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Procedimiento para recuperar diéxido de germanio.

Fattcilante: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, -entidad
briténica, residente en Imperial Chemical House,
Millbank, London, S.W.l., Inglaterra.

El presente invento se refiere a un procedi~
miento para la recuperacién de diéxido de germanio
a partir de una solucién de etilenglicol de por lo
mencs un compuesto de germanio.

5 Segin el presente invento se proporciona un
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_tidad de agua iguel a por 1o menos el 34 % en peso del germa-

procedimienfo para la recuperacidn de diéxido'de germanio en
una forma y- grado de pureza a@propiados para catalizar una po~|
licondensacidn en la fabricaecién de un polidster, a partir de
una solucién de etilenglicol de per lo meﬁqs un compuesto de
germanio, cﬁya solucién de etilenglicoi contiene una propor-
cién de germanio en forma de por lo menos un compuesto en une
cantidad menor que la correspondiente a una conoentracién to;
tal del 2 % de;didxido de germanio &n peso basado en el peso

de la solucién, mediante la separacidn.de etilenglieél de di=-
cha solucién por evaporacién hasta que la solucidn concentra-
da resultante contiene una proporcidn de germenioc en forma de
por lo menos un compuesto, correspondlente a ung concentra-

cién total de por lo mends un 2 % en peso de didxido de ger=-

manio, afiadiendo 2 la solucién resultante concentrade una can

nio (expresado como diéxido) en la solucién cdncentrada resull
tante, efeci;uando hidrélisis de 1los compuestos de germanio
presente en la mezcla resultante a2 diéxido de germanio mante-~
niendo dicha mezcla resultante a temperatura élgvada durante.
un tiempo apropiado, efectuando enfriamiento pers tener la
segurided de la separacién en estado sélido, o para completar
la separacibén en estado sélido, del diéxido ad-germanio‘ as{
producido y aisler dicho dibéxido de germanio.

El diéxido de germanio recuperado segin el procedimien-
to del Invento se encuentra en forma suficientemente soluble
en etilenglicol a temperaturas elevadas, for ejemplo al pune
to de ebullicidn pare reaccionar muy répidamente con etilen—
glicol y formar ﬁn compueéto de germenio soluble en etilenglil

col bajo las condiciones de policondensacién para formar un

polidster.
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Las soluciones de etilenglicol de las que es apropiado
recuperar diéxido de germenio segin el procedimiento del inven
to, comprenden destilados de etllenglicol obtenidos por la

condensacién de vapor desprendido durante la etapa de policons
densacién en la fabricacidén de un polidster a base de ‘etilen-
glicol y donde se utiliza un compuesto de germeanio como cata-
lizador. En este proceso de policondensacién, la tendencla
es que una proporcidén del germanic se volatilice en forma de
compuestos Junto con en exceso de etilenglicol desprendido sg
gin avanza la reaccidn.

Se puede obtener didxido de germanio de mayor grado de
pureza, y por io tanto més apropiado para la producecién de
polidsteres de buen color, si en el proceso de recuperacidn,
antes de afiadir agua a la solucidn de etilenglicol resultan-
56, se remueve el material sélido que se separa y/o si des-
pués de aislar el dibxido de germanio se lava para remover el
polidster de bajo peso molecular, por ejemplo con acetona, me,
tanol o etilenglicol. E1 etilenglicol ha demostrado ser par~
ticularmente eficaz a este respecso. i

En lo que se refiere 2l tiempo necesario para efectuar
la hidrélisis de los compuestos de germanio despuds de afiadir
2l ague a la solucién de etilenglicol concentrado resultente,
hemos averiguado que & una témperatura de 150°C es suflclente
una hora para efectuar la hidrélisis. Dentro del 1limite ra-
zonable, no es perjudicial un cierto tiempo en exceso al es-~
trictemente necesario. A las temperaturas més'bajas es nece~
gario un periodo relativemente més largo que & las temperatu—
ras més elevadas. Empleando calentemiento a las temperaturas

.-
ads elevadas puede que sea necesaria una presidén sobreatmosfé

rica correspondiente a la presién gaseosa apropiada., Como es
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cién, segin se aisla y humedecido con etilenglicol acuoso, o ;

.ol contenido total de compuesto de germanio era equivalente a

18gico, es necesario tener la seguridad dé que se consigue

las condiclones necesarias relativas a la proporcidn de agua
j se mantienen mientras se efectus. la hidrélisis. As{, por :
ejemplo, se recurrird normalmente a feflujo en éaso de operar
a presién afmosférica y el empleo de un sistema cerrado hermé
ticamente en una operacidn a presidén sobreatmosféricé. "No _
cbstanté, la adicidn continua de agua para alcanzar la propor
cién de agua requerida (libre y reaccionada), o para mantener
la proporeidn requerida de agua, es otro método de operécidn.
El didéxido de germanio recuperado segin el procedimiento del |

invento se puede emplear como catalizador para policondensa-

despuds de lavado con etilenglicol o con un disolvente que no
produzea efecto perjudicial en la policondensacién o despuds
de secado. . .

Parsg qué el procedimiento del invento se pueda compren
der me jor, se exponen a continuqcién e jemplos 1~3, 9-12 ¥ 14—
18 de métodos que pueden pohersa en préctica.

Los ejempios 4-8 y 13 sirven simplemente para fines
comparativos.

EJEMPLOS 1-11

Un etilenglicol impuro obtenido como destilado durante
la preparacién de polietilentereftalato demostré contener com
puesto de germanio solubles en una cantidad total equivelenw
te & una concentracién de diéxido de germanio de 0,23 % env
peso., De este etilenglicol impuro, se separd etilenglicol

por destilacién & una presién de 300 mm de mercurio hasta que

una cantidad predeterminada expresada como concentracién de

di6éxido de germanio en peso. Los valores elegldos para 1la
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concentracién de didxido de germanio se exponen en la tabla Ty
columne 2. A la solucidén concentrada resultante se afiadid uné
cantidad de agua. La cantidad de agua afiadida, expresada como
porcentaje en peso sobre la solucién concentrada, se indica
en la columna 3 de la tabla 1. En la columna 4, el agua afia~
élda se expresa camo moléculas por méléculas de dibxido de
germanio, y en la columna 5 como porcentaje en peso sobre el
aibxido de germanio. La columna 6 indica la cantidad de did-
xido de germanio recuperada expresada como porcentaje del
equivalente a los compuestos de germanio presentes en el eti-
lenglicol impuro del que se recupera el didxido de germanio.

. ibspués de afladir el agua a la solucién concentrada,
se efectud hidrélisis de los compuestos de germanio elevando
la temperatura a 150°C, elevédndose la presién a eproximada-
mente 0,56 kg/'cm2 relativos y manteniendo la presién a dicha
temperatura por espacio de una hora. Despuds de la hidrdli-
sis, la temperaturs de la mezgla se redujo a 70°C vy el diéxi~

do de germenio separado se aisld por f£iltracidn.

TABLA 1
gfﬁm" G0z 222 K20 H0 Recuperacién
| ¢ # mezglia ggie;ol. % en de GeOp
GeO2 GeOp %
1 4,2 T,2 10 170 80,2
2 21 0,7 2 34 44,2
3 2,1 2,1 6 102 68,2
4 | 1,0 0,4 2 34 -
> 1,0 1,3 6 102 | 23,1
6 1,0 1,8 10 170 17,3
7 0,5 0,9 10 170 0
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TABLA 1 (Continuacidn)

Ejemplo- Ge02 | Ho0 Hp0 moles| H20 | Recuperacidn
ne % % en la | por mol. | % en | de GeOp
mezcla GeOp | GeOp
8 1 0,5 0,2 2 34 0
9 9,0 3,0 2 34 83,8
10 9,0 8,6 6 102 76,3

EJEMPIOS 12 y 13

Estos ejemplos se llevaron a cabo exactamente segin
la descripeién dada para los ejemplos 1 a 11 a excepcidn de
que el aislamiento del diéxido de germanio recuperado se llg
vé a cabo a una temperatura de 90°C. ILos resultados se expg
nen en la tebla 2, teniendo cada columna el mismo significadog
que en la tabla 1.

’ EJEMPLO 14
Una muestra de solucién de etilenglicol que contenia
2,4 % en peso de G902 obtenido por el proceso descrito en
los ejemplos 1=-11, se hidrolizé por espacio de una hora a
150°C en condiciones de reflujo & presién atmogférica en pre
gsencia de 10 % en peso de agua. El GeO, sodio producido se
aisld por filtracién en un filtro de vidrio sinterizado de
grado n? 4 a 100°C. El producto se lavé para librarlo de
glicol con metanol a 20%¢. E1 rendimiento de recuperacidn
fué del 66,2 %.
EJEMPLOS 15 - 18

Por cada ejemplo, se hidrolizé una muestra de solucidn

de etilenglicol que contenfa 3,5 # en peso de GeO,, obtenida

por el procedimiento descrito en los ejemplos 1-11, en presen
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cia de 10 % en peso de agua en las cond;ciones especificadas'
en las tablas. El GeO, sélido preducido se aislé por filtrawf
cién a la temperatura del ambiente sobre un filtro de vidrio |
sinterizado de grado n? 5 y se lav$ con metanél a 209 para
eliminar la conteminacién de glicol. Los rendimientos y el

tiempo y temperatura para la hidrélisis se exponen en la ta-

-

bla 3.
TABLA 2
Ejem GeO, | Ho0 H,0 moles | H20 Recuperacién
plo % con la por mol % en Ge02
ne % mezcle de GeOp Ge0y
12 5,6 2,0 2 32 65,0
13 5,6 1,0 1 17 23,0
TABLA 3
Ejemplo Hidrélisis -
Tiempo (hrs) | Temperatura °C | Rendimiento (%)
15 1 100 75,0
16 2 100 89,5
17 1 125 86,5
18 2 125 83,2
-NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no slte-

ren su prinecipio fundemental, siendo lo que constituye la ese;

154
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germenio en forma de por lo menos un compuesto, correspondien

cla del referido invento y por lo que se solicita Patenle de |
Introduccidn por 10 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA%
RECUPERAR DIOXIDO DE GERMANIO; caracterizdndose por lo siguie;

tes

| {S

18.-~ Procedimiento para recuperar didxido de germanio,
én una forqg Yy grado de pureza apropiado para.catalizar una
policondensacidn en la fabricacidn de polidsteres, de una so-
lucién de etilenglieoi de por lo wenos un compuesto de germas
nio, dicha soluecién de etilengliecol conteniendo una propor-
cién de germsnio en forma de por lo menos un compuesto en ung
cantidad inferior a la correspondiente a una concentracién
totél de 2 % en peso de didéxido de germanio basado en el peso
de la solucién, caracterizado porgue comprende extractar el
etilenglicol de dicha solueién por vaporizacidén hasta que la

solucién concentrada resultante contenga una proporcién de

te a una concgntracién total de por lo menos 2 % en peso de
diéxido de germanio; aifadir a la soluciénlconcéntrada resul-
tante una cantidad de agua igual a por lo menos 34 % en peso
de germanio (expresado como didxido) en la solueidn concen-—
trada resuitante; hidrolizar los compuestos de germanio pre-
sentes en la mezcla acuosa resultante hasta didxido de ger~
manio menteniendo la mezcla acuosa resultante a %emperatu:a
elevada durante un tiempo apropiado; enfrier para asegurer
la separacidn en estado sbélido o para completar la separacién
en estado sbdlido del didxido germenio producido‘da este modo;
¥y aislar dicho didxido de germanio.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte

rizado porque la solucién de etilenglicol es un condensado

obtenido por condensacién de vapor producido durante la étapa
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de policondensacién en la fabricacién de un polidsver basado
en etilenglicol y en que se utiliza un compuesto de germanio

como catalizador.

38, Procedimiento segin la reivindicacién 1 § 2, ca-

racterizado porque, antes de la adicidn de agtia a la solu~
cidn concentrads resultante, se quita el material sélido que
8e Bepara.

48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1, 2 6§ 3

caracterizado porque, despuds de aislar el didxido de germa-

| nio en estado sélido, se lava el didxido de gormanio para eli

minar polidsteres de bajo peso molecular con acetona, metanol
o etilenglicol.
58.~ Procedimiento para recuperar diéxido de germanlo,
tal y como queda suétancia]mante descrito en la presente Me—
moria.
Esta Memoria consta de 9 hojas, escritas a mdquina por
una sole cara. .
Madrid | 1 Fry e
TMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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