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RESUMEN DEL INVENTO

El presente invento se dirige a la produc-
cidén de complejos mondmeros inorgdnicos mltimetdlicos
desconocidos hasta ahora y complejos polimeros inorgd—
nicos, generados a partir de ellos y soluciones acuosas
que los contienen.

la feorfa quimica cldsica sugeriria quey. cuan
do se disuelve un metal en, o se desgasts o er?ai@na en
presencia de, un dlcali y una fuente de NH2 talabbmo amno
nfaco, resultard la formacién de una sal. Por ajé;plo,
empleando aluminio como un metal tipico, se puedé-espe-
Trar que en un medio alcalino que contiene amoniécp acuo
80 e hidréxido de sodio se formard una sal de aluninio,
el aluminato de sodio. Ademds, la teoria quimiga cldgi-
ca también prediciria que la adicidn de un hid;é%ido de
metal alcalino, tal como hidréxido de sodio, a in medio
de amoniaco acuoso daria como resultado uns liberacién
inmediate de amonfaco. Estas consecuencias reactivas ti-
ricas de las interacciones mencionadas se evitan inespe
radamente por los métodos del pregente invento,

De acuerdo con el presente invento, wuna canti
dad de metal no alecalino, que puede ser uno o mds meta-
les seleccionados de los metales no alcalinos de los'
grupos I-VIII de la Tabla periédica, se introduce prime

ramente en un recipiente de reaccidén que contiene un me
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dio acuoso. Se proporciona al recipiente de reaccidén
un suministro de una fuente de grupos NH2 reactivos,
preferiblemente amoniaco acuoso. Esto se realiza prefe
riblemente saturaﬁdo Primero el amonfaco acuoso y dege
pués de ello burbujeando, en el sistema a medida gue se
necesite, amoniaco gaseoso adicional, con o gin reflu-
Jjo. En presencia de la fuente de grupos NH2 reactivosg,
ge afiade un hidréxido de metal alealino al medic-de
reaccién, S

El hidréxido de metal alcalino se aﬂéde de
tal forms que proporcione y asegure un contacto intimo
entre los iones de metal alcalino formados ¥y el metal
no alcalino en unas zonas localizadas en la proximidad
inmediata del metal no alcalino y que produ2034Qn rH

my elevado en esta zona localizada, préximo 2 un valor

de 14,

Ia velocidad de adicién del hidréxido de me-
tal alcalino asi como su forma fisica (preferiblemente,
en forma de grdnulos sélidos) tendrd un efecto compren—
sible sobre el mantenimientoc de la concentracién eleva~
da y el pH elevado en las zonas localizadas de contacto
Intimo. Ademds, la velocidad del hidréxido de metal al-
calino deberd ser tal que fije cantidades sustanciales
de grupos NH, en una reaccidén con el hidréxido de metal
alcalino y el metal no alcalino, gque es de naturaleza en

dotérmica.



10

15

20

25

11.12.75

In presencia de la fuente de grupos NHZ’ la
adicién del hidréxido de metal alcalino en la forma an
tes descrita da como resultado una erosiéh del metal
no alcalino, con lo cuzl se producen iones metdlicos
en el medio de reaccidn que entran en reaccidn con Los
Zrupos NH2 ¥ los iones de metal alcalino para formar
un complejo de amida bimetdlico inorgdnico que, como

se explica mds adelante, se denominard un conpiejo mo

némero inorgdnico.

En un momento subsiguiente en la rea@cién, dic
tado principalmente por las proporciones relativas de
los reaccionantes, la reaccién desarrolla espontdneamen
te una fase exotérmica, que se caracteriza por disolu-
cién o erogibén aumentada del metal o metales ‘presentes.
Esto seflala el final de la produccidn del complejo mo~
némero inorgdnico y el comienzo de una reaccié?;de poli
merizacidn que da como resultado la formacién de un com
rlejo polimero inorgdnico.

La reaccidn puede terminarse en cualquier mo
mento bien durante la fase endotérmica o la fase exotéxr
mica retirando el metal que no ha reaccionado del medio
de reaccibn. El producto de la fase endotérmica de la
reaccidn parece ser un complejo inorgdnico que incluye
el metal alealino, uno o mds metales no alcalinos que

han reaccionado con €l y cierto mimero de grupos NHZ'
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Este complejo inorgdnico parcce también ser al menos el
precursor de la unidad repetitiva bdsica del comple jo
polimero inorgdnico producido durante la fase exotérmi-
ca de la reaccidn. Sin embargo, debido probablemente a
le absorcién del hidrégeno desprendido y a una disgre-
gacidén evidente de al menos algunos grupos I\JH:2 durante
la reaceién de la fage exotérmica, el complejo polimero
inorgdnico parec: contener grupos hidruro (H) édéﬁés de
metal alcalino, metal o metales no alcalinos y;é;ﬁpos
M y NH2. En cualquier caso, como se cita en lalﬁresgg
te memoria, la expresién "complejo mondmero in5f5§nico"
se empleard para referirse al producto obtenidovdurante
la reaccién de fase endotérmica, mientras que la expre—
sidn, "complejo polfmero inorgdnico" se emplear? .para
referirse al producto formado durante la reacc16n5de fa-
se exotérmica. Como se explica mds adelante con mayor
detalle, la presenciz de cadas uno de los grupos en log
complejos mondémeros y polimeros ha sido establecida por
téenicas analiticas.,

Los expertos en la técnica reconocerdn que con
el fin de evitar la formacidén de sales y/o 1z liberacién
de grandes cantidades de amonifaco, la adicién del hidréxi
do de metal alcalino debe ser a una velocidad tal que
cantidades sustanciales de los grupos My, & medida que

se aportan al sistema, son absorbidas ¥y fijadas en el
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complejo. Egto estard influido en algin grado por la ve
locidad a la que se desgasta el metal no alealino, pro-
porcionando iones para la reaccidn. Aunque se despren-
derd necesariamente algo de amoniaco de 1a reaccién a
medida que el hidréxido de metal alcalino, entra en go-
lucién este efecto puede hacerse minimo por reflujo y/o
burbujeo de amoniaco gaseoso adicional en el medio de
reaccidn. T

Se prefiere afiadir el hidréxido de mé%ai al-
calino a un medio wuoso que haya sido saturado b%évia—
mente con la fuente de grupos NH2. Sin embargo;ieé igual
mente aceptable en la prdctica del presente invénto, afia
dir la fuente de grupos NH,, (por ejemplo, amonifase acuo
S0, amoniaco gaseoso o una fuente NO,) a un medio acuo-
S0 que contenga ya algo de hidréxido de metal alpglino
disuelto, entendiéndose de nuevo gue dicha adigiﬁﬁ de-
be ser a una velocidad %al que se liberen y seéﬁ éapta—
dos sustancialmente los grupos NH2 de su fuente, mien-
tras que se desarrolla la fase endotérmica requerida y
existen zonas localizadas de pH préximo = 14. De forma
similar, estd dentro del alcance del presente invento
alimentar simultdneamente tanto el hidréxido de metal al
calino como la fuente de grupos NH2 al medio de reaccidn

a velocidades tales que se efectde este mismo resultado.

Los expertos en la técwmica apreciardn que al
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gunos metales no slcalinos de los grupog I-VIiT de la
Tabla periddica se digsolverdn o desgastardn naturaimen»
te en el medio alealino acuogo, algunay veceg incluso
sin la asistencia fe una reaccidn preliminar entre el
metal alcalino y los grupos NHZ' En cuanto a estos me-
tales, el método anterior transcurre fécilmente sin
aplicacién de fuentes externas para desarrollar la fa-
se endotérmica y/o la fase exotérmica de la reuceidn.
Es decir, la introduccidén de los reaccionantes de:acueg
do con la gecuencia anterior desarrolla una endobdrmia
natural que conduce a una fase exotérmica natural, Sin
embargo, cuando el metal particular utilizado o, ge di
suelve o desgasta fdcilmente en el medio de rescciébn,
puede ser venbtajoso en cierias circunstancias provocar
la reaccién de uno o mfs modos, |

Por ejemplo, un aumento en la velocida; de
reaccién puede alcanzarse por uno o mds de los modos si
guientes: |

un aumento en la superficie especifica eficaz del

metal o los metales que reaccionan con el hi-

dréxido de metal alealino y la fuente de Fen

pos NH2;

despolarizacidén de la superficie especifica del
metal o metales para avamentar el ataque de hi
drégeno y la erosién de este metal o metales,

tal como por ejemplo, pox adicién de uno o més

-7 =
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metales que se desgastan fdcilmente en contac—

t0 con los metales duros para desgastar metales

y/o aplicacién de corriente eléctrica;

enfriamiento externo del medio de reaccién para obli
gar a los reaccionantes a entrar en la fase en
dotérmica de la reaccién con la captacién con-
currente en la forma del complejo monémero inor
génico de los iones de metales alcalinos, gru-
pos amino y metal o metales desgastados;:y/o

la aplicacién de calor externo subsiguiente a~;é
fase endotérmica de la reacecidn con el finéde
iniciar la fase exotérmica de la reaccién en
donde ocurre la polarizacibén del comélejo nio—
némero inorgdnico,

Es préctica general de acuerdo con el mépodo
del presente invento emplear el metal o metales n; alca-
linos de los grupos I-VIII de la Tabla periddica en can-
tidades en exceso de la que se esperaria que reac?ana—
ra con la fuente de grupos NHy, y el hidréxido de méﬁal
alcalino., Puesto que la erosidén del metal o metales no
alcalinos es esencial tanto para la produccién de comple
Jjo monémero inorgénico como para la produccibn de éomplg
Jjo polimero inorgénico, la terminacién de la reacecién
ya sea en la fase endotérmica o durante o después de la
fase exotérmica puede conseguirse ficilmente separando
cualquier metal o metales no alcalinos que no hayan reac

cionado del medio de reaccién.

-8 -
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Tanto el complejo monémero inorgdnico como

el complejo polimero inorgdnico producido por el méto-
do del presente invento tiene varias utilidades estable
cidas. Por ejemplo, el complejo monbmero inorgénico se
ha encontrado particularmente adecusdo para la produc~
cidén de jabones y de formulaciones blanqeadoras de la
forma descrita en la solicitud de patente de EE.UU. ran
diente 534.084, presentada cn 23 de Diciembre de.1.974.
Entre los diversos empleos hasta ahora determirsdos pa
ra el complejo polimero inoragdnico, uno de los s im-
portantes es el empleo del complejo, en solucitn acuosa,
para revestir electroliticamente uno o mds de ios diver
808 metales de los grupos I-VIII de la Tabla prericdica |

en diversos sustratos.

DESCRIPCION DE LOS LIBUJOS

En log dibujos:

Ia FPigura 1 es una ilustracibdn esquemdtica de
las variables dindmicas de reacecidn
del método del presente invento, g.ie
representa grdficamente la tempera-
tura y la erosidn del metal no alca
lino, el consumo del metal alcalino,
el consumo de amonfaco y el pH en
funcidén del tiempo para un sistema

modelo Si-Na y Si-K;
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En uicha figura 1, en ordenafas se representa
de izquierda a derecha (a) moles, (b) pH y (c) tempera-
tura en 2F, mientras que en el eje de abscisas se repre
senta el tiempo en horas.

El significado de cada una de las curvas es

el siguiente:

Curvae de temperatura y erosidén de Siqén;él sis
tema Si-Ng

————— Consumo de NH3 en el sistema Si--Na T

——w——— Consumo de NaOH en sl sistema de Si-Nﬁ-j

———=——— Curva de temperatura y erosién de 8i ‘en el
sistema Si-X ’

- o=—,— Consumo de NH3 en el sistema Si-K

o ————, Consumo de KOH en el sistema Si-K

—~— —— — pH del sistema Si-Na ;l :

La Figura 2 es un diagrama de grupos identifi-
cables por andlisis infrarrojo super
Puesto sobre un diagrama de registro

de infrarrojo;

Ia Figura 3 es un regi:tro de infrarrojo de un
sistema Si-Na des~ués de la fase en-
dotérmica de la reaccidn;

La Figura 4 es un registro infrarrojo de un

- 10 -
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Ia Figura

La Figura

La PFigura

La Figura

La Figura

Ia Figura

La Figura

sistema Si-Na de una solucidén trang
parente que resulta de secar a va-
clo a 802C el producto despuds de

la fase exotérmi.z de 1la reaccidng

5 es un registro infrarrojo de un
sistema liguido Si~K después de la
fase exotérmica de la reaccicu;

6 es un registro infrarrojc,déiun
sistems deshidratado s61ido SieK
después de la fase exotérmicé de la
reaccidn; a

7 es un registro infrarrojo de un
gigtema liquido Si-Na despﬁééiée la
fage exotérmica de la reaccién;

8 es un fegistro infrarrojo}del sig-
tema Si-Ne de la Figura 7 désﬁués

de secar a 93¢C;

9 es un registro infrarrojo del gig
tema Si-Na de la Figura 7 después

de secar a 2329C;

10 es un registro infrarrojo del sig
tema Si-Na de la Figurs 7 después de
secar a 1.0932C;

11 es un registro infrarrojo de un

sistema Zn-K;

- 11 -
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La

Ia

Ia

la

La

La

Ia

La

La

La

La

La

La

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figurs

M gura

Figura

Figura

Figura

Figura

12 es un registro
gistema Ta~-Na;

13 es un registro
sistema Sn-Naj

14 es un registro
sistema Be-KX;

15 es un registro
sistema Zn-Na;

16 es un registro
gistema Nb-K;

17 es un registro
sistema kio-Na;
18 es un registro
sistema Al-HNa;

19 es un registro
sistema Fe-Na;

20 es un registro
gistema Bi-Naj

21 es un registro
sistema In-X;

22 es un registro
sistema Ti-Na;

23 es un registro
sistems Co-Naj

24 e3 un registro

12 -

infrarrcje de un
infrarrojo de un
infrarrojo ‘e un
infrarrojg de un

infrarroio de un

infrarrojo de un
infrarrojo de un

infrarrojo. de un

-

infrarrojo de un
infrarrojo de un
infrarrojo de un

infrarrojo de un

infrarrojo de un
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sistema Si~Na con Na al 10%, efica:
para la produccién de piedras precio
sas;

la Figura 25 es un registro infrarrojo de un
sistema Si-Na con Na al 5%, eficaz
para la produccién de piedras precig
sas;

En las Figuras 2-25, en ordenadas se represen—

te la transmitencia en % y en abscisas el ndmeié;ﬁé on—
1 .

das en cm

W = débil

i}

medio
fuerte
my fuerte

a [ 2]
i ]

La Figura 26 es una curva termogravimétrica en
el intervalo de-250-1.0002¢ para un
sistema Si-Na del presente invento;

En dicha Figura 26 el significado de las cur-

ves es el siguiente

~——— o — (Cambio de peso real

=== === Cambio de peso escala apliada (10 aumentos)
= — — Velocidad de cambio de peso

——eeee Sefial diferencial (Tmuestra - Treferencia)
=== Crisol a temperaturs de referencia
La Figura 27 es una curva termogravimétrica del

gistema Si-Na de la Figura 26 en

- 13 -
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el intervalo de temperatura de 900-
-20300900
En dicha Figura 27 el significado de las cur-

vas es el mismo que en la Figura 26.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

El método del presente invento para la produc-
cidn tanto del complejo monémero inorgdnico céﬁéiéel com
plejo polimero inorgdnico se lleva a cabo totalmente en
un medio de reaccién acuoso. Como resultaao, gi?éomple—
jo mondmero inorgdnico y el complejo polimerotiﬁd;géni—
co se producen en forma de soluciones acucsas de estos
productos. Pare la meyorfa de las aplicacioneé;fééré in-
necesario separar los productos de la solucidn’ acuosa.
Esto es debido a las importantes utilidades considera-
das para los productos del presente invento, goflejamplo,
la utilizacidén del complejo monémero en la produccién de
Jabones y formulaciones blanqueadoras, o del complejo po-
limero en soluciones de revestimiento electrolftico se
consideran para empleo en forma de solueidn acuosa.

Se requieren los reaccionantes siguientes:

(a) al menos un metal no alcalino selecciomado

de los grupos I-VIII de la Tabla Periddica;

(b) un hidréxido de metal alealino; y

(c) una fuente de grupos reactivos NH2.

- 14 -



Estos reaccisnantes se discuten individuzlmen-—

te a continuzucidn.

Fl metal no aleczlino

En el método del presente invento, el reaccio-
5 nante metdlico puede ser cualquier metal no alecalino de
los grupos I-VIII de la Tabla Periédica. Los ejemplos
representativos, no limitativos, de los metales no alce=

linos aplicables incluyen:

Grupo I=-B cobre, plata, oro
10 Grupo IIw-A berilio, magnesio
@Grupo II-B cine, cadmio
Grupo III-A aluminio, gnlio, indio _
Grupo IVeA silicio, estafio, plomo
drupo IV titanio; clrconio, haf@ié
15 : Grupo Ved antimonio, bismuto ?
© Grupo V=B venadio, niobio, téntéio
Grupo VIeA selenio, teluro
Grupo VI-B cromo, molibdeno, wolframio
Grupo VII-B menganeso
20 Grupo VIII hierro, cobalto, niguel, pala-
dio, rodio

Debe receonocerse que aunque el silicio, como
miembro del grupo IV-A, no estd generalmente definido
como un elemento metdlico, el silicio actua er el método

25 del presente invento como un metal no alealino. Por con-

11,1275 =5
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siguiente, la expresién "metal no alcelino de los gru-
pos I-V1II de la tabla periddica" significa que abarca
cualquiera y todos los metales anteriores y equivalen—
tes, incluyendo silicio. Asi, debe reconocerse adenés,
que la expresidén "metal no alcalino de los grupos I-
=VIII de la tabla periédica" no abarca los metales al-
calinos del grupo I-A. Los metales alcalinotérreos, cal-
cio, estroncio y bario del grupo II-A, no estén si@;;g;b
mente dentro del alcance de la expresién. Por otroe -lado,
el berilio y el magnesio del grupo II-A pueden empig%g—
se de modo aplicable en la préctica del invento vy gg%&s
metales también caen dentro del alcance de la exprééign
"metal no alcalino de los grupos I-VIII de la tablékﬁ?—
ridédica" como se emplea en ests memoria. T
Ademés de un Unico metal no alcalino, comé’se
ha definido antes, el reaccionante metélico del préééﬁ—
te invento puede comprender ventajoseamente dos o m;éﬁme-
tales no alcalinos. Como se indicé previamente, los meta
les no alcalinos aplicables incluyen no soleamente los me
tales de los grupos I-VIII de la tabla periddica que se
disuelven o desgastan fdcilmente en una solucién alcali-
ne acuosa, sino también los metales que no se disuelven
fécilmente., Aparentemente, el método del presente inven-
to, posiblemente por la formacién intermedia in situ de
las amidas alcalinas, proporciona un medio ambiente efi-—
caz para desgastar dichos metales, como se explicaréd con

més detalles subsiguientemente, con el fin de aumentar

la reactividad, es decir, la velocidad de erosién y en—-

-16 -



trada en reaccidn de ciertos metales.

El nmetal no alcalino se emplea generalmente
en forma sélida, con la excepeidn del galio, por ejem
plo, que es lfgquido a tempcratura ambiente. En térmi-
nos amplios, puede establecerse que las variables di=-
ndmicas de la reaccidén se refieren & la superficie eg
pecifica disponible del metal no alcalino. Cuando el
metal no alcalino estd en forma de trozos extremzda-
mente grandes, puede ser insuficiente la superfiﬁie
10 espec{fica por peso unidad de metal no alcalino'iaﬁa
erosidén y reaccidén adecuadas de acuerdo con el?método
del presente invento. En este caso, o cuando el uetal
po desgnsta lentamente ¥y es diffcil que rveaccione, es
conveniente s mermdo sumentar ls reactividad del mew
15 tal aumentando la superficie especifica dispouible,
tal como disminuyendo el tamafio de particula q§1¢ﬁetal
no alcalino. Debe tenerse cuidado, sin embargo;‘eﬁ no
proporcionar un tamafio de particula que gea suficientg
mente reactivo para que tenga lugar la erosidn demasis
20 do rédpidamente y llegue a ser dificil alcauzar una fa-
se endotérmica eficaz. Por otro lado, con algunos meta
les, una dismimicidn del tamafio de partfcula del metal
no alcalino puede disminuir realmente las variables di=-

nédmicas de la reaccidén. Este dltimo efecto parece ocu-

25 rrir debido a la polarizacidn del hidrbgeno entre las

11012’75 - 17 -



10

15

27-1-76

20

25

particulas de metal, ne solamente en la superficie del
metal en polvo sino también en la masa de lag pariiculas
de metal. Esto tiene el efecto de reducir el hidrégeno
disponible para la erosidén del metal. Su inversién o
eliminacidén, se explica més adelante en la discusibn
que trate de las variables dindmicas de la reaccién.
Para cualquier metal no alcalino particular o
combinacién de metales no alcalinos, la seleccidn del_
tamaiio y/o forme de las piezas metédlicas puede deté?ﬁé;
nérse fdcilmente por un experto en la téenica, baséé&
en la observacidén de las variables dindmicas de la.}éhg
cidn., Sin.embargo, en general a escala de 1aboratoéio'
se ha encontrado que es particularmente eficaz un vanma-
fio de particula de aproximadamente 1,27 cm g 2,54 ¢m ae
diémetro, para perdigbn o esponja de metal no alcaiiﬁs,
para alcanzar los resultados ventajosos del presente in-
vento. Naturalmente, el método del presente inventdfpue-
de realizarse con igual eficacia empleando alambres, ho-

jas u otras formas y configuraciones convenientes.

El hidréxido de metal alcalino

El hidréxido de metal alcalino utilizado como
segundo reactivo en los métodos del presente invento pue-
de comprender cualquier hidréxido de un metal del grupo

I-A de la tabla peribdica, principalmente hidréxido de

- 18 =
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sodio, hidréxido de potasio o hidréxiio de litio. Como
se explicard con mayor dstalle mds adelante en relacién
con la discusién de los pardmetros de la reaccibn, los
ioneg de metal alcalino suministrados al medio de reac-
cién por el hidréxido emtran en reaccidén y forman un
componente de log complejos inoriinicos producidos por
la reaccién., Ademds, el hidréxido de metal alcalino pa-
rece responsable primeramente de la liberacidn del. amo-
niaco acuoso o amonfaco gaseoso o grupcs NH, y\@gSQués
de la fijacidn de estos grupos y de hacerlos acceéibles
a los iones del metal no alealino desgastado en'ia;forw
maeidn de los productos del presente invento. S

Como se explicard mds adelante ton mayor deta
lle, el hidréxido de metal aloalino par%inularfeﬁéleado

tiene algin efecto sobre lag variables dinémicééJag la

s

reaccién., EL hidréxido de metal alcalino prefer;ﬁbjde'
acuerdo con el presente invento es hidréxido dé”égdio )
hidréxido de potasio.

Aunque no favorece en la prdetica del método
del presente invento, se debe reconocer que en ciertas
circunstancias todo o parte del hidréxido de metal al~
calino puede sustituirse por uno de los hidréxidos de
metal alcalinotérreo.

El hidréxido de metal glecalino, ezpecificamenw
te el hidyréxido de sodic o hidréxido de potasio, se di-

suelve en el medio acuoso en la reaccién del presente
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invento. El hidréxido de metal alcalino puede emplearse
bien en forma sélida o en forma de una solucién acuosa
preparada del hidréxido de metal alcalino. En forma sé-
lida, el hidréxido de metal alcalino puede estar en for
ma de grdnulos, polvo o escamas. Los hidréxidos de metsl
alecalino tal como hidréxido de sodio y el hidréxido de
potasio absorben fdcilmente diéxido de carbono. Es pre-
ferible, de acuerdo con el presente invento, ei{ﬁér tan
to como sea posible la absorcidn de didxido de:&éfbono
puesto que el dibxido de carbono absorbido ent?éren la
reaccidn en algin grado e interfiere la producgiéﬁ del
complejo monbmero inorgénicé ¥y el complejo poliﬁéro inor
gdnico. Sin embargo, ne parecen necesarias préééﬁéiones
extremas para evitar la absorcidn de diéxido déicarbono.
Como se explicard después mds completemente

cuando se discutan los pardmetros de la reacci}ﬁ&iel hi~
dréxido de metal alcalino de modo general se dosifica
lentamente en el medio acuoso de tal forma que origine
zonas localizadas en la proximidad del metal no alcalino,
que contengan una concentracidén elevada de iones hidré-
xidos a una pH préximo a 14. EL empleo de una forma sbé-
lida del hidréxido de metsl alcalino es bastante venta~
Joso a este respecto, aunque también es practicable em-
plear su solucidén acuosa para ests dosificacién o adi-

cidn controlads.
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La fuente de grupos NH2

Los estudios wunaliticos han mogtrado que el
complejo mondmero inorgdnico producido en el método
del presente invento contiene grupos NH,. También iri
dican log estudios que los NH2 se convierten al menos
en yarte -~ hidruro (H) y grupos NH durante la polime~
rizacién para formar el complejo polimero inorgdnico.
Por consiguiente, el tercer reaccionante esencial én ol
método del predente invento comprende cualquiei”sﬁStanr
cia que, en las condiciones de la reaccidn, actué»como
una fuente de grupos NH2 reactivos. o

En el procedimiento de rsaceidn preferidos la
fuente de grupos NH2 comprende amonfaco acuoso. Los gri
pos NH, se liberan cuando este amonfaco ameuoso entra en
contacto reactivo con el hidréxide de metal alcéi;no.
Como alternativa, puede emplearse amoniaco gasecéﬁ, ine-
troduciendo el gas en el sistema de reaccidn del ﬁresenr
te invento por cualquiers de las téenicas convencions-
les adecuadas, tal como burbujeo. EL empleo de amoniaco
gaseoso también permite de esta forma un suplemento del
suministro de la fuente de NH2 en cualquier etapa duran-
te la fase de reaccidn endotérmica. Egto permite mejor
control en algunas circunstancias y/o puede ser necesa-
rio para compensar las pérdidas previas de amoniaco.

Otra fuente alternativa de NH2 aplicable para
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empleo en la préctica del presente invento puede formar-
se directamente en el medio de reaccién utilizando como
reactivo un gas NOX, es decir, NO y/o NO, o écido-nitri
co., E1l empleo de gas NOx 0 dcido nitrico como fuente de
5 grupos NH2 reactivos parece aplicable debido a la ero-
sién del metél no alcalino y & la produccién de ion hi-
drégeno concurrente. Estos iones hidrégeno reaccionan
con los grupos NOx en el medio de reaccidn, creaﬁdo in
gitu los grupos NH2 reactivos. Estos grupos NH2 reacti-

10 vos estdn luego disponibles para la formacibn de amida
metdlica y la formacién del complejo monémero inorgéni-
CO. Cuando el metal no alcalino no se desgasta o éroéig
na fécilmente en el medio de reaccidén por la odicién del
hidréxido de metal alcalino, puede ser necesario‘ayﬁaar

15 & la erosién de modo que se desarrollen los iones’hidré
geno necesarios para la produécién del grupo NH, féaét;
vo. Esto puede conseguirse, por ejemplo, suplemeﬁféhdo
el NO, o el deido nftrico con emoniaco gaseoso al comien
zo de le reaccién.

20 Es una hipétesis que el reaccionante realmente
responsable (al menos en parte) de la erosién del metal
no alcalino y de la formacidn tanto del compiejo monéme—
ro inorgdnico como el complejo polimero inorgénico es una
amida de metal alcalino, formada in situ por la reaccidn

25 de los iones de metal alcelino de hidréxido del meteal al
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calino con los grupos NH2 liberados. Por consiguiente,

una fuente alternmativae adicional de grupos NH2, gue es
aplicable en el método del presente invento, seria uns
amida de metal alcalino yreformsada, tal como amida de
godio, Cuando se emplea esta amidé de metal aicalino
como fuente de grupos NH2, puede ser posible eliminar

todo o parte del hidréxido de metal alcalino.

Pardmetros de la reaccién

Proporciones de los reaccionantes --

En la produccidén del complejo polimerbxiﬁor—
génico del presente invento, la relacidn del metal alca
lino al metal no alecalino puede variar dentro de wuaplios
1fmites. Por ejemplo, dicha relacién puede varisy desde
aproximadamente 1:0,5 a 1310 o mds, siendo este relacidn
directamente proporcional a la superficie especifiéa efl
caz del metal no alealino durante la fase exotéfmiéa de
la veaccibn., Por ejemplo, cuando exlmte una superficie
especifica meyor y hay una erosidn gustanclal del metal
no aléalino durante la fase exotérmica, habrd una rela-
¢ldén mayor de metal no alealine a metal aleslino sn el
complejo polimero ilnorgdnico. De modo similar, la cantiw
dad de metal alcalino cuando se compara con el metal no

alcalino serd mayor cuando exista una superficie espe-
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cifice pequefia del metal no alcalino durante la fase
exotérmica de la reaceidén y como resultado, la veloci
dad de erosién es menor.

Ia relacién molar del metal alecalino al me-—
tal no alcalino en el complejo mondmero inorgdnico pre
parado de acuerdo con el método preferido del presente
invento, estard idealmente alrededor de 1l:1, particu-
larmente respecto a metales que se desgastan féﬁflhen—
te en la reaccidén del presente invento. Ia razdn de esg
%0 es que de acuerdo con el presente invento, en la
reaceidn ideal, el hidréxido de metal alcalino s afin—
de al medio de reaccidén en una cantidad y a und veloci
dad proporcional a la erosidén del metal no alcalino.
La velocidad de introduccidén del hidréxido dellmétal
alcalino puede determinarse fécilmente por un exporto
en la téeniea medisnte un exdmen y control detiés:va-
riebles dindmicas de la reaccién, especificamente la
disolucién o erosién del metal no alcalino. Naturalmen
te, cuando el metal no alcalino se desgasta lentamente
0 por el contrario tiene dificultad para rescciohar de
acuerdo con el presente invento, puede existir una re~
lacidn sustancialmente mayor del metal alecalino de 1:1
en el complejo mondmero inorgdnico. Una cantidad mayor
de metal no alcalino comparada con el metal alcalino

estard presente, naturalmente, en el compiejo polimero
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inorgénico debido a la mayor erocsidn del metal no al-
calino durante la fase exotérmica de la reaccidn. Ia
adicién del hidréxido de metal alcalino al medio de
reaccién y las variables dindmicas de reaccién basa—
das en ella se discutirdn mds completamente en rela-—
cién con las variables dindmicas del método del pre-
sente invento.

Generalmente, de acuerdo con el presen’s.in
vento, el metal no alcalino se emplea en una cantidad
en exceso basads en la relacién molar dezeada dc metal
alcalino a metal no alealino en el complejo poliquo
inorgénico.’?uesto que la formacidén tanto del complejo
mondmero inorgénico como del complejo polimero inorgd-
nico requiere la presencia de metal no alealino pare
la reaccidn; la remceién del presente invento pﬁéée ter
minarse convenientements en cualquieyr etaps, pgfjéjem~
plo, después de la reaccién endotérmica o durante o des
pués de la reaccidén exotérmica, separando simplemente
el exceso de metal no alcalino del medio de reaccidn.

Como se explicard con mayor detalle mds ade~
lante, la cantidad de la fuente de log grupos NH2 e
pleada en el método del presents invento se determina~
rd con enterioridad generalmente basdndose en los mety
Jles alcalinos y no alcalinos particulares utilizados.
Se ha determinado que en los complejos inorgdnicos for-

mados de =zcuerdo con el presente invento, el metal no
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alcalino toma su estado de valencia més baﬁo posgible
(si de hecho es posible mds de un estado de valencia).
Se cree ademds que en el complejo mondmero inorgdnico
del presente invento el mimero de grupos NH2 es igual
a la suma de las valencias del metal alcalino y del
metal no alecalino. Por consiguiente, a partir ds esto
es posible determinar la cantidad de la fuente de gru
pos NH2 que ha de introducirse en el medio de reaseidn.
Sin embargo, debido a la pérdida inevitable de 51g0 de
amonfnco, serd deseable incluir en el medio de reac-
cilén una ocantidad en exceso de la fuente de grinos NH,
basada en le formulacidén propuesta. Esto asegurard que
estardn presentes suficientes gruPOS NH2 en el comple~
Jo con el metal alecalino y el metal no alcalino oa la
formacién de los complejos mondmeros y polimerdér;nor—

gdnicos del presente invento.

Variables dindmicasg de 1la reaceidn

, las variables dindmicas de la reaccién del
método del presente invento se deseribirdn principal-
mente coh vistas a log slstemas modelos & base do sili
cio/sodio y miliclo/potasio. Sin embargo, debe reconc—
cerse, que las variables dindmicas de la reaccidén ex—
puestas para estos modelog serdn tipicas de un mimero
sustancial de metales no alcalinos de los grupos I-VIII

de la tabla periédica ebarcados por la desecripcién da-
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da antes. Cuando sea aplicable, se hard mencidn espe-
cifica de aguellos metales que se desvian en algin gra-
do del modelo silico/sodioc y silicio/potasio para ser
discutida. Sin embargo, dejar de mencionar un metal eg
5 pecifico no debe tomarse necesariamente como indica--
cién de que el metal seguird precisamente el modelo
de silicio. Ias variables dindmicas de 1a reaccién pa-
re cuaslquier sistema metdlico o combinacibén de metales
particulares pueden determinarse fdeilmente por gﬁél;
10 guiera experto en la téenica por experimentacidn dﬁyrg

tina, o
las variables dindmicas de la reacciénfﬁei
método del presente invento se ilustrardn con referen-
eie a le Figurs 1, Ubilizando silielo como metal qﬁ}a&
15 calino modelo, las curvas mostradas representan dbs{sig
temas, un sistema silicio/sodio y un sistema silicié/bg
tagio, Refiriéndose primeremente al sistema siliﬁib/sg
dio, la PFigura 1 incluye ‘tres curves principales. la
primera comprende una ocurve de perfil de temperatura,
20 que corresponde también a la erosidn del metal silicio
en el medio de reaccién, Esta curva repregenta grdfica-
mente la temperaturs del sistems de reaccidn y la ero-
gién del metal silicio en funcidén del tiempo en horas.
Una segunda curva representa grdficamente el confenido

25 de NH3 y el consumo en este sistema silicio/sodio, tam
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bién en funcidén del tiempo en horas. Ia curva final
que se refiere al sistema silicio/sodio implica una
repregentacién grdfics del contenido y consumo del hi
dréxido de sodio frente al tiempo en horas.

Se observard, en relacidén con la curva de
temperaftura, que hay una subida inicial en la tempera
tura por la introduccidén del hidréxido de sodio en el
medio acuoso (que en el caso de la reaccilén represen-
tada, incluye ya emonfaco acuoso y silicio metdlico).
Esta subida inicial en la temperatura se debe érb%a—
blemente al calor exotérmico de la solucién a medide

que se disuelven los grdmulos de hidréxido de %qéio en

- el medio de reaccién acuoso. Ademds, la intfoduccién

de los grédnulos del hidréxido de sodio en el medio de
resccién acuoso efectua una liberacién de grupos NH,
del amonlaco acuogo. Este reaccién es también éédéérml
¢z, dando ademds una subida en el ligero aumeﬂﬁa-ini-
¢ial de le temperatura del medio de reaccién. Por ejem
plo, la temperatura puede subir desde una temperatura
ambiente inicial de aproximadamente 242C a una tempera
ture de 27-329C durante la introduccién inicial del hi

dréxido de sodio.

Ia erosién del silicio metilico es también
exotérmica. la intensidad de cada una de estas reaccip

nes exotérmicas retrasa, sin embargo; la de la reac-
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cién endotérmica, que estd asociads con la formacidn

de enlaces moleculares y que se cree en teorfa que re-
sultard principalmente de la formacién de agua de la
reaccién de los iones hidrégeno liberados y los radi-
cales hidroxi libres suministrados por el hidréxido de
metal alcalino que fijan o captan log grupos NH2 libe~
rados, quizds inicialmente en la forma de una amida de
metal alcalino (es decir, sodio), definitivamente en
forma de un complejo con el metal<alcalino ¥ el;sglicio
degganstado, mds probablemente una combinaeidn de éﬁios.
Oomo resultado, se origivard uns sndotermia natural y
un poco después el aumento inicial en la ﬁemperéﬁuré de
rezccién debido a la introduceién inieial del hidréxido
de modio, la temperatura del medioc de reaccldn éo@@énza
a enfriarse, igualdndose como se ilusira en un périodo
de horas. Aungque el grado de la fase endotérmica de la
reaccidn depende. de muchos factores, incluyendo nartln
cularmente la velocidad de erosidn del gilicio, se ha en
contrado de acuerdo con el presente invento que puede
conseguirse un enfriamiento de la fase endotérmica del
medio de reaccidn & un valor tan bajo como 4-102C, Se
debe reconocer que eote fase endotérmica se congigue de
acuerdo con el modelo ilustrado sin ningin enfriamien—
to externo del medio de reaccidn,

Generalmente, la introduccidén del hidréxido de
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sodio debe completarse en aproximadamente 2 a 4 horas,
aungue pueden emplearse con éxito periodos mds largos.
La adicién del hidréxido de metal alealino se lleva a
cabo de tal forma que se creen, inmediatamgnte Jjunto
al metal no slcalino, zonas localizadas de concentra=
¢idén elevads de hidréxido de metal alcalino a un pH muy
elevado, préximo a pH 14. Se desarrolls asi una rele-
¢ién de contacto Intimo entre el hidréxido de’ibtal sl
calino y el metal no alealino, estableciéndoséih;é ero
sidén eficaz del metal no alcalino y una libera¢idn y
fijacibn eficaz de los grupos NH2 resotivos,. - »

En egle momento en la reaccién habréféuficieg
tes iones sodio en solucidn en el medio de remecidn pa
ra fijar y captar los grupos NH, liberados. Por consi-
guiente, durante el periodo completo de la fape endo-
térmica de la reaccidn compiten rescciones exntérmicas
y endotérmicas, con las reacciones exotérmicaé; ﬁfincg
palménte la erosidn del silicio metdlico, retrasando
lag reacciones andoﬁérmicaé, principalmente la forma-
cién de agua y la formacidn de amidas metdlicas y mil
ti-metdlicasg.

Como se indicé previamente, ls reaccién del
pregente invento estd acompafiada por desprendimiento de
hidrégeno. Si la reaccidén transcurrs rdpidamente y exis

te desprendimiento de hidrégeno en un grado tal que se
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lleve a cabo un contacto Intimo del hidréxido de me-
tal alecalino con el metal no alealino, la reaccidn no
transcurrird como se desea. Como resultado, la alimen
tacién incremental del hidrdéxide de metal alcalino
debé llevarse a cabo de forma que se mantenga el con
tacto deseado y las zonas localizadas de elevado pH.
Si el hidréxido de metal alcalino se alimen
ta al sistema de reaccién a una velocidad demasiado
rdpida, se liberardn del sistema de reaccidén caniida-
des sustanciales de amonfaco y habrd erosidn.insﬁfi-
clente del metal no alealino, Por consigulento, habrd
una produceidn insuficiente del complejo monémero inor
génico., Esta reaccidn puede colocarse en un curso pro
pio acelerando la erogidén del metal no alcalino, tal
como calentando .el sistema de reaccién. Bl metsl no
alcalino que se desgasta se unird con los ioneé:de mew
tal alealino, quedando grupos N, ¥ las amidaé-de me~

tal alcalino formados por reaccién de los dog.

Por otro lado, si la alimentacién del hidrdéxi
do de metal alcalinoe es demasgiado lents, y como resul-
tado hay una formpeidén insuficiente de grupos NH, ¥ 14
beracidn de hidrdgeno, el metal no alealino desgastado
tiende a unirse con el metal alcalino en forma de una
sal, tal como silicato de sodio. Cuando esto ocurre, no
parece posible invertir la reaccidén para conseguir 1é

produccibén de los complejos deseadoss
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En algin momento después de oue ha continuado
la reaccibén en su fase endotérmica durante un periodo
de tiempo, se entra a una fage exotérmica natural. Esto
parece deberse al curso de la energia de las reacciones
exotérmicas que alcanzan y pasan las reacciones endotér
micas. Presumiblemente, 1z iniciacion de la fase exotér
mica de la reaccidén coincide con una dismimucidn de la
produccién de la amida metdlica, dando como redultado
la unién o éaptacién de todos los grupos NH, éﬁs%ancial
mente disponmibles y/o los iones de sodio disponidles.
Desde este momento de la reaccidn, las reacciones, exo-
térmicas, la erosidén del silicioc metdlico y le rotura
de los grupos NH2 v formacidn de uniones de hidruro me—
tdlico en el complejo monémero de polimerizacién, comien
za a predominar y la temperatura del medio de reaccién
comienza e aumentar. A medida que aumenta la tgmpératura
del medio de reaccidn, también zumenta la erosién del si
licio metdlico puesto que la velocidad de erogién egtd
afectada por la ftTemperatura alcanzada empleando el gisg-
tema silicio/potasio, el empleo del hidréxido de potasio
menos activo en el método del presente invento tiene el
efecto de alargar o estirar la fase endotérmica de la
reaccibn, debido presumiblemente a una disminucién en la
velocidad de erosién del silicio metdlico. Como resulta

do, en lugar de una fase endotérmica de 6 6 7 horas, man
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teniéndose todos los otres factores constantes, emplean
do hidréxido de potasio la fase endotérmica se extiende
a 20 6 24 horas. La fase exotérmica ocurre a aproxima-
damente 24 horas después de la iniciacidn de la recc-

5 - cidn. De nuevo, esta fase exolbérmica se caracteriza por
una subida de temperatura hasta un mdximo de aproxima-
damente 126,5¢C. Una vez que se inicia la fase exotér—
mica y la erosién del metal conduce a las reacciones el
dotérmicas, la fase exotérmica desaparece bastante rdpi-

10 damente debido al efecto "bola de nieve" asociado ﬁ la
erogidn aumentads del silicio metdlico y & la forms-
0idn de hidrmiro, con aumento de la temperaturé, ﬁsta fa
go exotérmica en el sistema siliciv/potasio se alarg
también cuando ge coﬁpara con la fase exolérmics del sig

15 tema silicio/sodioe o

la discusidn anterior que se refiere a‘ias va
riables dindmicas de la reaccién que implica el sigbe-
ma gilicio metdlico en el que se alcanzan una fase endp
térmlca natural y una fase exotérmice natural, es apli

cable & gran mimero de metales no alcalinos de los gru-~

20
pos I~VIIT de la tabla perfodica, utilizados de aGuerdo
con el método del premente invento. Por ejemplo; se ale
canza una fase endotérmica natural similsr y una fase
exotérmica natural cuando se utilizan metales tales co-
25 wmo el aluminio, galio, berilio, zine, titanio y zirco-

nio.
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Sin embargo, como se ha indicado anteriormen-~
tey, cilertos metales no alcalinos aplicables s¢n menos
reactivos que el silicio metdlico modelo y como resul-
tado, és necesario a memudo proporcionar alguns influen
cia externa en el desarrollo de las fases endotérmicas
y exotérmicas de la reaccién. Inclﬁidos dentro de este
dltimb grupo de metales estdn el estafio, tdntalo, co-
bre, bismito, titanio y otros metales refractarics, ni-
quel ¥y los metales del grupo de nfquel y cadmio,

Con estos y unog metales similares meﬁcs reag
tivos, puede ser necesario, con el fin de bien}iéiciar,
acelerar o mantener la fase endotérmica de la reaccidn,
proporcionar enfriemisnto externo del medio de reac~
¢idén. De modo similar, para algunos metales puerde ser ng
cesario, con el fin de desarrollar y/o acelerar‘la fa-
ge exotérmica, mlentar ligeramente el medio de~;§gcci6n.
Este calentamiento debe llevarse a cabo de forma uni-
forme. E1l calentamiento del medio de reaccidn a una tem
pergtura de aproximadamente 82¢C a aproximedaments 1049C
serd generalmente satisfactorio para desarrollar y ace-
lerar la fase exotérmica. De nuevo aqul, debe reconocerse
que debido a la erosién aumentada del metal no alcalino
con el aumento de la temperatura, la fase exotérmica se
desarrollard mediante este calentamiento,.

En la alternmativa entre enfriar el medio de
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reaccién para desarrollar la fase endotérmica, o calen-

tar el medio de reaccidn pars desarrollar la fase exo~-
térmica, hay otros procedimientos disponibles cuando
gse ufiliza un metal no alcalino menos reactivo. Por
ejemplo, como se ha explicado antes, puesto que la re-
actividad del metal no alcalino es en algin grado fun-
cién de la superficie especifica de este metal no alca
lino, puede alcanzarse una reactividad aumenégéé;aumeg
tado la superficie especifica del metal no aicélino.
Esto puede hacerse proporcionando sl metal norélcalino
en un temafio de particula mds pequefio 6 en uné’cénti~
dad mayor. Sin embargo, de nuevo debe reconocerse que
debe tenersze cuidado al utilizar un metal en polvo en
el método del pregsente invento., Esto es debidv- & que
en algunos casos el metal en polvo llega a ser demasio-
do reachivo, no permitiendo el desarrollo contrclado
de una fase endotérmica, y en oiros casos, ocurre una
polarizacién del hidrégeno, haciendo al metal no alca-
lino inclus¢ menos reactivo.

fomando ventaja del hetho de gite el método
del presonts invento es aplicable a muchos metales die
ferentes, un modo muy eficaz de asumentar la reactivi-
dad de los metales menos reactivos es incluir en el
sistems de reaccién una cantidad pequefia de un metal

més reactivo, tal como gilicio, aluminio, galio y simi-
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lares. A este respecto, se han dsterminado que incluso.
cantidades tan pequefias como 0,01% de este metal mds
reactivo puede aumentar la reactividad de un metal no
alcalino menos reactivo. Naturalmente, puesto que es
aplicable de acuerdo con el presente invento mds de un
metal, no hay limite superior en términos de la canti-
dad del metal no alcalino mds activo que puede afindir-
ge al medio de reaccidén. También, ls adicién de -casi
cualquier metal no alcalino secundario, incluéogéomo
ung impureza en el primer metal no alecalino perece
aumentar la reactividad del metal no alcalinoe -por una
reaccidén anddica. .

7 Cuando se aumenta la reactividad de un metal
no glcalino menos reactivo por adicidn de un metal no
alealino mds reactivo, se ha encontrado ventajbsp amn-
plear como metal mds reactivo un metal no alcaiihc que
se ha empleado previamente en una reaccién qﬁe iealiza
el método del presente invento. Esa porcidén del metal
no alcalino restante después de realizar el método del
presente invento, después de su separacién del medio
de reaccidn, se encuentra que es incluso mds reactiva
1la reslizacidén de reacciones posteriores. De hecho,
puesto que incluso los metales no alcalinos menos reac-
tivos llegan a ser més reactivo; después de ser ubtili-

zados en la realizacidén del método del presente inven—
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to, algo del metal no alcalino menos reactivo gue ha
gido sometido al método del presente invento puede em
plearse pare acelerar la reactividad del mismo metal
no alcalino en reacciones futuras. Este procedimiento
eliminaria la posibilidad de introducir una impureza
en el complejo mondémero inorgdnico o en el complejo po-
1imero inorgénico como metal secundario, cuando no se

desea un metal secundario.

Este Ultimo fendmeno puede también émplearse
con ventaja en otro aspecto. Como se ha indicaéo ante-
riormente, oiertos metales no alealinos menos reacti-
vos, sl como mebales no reactivos de wun tamado de par-
ticula muy pequefio tienden a polarizar el hidrégeno en
la superficlie de los metales, com lo cual dismivuye la
reactividad de dichos metales en el método del presen~
te invento. Esta polarizacibén puede eliminarse<q'redu~
cirse sugtancialmente por la adicidn al medio'deﬂreac—
¢ién de una porcidn pequefla de un metal no alealino mds
reactivo como ge ha discutido antes. En la alternative,
puede aplicarse una corriente eldetrica al metal no al-
calino pare e;iminar esta polarizacidn, Eliminando este
efecto de polarizacién, el metal no alcalino menos reac—
tivo llegard a ser de nuevo mds reactivo én la resccidén
del presente invento,

Finalimente, cuando se utiliza un metal no al-
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calino menos reactivo, hay una mayor tendencia del amo-
nfaco a escapar del sistema de reaccién puesto gue hay
metal menos erosionado para formar complejo con los gru
pos NH2 ¥ por lo tanto captar dichos grupos NH2 libers-
dos. En estas circunétancias, la fase endotérmica de la
reaccién del presente invento puede acelerarse utilizan
do un suministro contimuo de amonfaco gaseoso bien para
suplementar al reaccionante amoniaco acuoso 0 como reem
plazamiento del mismo. Proporcionsndo este su:i:i?nilstro
de amonisco gaseoso, se hace posible mantener siempre
el amonfaco suficiente en el sistema. Los problemas
creadog por una pérdida excesiva de amonfaco pieden tam-
bién evitarse efectuando el método del presente.ianvento
en condiciones de reflujo con 1o cual el amoniaco que
escapa es devuelto al medio de reaccién. Esto.puede con
segulrse con reflujo, tal como reflujo en hielo¢%eco.
Refiriéndose de nuevo al sistema modelo de la
Flgura 1, se ilustra también el consumo de hidrdéxido de
metal alcalino en esgte mismo sistema. Puede observarse
con referencia a la Figura 1 que el consumo tanto de
hidréxido de sodio como de hidréxido de potasic en el
sistema ocurre primeramente durante la fase endotérmica
de la reaccién. Esto es consistente con la explicacién
propuesta de las variables dindmicas de la reaccién

gue sugiere que los iones sodio capten o fijen los gru~
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pos de I‘JH‘,3 liberados y al metal desgastado durante la
fage endotérmica de la reaccién. Tor consiguiente, eun
lag condiciones ideales cuando el procedimiento de 1z
reaccidén se controla de modo que ge mantenga una fase
endotérmica, sustancialmenie todos los iones de metal
alcalino deben consumirse sustancialmente. Naturalmen
te es pogible que algunos iones libres de metal alca-
1lino no :se unan con log grupos NH2 liberados y al me-
tal desgastado y aparezcan como iones libres en_el
producto final, |

Ia Figura 1 ilusgtra taﬁbién el contenido y
consumo de amonfaco tanto en el sistems silicio/bodio
oomo en el sistema siliclo/potaslo. Debe reconocorse
que, en la realizacidn ilustrada, la reaccidn se ini-
cia con amoniaco acuoso ya presente en el sisﬁéﬁﬁ de
reaccién., Por consiguiente, las variables dinéﬁféas
gue se ilustran en la Figura 1 pertenecen g dicho sig
temz en donde estd presente un contenido mdximo de
amoniaco en la iniciacidén de la reaccién,-disminuyenr
do constantémente esta cantidad & medida que transcu=—
rre la reaccién. Sin embargo, debe ser evidente como
se ha indicado antes, que puede suplementarse el cone
tenido de amoniaco en el gistema de reaccién 6 que
puede utilizarse un flujo constante de amoniaco gaseo-

80 en lugar del amoniaco acuoso. En estas circunstane

- 39 -



11.12.75

10

15

20

25

d _P Tl .f!

) ez eIy

ciag, las variables dindmicas de la reaccién en cuan—
to pertenecen al contenido y consumo del amoniaco se-
rén muy diferentes a las ilustradas en la Figura 1.
Como se ilustra en la Figura 1, hay un des-
censo constante en el contenido de amoniaco libre en
el gistema modelo. Aungue no se ilustra, el descenso
en el contenido de amonfaco libre estd acompafiado de
un: gumento en el contenido de NH, disponible‘ggsel sig
tema de reaccién. Esto estd conforme con la ﬁgpria PTo
puesta de que la introduccién del hidréxido dq;ﬁétal
alcalino libera grupos NH2 libres, que-a su vgé,.se
unen con 1os iones de metal alcalino y/o los iocnes de
metal desgastado del metal no alealino. Como gélilus-
tra, el contenido de amonfaco libre del sistéﬁa de reac~
cidén modelo se agota sustancislmente al inipiéfsé la
fase exotérmica de la reaccidn. A este respectd; en
condiciones 6ptimas, a medida que el sistema:éélreac-
oidn entra en su fase exotérmica todo el amonfaco esta—
rd en forma de grupos NH, de reaccién que se fijan sus-
tancialmente en el complejo mondémero inorgdénico y no
se expulsard amoniasco libre = medida que se entra en
la fage exotérmica. Ademés, como se indicé antes, la
adicién del hidréxido de metal alcalino se controla de
acuerdo con las variables dindmicas de la reaccidn del

presente invento para reducir al minimo, tanto como sea
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posible, cualquier expulsidén de¢ suoniaco libre desde
el sistema de reaccién. De nuevo, este efecto puede
me jorarse de acuerio con el presente invento ubtilizan
do un sistema de reflujo y/o suplementando el amonfa-
co acuoso con amoniaco gaseoso.

La explicacidén anterior respecto a la Figu~
ra 1 y a lag variables dindmicas de la reaccién del
presente invento se ha tratado principalmente en log
sistemas silicio/sodio y silicio/potasio. Co@éréé Obm
servd anteriormente, las variables dinémicasfdéﬂieac-
oidn similares son aplicables pava otros metalés no
alealinos. Sustancialments todos los mebales fic aloam
linos de los grupos I-VIII de la table periddiéa migg--
tran variables dindmicas de reaccién similares; aunque
puede ser necesario alguna modificacidén en 1dsiparéme—
tros de reaccidén para asegurar el desarrollo*aprbpiado
de las fages endotérmica y/o exotérmica de lgﬁragccidn.

Respecto al hidrdéxido de metal alecalino, se
pons énfasis en que ademds de ser aplicable el hidréxi-
do de sodio y el hidréxido de potasio, el procedimiento
del presente invento es aplicable también a otros hidré-
xidos de metales alcalinos. Ademds, como también se in-
dicé anteriormente, todo o parte del hidrdéxido de mebal
alcalino pucdie sustituirse por un bidréxido de metal
alcalinotérreo, tal como hidréxido de calcio, bario o

estroncio. Estos hidrdéxidos de metales alcalinoteirreosg- :
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8ua sin embargo, menos activos qﬁe el hidréxido de po-
tasio ilustrado, con lo cual tienden a alargar tanto
la fase endotérmica como la fase exotérmica de la reac—
cidn. Debido a la actividad bastante baja de estos hi-
dréxidos de metal alcalinotérreo, no se prefiere su
empleo, .

El hidrdxido de litio, aun cuando Wtil en la
reaccidn, tiene baja solubilidad en un medio Qe amonfa—
co acuoso. Por lo tanto, es necesario generalﬁéhib di-
solver todo 0 parte del hidréxido de 1itio en aéua an-
tes de introducirlo en el sistems de reaccidn: Esto in-
hibe en alto grado la utilizacién con éxito de los grd-
milos de hidréxido de litio u otras formas sélidsas, y
el desarrollo de las zonas localizadas de elevada con-
centracidén y elevado pH. 7 N

Comc resultado, si se emplea hidréxidpide li=
tio como hidréxido de metal alcaling generalmente es
necesario aumentar la velocided de reaccién, tal como
por amoniaco gaseoso complementario o la superficie
especifice sumergida del metal no alcalino.

Los metales alcalinos restantes se comportan
aproximadamente equivalentes a los mebtales alcalinoté-
rreos cuando se utilizan como hidrdéxido dé metal glcaw-
lino en la reaccidén del presente invento. Por 1o +tanto

de muevo aquf, debido a la baja reactividad de estos
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hidréxidos de metal alcalino, no se prefiere su empleo.
Log hidrdxidos de metal alcalino preferidos para llevar
a cabo eficazmente el método del presente invento son
el hidréxido de sodio y el hidréxido de potasio. Con el
empleo de estos metales alcalinos, un nﬁmer& gustancial
de metales no alcalinos de los grupos I~VIII de la ta-
bla periédica alcanzan una fase endotérmica natural.
Por consiguiente, respecto al trabajo experimental que
se discutird mds adelante, la actividad principai ha
gido con hidréxido de sodio e hidréxide de potagio,

Refiriéndose otra vez a los sistemss modelog
ilustrados en la Wigura 1, esta figura represenia ade~
més grdficamente el pH global del aistems de reaceidn
en funcidén del tiempo, especifioamente respectv gl sis-
tema silieio/sodio ilustrado. Como se ha ilugtrado, el
PH del sgigtema de reaccidn es indcislmente alr@dédor de
11,5 bagado en la presencia inicial de amonia;o écuoso.
El pH sube por la adicidén del hidréxido de metal alca-
lino (en este caso, hidréxide de sodio), pero luego deg-
ciende otra vez, tiende a nivelarse y despuds se man-
tiene generalmente en el intervalo de aproximadamente
pH 11,5 a pH 13, preferiblemente pH 12,5 a pH 13,

bl descenso del pH, después de lz subida ini-
cial por la adicidn del hidréxido de metal alcalino, se

debe claramente a la formacién de complejo del metal
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alcalino y los grupos NHZ’ con la formacién concurren~
te de agua y la liberacién de hidrégeno en el sistema,
durante la fase endotérmica de la yeaccidén. Sin embar-
g0, debe entenderse, basado en la explicacién anterior
de los pardmetros de reaccién, que mientras el pH del
sistema global es un indicador importante de la forma
en la que esta transcurriendo la reaccidn, no obstante
es esencial para la iniciacién y mantenimientc do la

fase endotérmica de la remccién que el sistemn conten—

ga zonag localizadas préximas al metal no alcaiino en

donde el pH esté préximo a un velor de 14.

Egtructuras propuestas

En la descripcién anterior y siguiente, se
ha hecho referencia a la produceidn por ;os métodos del
presente invento de "un complejo mondmero indrgdnico® y
"un compléjo polimero inorgdnico", El términé!ﬁépmplejo"
ge emplea debido a que las configuraciones estructtra-
les de estos productos no han gido determinadas exacta-
mente. Sin embargo, se han realizado andlisis exhaugti-
vos que han establecido la naturaléza monémera ¥y poli~
mexs de los productos y la presendia de clertos grupos
funcionales. En vista de la dificultad de determinar
exactamente la configuracidén estructural de los produc—

tos mondmeros y polimeros, particularmente cuando se

obtienen por reacciones quimicas complejas, lag expre-
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siones "complejo mondmero inorgdnico" y "complejo poli-
mero inorgénico" se consideran que describen ampliamen-—
te los productes obtenidos por el método del presente
invento.

Durante la fase endotérmica de la reaccién, el
hidréxido de metal alcalino, $al como se introduce en
el sistema de reaccidén, actua primeramente liberando
sencia combinada en el sistems de los grupos NHgi?é§°ti
vos y el metal alecalino y los iones hidréxido pa}ééé
originar uns erosidén del metal no alcalino, poniéﬁ@o en
solucidén iones metdlicos. Parece que este efecto;ﬁe;ero—
gién es debido a la formacién, en una reaccién interme-
dia, de emidas de metal alcalino relativamente inééfa—
bles, probablemente por reaccién entre los iones- de metal
elcalino y los grupos NH2 liberados. Estas amidaé'dé me—
tal slcalino, & su vez, reaccionan con el metal pé‘al—
calino para former los complejos monémeros inorgénicos
del presente invento. Esta Ultima reaccidén se demuestra
fisicamente por erosibén de dichos metales no alcalinos
que no se desgastan generalmente de modo facil o llegan
8 ser solubles en el medio alcalino acuoso.

Por consiguiente se poétula, gue durante la
fese endotérmice de la reaccidén se forma un complejo mo
némero inorgénico gue incluye icnes de metal alealino,

iones del metal no alcalino y grupos NH,. Basado en ané
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lisis exhaustivos, ha sido desarrollada una férmula pa—
ra este complejo mondmero inorgdnico, que puede escri-

birse empiricamente como sigue:

M=M= (N, )y

En donde M' es el metal alcalino, M es
el metal no alcalino de los grupos I-
~VIII de la tabla periddica eyesla

suma de las valencias de M' y MY,. -

Como se indicé antes, se ha encontrads.que, en
los comple jos inorgdnicos formados de acuerdozqééiel pre
sente invento, el metal no alcalino tiende a asumir su
estado de valencia mds bajo. Por consiguiente, y -en la
férmila genérica anterior podria comprender eg’mgchos
casos la suma de las valenclas del metal alcal;ﬁﬁzy el
estado de valencia mds bajo del metal no alcali?bl Por
ejemplo, en términos del sistema metdlico de 1s ﬁ&gura

1, la férmula para el complejo monémero inorgdnico en

el sistema silicio/sodic puede describirse como sigue:

Nasi (NH2)5

Cuando, como se ha mencionado antes, sea nece-
sario o se desee emplear mds de un metal no alealino de
los grupos I-~VIII de la tabla periédica, la suma de las

valenciasdebe calcularse empleandc una valencia "gparen-—
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te" o media, de los metales no alcalinos. Sin embargo
debe reconocerse que cuando se emplean dos o mds meta
leg no alealinos diferentes, es también posible que
se formen complejos monémeros diferentes, incluyendo
cada uno solamente un metal alcaline en su estructura.
La fase exotérmica de la reaccidén del presen
te invento parece estar caracterizada por una rotura
de los grupos NH,, junto con una ﬁolimerizaciﬁﬁ“dé los
complejos mondmeros inorgdnicos. Sin embargo éé%afrotu~
ra de los Zrupos NH2 no es completa y por tan$o‘ia poli-
merizacién estd acompafiede por la formacidén de grupos
MH y grupos hidruro en el complejo polimero inorzdnico.
De mievo con referencia a la férmla genérica,. el and-
ligis fisicoquimico del complejo polimero inorginico su-

glere una estructura como gigue:

AR (NH--H)x M37h

En donde M' representa otra vez el
metal alcalino, M" representa uno
o mds metales nB alcalinog de lom
grupos I-VIII de la tabla periédi-
ca, x representa la valencia total
de M' y " y n representa los mime
rog de uxidades repetidas en el

complejo polimero inorgdnico.

Aungue la férmula anterior ilustra la presen—
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cia de grupos NH y H en la estructura del éomplejo PO~
limero inorgdnice, esta ilusiracidén se presenta sobre

la base de un supuesté predominio de estos grupos. Es

bastante probable que ademds de grupos NH y H el com=

plejo polimero inorgdnico contenga grupos NH2 que no

‘'se rompen en la fase exotérmica de la reaccidén, asi

como grupos hidruro que resultan de la rotura adiecio-
nal de los grupos NH. Ademds, puesto que el complejo
polimero inorgdnico se forma en un medio acuoﬁ?a“gxig
te también la posibilidad de que aparezcan grﬁpdé hie-
droxi y/0 grupos hidroperoxi en la estructura del .com
plejo polimero inorgdnico. Estos Wltimos grupOs se pre
gantardn generalmente cuando se utiliza NO ) ég;@o
nitrico como reactivo fuente de grupos NHZ‘ Por consi-~
guiente la estructura antes propuesta es con31derada
meramente ilustrative de lo que parece que seria una
unldad predominante del complejo polimero 1norgénico ¥y
su presentacidén no intenta de ningin modo excluir otros
grupos, como se hs descrito antes.

Como se ha referido, durante la fase exotér-
mica de la reaccidn, parece también existir una conside-
rable formacidén del hidruro del metal no zlcaline, re—
presentado por la férmula M"Hz, en donde z es la valen-
cia del metal no alcalino., Si la fase exotérmica se de-

ja continuar con metal no alcalino en exceso mantenide
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en el sistema de reaccidén, se formardn cantidades mayo-
res del hidruro. Eventualmente incluso el hidruro se
romperd, dando como resultado la formacidén de me%al ele
mental, posiblemente incluso el éxido de metal en el
complejo polimero inorgdnico. Resultard una mase de reag
cién completamente gélida si la reaccidén se lleva a cabo
sustancialmente mds alld de la fase exotérmica en presen
cia de metal no alcalino adicional. wIes

Como se indied antes, se ha observad@”gue cual
guier metal no alealino que se separa del sistem@ de
reaccidn después de.la reaccién exotérmica es mégﬁactivo
en reacciones subsiguienteg de lo que habla sido origi-
nalmente antes de su empleo en el método del presente’
invento. Ia razén de esto no se entiende complgtagente,
aungue parecs que esta reactividad sumentada eeté'gsocig
da bien con la presencia de uns pequefin oantida&i&el con
plejo polimero inorgdnico que queda en sl metal nd alea
lino separado y/o la presencia de un hidruro de metal no
alecalino que penetrd a través de este metal no alealino.

Con ciertos metales no alealines, el metal en
exces0 que se separa del medio de reaccidn despuéds de la
reaccién exotérmica del presente invento tiene varias
propiedades no agociadas generalmente con el metal no
alcalino en su forma original. IEmpleando silicio como un

ejemplo tipico, el silicio metdlico separado del medio
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de reaccifbn después de la reaccidén exotérmica tendrd
un aspecto esponjoso, diferente del agpecto del sili
cio metdlico original. Ademds, este silicio metdlico
separado del medio de reaccidén tendrd la propiedad

de disociar el agus, una propledad que puede explicar
se por la presencia de hidrégeno activo en el silicio
metdlico probablemente debido a su penetracién con el
hidruro de silicio. Aunque no se desee ciertamenta eg
tar vinculado 2 ninguna explicacidn, parece qué-ﬁuede
decirse como conclusién que el metal no alealino que
se separa del medio de reaccién del presente invento
subsiguiente a la reaccidén exotérmica estd alt%g%ﬁo
en lap caracteristicas fisicas del metal no alcalino
original. '

La reaccidn del presente invento proééf&io-
ne. tanto el complejo mondmero inorgdnico como giléom—
plejo pollimero inorgénico en forms de solucioﬁéé en
agua estables. A este respecto, ambos complejos son
solubles en agua y estables en lg solucidn alcalins
en 1é que se forman los complejos. Las soluciones son
claras y transparentes. La solucién del complejo poli
mero inorgdnico es bastante viscosa. La transparencia
de esta solucidn indica que el complejo polimero inor

gdnico incluye un polimero lineal. Aungue la viscosi-

dad de la solucién polimera es, en algin grado, depen
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diente de la cantidad de agua que estéd presente, es
tambidn claramente una indicacidén delrpeso molecular.
L viscosidad puede variar desde una viscosidad semg
jante a la del agua propiamente diche hasta un tipo
de viscosidad alta del material que vierte muy lenta
mente. Ademds, como se ha observado antes, si la reag
eién exotérmica se lleva a cabo edicionalmente, se 0p
tiene un producto totalmente sélido. Generalmenée, el
peso especifico de esta solucidn de polimero.ﬁériaré
hasta aproximadamente 2,2. De nuevo aqui, el péSO eg—
pecifico depende de muchas veriables y puedeﬁfalcanr
zargse fécilmente pesos especificos fuera de este 1{-
mite,

Una caracterfstica umica del complejo polime
ro inorgdnico es la capacidad de invertir la reaccidn

de polimerizacién y desarrollar una fase exotdrmica adi

cional y una repolimerizacién. Esto puede bonsegﬁirse
haciendo reaccionar el complejo polimero inorgédnico con
amonfaco, es decir, amoniaco acuoso o amoniaco gaseoso,
con 1o cual el complejo polimero se vuelve al estado
monémero. Esto concuerda con la teoria propuesta de que
en el complejo monémero inorgdnico hay un predominio de
grupos NH2, rompiéndose estos grupos NH2 en grupos NH

y H cuando ven desde el estado monbmero al estado po-

1{mero. La reaccién de los grupos NH con amoniaco prg
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porciona grupos NH2.

Esta capacidad reversible es un aspecto de
control del procedimiento valioso. Puede utilizarse con
éxito para cargar el complejo polimero inorgdnico con
una cantidad mayor de metal no alcalino que la que se
alcanza en la reaccibén exotérmica inicial. Por ejemplo,
si después de invertir la polimerizacién se afiade metalr
no alcaline adicional al medio de reaccién puede .asta~
blecerse una nuevs fase exotérmica que aumentarﬁng} con

tenido de metal no alealino del complsjo. Esto tiene un

valor partioular cuando la relacién del metal noe alea~

1ino al metsl alecalino deba aumentarge, oomo esllé pro
duceidén de complejos polimeros inorgénicos para igﬂprg
paracién de pledras preciosas. ‘

Ta naturalezarpolimera de los complejésrﬁo-
limeros inocrgdnicos llega a ser especialmente eyiéénme
cuando se deshidrata el complejo polimero. EL iééiauo
g6lido que se forma permenece transparente, duro, cér-
neo (aungue de naturaleza pldstica) y es higroscépico.
Cuando este sélido se redisuslve en agua resulta una so
lucidén transparente y viscosas semejante a la solucidén
original del complejo polimero inorgdnico.

Puesto que el complejo polimero inorgdnico es
soluble en agua, puede diluirse con agua paré un mimero

de aplicaciones. Por ejemplo, en el campo del chapado
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metdlico, tanto chapado no electrolitico como chapado
eléctrico, generalmente es ventajoso diluir la solu-
cibén de polimero con agua para proporcionar una solu-
cién menos viscosa con fines de chapado.

Tan egtable como las soluciones acuosas del
complejo polimero inorgdnico son, cuando se acidifican
con 4¢ido, la estructura polimera que parece destruirse,
formando un gel sélido. Este gel gélido forma un .depdsi
to similar a sal cuando se deshidrata. Cuando sl gel
g6lido deshidratado se redisuelve en agua no hay nin-
gune similaridad en absoluto entre esta solucién‘g la
golucibn polimers inorgdnice viscoss original. Por con
giguiente, mientras que la solucién de polimero inor-
gdnico es estable en medio alcalino, el medio dcido pa
rece destruir su naturaleza polimera. 11.

Para identificar los grupos funcionale@'en lag
estructuras de los complejos mondémeros y poliméfbé inoxr
génicog, se reelizaron andlisis de espectroscopia in-
frarroja en diversas muestras., Asimismo, se llevé a ca
bo un trabajo analitico principal respecto a los siste
mas modelos que utilizan silicio y sodio, y silicio y
potasio. Las curvas del andlisis infrarrojo desarrolla-
das en estos andlisis se recogen en log dibujos 4-25
gque se acompafian comprendiendo la figura 2, un regisiro

de identificacidn wuperpuesto sobre un registro infra-
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rrojo para ilustrar los g-upos caracteristicos que se
han observado en los complejos mondmeros y polimeros

inorgdnicos. Estos grupos asi como otros grupos espe-
cificamente caracteristicos de los productos de sili-

5 cio pueden encontrarge en la tabla siguiente

Identificacidn de Grupos

Absorci&h;;
10 Longitud de onda ’ Yafmero de
Grupo Intensidad (micras) ;_??2;51)
~NH,, medie, 2,9-3,2 3448-3125
flierte 6y 1=6,5 163951538
media 8,8-9,6 1136-1042
1 fuerte 10,8~14,0 926<T14
N-H media 2,9-3,3 2448~3030
aébil 653-6,8 1587-14T1
media 8,8-9,4 1136-1064
8i-H my fuerte 493-4,8 2326-2083
20 N-H tensidn 2,7-3,3  3704-3030
N-H flexién 6,1~6,T 1639-1493
N-H mineral 11,1=14,2 901- 704
Si-0 fuerte 9,2~9,5 1087-1053
Silicatos miy fuerte 9,0-1141 1111- 901
25 Carbonatos , 6,971 1149-1408
11,4-11,6 877~ 862



Volviendo a los dibujos, la Figura 3 repre-
genta el registro I.R. de un complejo de silicio/sodio
despuds de la fase endotérmice de la reaccién., Ia mues
tra se introdujo en el espectrofotémetro en forma de

5 una. pelicula capilar. Ademds de los grupos hidroxilo del
agua presentes, el registro I.R. ilustra la presencia de
grupos NH2 gn el complejo monémero; Asimismo, puede ha~
cerse referencia e la Figura 2 y a la tabla anterior.

La Pigura 4 es un registro I.R. del mismo po-

10 1imero de silicio/sodio secado a vaclo a 809C, iaﬁﬁues—
tra era una pelicula de colada sobre una ventanaﬁ&g yo-
duro de cesio, De nuevo se ilustran los plcos caracte-
risticos que identifican el hidruro de silicio, el gru-
po Ni,, el grupo MH y sus vibraciones secundariag,& texr

15 ciarias. De nuevo también aparecen en estos regisﬁios in
frarrojos grupos tales como el grupo hidroxilo dél’égua

o

e impurezes,

Iag Figuras 5 y 6 son respectivamente regig-
tpos I.R. de un complejo polimero de silioio/potaslo deg
20 pués de la fase exotérmica, sicndo la Figura 5 un regls-
tro del complejo polimero liguido, y siendo la Figura 6
un registro del complejo polimero deshidratado gélido, Am
bas muestras ge introdujeron como pelfculag de colada de
ventanas de yoduro de cesio. Cuando se comparan estog re

25 gistros infrarrojos de las Figuras 5 ¥ 6, por ejemplo,
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con el registro infrarrojo de la Figura 3, es decir, un
complejo monémerc de silicio/sodio después de la fase
endotérmica, puede verse que en la fase exotérmica de
la reaccidén el mimero de grupos NH2 ha disminuwido y los
grupos Si-H y N-H han aumentado relativamente. Esto sug
tenta la hipbtesis establecida antes que duraute la fa-
se exotérmicd de la reacidn se convierte un mimero sus-
tancial de grupos NH2 en hidruro y grupos N-H. ... .

Iag Figuras 7-10 comprenden una seérie de re—
gigtros infrarrojos que ilustran la estabilidad de los
grupos funcionales respecto al caior. La, Figura,]ves un
registro infrarrojo de un complejo polimero inorgéﬁico
de silicio/éodio después de la fase exotérmica de la reac
¢idn, ilustrando la presencia de grupos Si-H, NH2 y NH.
Aungque la cantidad de grupos NH2 ge reduce en elrcOmple-
jo polimero cuando se compars con el complejo mon@ﬁero
que resulta después de la fase endotérmica de 1a;iéac-
cidn, existe todavia una cantidad significativa de gru-
pos NH,. Ia Figura 8 es un registro I.R. del mismo com-
plejo polimero de silicio/sodio, siendo este complejo
polimero un polimero deshidratado sélido, secado a 93¢2C.
Una revigibn de este registro indica que la proporcién
mayor de los grupos NH2 presentes no cstd afectada por
este calentamiento. Tl registro I.R. de la Figura 9 se

tomé del producto sélido deshidratado, calentado y des=~
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hidratado a 2329C. Cuando se revisa este registro se ob-
gerva que una cantidad considerable de grupos NH2 se han
geparado del complejo polimero inorgdnico por este calen
tamiento. Finalmente, la Figura 10 es un registro I.R.
del mismo complejo polimero inorgénico de gilicio/sodio
celentado y deshidratado a 1.0932C. Una révisién de este
registro indica que se han eliminado la mayor parte de
log grupos funcionales NHZ' _ PRI

Las TFiguras 11-23 son registros infrarrqjos de
otros metales no slcalinos de los grupos I—VIIIrdsila ta
ble periddica, con sodic 0 potasio. Estos registrdsVI.R.
ge referirdn a las preparaciones del complejo pdlimero
inorgdnico especificas en los dltimos ejemplos aaQOa. De
modo gimilar, las Figuras 24 y 25 representan'regiétros
T.R. adicionales del complejo polimero inorgénico'de si
licio/modio, preparado especificamente con conteﬁidé e
ducido de metal alcalino, para la eplicacién particalar
de preparacidén de pledras précioaas. Egtos regigtroa L.R.
se digcutirdn posteriormente en relacién con los ultimos
ejemplos dados.

El andlisis termogravimétrico se realizé res—
pecto al complejo poiimero inorgédnico del presente inven
to con el fin de desarrollar una informacién adicic.:l
concerniente a la estructura del complejo polimero inor-

génico observando y analizando los gagses nque se despren
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den durante el calentamiento. El comportamiento termo-
analftico del complejo polimero inorgdnico se ilustra en
las Figuras 26 y 27. Al preparar los diagramas de¢ las
Figuras 26 y 27, se emplearon crisoles de 8 mm de didme
tro, siendo los crisoles copas de wolframio de 20 mm de
altura. Para evitar la pérdida del material de mﬁestra,
se utilizé una velocidad de calentamiento bastante ba-
ja de 42C por minmuto, ' el

En las Figuras 26 y 27 puede verse quz 2l ca-
lentar el complejo polimero inorgdnico pudo observarse
liberacién de gas a cuatro temperaturas diferentés. En
el punto én el que se libera primero gas, que sgAénoueg
tra entre 25¢C y 4002C, se¢ producen espunmas derqoﬁple—
jo polimero inorgdnico y se desprenden grandes. cantida
des de gas. la pérdida de peso en esta primera fage de
desgasificacibn estd ampliamente en forma de HZQ;Que se
desprende a aproximadamente 1202C, Otros gases?ﬁbiideg
tificados comienzan a desprenderse a 12092C, disminuyen
do gradualmente a 400eC,

Durante la segunda fase de desgasificacidn,
que ocurre a aproximadamente 6002C, el polimero vuelve
a formar espumas y luego se reducen en volumen. En es=—
te momento parece haber alguna pérdida de peso adicio-
nal, aunque ligera. Estas primera y segunda fases de

desgasificacién se ven en la Figura 26 que representa
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el comportamiento inicial de la muestra durante el inter
valo de temperatura de 25-1.000¢C.

Mds especificamente con respecto a la Pigura
26, la expansidén que ocurridé fue debida a un proceso de
pérdida de peso solo endotérmico que comenzé g 40°C, 0D
teniéndose una velocidad mdxima a 1352C y concluyendo
a 2009C. Se observa wia amplia exotermia a aproximada-
mente 6502C. Este pico comienza a 8102C y concluye a
1.0002¢, Puesto que no es apreciable la pérdida-de peso
que acompaiia & esto, es indicativa de la formaéiégide un
g6lido vitreo, algo semejante al "procedimientgide cura—
do" en lom sisgtemas de polimeros orgdnicos. o

Con referencia ahora a la Figura 27,'se_obseg
va una tercers fase de desgasif;cacidn, que tienéllugar
a aproximadamente 1.3009C, en cuyo punto el comﬁléjo PO-
1limero inorgdnico pierde una cantidad sustanciai:dé peso.
Se ha observado que el nitrégeno y el hidrégenb!se sepa
ran en este punto, En la cuarta fase de desgasificacibn,
que ocurre a 1.5802C, se separan grandes cantidades adi
cionales de gas. Este estd en forma de hidrégeno, Si la
temperatura contima elevdndose mds (a aproximadamente
2.5000C), el resto del polimero se vaporiza completamen
te. Observando la Figura 27 con mds detalle, se ve una
pequefia exotermia irregular a aproximadamente 900eC. A

1.,1002C comienza un proceso de pérdida de peso y desde
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1.2802C a 1.6000C ocurren fendmenos " de buibujeo de
gas", como se refleja en la escala ampliada de cambio
de peso 10 X y aumenta la velocidad de ;ndicio de pér
dida de peso., Durante este perfodo hay aproximadamente
uns, pérdida de peso del 24%, seguida inmediataments de
aproximadamente una pérdida de peso del 28%. A 1.9002C
existe una amplia pérdida de peso. 4 2,3002C toda 1a
muiestra se ha volatiliszado,

Basdndose en los resultados del andlisis ter
mogravimétirico, se postula que a 1352C se libera el agua
restante despuds de la fase exotérmica dé la resccidn
junto con los grupos NH. A 6009C me libers el agua de
oristalizacidén y a 1.3002C se liberan loa grupos NH res
tantes. Finalmente, a 1.5802C se libera el hidrédgeno de
los grupos hidruro presentes en el complejo poiimero
inorgdnico.

En un estudio adicional empleando esféctroscg
ple de mase se ha observado que el nitrégeno y bi’hi—
drégeno atémico se liberan por el complejo polimﬁfb inor
gdnico., EL hidrégeno atémico parece que se libéﬁé:éesds
la temperatura ambiente hasta 1.5502C. EL nitrégenc se
libera a 875¢C.

Como se indicé antes tanto el complejo mondéme-
ro inorgdnico como el complejo polimero inorgdnico del

presente invento tienen una variedad de empleos. Por ejem

- 60 -



11.12.75

10

15

20

25

plo, el complejo mondmero inorginico puede utilizarse
en la preparacién de jabones y'formulaciones blanqueg
doras de acuerdo con la solicitud de patente de EE.UU
pendiente ne 534.084, presentada el 23 de Diciembre
de 1.974. Por ejemplo, puede preparaxse un jabén ade-
cuado haciendo reaccionar el complejo mondémero inorgd
nico con un 4cido graso, por un mecanismo de reaccidn
en el que el resto del dcido graso susbtituye a un gru
o NH2 del complejo monémero inorgénice. la reaccién
del peréxido de hidrdégeno con el complejo mondmero
inorgénico bien con o sin dcido graso, proporciona un
producto blanquesnte util como resultado de la presen
¢ia de grupos hidroperoxi en el producto de reaccién
final., Los grupos hidroperoxi pueden introducirse en
el complejo mondmero inorgdnico ineluso sin la réac-
cién separade con peréxido de hidrégeno. BEsto ocﬁrre
naturalmente cuando se utiliza 4eido nitrico o,NO% g2
seoso como fuente de grupos NH2 en la produccién del
complejo monémero. La presencia adicional de oxfgeno
en el sistema de reaccién tiende a originar la férma—
cién de grupos hidroperoxi que se introducen en .la eg
tructura principal del complejo monémero inorgdnico.
Por consiguiente, debe entenderse que la descriﬁciéﬁ

del complejo mondmero incrgdnico tal como se emplea

en toda esta memoria significa que abarce dichos pro-
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ductos que incluyen grupos hidroperoxi.

Los complejos pollimeros inorgdnicos del pre-
sente invento tienen diversas utilidades como regulta-
do de las caracteristicas tnicas de este complejo poli
mero inorgdnico. Esto es particularmente cierto con
respecto a la presencia evidente de electrones libres
¢ iones hidrégeno en el complejo. For ejemplo, las pro
piedades eléctricas unicas del complejo los hacen efi=-
caces como condensadores o diodos lfquidos o fluidos.
Aunque la capacidad del complejo polimero inorgdnico
del presente invento para actuar de la forma anterior
no se entiende exactamente; se cree que la'capacidad
del complejo polimero inorgdnico para almacenar ener-
gla estd basada en la presencia de los electrones li-
bres presentes en el complejo.

Una utilidad valiosa, que interesa adicional-
mente de 10s diversos complejos polimeros inorggnicos
producidos de acuerdc con el método del presenﬁé"inven~
to es la produccién de piedras preclosas sintéticas. A&
este respecto, puesto que los complejos polimefd;}inog
gédnicos contienen un metal alcalino tal como soai§ )
potasio, y uno o mds metales no alcalinos, es §§§%ble
crear un complejo polimero inorgdnico en el que los com
ponentes metdlicos igualan a los de las piedras precio-

sas. Cuando dicho complejo polimero inorgdnico se some~
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te a desgasificacién por calentamiento a temperaturs
elevada, resulta un producto s61lido cristalino, seme
jdndose dicho producto estrechamente en estructura y
caracteristicas a la piedra preciosa deseada.
Generalmente, con el fin de igualar el con
tenido de metal alcalino de la pledra preciosa, el
complejo polimero inorgénico del presente invento de
be producitse de tal modo que tenga un contenido re-
ducido de metal alecalino. Algunas veces, el complejo
polimero inorgdnico no puede contener mids de aproxi~
madamente 10% del metal alcalino, basado en el conte
nldo metdlico total del complejo. Dicho complejo po-

limero inorgdnico puede prepararsge por una de las dos

técnicas posibles, bien un método de dilucién/reacw
cién o un método de reaccidén directa. En el método de
dilucidn/reaccidn, se produce un complejo polimero
inorgénico sustancialmente de la misme forma qﬁe se
he deserito, diluyéndose después el complejo poiime—
ro con amonfaco acuoso o agua y haciéndolo reaccionar
ademds subsiguientemente con metal no alcalinolaéicio—
nal. Esta reaccién posterior con metal no alcalinp_adi
cional se lleva a cabo hasta que se alcanza 1alre;a-
cién deseada entre el metal alcalino y el metal no al-
calino.

En el método de reaccién directa, el comple—
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jo polimero inorgdnico se prepara utilizando la canti-
dad total del metal alcalino deseado en la fase inicial
de la reaccién. Sin embargo, debido a la pequefla canti-
dad de metal alcalino utilizado, la fase endotérmica de
1a reaccién serd ligera, siendo proporcional de nuevo
1a velocidad de la reaccidén a la superficie especifica
del metal no alcalino. Solamente con una pequefia canti-
dad de metal alcalino presente, debe tenerse cuidado de
evitar la erosidén excesiva del metal no alcalino que po
dria dar como resultado la formacién de sal, en lugar
de la produccidén del complejo polimero inorgénico desea
do. Ia dilucidn adicional del complejo polimero inorga-
nico y/o el calentemiento para desarrollar una fase exo
térmica puede eliminar esta formacidn de sal.

Tos complejos polimeros inorgdnicos cel pre—
sente invento tienen la capacidad interesante de actuar
como disolvente para 6xidos e hidréxidos de metales no
alealinos. De esta capacidad resulten muchas aplicacio—
nes unicas de este complejo polimero inorgénicos -

Un empleo principal de los complejos’iﬁérgéni-
cos del presente invento es revestir electrdliﬁiqgﬁente
el metal no alcalino a partir de soluciones de%‘ceéple—
jo polimero inorgdnico. El complejo polimero in;}génico
puede utilizarse como colucidn de revestimiento directz

mente tal como se produce de la fase exotérmica de la
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reaccién 0, si es demasiado viscosa, puede diluirse
con agua. Se ha determinado de acuerdo con el presen
te invento que el revestimiento puede conseguirse uti
lizando cualquiera de los complejos polimeros inorgd-
nicos del presente invento. Sin embargo, deben alte-
rarse ciertas variables de revestimiento electroliti
co para las operaciones de revestimiento especificas,
que incluyen los pardmetros del voltaje, amperaje,
temperaturs y/o tipo de electrodo utilizado.

Una caracteristica muy exclusiva de los com-
plejos polimeros inorgdnicos respecto al revestimiento
electrolitico es que con el empleo de estos complejos
es posible revestir clertos metales que no han sido
capaces de ser revestidos de modo electrolitico ante-
riovmente. Se hace referencia, por ejemplo, a 1los me-
tales refractarios tal como titamio, tdntalo y ﬁiobio,
sal como sl milicio. Aungue previemente se ha ﬁéeérito
que el silicio es depositado por técnicas de deposiolén
a vacio y de bombardeo ibmico, parece que no se ha des-
erito el revestimiento electrolfitico con éxito Gul si-
licio metdlico. '

Todavia mis, se ha determinado gue ga hun
conseguido revestimientos electroliticos'del 99% de
pureza y superiores con el empleo de los complejos po=

1limeros inorgdinicos del presente invento. Ademds, se
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ha descubierto de acuerdo con el presente invento, que
pueden conseguirse revestimientos electroliticos de
aleaciones utilizando un complejo polimero inorgdnico
gue contiene mds de un metal no alcalino o mezclando
dos o mids complejos polimeros inorgénicos del presen-

5 te invento. Todavia mds, se ha encontrado que es facti-
ble el revestimiento electrolitico de carburos de metal,
empleando un electrodo de carbono. Todas estas aplica-
ciones del complejo polimero inorgdnico del presente in
vento establecen la utilidad inusual de estos materia-

10 les.

El presente invento se.describiré ahora con
referencia a 1los ejemplos especificos siguientes. Tales
ejemplos se presentan con fines solamente de ilustracidn
y no se considerard en ninguna circunstancia Qﬁe-limitan

15 el presente invento. En estos ejemplos, a no ser que se

indique otra cosa, todos los porcentajes son exi .peso.

Ejemplo 1
Se llevaron a cabo tres experienciaéxéepeti—
20 das de acuerdo. con el presente inwvento con el Ffin-de
estudiar la reproductividad del ccuplejo polimé?b:inor—
génico. Estas experiencias fueron como sigue:
1. Silicio/hidréxido de potasio de baja pureza
2. Silicio/hidréxido de potasio de elevada pu~
reza
25 3. Silicio/hidréxido de sodio de elevada pure-

Za
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Al estudiar la reproductividad del compleio polimero
inorgénico, las cantidades de los reaccionantes se
mantuvieron constantes para las experiencias repeti-
das. Ademds, los pardmetros de superficie especifica
del silicio, velocidad de adicidén del hidréxido de
metal alcalino y periodo de tiempo de la reaccibn exQ

térmice se mantuvieron tan constantes como fué posi-

bles

Silicio/potasio de bajs pureza

En este estudio repetido, se empled una re-

lacién molar de silicio a potasio de 2:1 en los reaC-
tantes iniciamles. Los reactantes implicaban 616 g de
gilicio metdlico, 616 g de hidréxido de potasic ¥
1.998,3 g de hidréxido de amonio, basados en una solu~
cidn de hidréxido de amonio en agua de 26 Be2. El sili
cio metdlico tenfa un tamafio de particula medio de 12,7
om & 19,1 m. EL hidréxido de potasio se afiadi6 a un re-
cipiente de reamccidén que combenim el amoniaco aégpgo ¥
el silicioc metdlico, El hidréxido de potasio se ufiadié
en pequefias adiciones, completdndose la adiciéntgﬂ»apro—
ximadamente 2 horas. Se desarrolld una fase endoféfmica
que durd aproximadamente 6 horas. Después, se eéfable-

¢ié una fase exotérmica que se completd en aproximada—

mente 45 minutos. Se llevaron a cabo la primera ¥ segun=—

da reacciones en dias consecutivos con los resultados
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sigulentes:

Reaccién n? 1 Reaccidn ne 2
Silicio T493% 7,86 %
Potasio 8, T2% 8,68 %
Relacidn en % e peso 1, 0996 1,1056
Relacién Si: K 1, 2659 1,2591

Se observé que Llos resultados alcanzados en
1a reaccidén ne 1 y la reaccidén n? 2 son bastante compa-
rables, indicando que puede reproducirse el complejo
polimero inorgdnico cuando se controlan las condicio-
nes. Debe observarse que la fase endotérmica ¥ exotér-
mice en esta reaccidén se acortaron con el empleo de si-
licio de baja pureza, aun cuando se empled potasio como.
metal alealino., Las impurezas presentes en el silicio,
principalmente hierro tienden a gumentar la réécfividad
del silicio metdlico, con lo cual acortan tanxo%la fa-

se endotérmica como la fase exotérmica de 1a reacceidn.

silicio/potasio de elevada pureza

En este estudio repetido, se utilizajdnmlas
mismas cantidades de reaccionantes con la excepecidn
de que se utilizaron 2.054,8 g de amoniaco acuoso y el
gilicio metdlico tenfa un tamafio de particula medio de

25,4 mm a 38,1 mm. En estas experiencias repetidas se
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completd ia adicién de hidréxido de potasio en aproxima—
damente tres horas. lLe fase endotérmica de la reaccidn
duré aproximadamente ocho horas mientras que la fase
exotérmica se completd en aproximadamente 80 mirutos.

De rnuevo, las reac-iones repetidas produjeron los resul

tadog siguientes:

Reaccidn ne 1 Reaccidbn ne 2

Silicio 4,92% 4,93%
Potasio 12,195 11,93%
Relacidn en % en peso 2,4776 25,4199
Relmcidn $1:K 0,5619 0,5752

De nmuevo aqudl, puede observarse de las reacciones nf 1L
¥y ne 2 gue se consigue una excelente reproductividad

del complejo polimero inorgdnico. La cantidad meﬁor de
gilicio en el complejo polimero inorgdnico se dqbg a la
menoy reactividad del silicio de elevada pureza cuando
so compara con el silicio de baja pureza. Aunque ae uti~
1izé hidréxido de potagio como hidréxido de metal alca=-
lino, la fase endotérmica y la fase exotérmicaq#é;fue~
ron comc se apunta en el sistemz modelo de la Eigﬁra 1,
debido principalmente a la forma de.introduccién del hi-
dréxido de potasio, es decir, un perfiodo mds corio de

introduccidén cuando se compara con la introduccién ti-
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pica de hidréxido de potasio. Ademéds, el tamafio de par-
ticula y la superficie especifica del silicio de eleva-
da pureza parecen afectar las varigbles dindmicas de ls

reaccidn.

Silicio/sodio de elevada pureza

Los parémetros de la reaccién utilizados en
relacién con estas experiencias repetidas fueron los
mismos que se han observado en relacién con la reaccidn
de silicio/potasio de elevada pureza anterior. Los re-~

sultados conseguidos fueron:

Reaccién n2 1 Reaceién ne 2
Siliecio 6,89% 6,87%
Sodio 6,77% 6,T7%
Relacibén en % en peso 0,9826 0,9854
Relacién Si:Na | 0,8329 0,8306

Puede observarse de los resultados anteriores
que se consiguid otra vez aqui con el empleo de ﬁi?%dxi-
do de sodio, reproductividad excelente del oomp1é§b~bo-
limero inorgdnico. "*;

En cada una ds las experiencias repetidé§¥ante-
riores, el andlisis del contenido de silicio del comple-

Jo polimero inorgénico se consiguié determinando el Si02

- 70 -



10

15

20

25

11.12.75

presente después de doble deshidratacidn y expulsién
del 8102 con dcido fluorhfdrico. Ias determinaciones
de sodio y potasio se obtuvieron directamente por ab

sorcidn atdémica empleande fotometris de llama.

Ejemplo 2

Se realizaron experimentos adicionales uti
lizando gilicio de baja y alta pureza con hididéxido
de sodio o hidréxido de votasio, con el fin de estudiar
el efecto de los pardmetros sobre la relacidn del metal
alcalino al metal no alcalino en la reaccidn. Los pard-
metros estudiados fueron la superficie especifica del
metal no alcalino y la duracidn de la fase exotérmics
de la reaccidn. Puesto que es diffcil medir la superfi-
cie especifica de cualgquier metal no homogéneo, la su~
perficie egpecifica se establecid relacionéndolé con
el tamafio del tamiz y de la malla.

En cada uno de 1o0s experimentos siguientes,
la adicién del hidrdxido de metal alcalino al medio de
reaccién de amonfaco acuoso y o bion el silicio metdli-
co de baja pureza o el silicio metdlico de elevada'pu—
reza se consiguié en dos o tres horas. En cada;uno'de
los experimentos, se desarrolld una fase endotéfmiéa

natural que dié lugar a una fage exotérmica natural des—

pués de aproximadamente 6 a 18 horas. En cada uno de
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los experimentos, la fase exotérmica de la reaccidn

fué de aproximedamente 1-2 horas, termindndose la reac-—

cidn después de la fase exotérmica por separacidn del

silicio metdlico sin reaccionar. El andlisis de losg

comple jos polimeros inorgdnicos formados se 1llevé a

cabo de la misma forma que se ha citado antes con viis-

tag al ejemplo 1. Se consiguieron los resultados expe-

rimentales siguientes:

Bxperimento A

Silicio de baja pureza

Relacién molar

XOH

H, OH*

Si

Tamafio del metal
Si
X

2 8i: 1 K
616 g
1.998,3 5
616 & .
12,7 a 19,Qété@.
7,935 S
8,T2% B

Rolacidén Si:XK en el poliﬁééé 1, 2659

- 72 =
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Experimento B

Silicio de baja pureza

Relacién molar ' 258 ¢+ 1K
KOH 616 g
5 NH40H L1.995,7 g
Si 616 g
Tamafio del metal 12,7 a 19,05 mm,

Si  7,86%
K 8,68%

10
Relacidén 8i:K en el polimero 1,2591
Experimento C
Silicio de baja pureza
15 Relacidén molar 4 si:l B
KOH 308 g
M, OH 1.995,0 g
Si 616 g ’
Tamaiio del metal 25,4 a 38,1 .
20 Si 7,15%
K 10,63%
Relacién Ki:K en el polfmero 0,9364
¥ Bé én todos los experimentos.
25

11012075 - 73 -
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Experimento D

Silicio de baja pureza

Relacién molar 1,3 Si:l K
KOH 924 g.
NH, OH 1.996,2 g.
Si 616 g.
Tamaflo del metal 6435 a 12,7 mm,
Si 6,67%
K 10,4 3%

Relacién §i:K en el polimero 0,83902

Experimento E

Silicio de alta pureza

Relacidén molar, 2 §i:l X
KOH 616 g. .-
NH,, OH | 2.054,9 g."1"
si 616 ga .0
Tamafio del metal 25,4 a 38,ﬂ:mm.
Si - 4,92%
X 12,19% : L

Relacién Si:K en el polimero 40,5619

.
o ¢
P
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Experinento F

Silicio de alta pureza

Relacidén molar - 28i:1 X

KCH 616 2.

NH4OH 24054,8 g.

Si 616 g.

Tamafio del metal 25,4 a 38,1 mm.
Si 4993%

K 11,93%
Relacién Si:K en el polimero 0,5752

Bxperimento &

Silicio de baja pureza

Relacién molar 1,3 §itl & -

KOH 924 g.

0, OH 2.043,0 g.

Si 616 g.

Tamafio del metal 19,05 a 25,4 1,
Si 4,15% a
K 13542%

Relacidén Si:X en el polimero 0,4307
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Experimento H

Silicio de alta pureza

Relacién molar 3 Si:l K

KOH 616 g

NH, OH 2,043,0

Si 924 g

Pamafio del metal 12,7 a 19,05 mm
si 6,83%
K 9,62%

Relacién Si:K en el polimero 0,9886

Experimento T

Silicio de alta pureza

Relacién molar 6 Si:l K:\f'
KOH 616 ¢
NH, OH , 1.816,0 g -
si 1.815,0 g
Tamafio del metal 19,05 a 25{41@&
si T,14% .
X  9,70% AN

a

Relacién Si:K en el polimero 1,0246
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Experimento J

Silicio de baja pureza

Relacidén molar 2 Si:1 K

KOH 616 g

NH4OH 1.986,2 g

Si 616 g

Tamafio del mebal 19,05 a 25,4 mm
Si 5,60%

X 11,62%
Relacién Si:X en el polimero 0,6709

Exverimento K

Silicio de alta pureza

Relacidn molar 5,6 Si:1 X -
KOH 616 g :
N, OH 1.991,3 g e
Si 1.730,95 g }
Tamaflo del metal 12,7 a 25,4 mm T

Si 8,17Tw;  &,220
X 8,32%  8,61%

v

Relacidén $i:X en el polimero 1,3670;”1,3292

(andlisis repetidos)
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Experimento L

Silicio de baja pureza

Relacién molar 2 Si:l Na
NaOH 440 g.
NH4OH 2.050,4 g,
Si 616 g.

Tamaiio del metal 12,7 a 19,05 mm

Si 7567%
Na  5,93%
Relacidn Si:Ne en el polimero 1,0769

Experimento K

Silicio de alta purezs

Relacidén molar 6 Si:l Ma T
Na.OH 440 g. -

N, OR 2.053,6 g. 3':":
si 1.816,0 g. Tt

-

Tamafio del metal 19,05 a 25,4 ym """
Si 6489%
Na 6,77%

- e

Relacién de Si:Na en el polimé;m') 0,8329
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Experimento N

Silicio de alta pureza

Relacién molar 6 Si:l Na
Na.OH 440 g.
NH4OH 2.055,0 g.
3i 1.816,0 g.

Tamafio del metal 16,05 a 25,4 mm

i 6,87%
e 6, 77%
Relacidén de Si:Na en el polimero 0,8306

Experimento O

Silicio de alta purcza oy
Relacidén molar 655 Si:l Na S
Na.OH 440 g. LT
NH40H 2.043:0 g. |

Si 2.014,7 g.

Tamafio del metal 25,4 a 38,1 mm S

Si 6416% e
Na  8,70% .
Relacidn de Si:Na en el polimero 0,5795

-79 -
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De los resultados experimentales anteriores
se observa que la cantidad de metal no alcalino que
reacciona con el metal alcalino en la preparacidn del
complejo polimero inorgdnico es directamente proporcig
nal a la superficie especifica del metal no alcalino.

Se trazé una curve de determinacién del peso
molecular respecto al producto del Ejemplo M. La deter
minacién se hizo por osmometria de membrana en NaCH
0,1 M a 452C, Se encontré una concentracidﬁ de polimero
de 21,67% en el medio acuoso con un mn de 36,900, pro-
porcionando un pesc molecular de aproximadamente

160.000.

Bjemplo 3

Siguiendo esencialmente el procedlmlento des—
crito en el Ejemplo 1, se prepardé un complejo po;imero
inorgdnico de zinc/potasio preparado haciendo rea001o—
nar 390 g de zinc metdlico, 168 g de hidréxido ce pota
sio y 315 g de amoniaco acuoso (26 Be2.). la relaclén
molar de zinc a potasio en el sistema reaccionaggerfue

2:1,

e

Después de la fase exotérmica de la rqé@éién,
se analizé el complejo polimero inorgdnico ¥ cd%fehia
4,78% de zinc y 24,93% de potasio, Tanto el contenido
de zine como el contenido de potasio en el polimero se

determinaron por absorcidn atdémica dirscta. Ia Figura 11
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representa el regiutro infrarrojo para este complejo

polimero inorgdnico de zine/potasio.

Ejemplo 4

Siguiendo el nilsmo procedimiento que el Ejem
plo 3, se produjo un complejo polimero inorgdnico de
tdntalo y sodio, afiadiendo 40 g de hidréxido de sodio
s un medio de reaccién que contenia 210 gramos de amo-
nisco acvoso (26¢Be) y 908 g de tdntalo metdlico, sien
do lao relacidén molar inicial de téntalo a sodio en el
gigtbema de reaccibn 511, Se analizé el complejo polime-
ro inorgdnico, después de la fase exotérmica de la reac
¢ién, y contenia 6,49% de tédntalo ¥y 6,87% de sodio. El
andlisis de téntalo se efectud por precipitacién con
cupferrén y el andlisis de sodio se 1levé a caho por

absoreidn atdmica.
Lo Figura 12 representa el regisiro infrarro-

jo pare este complejo polimero inorgdnico de téntélo/bg

dio.

Ejemplo 5

Siguiendo el procedimiento del Ejemplg_}, se
preparé un complejo polimero inorgdnico de estaﬁo/sodio,
haciendo reaccionar 30 g de hidréxido de sodio con 1.190
g de estafio metdlico en 300 g de amonfaco acuoso (269Be),

giesdo la relacién inicial en la reaccidn, de esgtafio a
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sodio 5:1. De nuevo, se realizdé la introduccién de hi-
dréxido de sodio para establecer primeramente una fase
endotérmica de la reaccibén y despuds una fase exotérmi-
ca. El andlisis del complejo polimero inorgdnico obte-
nido después de la fase exotérmica de la reaccidn pro-
porciond 13,44% de sodic v 0,32% de estafio. El andlisis
de estafio se hizo por reduccidn con niquel y wvaloracién
con KIO3. El an{lisis de sodio se hizo por absorcidn
atémica.

Ia Figura 13 representa un registro infrarro
jo de este complejo polimero inorgdnico de estafio/so-

dio.

Ejemplo 6

Siguiendo el mismo procedimiento que en el
Ejemplo 3, se obtuvo un polimero de berilio/bofésio ha
ciendo reaccionar 140 g de hidréxido de potasio\dbq 45
g de berilio metdlico en 262,5 g de amonfaco aéﬁééé
(269Be). la reaccidn se 1llevd a cabo a través déNQQa
primera fase endotérmica y despuds por una fasenexptég
mica de reaccidn. Se analizbé el complejo polimefé‘inor—
gdnico resultante de la fase exotérmica de la reaccidn
v contenfa 0,21% de berilio y 22,64% de potasios.Ei andli
sis del berilio se 1levé a cabo precipitando el fosfato
¥y haciendo la correccisn para el beri.io metdlico., El

andlisis de potasio se hizo por absorcidn atdémica.
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La Figura 14 representa el registro infrarro-
jo de este complejo polimero inorgdnico de berilio/po

tasio.

Ejemplo 7

Siguiendv el procedimiento del Ejemplo 3, se
preparé un complejo polimero inorgdnico de zirconio y so
dio. Los reaccionantes fueron: zirconio metdlico, 2.184
g; hidréxido de sodio, 120 g; amoniaco acuoso, 525 g
(26%Be). Ia relacidén molar inicial de zirconio a sodio
fue 8:1. Se analizé el complejo polimero inorgdnico re-
sultante de la fase exotérmica de la reacecidn. El zirco
nio se precipité como éxido de zirconio con cupferrén
¥ el contenido de sodio se determindé por absorcidén atémi
ca. Este andlisis proporciond 2,73% de zirconid/y 8,46%
de sodio. S

Lo Figura 15 representa el registro»iﬁfrarrojo
pars este complejo polimero inorginico de zircéhi&/sg

dio.

Ejemplo 8

Siguiendo de nuevo el mismo procedimiento que
en el Ejemplo 3, se preparé un complejo polimero. inorgdni
co de niobio/potasio. Los reaccionantes fueron: 186 g de
niobio metdlico, 56 g de hidréxido de potasio y 210 gra—

mos de amoniaco acuoso (262Be)., Ia relacién molar inicial
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de niobio a potasio fue 2:1. El complejo polimero inor-
génico resultante después de la fase exotérmica de 1ar
reaceién se analizd para determinar el confenido de nio
bio y potasio, El contenido de niobio se determind por
precipitacién en forma de 6xido de mniobio Nb205 con cup
ferrén. El potasid se analizé por absorcién atémica. Los
resultados proporcionaron 3,19% de niobio vy 12,7% de po
tasio.

La Figura 16 representa el regisiro infrarro-

jo del complejo polimero inorgdnico de niobio/potasio.

Ejemplo 9

Utilizando el mismo procedimiento anterior, se
prepard un complejo polimero inorgdnico de molibdeno/so
dio haciendo reaccionar 40 gramos de hidrdxid&_de godio
con 384 gramos de molibdeno metédlico en un medio de re-
accidén que comprendia 245 gramos de amoniaco qédéso
(269Be), siendo la adicién del hidréxido de sééio:ﬁal
que se desarrolla una fase endotérmice de la reaccién y
a continuacidén una fase exotérmica de la reacdi@%; Ia rg
lacién molar inicial de molibdeno a sodio fue:%k&:

El complejo polimero inorgdnico resﬁita%te de
la reaccién exotérmica se analizé pare determiign el con
tenido de molibdeno y sodio. El molibdeno se precipité

con benzo-oxima y se analizé, ElL sodio se determind por

absorcibn atémica directa. Como resultado, se encontréd
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que el complejo polimero inorgdnico contenfa 1,06% de
molibdeno y 8,10% de sodio.
Ta Figura 17 representa el registro infrarro-

jo para este complejo polimero inorgdnico de molibdeno/

sodio.

Ejemplo 10

Se preparé un complejo polimero inorgdnico de
gluminio/sodio utilizando el mismo procedimiento que se
discutié antes respecto al Ejemplo 3. En este ejemplo,
se hicieron reaccionar 520 gramos de hidréxido de sodio
con 702 gramos de aluminio metdlico en 1.820 gramos de
amoniaco acuoso (26¢Be). De nuevo, la adicién del hi-
dréxido de sodio fue tal que se desarrollé primero una
fase endotérmica de la reaccidn y después una fase exo-~
térmica. La relacidén molar inicial de aluminio a:sodio
en log reaccionantes fue 2:1. .

Se analizdé el complejo polimero inorgﬁnico re
sultante de la fase exotérmica de la reaccién./Ei conte
nido de aluminio del complejo se determind por‘éépara—
cién del hidréxido y combustién en forma de 6kido'de alu
minio. El contenido de sodio se determiné por absorcién
atémica. Se encontrs un contenido de aluminio del 18,31
y un contenido de sodio del 11, 25%.

Ta Figura 18 representa el registio infrarrojo

para este complejo polimero inorgdnico de aluminio/sodio.
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Ejemplo 11

Utilizando el mismo procedimiento que se ha
descrito antes respecto al Ejemplo 3, se prepard un
complejo polimero inorgdnico de hierro/sodio. Los reaC
cionantes fueron: 224 gramos de hierro, 160 gramos de
hidréxido de sodio y 560 gramos de amonfaco acuoso
(26¢Be). Ia relacién molar inicial de hierro a sodio
fue 1:1l. De nuevo, la introduccidn del hidréxido de sQ
dio fue tal que se desarrolldé primeramente una fase en
dotérmica de la reaccidén y después una fase exotbérmica
de la reaccidén. ELl complejo polimero inorgdnico resul~
t6 de esta fase exotérmica de la reaccidn.

Para determinar el contenido de hierro ¥ so-
dio de este complejo polimero inorgdnico, se valord el
hierro con permanganato potdsico y se determinéﬁel 80—
dio directamente por'absorcién atdmica. Se ens?ntré un
contenido de hierro de 0,94% y un contenido devépdio de
23,00%.

La Figura 19 representa el registro iafrarro~-
jo para este complejo polimero inorgdnico de}kiérro/sg

dio.

Ejemplo 12 NS
Se 1levé a cabo un procedimiento similar al
descrito antes en el Ejemplo 3 para producir un complg

jo polfmero inorgénico de bismto/sodio. En este ejem-
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plo, se utilizaron los reaccionantes siguientes: bis~
mato, 627 gramos; hidréxido de'soaio, 40 gramos; amo-
niaco acuoso, 210 gramos (269Be). Ia relacién molar ini
cial de bismuto a sodio en los reaccionantes fue 3:1.

De nuevo, se afiadié el hidrdéxido de sodio al
medio de reaccién que contenia el bismuto metdlico y el
amonfaco acuoso con el fin de producir primeramente una
fage endotérmica y después una fase exotérmita. Se her—
mind le reaccién retirando el exceso de bismuto metdlico
después de la fase exotérmica de 1la reaccién. El comple-
jo polimero inorgénico de bigmuto y sodio resultante de
sste fase exotérmice de la reaccidn se analizé para de-
terminar el contenido de bismuto ¥y sodio. ElL contenido
de bismuto se determindé poxr separacién del hidrérido,
mientras que el contenido de sodio me obtuvo nor -absor-
cién atémica. Se determiné un contenido de biémpﬁo de
0,29% y un contenido de sodio de 8y 25%. '

la Figura 20 representa el registro iﬁfrarro—
jo de este complejo polimero inorgdnico de bismuto/so-
dio. R
Ejemplo 13

Se preparé un complejo polimero ingrzénico de
indio y potasio utilizando un procedimiento similar al
del Ejemplo 3. En este ejemplo, se injrodujeron 112 gra

mos de hidréxido de potasio en un recipiente de reaccidn
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que contenia 690 gramos de indio mesdlico ¥ 280 gramos
de amonfaco acuoso (269Be), siendo la relacién molar
inicial de indio a potasio 3:1. De nuevo, la introduc—
cién del hidréxido de potasio fue tal que desarrolld
una fase endotérmica de la reaccibén y después una fase
exotérmica de la reaccidén. EL complejo polimero inor-
gdnico de indio y potasio resultd de esta fase exotér
mica,

El contenido de indio del complejo se analizé
por precipitacién del hidréxido en un medio de deido
perclérico. EL conbenido de potasio se analizd por abe
soreidn atdmica. Se encontrd un contenido de indio de
1,94% y un contenido de potasio de 25,46%.

Ia Figura 21 representa el registro irfrarro~
jo de este complejo polimero inorgénico de indio/pota=
sio. )

“iguiendo el mismo procedimiento anﬁéricr, se
obtuvo un complejo polimero inorgénico de titenio/sodio,
haciendo reaccionar las cantidades siguienteé;;l;968 gra
mos de titanio metdlico, 328 gramos de hidréxido.de so-
dio vy 1.435 gramos de amoniaco acuoso (26QBe}1:ié rela~-
cién molar inicial de titanio a sodio fue apégxiﬁadameg
te 5:1. De nuevo, la introduccidén del hidréxido de so—

dio en el medio Jde reaccién que contenia el titanio me-
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t4lico y amonfaco acuoso fue tal que produjo una fase
endotérmica inicial de reaccién y subsiguientemente una
fase exotérmica de reacciin.

Se analizé el complejo polimero inorgdnico re
gultante de la fase exotérmica de la reaccién y conte-
nfa 11,54% de sodio y 3,81% de titanio. El endlisig de
titanio se llevé a cabo por precipitacidn de diéxido
de titanio con cupferrén, El andlisis de sodio se 1levd
& cabo por absorcidn atémica.

Ia Figure 22 representa el registro infrarro-

jo del complejo polimero inorgénice de titanio/godio.

Ejemplo 15

Siguiendo el mismo procadimiento que se indicé

‘antes en el Ejemplo 3, se prepard un complejo polimero

inorgdnico de cobelto/sodio con los resccionantes siguien
test 2.183 gramos de cobalto metdlico, 296 gra@os de hi=
dréxido de S0dio, 1.036 gramos de amonfaco acuogo (269Be).
Te relacidén molar inicial de cobalto a godio fuz 5:l. De
mievo, la introduccién del hidréxido de sodic en el medio
de reaccién que contenia el cobalto metdlico y el amonia~
co acuoso consiguié eficazmente la produccién de una fa-
se endotérmica de reaccibén y después una fass §Xotérmica
de la reaccién. '

El complejo polimero inorgénico de cobalto ¥

sodio resultante de la fase exotérmica de la reaccibn se
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analizé para determinar los contenidos de cobalto Yy so-
dio. Ambos anélisis se hicieron una absorcién etémica.
Se encontré que el complejo polfmero inorgdnico conte-
nia 0,15% de cobalto y 16,23% de sodio.

La Figura 23 representa el registro infrarro-
Jo de este complejo pollimero inorgénico de cobalto/so~
dio.
Ejemplo 16

Se prepararén dos complejos polimeros inorgé-
nicos diferentes de cromo/sodio por el procedimiento del
Ejemplo 3. Estas reacciones diferian principalmenfe en
la cantidad de cromo introducida en el complejo polfme-—

ro inorgénico, En la primere reaccidén, se hicieron reac-

"clonar 260 gramos de cromo metdlico con 40 gramos de

hierdéxido de sodio en 245 gramos de amonfaco acuoso
(269Be). En la segunda reaccidn, se hicieron reaccionar
260 gramos de cromo con 56 gramos de hidréxido de so-
dio en 245 gramos de amoniaco acuoso (262Be)., En el pri-
mer caso, la relacidén molar inicial de cromo a sodio
fue 5:1. En el segundo caso, la relacién molar inicial
de cromo a2 sodio fue 5:1,

Cada reaccibn se 1llevé a cabo de forma similar,
formando primeramente una fase endotérmica y despuds
una fase exotérmica de la reaccién. Se separé el exceso

de cromo del sistema después de la fase exotérmica de
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1a reaccién y se analizaron ambos complejos pollmeros
inorgdnicos resultantes de esta fase exotérmica de la
reaccidén. Tanto la determinacién de cromo ¢omo 1la detber—
minacién de sodio se realizaron por gbsorceidén atbémica.

Se encontré que el producto de la primersa reaccidén conte~
nia 1,19% de cromo ¥ 6,18% de sodio. Se encontrd que el
producto de la segunda reaccidn contenla 3,93% de cromo

y 15,60% de s0di0.

Ejemplo 17
Siguiendo un procedimiento similar al anterior -

ge prepard un polimero de wolframio/sodio a partir de
los resccionantes sigulentes: wolframio metdlico, 552
gramos, nidréxido de sodio, 40 gramos; amonfaco acuogo,
045 gramos (260Be). La relacién molar inicial de wol-
fromio a sodio en la reaceién fue 3:l. De muevo, la in-
rpoduccién de hidréxido de sodio se 1levé a cabo para
producir una primera fase endotérmica y después una fase
exotérmica.

EL complejo pollmero inorgdnico resultante de
1a fase exotérmica se analizé para determinar el conbe-
nido de wolframio y £0dio. ¥l contenido de wolframio
se analizé por precipitacidén con cinconina y combustién
en forma de 6xido de wolframio, WO3. 1L contenido
de sodio se determind por absorcidén atdémica. Se encon-
tré que este complejo polimero inorgénico contenia

2,38% de wolframio ¥ 9,57% de sodio.
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Ejemplo 18

Se preparé un polimero de manzaneso/sodio de
forma similar a la anterior, utilizando 34135 gramos
de manganeso, 285 gramos de hidréxido de sodio 1.995
gramos de amcniaco acuoso (269Be), siendo la relacién
molar de manganeso a sodio en la reaccién B:1l. Se de-
sarrollé una fase endotérmica y una fase exdtérmica
similares.

El producto resultante de la fase exotérmica,
de la reaccién, es decir, el complejo polimero inorgi-
nico, se analizd para determinar el contenido de manga
neso y sodio. S3e encontrd un contenido de menganeso de
1,79% v un contenido de sodio de 11,05%. ELl contenido
de manganeso se determiné por valoracibn directa y el

contenido de sodio se determind por absorcién atdémica.

Ejemplo 19

giguiendo un procedimiento gimilar el descri
$o antes, se produjo un complejo polimero inorgdnico de
niquel/sodio y un complejo polimero inorgénico de niquel/
potasio. En la produccién del complejo polimero inorgé-
nico de nigquel/sodio, se hicieron reaccionar 2.242 gra-
mos de niquel con 380 gramos de hidréxido de godio y
1.330 gramos de amoniaco acuoso (269Be). En la produc~—
cién del complejo polimero inorgdnico de niquel/potasio

se sustituyeron los 380 gramos de hidréxido de sodio
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por 532 gramos de hidréxido de potasio. En cada €aso,
1a relucién molar inicial de niquel a metal alealino
fue aproximadamente 4:l.

Cada reaccién se realizé mediante la adicidn
del hidréxido de metal alcalino para producir una fase
endotérmicu de la reaccién ¥ después una fase exotérmi
ca de la reaccidn,

Tl complejo polimero inorginico resultante de
1a fase exotérmica de la reaccidn se analizé en el casgo
do cade uno de los complejos preparados. EL niquel, po~-
tegio y sodio se analizaron todos por determinacidn di-
recta por sbsorcién atémica. En el caso del complejo
polimero inorgdnico de nfquel/sodio, el andlisis propoxn
ciond 0,15% de niquel y 14,86% de sodio. En el caso del
complejo polimero inorgdnico de niguel/potasioy el and-

1igis proporciondé 0,19% de niquel ¥ 23,55% de potasio.

Ejemplo 20

Utilizendo un procedimiento similar al del
Ejemplo 3, se prepard un complejo polimero inorgdnico
de plata/sodio haciendo reaccionar 216 gramos de pla=-
ta metdlics con 40 gramos de hidréxido de godio en 70
gramos de amoniaco acuoso (269Be), Ia relacidén molar

inicial de los reaccionantes fue 2:1, De nuevo, se de-

garrolld una fase endotérmica de la reaccién y una fase
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exotérmica subsiguiente de la reaccidén por adicién del
hidréxido de sodio al medio de reaccién que contenfa
la plata metdlica y el amoniacb acuoso.,

se encontré que el complejo polimero inorgdni
co resultante de la fase exotérmica de la reaccién com
tenfa 0,21% de plata y 16,51% de sodioc, ambos por abe—
sorcidén atémica. También se encontré de acuerdo con el
presente invento que cuando se utiliza plata en forma
de polvo es necesario a menudo aumentar el contenido de
amonfaco acuoso, tal como multiplicando por un factor
de dos (2) debido al hecho de que el polvo de plata tien
de a hacerse esponjoso y absorbe r&pidamenﬁe el amonizco
acuoso, Esto tiende generalmente a producir una Qismi-
nueién proporcional en la cantidad de metal glealino en

el producto polimero inorgdnico.

Ejemplo 21

ge obtuvo un complejo polimere inorgdnico de
cadmio/sodio haciendo reaccionar 1.120 gramos de cadmio
con 200 gramos de hidréxido de sodioc ¥ 525 gramos de
amonfaco acuoso (268Be). la peladidn molay inicial de
omdmio B sodio en los reaccionantes fue 2:1.

Tl contenido de cadmio y el contenido de so-
dio en el complejo polimero inorgdnico resultante de la

fase exotérmica de la reaccién se analizé por absorcibn
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atémica. Se erzontré un contenido de cadmio del 0, 375%,

wol como un contenido de sodio de 18, 04%.

Ejemplo 22
Este Ejemplo ilustra la preparacién de un po-

1{mero de galio/sodio ufilizando un procedimiento de
reaccién similar al que se ha descrito antes. En este
Ejemplo, se hicieron reaccionar 700 greamos de galio con
80 gramos de sodio en 280 gramos de amonfaco acuoso
(269Be), afindiéndose el hidréxido de sodio al recipien-
$e de peacoién que contenia el galio metdlico y el amo-
nlaco acuoso de mode que se inicie una fase endotérmica
de la reaccién y después una fase exotérmica de la reac-
cién, Ia relacién molar inicial de galio a godio fue 5:1.
#1 complejo polimero inorgdnico resulbante de
1a fase exotérmice de la reaccidn ge analizd para deborm
minar el contenido de galio ¥ gadio. Tanto el galio como
el sodio se¢ analizarom pox abporcidn atémica directa.
Dete andlisis proporciond 0,33% de galio ¥ 9, 32% de go=

dio.

Ejemplo 23

Se utilizé un procedimiento similar para pro-
ducir un polimero inorgdnico a partir de antimonio y s0-
dio haciendo reaccionar 366 gramos de antimonio metdlico
con 40 gramos de hidréxido de sodio ¥ 210 gramos de amo-

nfaco acuosc (269Be). La relacién molar inicial de anti-
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monio a sodio fue 3:l.

El complejo inorgdnico polimero resultante de
1a fase exotérmica de la reaccidn se analizé para deter-
minar el contenido de antimonio y sodio. Ambos andlisis
se hicieron por absorcidén atémica. EL complejo polimero
inorgénico se analizé dando 0,49% de antimonio ¥y 10, 39%

de sodio.

Ejemplo 24

Se preparé un polimerc de teluro/sodio de la
misma forma que se ha descrito anteg haciendo reaccio-
nar 128 gramos de teluro con 40 gramos de hidréxido de
sodio en 245 gramos de amonfmco aouoso (269Be). la re-
lacién molar iniciel de teluro a sodic en el sistoma
de reaceidn fue 2,5tL. Dé nuevo, la adicidén del hidréxg
do de sodio fue tal que se desarrocllé una fase endotér-
mica inicial de reaccién y después una fase exotérmica
de la reaccién. |

Tl complejo polimerc inorgdnico resulté de la
fase exotérmica de la reaccidn. Este complejo polimero
inorginico g6 analizd para determlnar el contenido de
teluro y sodio. EL teluro se precipité por reduceidn
con 802 a teluro mgtélico. El contenido de sodioc se de-
terminé a partir del filtrado de lé'precipitacién por

abéorcién atémica. Los resultados de este andlisis fue-

ron 0,81% de teluro y 30,06% de sodio.
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Ejemplo 25

Se prepararon dos complejos polimeros inor-
génicos de cobre/sodio utilizando cobre metdlico e hi-
dréxido ¢eo sodio. Se realizaron dos reacciones, varian
do el contenido de cobre en el complejo polimero inor-
génico. En la primera reaccidn, se hicieron reaccionar
450 gramos de cobre con 100 gramos de hidréxido de 8o
dio en 800 ml de amonfaco acuoso. (26¢Be).

fn la segunda reaccidn, se hieieron reaccio=-
nar 450 gramos de cobre con 200 gramos de hidréxido de
godio en 800 ml de amonfaco acuoso (269Be) .

En ambos casos, la adlcién del hidréxido de
sodio fue tal que se desarrolld una fase endotérmice
de la reaccién y mis adelante una fage exotérmica de la
reacoién., Dos complejos polimeros inorgdnicos resultan
tes de las fases exotérmicas de las reagciones ge ana-
1izaron en cuanto al contenido del oobre y el contenin
do de sodio, ambas por sbgoreibn atémica, En el caso de
la primera reaccién, se encohtrd un contenido de cobre
del 0,23% y un contenido de godio de T,63%. En el caso
de la segunda romtoidn, me encontré un oontenido de cg

bre del 0,07% y un contenido de modio del LdyQAdh.

Ejemplo 26

Se prepard un complejo polimero inorgénico de

magnesio/sodio haciendo reaccionar 600 gramos de magne-
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sio metdlico, 200 de nidréxido de sodio y 525 gramos
de amoniaco acuoso (269Be) de acuerdo con el procedi-

miento antes descrito.

Ejemplo 27

Se prepard un complejo polimero inorgdnico
de oro/sodio haciendo reaccionar 394 gramos de metal
oro, 40 gramos de hidréxido de sodio ¥ 140 gramos de
amoniaco acuoso (269Be), de scuerdo con el procedimien

+t0 gue se ha descrito en el Ejemplo 3.

Ejemplo 28

Se preparé un complejo polimero inorgénico de
titanio/potaéio wtilizando amoniaco gaseose para su-=
plementar al amonfaco acuoso. ILa preaccién implicé 1.968
gramos de titanio ¥ 459,2 gramos de hidréxido de pota~-
gio. Ia cantidad deseada del amoniaco acuoso fue de
1.435 gramos, aproximadamente amon{aco acuoso de 269Be.
Para congeguir esto, se introdujeron conbiniamente en |
el recipiente de reacoién unos 915,9 gramos de amoniaco
gaseoso. El amoni{aco gaseoso se introdujo por debajo
del titanio metdlico para proporclonar una dispersidn
uniforme del amonimco gaseoso ¥ contacto entre el gms
y el titanio. Se empled un medio acunso. Se empleé tam
bidén un condensadoxr con nieve carbénica para fines de
reflujo con el fin de evitar el escape del amonfaco ga-

se0s0, manteniendo tanto amonfaco como sea pogible en
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el sigtema de reaccidn.

Como resultado de esta reacecidn, se consiguid
unz fasge endotérmica y una face exobdrmica similares por
dosificacién del hidréxido de potasio en el sistema de
reaccién. E1 complejo polimero inorgdnico preparado por
este procedimiento parece gimilar a los complejos obte~

nidos por el empleo de amoniaco acuosoe

Ejemplo 29

Se prepard un complejo polimero inorginico de
thntalo/potasio whilizando 908 gramos de béntalo metdli-
co, 56 gremos de hidrdxildo de potasio ¥ 210 gramos de
smonfaco acuogo (269¢Be). la relacién molar inicial de
tdntalo & potasio fue 5il.

El tdntalo metdlico se introdujo en el reci=
piente de reaccién con el amonfaco acuoso y el hidréxido
de potasio se afiadié lentamente para generar 1a fage en
dotérmica y la fase exotérmica de la reaccién. Débido a
1o tendencia del téntalo de polarizar el hidrégeno; 8o
afindié un eporte de ensrgia ol slsbema, uwtilizendo un
dnodo de téntalo y un cétodo de tdntalo en contacto con
ol tdntalo metélico en el reciplents de raaceién. Como
resultado de esto, me hiz0 passr une pequelia acorrdente
por el metal téntalo. Fsto tuvo el efecto de despolari-
zar lo superficie del t4ntalo metdlico, asegurando por

10 tanto el desarrollo de la fase endotérmice deseada ¥
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la fage exotérmica subsiguiente de la reaccibén. Como re-~
sultado de este procedimiento, se prepardé un complejo

polimero inorgdnico de tédntalo y sodio.

Ejemplo 30

Se preparé un complejo polimero inorgdnico de
indio/potasio haciendo reaccionar 690 gramos de indio,
122 gramos de hidréxido de potasio y 280 gramog de amo-
nfaco acuoso (262Be). En este proéedimiento, se utilizé
un bafio de agua caliente para iniciar la fase exotérmica
de la reaccidn, Resultd el complejo polimero inorgdnico

de indio y potasio.

Ejemplo 31

Este Ejemplo representa la preparacién de un

complejo polimero inorgdnico para preparacién de piedras

" preciosas. Este Ejemplo se realiza para proporcionsr un

minimo de sodio en el complejo polimero inorgénico de
silicio/sodio. Los reaccionantes son 560 gramos de sili-
cio metdlico, 40 gramos de hidréxido de sodio y 1,750
gramos de amoniaco acuoso (262Be).

7 El hidréxido de sodio se afiade 4l reciplente
de la resstidn que contiene el silicio metdlico ¥y amom
nfaco acuoso en la fage inicilal de la reacclén. Debido
a la cantidad limitada de hidréxido de sodio afiadida

basada en la cantidad del silicio met£lico, solamente

- 100 ~



10

25

11.12.75

ge desarrolla una ligera fase endotéimica y la Tempera-
tura media de la reaccibn es de aproximadamente 21.2C,
1ligeramente inferior a la temperatura ambiente. En este

procedimiento la velocidad de erosién del silicio debe

" de estar en equilibrio con la Ldicién del hidréxide de

godio con el fin de evitar la formacién de sal. Llevan-
do a cabo esta reaccibn a través de 1a fase endotérmica
ligera ¥ después a través de la fase exotérmica, se pre-
para un complejo polimexro inorgénico de silicio/sodio
que puede amplearse aficazmente para la preparacién de

piedras preclosas aplicando técnicas de desgasificacidn.

Bjemplo 32

Se prepara un polimero de gilieio/sodio edicio-
nel dtil pars lae preparacién de piledras preciosas por-
el método de dilucién-reacciotne. Se diluyen unos 500 ml
de un complejo polimero inorgénico de gilicio/sodio for-
nado previamente gue tiene una densidad relativa de
1,543, en gmonfaco acuoso.ror 1e dilucién, se formen 1ndme
cialmente dos cepas geparadas, glendo la capa del fondo
ol complejo polimero inorginice ¥ la capa superior el
amoniéco acu0Bs0. Sin embargo, egtog dos capas geparadas
1legazéuasarmiscibles por la pdicién del giliclo metdli=
co y calor. .

El complejo polimero jnorgénico original con-

tenfa mds de 10% en peso de sodio. Con el fin de conse-
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guir un contenido mfximo de sodio de 10% en peso, debe
introducirse silicio metdlico adicional en el complejo
polimero inorgdnico. Para conseguir esto, se afiader
131,7 gramos de silicio metdlico al sistema de dos fa-
ses, con calentamiento. Como resultado de eslo las dos
fases 1legan a ser miscibles ¥y el gilicio metdlico es
absorbido por el complejo polimero inorgédnico, propoxr-
cionando de este modo la relacién deseads de silicio
metdlico a sodio metdlico en el complejo. Este comple-
jo polimero inorgénico puede wkilizarse shora pars la

preparacidén de piedras preclosas.

Se prepara un polimero de aluminio/sodio il
para la preparacidn de pledras preciosas haciendo reac—
cionar T02 gramos de aluminio, 40 gramos de hidréxido
de sodio y 1.820 gramos de amonfaco acuoso (269Be). Uti-
1izando esta pequefia cantidad de sodio comparada con
1la cantidad de aluminio, se prepara un complejo polime-
ro inorgénico que es capaz de utilizarse para la prepa-

racién de piedras preciosas.

Bijemple 34

Se prepara un polimero adicional de aluminio

y sodio para la preparacidén de piedras preciosas por

1a téenica de dilucidn. Se utiliza un complejo polime—
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ro inorgimico de aluminio/sodio que tiene una densidad
relative de 1,673, el polimero origiaal contenia sodio
en exceso del 5%. Con el fin de conseguir un contenido
de sodio del 5% en el complejo polimero inorgénico, de
be estar preéente en el producto final aluminio metdli
co adiéional, es dscir, 3.895 gramos. Por consiguiente
ge sfiaden 3.723,3 gramos de gluminio al complejo poli-
mero inorgdnico de aluminio/sodio original diluido en
emoniaco acuoso., Esto consigue un producto final con
un contenido de sodio reducidos es decir aproximadamen
te 5%, Wtil para la preperacibn de piedras preclosas.
Se lleva a cabo leﬁﬁamenﬁe une dilueién del complejo |
polimero inorgdnico de aluminio/a0dio en smonface acug
go puesto que este complejo reacciona vigorogamente

con el amonimco acuosO.

Ejemplo 35

Se prépara un complejo polimero inorginico ae
aluminio/asodio/caleio haciendo resccionar 486 gramos

de aluminio, 46 gramos de nidréxido de sodio, 40 gramos
do pidpéxido de caleio y 1.890 gramos de amonfaco acuo-
gv. In ests ronooidr, ¢l hidréxido de sodio se allade
inicialmente con el fin de iniclar la Pase endobérmioa
de 1a reaccién, después de 1o cugl se alimentas el hidré-

xido de calcio y se hace resccionar con el complejo po=

1{mero inorgénico formado.
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La descripcién anterior ha sido dirigida a
realizaciones particulares del invento de acuerdo con
los requerimientos de los estatutos de patente y con
log fines de ilustracién y explicacién. Sin embargo,
serd evidente para los expertos en esta téenica que
serdn posibles muchas modificaciones ¥ cambios en los
procedimientos descritos gin apartarse del alcance ¥y
espiritu del invento. Es intencién de la sociedad so~
licitante se interprete que las reivindicaciones si-
guientes todas las modificaciones y variaciones.

Ia presente solicitud, que correaponde a la
presentads en los Estados Unidos de América, el die
26 de Noviembre de 1.974, bajo el N2 5274355, ¥ el dla
17 de Noviembre de 1.975, bajo el N2631,949, se acoge
a 1los beneficios del Artfculo 51 del vigente Estatatu-

to sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y rueva, que
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gse presentan para gne sean objeto de esta golicitud de
patente de Invencién en Egpafia, por VELNTE afios, son

log que se recogen en las reivindicaciones giguientes:

a,~ Un método de producir un complejo poli-
mero inorgdnico que comprende: hacer regccionay en un
medio acuoso: (&) al menos un metal no alecalino selecC—

cionado de los Grupos I-VIII de la Tabla Periédiéa; (b)

un hidréxido de metal alcalino; y .(c) una fuente de gl

pos NH, reactivos de acuerdo con la secuncia sigulente:
(i) introducir una cantidad previamente determinada de
dicho metal no alcelino en un recipiente de reaccidn que
contiene dicho medio acuoso; (ii) proporcionar, en dicho

medio mcuoso, un suministro de dicha fuente de grupos
NH,; (iii) afindir dicho hidwéxido de metal alcalino a
dicho reciplonte de preacelén, en presencia de dicha fuenw
te de grupos NH,, de tal forma gue e proporeions un
contacto Intimo éntre 108 lones de metal elcalino y el
metal no alicalino y una zona 1ocelizade en la proximi-
dad inmediate de dicho metal no alcalino de pH prdximo
a un valor de 14, con lo cual el metal no alcalino se
desgasta, produciendo iones de metal no alealino en e

cho medlo de reacoiln, antrande dlchos lones de metal

no alcalino en reaccién con los iones de metal alcalino

y los grupos NH2 reactivos para producir un complejo

mondémero inorginico; siiadiéndoge dicho hidrdéxido de me-

- 105 -



20

25

11.12.75

42l alcalino a una velocidad suficiente para fijar can-
tidades sustanciales de grupos NH2 en una reaccidn endg
térmica global con dicho hidréxido de fetal alcalino ¥
dicho metal no al-alino; (iv) establecer después una
reaccidén exotérmica en dicho recipiente de reaccibn ca~
racterizada por una erosibén o desgaste aumentado de di-
cho metal no alcalino y la formacién de un complejo po=
1{mero inorgdnico; ¥ terminar la reaccidn geparando el

metal no alecalino sin reaccionar del medio de reaccidn.

na,~ Tl método de la peivindicacién 18, en el

que dicha fuente de grupos NH, es pmonfaco acuoso.
38,- EL método de la reivindicacién 28, on el

que dicho amonfaco acuoso se proporciona burbujeando

amoniaco gaseoso en dicho medio acuoso.

48 .~ E1 método de la reivindicacidén 22, en el
gue dicho amoni&co:acuoso se suplementa con amoniaco

£28e0S0.

58 ,~ El método de la reivindicaeién 18, en el

que la reacclén exotérmica se inicie calentando el recie=

piente de reamccién que contiens el complejo inorgdnico

después de la terminacién de la reacciodn endotérmica.

62 ,~ El método de la reivindicacién 18, en el
que la reaccién exotérmica se inicia afiadiendo metal no
alcalino adicional al recipiente de reaccibén que con-

tiene el complejo monémero inorgénico.
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72 .= El método de la reivindiecacibn 12, en
el que la reaccién se enfria duranbte la adicién del
hidréxido de metal alcalino para favorecer el desaryo~

110 de la reaccién endotéxrmica.

82 ,~ EL método de la reivindicacién 12, que
incluye ademds afiadir al recipiente de reaccién una
cantidad pequebia de un metal no alcalino de un metal no
alcalino diferente de los grupos I-VIII de la Tabla Pe~
riédlon, mis reactivo que dicho metal no alcalino, para

iniciar el desarrollo de dicha penoeldn endotérmi.ca.

92 ,- Tl método de la reivindicacién 18, en
el que el metal mds resctivo comprende el mismo metal
no aleslino de los grupos I-VIII de la Tabla Periddica,
utilizada préviamente en la reacclén con un hidréxido
de metal alealino y una fuente de grupos N, peactivos
en la reaccidén exotérmica para producir el complejo po-

1imero inorgénico.

102 - El método de la reivindicacién 18, en
el que dicho hidréxido de metel alealino se selcclona

de hidréxido de sodio e hidréxide de pobzsio.

118 .~ Bl método de la relvindicnoion L&, en
gl gue el hidréxido de metel alcalino se afiade al re-
cipiente de reaceién en forma de grémilos, hundiéndose

los grémulos hasta el fondo del recipiente de reaccidn
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10

15

1"2.0

13-4-77
VGD.

cerca del metal no alcalino y produciendo, a medida
que se disuelven, zonas localizadas de elevado pH.

128,- E1 método de la reivindicacibdn 12, en
el gque dicha fuente de grupos NH2 comprende amonfaco
gaseoso anadiéndose dicho amonfaco gaseoso e hidréxi-
do de metal alcalino a dicho medio de reaccibn en con-
diciones controladas de modo que se fije una cantidad
sustancial de grupos NH2 liberados del amonfaco gaseo=-
SO,

- 132,-~ E1l método de la reivindicacién 12, en
el que dicho metal no alcalino es silicio.

l42,~ Fl método de la reivindicacién 12, en
el que dicho metal no alcalino es aluminio.

152,- Un método de producir un complejo po-
1imero inorgénico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥ para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ciento ocho hojas es-

critas a méquina por una sola cara.

Madrid, 15,/ 70
P.A.

Fernando de Elzaburu

Por i« er.
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