,0 & 25°%. An, 3;4 n2/g. dyy 155 mu . Alca~
linidad totel como porcentaje de NHy, 0,31 %e La for=
ma de la cuwrva de despolimerizacién cdustica de este
sol estd indicada en la Figura 8, curva L. Las secclio-
nes microtémicas del poivo seco son semejantes a las
mostradas en la Figura 5.

EJEMPIO 10

Preparacibn de silicio metdlico _

Se activan 308 g de silicio metédlico molido de
40 mallas en la forma desorita en el Ejemplo 2.

Preparacidn de la base

-+ Bl sol de silice utilizado como base en esia tan
da es éimilar al sol preparado en el Ejemplo 1. Este
sol contiene 20,0 % de Si02 y tiene un didmetro medio
superficial (dg) de 214 mp. En un reactor de 22 li-

4ros equipado.como se ha descrito en el Ejeumplo 1 se

- 60 -
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colocan 363 g de este sol recién preparado. Se afiaden
sl reactor 1383 g de solucién acuosa de hidréxido amé-
nico reactivo y el contenido se enfria a 109C. A con-
tinuacién se afiaden lentamente 134 & de amoniaco anhi-
dro. EL reactor se purgs con nitgdgeno. .

Etapa de reaccidn

Is base anterior se calienta a 25°C pasando sgua
ligeramente oaliente por el bafio de refrigeracidén del
reactor ¥y ge comienza la adicién de siliclo metdlicow
Los 308 g de gilicio metdlico activado se afladen en la
forng descrita en el Ejemplo 1 pero el periodo de reac—
¢ién se prolonga a 6,5 horags Quince minutos después
de comenzar la adicidn de silicio metdlico, se inicig
la adicidn de 12.520 g de hidrdxido aménico reactivo a
velocidad constante, de forma que este material se afia-
de a'lo 1arg9 de un periodo deo 6,25 horag.

Lo temperatura de la mezcla de reaqcién 50 man=-
tiene entre 25 y 30°C mediante refrigeracién externa.
Una vez terminada la adicién de silicio metdlico y de
hidrdxido amdnico, la fanda se termina en la forma des
crita en el Ejemplo 1.

Goncentracidn

En esta tanda la concentracién se lleva a cabo
en wna vagija de 5 litros y la evaporacién a volumen

constante se realiza a un nivel de 4000 ml aproximadg-
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mente. Lz evaporacidn se produce pricticamente como
en el Ejemplo 2, manteniéndose la temperatura del sol
de silice en ebullicién entre 24° y 30%C. Después de
haber introduoidb en el concentrador le totalidad de
la mezcla de reaccidn, el sol de silice se concentra
a ebullicién hasta 3000 ml aproximadamentes Se obtie—
nen 3330 g aproximadamente de un sol de silice. El dg
de este sol es de unas 450 ML
EJEMPTO 11

Preparacidn de silicio metdlico

El silicio metdlico utilizado en esta tanda con
tiene 97,82 % de Si, 0,01 % de Ca, 0,38 % de Al y 1,14 %
de Pes Se activan 184 g del metal molido de 40 mallas

en la forma descrita en el Ejemplo 2.

. Preparacidn de la base

El sol de silice utilizado en esta tanda se pre—
para por el procsdimiento descrito por Alexander en la
Pétenﬁe'GSta§ounidense 2.%50.345. Bgte gol coniiene
15 % de 5i0s y tiene un didmetro superficial medio (dg)
de % m/ . Se colocan 206 g de este sol en el'reactor
de 22 litros descrito en el Ejemplo 10. Se afiaden al
reactor 16320 ml de solucidén acuosa de pidréxido amé-
nico reactivo y el contenido se enfria a 10°C. A conti

nuacién se afladen lentamente 76 g de amoniaco anhidro.

——
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Etapa de reaccidn

Ia base anterior se calienta & 25%C pasando agua
ligeramente oaliente por el vaflo de refrigeracidn del

reactor. Los 184 g de silicio metdlico activado se afia

-den a lo largo de un periodo de 4 horas como se descri

be en el Ejemplo 1. Durante el periodo de reaccidén no
se afiade minguna cantidad adicional de hidréxido améni=
co. La temperatura de reaccibén se mantiene entre 259 Yy
299C. Una vez terminada la adicién del silicio metdli-
co, esta tanda se completa en la fofma desoxrita en el
Ejemplo 1.

Este tanda se concentra como se ha desorito en
el Ejemplo 2 y se obtienen aproximadamente 1930 g de
sol de silices .

La forms de la curva de despolimerizacidén ciusti-
ca de este 80l es semejente a la forma de la curva L
en la Figura 8, indiocando que las particulas estén conm
puestas por un ndcleo esférico de silice densa rodeado
de un revestimiento de silice porosa.

EJBIPIO 12

Se colocan 804 g de silicio metdlico comercial
de 8 mallas y menos en un triturador de arena discon—
tinuo de 1,1 litros de ompacided y 4 pulgedas (10 cm)
de didmetro interno, provisto de dos discos de nylon

de 3 pulgadas (7,5 om) de didmetro externo montados en
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el ejse Antes de cargar el silicio metdlico anterior
se saoca del molino el medio de molienda con arena. De
esta forma el siliclo metdlico se utiliza como reacti

vo ¥y como medio de molienda. En la patente estadouni-

‘dense 2.581.414 de Hochberg se desoriben molinos de

este tTipo.

Preparacién de la base

El sol dé gilice utilizado como base en esta mez
cla se prepara por el procedimiento mejorado de oxida-
cién de silicio met4lico de este invento. Este sol con
tiene 16,9 % de Si0, y tiene un didmetro medio super-

ficial de 10 m/» aproximadamentes ELl S0l se ha envejo-

cido a la temperatura ambiente y a un pH de 8,8 duran~

te 130 dlas antes de su uso en esta tandas Se afiaden
15,6 g de este sol sobre 330 ml de solucidén acuosa de
hidréxido amdnico reactive y se mezcla biens

Etapa de reacclén

El triturador y su cargé de silicio metdlico se
purgan oon nitrégenocs A través de la camisa del moli-
no se pasa agua de refrigeracién a 19°C. Tan pronto co
mo se ha afiadido al triturador la base preparada ente-
riormente, ocomienza a girar el ejo a 1%00.rpm. La mo~
lienda y la reaccidén se dejan proseguir dwrante 30 mi-
nutos. Inmediatamente se filtrd la mezcla de reaccién

y el gran exceso de silicio metédlico se lava con agus

- 64 -
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento mejorado para la preparacidn
de soles de silice por oxidacién de silicio metdlico en
solucién acuosa de amoniaco.que consiste en: introducir
una solucidén acuosa de hidréxido aménico en una vasija
de reaccidén adscuada proviste de un condensador de re -
flujo; afladir gradualmente sobre la solucién silicio me
tdlico activo, pe;mitiendo que el silicio metdlico regé
clone con el agua para formar silice, refluyendo el amo
niaco a'le vesija de reaccién y, en caso necesario, afia
diendo amoniaco sdicional para mantener la concentracién
de amoniaco ég la vasija précticamente constante; afiadir
agua & medida que sea necesario para mantener la concen
tracién de sllice en la fgsija de reacocibén por debajo
del. 20 % en peso, basado en la solucidén exenta de amonie
001 ¥ prgaeguir la edioidn basta que #6 obtiene un sol
de silice con particulas del tamafio deaéado, comprendido
entre 40 L. ¥ 120 . i de 4 o

2. . Un procedimiento segin la Reiv1ndicac16n 1yen.

el que la concentracién de emoniaco en la vasija, antes

"de comenzer la adicidén de silicio metédlico, -estd compren

dida entre el 25 y el 30 % en peso y le concentracidén de
amoniaco se mantiene prdcticamente constenie a un valor
del mismo orden durante toda la adicién.

3« Tn prooedlmlento segin le Reivindicacién 2, en
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el que el silicio metédlico estd en forma de particulas
de un tapaﬁo comprendido entre unas 0,5 y 10 micras y
es activado antes de la adicién mediante lavado con
una solueidn acuosa de dcido fluorhidrico y donde la

velocidad de alimentacién del silicioc metélico esté com

?

prendida entre 1 x 1072 yax 10'4 gramos por minuto
por gramo de mezcla de reaccidn. '
4, TUn procedimiento segin la Reivindicacién 3,

en el que la temperatura de la mezcls de reaccidn se

' mantiene entre 15° v 25°C durante toda la adicién.

5. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 4,
en el que la concentracién de silice en la mezcla de
reaccién se gantiene por debajo del 10 % en peso,'apng
ximadamente, sobre la base de solucidn exenta de amonig
co, durante la adicién. '

6.5e reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer ia patente de invencidén que se soli-

¢ita: "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PREPARACION
DE SOLES DE SILICE POR OXIDACION DE SILICIO METALICO".
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- 7 fModo conforme queda dscrito y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que consta de sesenta~ |

y=~ocho péginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 11 de julio de 1.967
. ) BERNARDO UNGRIA
PeDe '
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