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HENORIL DESCRIPITIVA

DE UN CERTIFICADO DE ADICION EN ESPANA A FAVOR DE
IIONSANTO CHEIICALS LTD, DE NACTONALIDAD BRITANICA
RESIDENRTE EN LONDON SW1 10-1S Victoria Street
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MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRIFCIPAL
N2 339,383 POR UN PROCEDIITEIT0 PiARA LA PRODUGCICN DE SOLES
DE SILICE-
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Egta solicitud se refiere a un procedimiento para
la produccidn de silicatos alquilo.

Log silicatos de glquilo mon compuestos quimicos
bien conocidos con usog coumerciales eghtablecidos, por ejeu;

5= plo como agentes ligadores en la produccidén de moldes vefrac-~
tarios para el vaciado de netal. Bl método comercial habitual
para su »nroduccidén comprende la reaccidn de los alcoiioles con
tetracloruro de siliclo, que se obtiene por si mismo nedian-
te la accidn del cloro sobre el silicio. Este método sufre
100~ 1ag desventajas econdmicas de cualq¢uier proceso de fases mdl-
tiples, y, por lo tanto, es deseable un método para la conver
sidn directe de silico en silicatos alquilo. Dicho método es
el aportado por el presente invento.
El método sme relaciona con el de la memoria de na-
15.-  tente principal 339.383, que describe y reivindica un »roce-
dimiento para la produccidn de soles de sflice, en el gue u-
na corriente eléctrica es hecha pasar a través de un medio
liquido que coiprende agua y alcolol monohidrico de 1 & 3 &-
tomos de carbono en la moledula y ue contiene dcidos sulfil-
20.-  pico o deido hidréelérico como electrolito de sugtentacidn
utilizando un &nodo que comprende silicio en combacto con el
medio 1fcuido. En la memoria de patente britdnica minero 3641/
ge desgerive que cieftas saleg metdlicas nueden funcionar como
electrdlitos de sustentacidn en un procedimiento electrol{ti-
25.~ o del tipo amterior.

Anora se ha encontrado gue los silicatos alquiloe -
formadog tvambien en esle proceso, Probablenente, como produc-—
tos prinaridos de la reaccidn amonica, y se ha pensado que el
sf{lice coloidal surge como resuliado de la hidrolisis de log

30,~ silicatos alguilo, por medio del agua presente en ol medio " . -
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Sc sigue que sl la cantidad de agua inicialmente

presente en el medio liguido se mantiene a un minimo ¥ con-

tinua la electrdlisis hasta cue esle agua ha sido consumida

los silicatos alquilo Formados después persisvtirén como ta-
les en el medio lfguido, del que pueden ser aislados al T
nal de la electrolisis. Bajo condiciones adecuadas, log oi-
licatos alquilo obtenibles de cgita forma renresentan una pro-

poreidn mayor del gilicd del ansilo’ conpumido durante la elec-

trolisis.

&l procedimicnto del presente invento, en consecuen
cia, es el correspondiente a la produccidn de un silicato al-
quilo, en ¢l que el srupo alguilo tiene de 1 a 3 dtomos de
carbono, por el gue se hace pasar unha corriente eléctrica a
través de un medio liquido gue comprende una solucidn, en un
alcohol monohidrico con 1 a 3 dtomos de carbono nor molécula,
de un acido o sal metdlica competible con ¢l alcohol monohi-
drico, y es ionizado en un grado cuficiente y estd precente
en cantidad suficiente para funcionar como electrolito de sus
tentacidn, conteniendo dicho medio un miximd del 3 203 cien~
to de agua basado en el npeso del alcohol monohidrico utilizan
do un dnodo que comprende silicio en contacto con cl medio
liguido, y continuando el naso de la corriente eléctrica has-
ta cue el silicato alquilo persiste en el medlo liguido y du-
zante un periodo posterior.

Con nreferencia, el contenido de agua del medio 1i-
auido es menor del 1 por ciento por peso, por ejemplo del O
a 0,5 por €iento por peso, y con preferencia la electdlisis
continda hasta que el medio licuido contiene por lo menos el

20 por ciento por peso de compuestos de silicio en térzinos de
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gilices, e inclugo de nanera més_preferente.ﬁasta que el me-
dio liguido contiene del 25 al 30 por ciento nor peso de com
pucstos de eilico en terminos de silice.

Los alcohioles monohidricos con 1 a 3 &tomos de car
bono en moldeula, Utiles en el procedimiento del invento in~
cluyen a los alcanoles, metanol, etanol, nropanol e isopro-
panol y las nezclas de estos alconoles. El etanol es el al-
cohol preferido.

Los dcidog utiles en el »rocedimiento incluyen a
los dcidos sulfirico e hidroclérico, siendo preferido el pri-
mero en  eneral a causa de su baja volatilidad. El gcido es,
en esencia, solo un portadom de corriente y la cantidad emplea
da es por lo tanbto, por lo general, la ainima rcquerida Hara
dar una conductividad préctica. Bgte minimo denende evidente-
nente de un numero de factores »ero nuede ser, tinicamente,
aproximado al 1 por cilento por peso del medio liguido, Is
preferible gue la concentracidn de dcieo en el medio liguido
no exceda dél 5 por ciento »or peso y no debe ser inierior al
0,1 por ciento por pesoi

Las sales metdlicas adecuadas incluyen los .cloruros
metdlicos y los sulfatos metdlicos, por ejemplo cloruro de
zine, swlfato de cobre, sulfato de niquel, sulfato de nagne-
sio, sulfato de zinz y sulfato de hierro, de los cualss el
ultimo es la sal preferida para usar en el presente procedi-
miento. Las sales hidratadas o anhidrosas pueden ser wbilizg-
das tambien, pero en muchos casos las primeras tienen solubi-
lidades nds altas que en los alcoholes monohidricos mds bajos
¥y, por consiguiente, son més adecusdas para obiener medios li~
cuidos con lasg conductividades requeridas, ba sal metélica de-

be tener solubilidad e ionizacidn suficientes para actuar co=
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mo portadora de corriente. La cantidad de tal ;gi netalica
que necesita cer disuelbta en el medio liquido para dar una
conductividad préctifa depende evidentemente de un ndmero de

factores. Sin embargo, un limite bajo practico, nara ia con-
. s N . - =5
ductividad especifica del liguido eg aproximadamente. 2,4 x 10
.1 -1. . v
Ohm. cm . Con conduciividades mds bajas el rocediniento

se prolonsa indebidamente. Con nreferencia, el medio liguido.
. . os - ' -5
tiene una conductividad esvecifica de »or lo menos 3,0 x 10

por ejemplo una conductividad dentie dd la sama 10"4 a 10—3

- 4 -

Ohn cm 1 tal como, por ejemnlo, de 3 = 107% 2 5 x 1077 Opm 1
-1-
cm .

BEn el caso en que la sal netdlica seca nonakidratio
de sulfato Tériico, se obpienen resultados catisfactorios u-
tilizando goluciones etandlicas absolutas con concentraciones
de 4 a 8 gr. de la sal por litro.

El nedio liguwido gsté con preferencia libre de com—
ponentes distintos a losg arriba especificados, pero duede ha-
ber presentes wun liguido orgdnico inerte miscible con el me-
dio liguido, por ejemplo una cetona, un éter, o un ésier como
diluyente licuido, si se revuicra. Por ejemplo, la presencia
de hasta el 25 por ciento de acetona basada en el volumen del
nedio liquido, puede ser tolerada. Cuando tal diluyente esta
Jregente, la bame para el conmienido de agua del medio, sepin
se ha mencicnado arriba, es el peso coiibinado de alconol mono-
dhidrico y el diluyente. .

E1l anodo empleado puede consistir en éseneia en gi-
licio puro,y se nuede utilizar de modo satisfactorio, diversas
clases cemiconductoras de material, wor ejemplo gilicio gn el
que, en esencia, la unica impureza zea la susbancia ailadida en

cantidad conirolada nara immartir conditividad de un dedernina
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do tipo y magnitud, Sin embargo, no es nractico utilizar
para dnodo gilicio con una resiztibilidad en esencia mayor
de 10 Ohm~cm en el vresente procedimiento; en general, el
gilicio con una resistibilidad dentro de la zema de 0,005 a
1,0 Ohm-cm, es el mds satisfactorio. .

Por razones econdmicas, el dpodo empleado en el pro
cedimiento del presente invento se fabrica por lo general e
un compucstos o aleacidén de silicio en lugar de una clase ce-
niconguctora del elemento. Los ferrosilicios han sido halla-
dos especialmente adecuados. El contenido de silicio del fe-
rregilicio, por ejemplo, puede estar dentro de la gama del
60 al 99 vor ciento é del 70 al 71 por ciento por peso, ¥ en
casos tipicos puede estar dentro de las gamas del 70 g1 30
por ciento, 90 a 95 poptiento 97 a 99 por ciento por pesoc

Cualguicr material conductivo inerte puede servir
como catodo, El arafito es un naterial catddico dtil con una
ventaja considerable en términos de costo sobre otros mate-
rialegs funcionalmente adeduados, bales como el plaiino o la
plata.

La corriente sldetrica utilizada en el Hrocedimien
‘0 del invento puede ser corriembte continua simple o corrien-
te alterna rectificada con o sin swavizacidn. La densidad de
corriente en el dnodo nuede estér tipicamente dentro de la
gama de 7 a 200 miliamperios por centimetro cuadrada, aunque
es pogible la operacidm con densidades @&e corrisntes zobre u~-
na gama més amplia cue esta. Por razones de economia la Gen-
sidn: aplicada en exceso de voltaje de descomposicidn del cis-
tema debe rantenerse lo mis baja posible. BEn la wrdetica, el
voltaje de operacidn es determinado por factores fales come

"

el disefio de vaso y la concentracidén de electrdlito, v som
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posibleg ampliag variaciones.

I8 electrdlisis puede secr realizada en una gana
de ﬁemperaturas: La forma mas conveniente por lo general de
operar es aportar el vaso de electrdlisis con un condencador
de reflajo y realizar el procedimicnto a punto de abullicidn
del nedio liquido. A menuda, el calembamiento resistivo por
la corriente es suficiente »nara mantener el medio liguido en
su punto de ebullicidn., EL procedimiento puede ser realizado
a temperaturas mis bajasg, sin embargo, por ejemplo de 10 ara
dos centigrddos hasta el punto de ebullicidn del udis liqui-
do, pero entonces en secesario por lo general aporvar nediog
de refrigeracidn.

Es corriente realizar la electrdlisig en vpresencie
de una atombésfera inerte, por ejemplo, nitrozeno, pero esic
no eg egencial. .

La naturaleza precica del producto de la electfélin
sig depende de las condiciones del wrocediuniente, en narticular
el contenide de agua del medio liquido,pero por lo goneral es
una mezcla gue comprende ortogilicatos alquilo y poliedi<-
alquilo de diversos grados de condensacidn.Tambien se puede for
mar algo de silice coloidal si el conbenido de agua inicial del
nedio liquido es relativamente a;ko.Los conponentes de la iez-
cla pu-den ser separados 0 separzdos parcialmente, si se de~
sea , & través de tdécnicas comvencionales, por ejemplo, des~
tilacidn fraccional bajo pregidn reducida, nor Lo goneral
desnuds de neutralizar cualeuier dcido nresente, crouatosra-
fia de columna o cromatografia de gas. Cuando el producto se
reguicra como agente aglomerante en la produccidn de artiey.-
los refractarios; sin embargo, val separacidn es innecesaria.

El invento se llustra por el sizulente ejexmplo.
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EJEMPLO ™

¢

Se electrolizd una mezcla de deido sulfirico concen
trado (5 ml.) y @¢tanol absoluto (300 ml,), bajo una atméele-
ra de nitrégeno en una redoma dotada de un cdtodo de grafito
un anodo de ferrosilicio ¥ un condensador de reflujp..Se na-
sé una corrienie continua de 4 amperios a través del ¥vaso,
aungue la resigtencia de la corriente disminuyd haciz el fi-
ngl de la operacidn. El voljaje inicial aplicado fue de 33
a 34 voitios, que después &e incrementd a 60 y 70 voliios.
8¢ suministrd un total de 100 amperios horas al vaso durante
la operacidn. El calentamientto resistivo calentd al electrd—
lito a gu punto de ebullicidn y lo mantuvo bajo reflujo du—
rante todo el resto de la operacidn.

Bl electrdlito se hizo neutro al azul de bromofencl
por medio de la adicién de una solucién de etdxido de sodio
en etanol., Bl etanol &e destild después para dejar un licui-
do con mis de la mitad del volumén de electrdlito original:
E-ste liguido fue destilado bajo presidn reducida para dar
dog fracciones de punto de ebullicidn de 110 a 1222C/9 mm. Hg
vy punto de ebullicidn de 160 a 250°C/8 mm Hg, y un residuo
que no destildé a 3002C/8 mm Hg. La primera y segunda fraccio-
nes tenian un conbtenido de compuesto de giliclo de 28,9 wor
ciento y 47 por ciento por peso, en términos de gilice respec-
tivamente. El espectro Ge resonsncia magnética nuclear dé es-
tas fracciones mostrd la presencia de muy poco ortosgilicabo
de tetraetilo, pero mostré la presencia de polisilicatos prin
cipalmente de cadera recta y cadena ramificada. La gravedad
especifica de las Lracciones. primera y sesunda aié valores na-

ra la razén de ditomos de silicio a grupos etdxi de 2,4 ¥

1,9 respectivamente, utilizando el método descrito enm J. Inorg
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Nuclear Chem, 1967, 29, 78 lo cual con-cuerda estrechamentie
con las razones deducidas del espectro de resonancia magné-
tica nuclear de las fracciones.

El srocedimiento electrolitico did un producto con
un confenido total de compuestos de siliclo expregade cono
gsilice del 27,6 por ciembo nor weso, y, asi, un rendimicnto
corriente expresado couc silice de 0,49 gr. de silice por am
perio hora. El producto del procedimiento electrolitico con-
sictla en ¢l 35 por ciembo por peso de etanol, el 25 por cien
0 por peso de material en chullicidn entre 1102C/9 mm Hg v
2500C/8 mm Hg, y el 40 por ciemto por peso de material no
destilado.

N O T A

En resumen, la presonte solicitud recasrad sobre
lag sigulentes reivindicaciones.

18 .~ llejoras introducidas en el objeto de la paten~
te princinal n? 339.383 por un procedimiento para la produc-
cidn de soles de silice, caracterizadas por la produccidn de
un gilicato alguilo en el que el grupo alquilo tiene de 1 a
3 4tomos de carbono por el que pasa una corriente elémtrida
a través de un medio liqaido que domprende una golucidn, en
un alcohol monohidrico con 1 a 3 dtomos de carbono por molé-
cula, de dcido ¢ una sal netdlica que ecg compatible con dicho
alcohol mononidrico y es ignizado en un grade suficiente, y
estd presente en cantidad suficiente para funcionar cpmo e-
lectrolito de apoyo confeniendo este medio un mdximo del 3
Por ciento de agua bagado en el peso del alcohol mononidrico
utilizandéo un dnodo que comprende gsilicio en contacto con el
medio liquido,ycontinuandose el paso de la corriente electri:

ca hasta que el silicato alquilo nersiste en el wmedio liquido



10,

15

20 ;-

25 -

30~

s, e

‘f oy % S gARAY
- HTIN
_10.4 37 6 % g 5 I 'i'l[l‘l:‘.;u':i‘l

vy aln dutante un veriodo »osterior, )

28 - lejoras introducidas en el objeto de la paten
te principal n® 339,383 por un precedimiento para la nroduc—

cidn de soles de silice, caracterizadas porque el medio 1{-

-

quido es uma solucidn con una cenductividad especif

por lo wenos 3,0 x 1072 O™ cm

ica de

a la femmeratura de ope-
L,

racion,

38,- Mejoras introducidas en el objeto de la paien
te nrincipal n? 339,383 por un procedimiento nara la produc~
cidn de woles de silice, segin la reivindicacidn segunda, ce-
racterizadas porque el medio liguido tiene una donductivicad

3er1cﬁ4:

especifica dentro de la gawa de 10"4 a 10
8, Mejoras introducidas en el objeto de la paten-
te principal no 339.383 por unr procedi sienbo para la wmroduc-
cidn de soles de silice segun cgalquiera de las reiviadicacio
nes ‘primersa a tercera, caracterizado »orcue el emedio ligui-
do contiene menos del 1 por ciento de agua sobre la hase del
peso del, alcohol monohidrido: '
. 58, Mejoras introducidag en el objeto de la »naten-
te princinal n2 339.363 por un procedimiento para la nroduc-
cidn de soles de silice segin cualquiera de las reivindicacio-
nes vrimera a cuarta caracterizadas perque el alcohol monohi-
drico es etanol,

68, e joras introduoidas‘en el objeto dé ls paten—
te principal. n? 339.383 por un procedimiento para la wroduc-
cién de soles de silice, segin cualquiera de lag reivindica-
clones primera a quinta, caracterigzadas porque el clectrollto
de apoyo es dcido sulfdrico o &cido hidrocldrico.

78~ lejoras i.troducidas en el objeto de le »abente

principal n? 339.383 por un procedimiento para la produceldn
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de soles de gilice, segin cualgiiera de las reivindicaciones

primera, cuarta y quinta caracterizada porque siende el elec~
trdlito de apoyo dcido sulfurico o dcido hidrocldrico, el
medio licuido contiene del 0,1 al 5 por ciento porpeco del
dcido.

« Mejoras introducidas en el objeto de la paten—
te principal n? 339. .383 por un procedimiento para la produc—
cidén de soles de milice, semin cualguiera de las reivindica-
ciones primera a quinta caracteriszada porgue el electrdlito
de sustentacidn es un cloruro o sulfato metédlico,

98, - Mejoras introducidas en el objeto de la paten-
te principal nf 339.383 por um procedimiento para la mroduc-—
cidn de soles de silice, segin la reivindicacidn occtava, ca-
racterizada porque el eledbrolito de sustentacidn es sulfa-
to férrico,

108,~ llejoras introducidas en el objeto de la paten
te principal n? 339.383 por un procedinmiento para la Hroduc—
cidn de coles de silice, segin cualquiera de las reivindica-
clones primera a novena, oa~actcrluada porque el paso de la
corriente eldetrica se conbinda hasia que el medio liquido
contiene por lo menos el 20 por ciewio por peso de log compues
tos de silicio en términos de silice

118 ,~ Mejoras introducidas en el objeio de la paien
te nrincipal n? 339:383 por un procedimiento para la produc-
cibn de soles de silice, seghin la reivindicacidn deciua, ca-
racterizada vorque el redio liguido coniiene preferenicnente
del 25 al 30 por ciento por peso de d0s compuestos de siliclo
en términog de silice.

128 ,- Mejoras introducidas en el objeto de la paten-—

te principal n? 339.383 por un procediiiento para la produc~
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cidn de soleg de silice, segiin cualquiera de las reivindica-
ciones una a once, caracterizada porque el anodo es un ferro-
silicio que contiene del 60 al 99 por ciento por peso de ¢ -
licio,

138,- Mejoras introducidaes en el.objeto de, la paten
te principal n? 339.383_por un procedimimiento para la produc
cibn de soles de silice, segin cualquiera de las reivindica-
ciones una g doce, caracterizada porque el medio liguido con-
tiene preferentemente del 0 al 0,5 por ciento de agua gobre
la base del peso del aleohol nonohidrico,

148 .- Mejoras introducidas en el cbjeto de la paten
te prlnclpal 2 339, 383 por un procedimiento para la )r00u0~
cidn de soles de 31lice, segin la reivindicacidén octava, ca-
racterizada poraue el electrdlito de apoyo es cloruro de zins

. 15 MEJ ORAS INTRODUCI])A’q EN EL OBJETO DE LA PATEN
TE PRINCIPATL Ne 339 383 POR UN PRODEDIMIENTO PARA TA PRODUC -
CION DE SOLES DE SILICE,

Segﬁn se describe en la presenie menorig que cons-

ta de doce hojas mecanografiadas pBr una sola cara.

Hedrid a 4 de Febrero Ge 1.970
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