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Caso $.59/26

9% W%,

 MEMORIA DESCRIPTIVA
pera solicitar
en
EspPafa
ler. CERTIFICADO DE ADICION
a nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, estableclda en
33 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélglca.
por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATERTE
PRINCIPAL" mim. 248.873, expedida el 30 de Abril
de 1989, por:
"PROCEDIMIANTO DE PREPARACION DE PHERBORATO DE

GRAN MOVILIDAD"
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La presente adlcidn se refiere a un procedimien~
to perfeccionado de perborato de sodio que permite obtener
productos sdlidos que poseen una densidaed apsrente poco
eleveda, uns excelente movilidaed en el estado seco y una ve-

locidad de disolucldn en el agua mejoradae
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Lo golicitante he dsscrito y= en la patente
principsl mimero 248.873 expedida el 30 de Abril de 1999,
un perborato de sodio estabilizado, sblido, que se'pr@sena
ta en forma de pequefles eafsras porosss, de pared lisa o ru~
goga; se dlatingue de lbs productos ¥a conccidos por ung gran
movilidad en el egstado seco, uné dengidad aparents compren=-
dida entre 0,25 y 0,50 kgr/dm®. 7 por une granulometria re-
gulable, relgtivamente poco extensa.

El procedimiento de preparacién de ésté perbora~

to de sodio conalste en poner en contacto una =oluciﬁn de me~

’
1

taborato de godio ¢on una solucion de peréxido de hidrogeno,
en presencla de por 1lo mcnos uno de los compopentes del es-
tabilizedor, siendo mantenido el medio de reaccién bajo agi-
taclén continua y no turbulents, y en efectuar la preciplta~
cidén del perboraﬁo a una btemperaturs comprendida entre 0 y
15 grados C., a partir de una solucién en la cual la sobre=-
seburacidén relative del perborato, expresada por la relacidn
entre el peso de perborato virtualmente presente en la solu-
cidn y el peso de ﬁerborato normaelmente gsoluble en el agua a
20 grados C., esti comprendida entre 4 y 12.

Segin una de las varianteg del procedimiento,rse
introduce uno de los componentes del estabillzador en la so=-
lucién de perbdxido de hidrégeno mientras se introduce el se-
gundo componsnte cuando los reactivos estén,mezclados, antes
de la precipitacidn del perborato de sodio.

Los productos obtenlidos conforme a éste procedi-
miento presentan, sin embergo, el inconveniente de disolver-
ge bagtante lentemente en el agua.

La solicitante ha comprobado que es posible msjo-

rar noteblemente la velocided de dlsolucidn en el agua de los
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pefboratos obtenidos conforme a éste procedimiento, sin
atenuar sug otras caracteristicas interessntes, especial-
mente el aspecto eristelino, operando en presencié de un
agente humectante ¢ introduciendo el segundo componente del
estabilizador en el curso de la precipitacidn del perborato
de sodlo o después de bsta.

El procedimiento perfeccionado que constituye
el objeto de la edicidn, consiste por consiguiente; en po=
ner en contecto una solucidn de metaborato de sodio con una
soluclién de perbdxido de hidrdgeno que dontiene un componen-
te del estabilizador, en presencia de un agente humectante,
en mentensr continuamente el medio de reaceldn en agitacién
no turbulenta, en provocar la precipitacidn del perborato de
sodio a una temperaturs comprendida entre O, y 15 grados C.,
a partir de una soluoién en la cuel la sobresaturacidén rela~
tiva, expresada por 1la relacldn entre el peso de perborato
virtuslmente presente en le solucldén y el perborato normael=
mente soluble en el agua a 20 grados C., estd comprendlda
entre 4 y 12, no siendo introduclido en el medlo el segundo
componente del establlizador antes de gue por lo menos una
parte del perborato de sodlo haya preciplitado.

Intre los agentes humectantes particulermente epro-
pledos pers ls reallzacidn del procedimieﬁto que constituye
el objeto de la adlcidn, conviense citar las ssles alcalinas
de los sulfatos y de los sulfonatos de alcohllo de arilo ¥
de alcohilarilo, los derivedos de polioxiproplleno-glicol,
los derivedos de polioxialquenos, los alcoholes polivinilicos
¥ las alchollceluloses; ha de entenderse blen que se pueden
utilizar todavia otros numerosos agentes humectantes, sin

que se salga del maerco de la adicibn.
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Intre log estabilizadores, se ubiliza de prefe-
rencia el sllicato de magnesio formedo por la reaceidén en-
tre el cloruro o el sulfato de magneaio y ¢l silicato de so-
dio.~ B8e puesden emplear lgualmente otros estabilizadores 60-
nocidos, por ejemplo los formados por la reaccidn de un hald-
genuro alcalino- térreo con un silicato alcelino.

Segin una varisnte preferida del procedimlento
que constituye el objeto de la adlcibn, se introduce el ha-
logenuro 2lcalino térreo y el sgente humectante en 1z solu=
clén de perdxido de hidrégeno, no slendo afiadido al medlio el
gllicato de sosa anteg de que por lo menos une parte del per=~
borato de sodlo hays precipitado.

Se puede mejorar todavia la celidad del produc-
to acabado, en particuler su establlidad, por la adlcidn de
uns cantldad suplementarie dé estebllizedor sl medio, después
de 1a precipltacién del perborato de sodlo, edicidn realizada
por la introduccién simmltinea de uns cantidad apropiada de
cada uno de los componentes del estebilizador. '

ﬁa presencle de un agente humectante en el medio
de reaccidn reduce notablemente el periodo durasnte el cual el
perborato formsdo permsnece en sobresaturacidn: conviene, por
coﬂsiauiente, refrigerer rlpida y enérgicamente el medlo de
reaccidn de modo que la temperatura sea inferior a 15 grados C.
antes del comienzo y durante todeo el periodo de la preciplta-
cidn del perborato de sodlo.- A éste efecto, se introducse la
golucidn de metshorato de sodio en una solucidn de perdxzido
de hidrdgeno previemente enfrisds a 0 - 1& grados C. y se man-
tlene por refrigeracién el medio de reacclén a ésta temperatu-
ra, durante todo el periodo de precipitacidn del perborato de

sodio.- Con el mismo objeto, la introduccidn de la solucién
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de metsborsto en la solucidén de perbxlde de hidrdgeno nofha
de ser demasizdo lenta; en gensral, 4sbta operacién debe ser
reslizada en menos de media hors.- 3e observa dque sl el
perborsto comienza a precipitar a una temperatura superlor
5 16 gredos C., tiene tendencia e presentarse en estado de
pequeiiog cristales que puedén fregusr en masa eventualmente
en el reactor.

8¢ realiza ventsjosamente la sgitacién del medlo
de reaccidn por medio de un agltador del tipo "ancla"; ha
de vigllarse que aquells no se haga tumltuosa, porque se ha
observadoe que es preferible que el medlo de resccldn sea dea-
plazado en segmentos paralelos.~ TUna agitacidn periférica
del drden de 0,5 a 1,5 m/seg. conduce generalmente a la ob-
tencibén de productos satisfactorilos.

Les centidades de reactivos a emplear son sensiblemente
proéximas a las cantidades estequlométrices; se puede utili-
zor, sin embergo, un llgero exceso de uno u otro reactivo.

La solucién de metaborato de sodio puede ser pre-
perada previamerite, por reaccién entre la sosa céustica y el
borax, o ser formaeda "in situ" en el medio de reaccidén.- Es-
ta variante presenta, 8in embergo, el inconvenlente de condu~
c¢lr a productos menos estables.

El invento aue constituye el objeto de la presente
adicidn es explicsdo con detalles haciendo referencla a los
Ejemplos siguientes que estidn dados a titulo ilustrativo y que
no limitan en sbsoluto el alcance del invento, que es suscep=
tible de numerosas variantés que no galen de su marco.

| En todos los Ejemplos, los pesos especificos apa-
rentes de los perboratos obtenldos, han sldo determinados segin

un método andlogo a las normes ASTM D 392-38 y B 212-48, mé~
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todo explicado en la patente principal. Fl método de medi-

cibn de 1la movilided de los perboratos obtenidos éstéd basa=
do en le norms ASTM D 392-38, iguslmente descrito en la pa-
tente principal. |

A causa de que no exlsten normes particulares
para la medlcidn de la velocided de disolucldn de sugtan=
clas en el agua, la solicltente ha puesto a punto la prueba
siguiente que permite comparar entre si los diversos perbo-
ratos de sodlo.

En un reclplente del género "becher", cuyo fon-
do y una mitad de la pared latersl estéan exteriormente'enne-
greci&os y en el cusl gira un agitador bipala de 80 mm de
diémetro, se pone un litro de agua a 35 grados C.- Iuego,
se vierte un grarmo del producto a examinar en el agua mantenida
con agltacién y se pone en marche simulténeamente un cronb-
grafo.- Se observa el tlempo que trénscurre haste que todo el
producto esté aparentemente dlsuelto.- ERste tlempo expresa

la velocidad de disolucidn.

EJEMPLO 1.-

Se prepara perborato de sodlo conforme al proce~
dimiento de la patente principal, con el fin de tener una ba-
se de comparacidédn que permita aprecisr la mejora Introducida
por lg presente adicibn.

En 984 gr. de una solucidén que contiene 100 gr/kgr.
de perdxido de hidrdgeno y 247 gr. de MgCl,. 6 Hy0 por kgre
de solucidn de perdxido de hidrdgeno, se introducen en 15 mi-
nutos 1000 gr. de una solucidén que contiene 190 gr/ker. de
metalorato de sodio y 8,33 gr. de una solucidn a 36 grados

Be de sllicato de sodlo por kilogramo de soluciédn de perd=
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xldo de hidrbgeno emplesdo.- La agltacldén del medio se ob-

tiene por un agltador del tipo "ancla" que gira a 106 vuel-

tas/minuto.~ El medio de reaccldn es llevado en 15 minutos

a una temperetura de 3 grados C. - El perborato precipita-

do es separado de las aguas medre y luego secado.- Un gre-
mo de é&ste perborato se disuelve en 345 segundos.

BISKPLO 2.~

- e = o - - e

Se opera como en el Ejemplo 1, pero no se intro-
duce silicato de sodio en la solucidn de metsborato de sodlo.
Un gramo de éste perborato se disuelve en 185 segundos’ pero
¢l perborato no posee més que una estabilidad mediocre.

EJEM:LO 3.~

Sé operg como en el Ejemplo 2, pero se afiade un
agente humectsnte a la solucidn de perdxido de hidrégeno.-
Asi, con 1 gr. del agente humectante denominsdo "TEEPOL"
por kgr. de solucidn de perdxido de hidrbdgeno y menteniendo
la temperatura del medio de reaccldn a 3 grados C., se ob=
tiene un perborato cuya velocidsd de disolucidn es de 90 a
120 segundosg, pero poco estable.

In los Ejemplos 1 a 3, el agltador utilizado en
la prucba de medicidn de la velocldad de digolueiédn giraba a
153 vueltas/minuto. Requiriendo la puests en suspensildn del
perborato una agitacibén mhs violenta, se ha llevado la velo-
cided de egitacibn a 341 vueltas/minuto.- Asf, un gr. de
perboreto preparado segin el Ejemplo 3, se disuelve en 75
gegundos.

EJEMFLO 4.~

P e

Se opers como en el Ejemplo 3, ¥y, con 21 fln de

- -
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me jorar ls establlided del perborato de sodlo, se aflade al
medio, desoués de la preclpltascibn del perborato, 4,16 gr.
de uns solucibdn a 36 grados Be de silicato de sodio por
kgr. de solucidbn de perdxido de hidrégeno.~ La velocilded
de disoluclén del perborato de estabilidad mejorada es de
105 segundos (sgitaclén 341 vuelbtas/minuto).

GIJEMPLO O.-

. ———

3e proceds como en el Ejemplo 4, pero después
de le precipitacidén completa del perborato, se introduce
como suplemento 1,23 gr. de MgClz. 6H2
cién de perdxido de hidrdgeno.- Haciendo &sto, se mejora

0 por kgr. de solu-

todavis la estebilidad del perborato de sodio.

La Tabla 1 resume los diferentes ejemplos y per-

mite comparar entre sl los diferentes perboratos obtenidos.

La Tabla II permite comparar los resultados ob-
tenldos cuando se utlllzan agentes humectantes diferentes
del denomlnado "TEEPOL".- Las pruebas, numeradas de 6 a 14

han sido realizadas segin el ejemplo 4.
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TABLA I

______________________________________________________________________ R
(

EJEMPLO (}
................................................................ JUPRRIpIS
) (

Estabilizador introducido antes de ( MgCl,.6H0 en solucién HgO, )
la precipitaclén del perborato ) e S e BB {ee
gr/kgr. de solucidn Hy 0, ( Nap810z a 36 grados Be en solu- )

) cién de metaborato (

~~~~~~~~~~~~~~~~~~ R ittt LD L T PO I
) ) {

Estebllizador introducido despuds ( MgsSi0 ( MgCl,.6H0 )
de la precipitacidén del perborato ) D M - A £
gr/kgr. de soluecidn Hg0g § ( Na,810, 362 Be )
................................ ‘.

( Na_Si0, 362 Be )
_____________________________________________ B S
)

Agente humectante en soluciones Hs0p gr/kgr. solucidn de Hy0 (
)
“““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““ -%
Velocided de disolucidn en el sgua - segundos - agitador 153 v/min. (
)
------------------------------------------------------------------ {).
Velocldad de disoluclon en el sgus - segundos - agitador 341 v/min. (
____________________________________________ )
Estebilidad del perborato ) Después de 6 horas a 40 grados a)'
kgr. perborato descompusesto (e D DD £,
kgr. perborato empleado Después de 3 horas a 60 grados Cf
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" g;
Peso especifico aparente kgr/dm (
e 8 e 2 o e e i N e Ay

~—
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TABL 4 II
)
aeba EMULSICHANTRER

n® )
(e m e e e e e e
) ) ) )
( T1po { Naturaleza gr/Kgro (
) ) } sol.de H:0, 2
‘‘‘‘‘‘‘ S SR
6 SIPON L 20 2 sulfato de slcoallo  { 1 (
““““ A e i et R L L e L PR EE S E
( ( ( (
7 } MERSOLAT H 80 ) Sulfonato de alcohilo ) 1 )
( (solucibn de 210 gr/kgr. ( (
’ ) de solucidn) ) ) )
~~~~~~~ T Tt Tttt R it
) ) ) )
8 ( WAROLAT KL ( " u ( 1 (
_______ o o e e e e e e o e )
( ( ( (
9 ) WAZCCOWOL ) sulfonato de alcohnil- ) )
( (solucibn de 210 zr/iir.| arilo ( 1 {
) de golucién) ) ) )
_______ fm et e e e e
) ) ) )
10 ( INNQRON NT ( Sulfonsto de aleohil- ( (
) ) arilo ) 1 )
~~~~~~~ e e L ittt 1
) ) ) )
11 ( PLURQONIC 64 ( derivado de polloxi- ( (
) ) propilenoglicol ) 1 )
~~~~~~~ T Ry |
) ) ) )
12 ( MULCOFENE BC { derivado de polioxi- ( A
) ) alaueno ) 1 )
-------- e e e e e e
) ) ) )
12 ( ELWANOL 172/60 ( ilconol polivinflice. ( 1 (
) (solucibn ds <10 gr/kzr.) ) )
{ de solucidn) ( ( (
~~~~~~~ e B e L L L LR PEL LD
( ( ( (
14 Vo METHOGHL i ) etilecsliulos=a ) 1 )
{  (solucidn de 210 gr/kgr.l ( (
; de solucidn) ) ) )



Velocidad de ) Establlidad del per-
digolucidn seg. ( borato en kgr.de per-
(sgitador 341 ) borato descompuesto

Fluidez) Granulome=-
en se~ ( tria clasi-
gundog.) ficsda 0,71~

Peso especi-
flco aparen-
te kgr/dm>,

) ) )

( ( (

) ) )

- v/min.) ( por kgr.de perborato { ( 0,25 mm. {

) en 3 horas a 60% C, ) ) ) gr/igr. )

( ( ( ( {

) ) ) ) )

"""""""""""""""" R ey it T e e

) ) ) ) )

75 ( 0,04 ( 0,36 { 5 ( W34 (
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( ( ( ( (

105 ) 0,02 ) 0,38 ) 5 ) 768 )
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) ) ) ) )

90 ( 0,06 ( 0,43 ( 4 ( 807 (
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. L
Esta solicitud, que corresponde & la presentada

el Francia, el 7 de Diclembre de 1959, bajo el n® 812.340,
S acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrisl.

NoTaA

Los puntos de invencidn propla y nueva que se
pregsentan para que sean objeto de ésta Patente de Invencién
en Espaﬁa; por VEINTE efios, son los sigulentes:

9,~ MNejoras introducidas en el objeto de 1a
Patente principal N2 248.873, por "PROCHEDIMIENTO DE PREPA-
RACION DE PiZRBORATO DE GRAN MOVILIDAD", en el cuasl, se po-
ne en contacto una solucidn de metaborato de sodio con una
solucldn de perdxido de hldrdgeno que contiene uno de log
componentes del establlizador del’perborato de sodio, sien~
do mentenido el medlo continuemente en agltacldn no tumiltuo-
8gy y se precipita el perborato de sodio a una tempergturs
comprendides entre 0 y 16 gredos C., o partir de una solucién
en la cual la sobresaturscidtn relativa, expresada por la re=-
lacibn entre el peso de perborato virtualmente presente en la
golucidén y el perborato normelmente soluble en el agua a 20
gredos C., estd comprendida entre 4 y 12, caractsrizadas por-
que se opera en presencla de un agente humectinte y porque el
segundo componente de estabilizador del perborato de sodio no
es introducido en el medio antes de gue por lo menos une psarte

del perboreto de sodlo haya preclpitedo.
- 1l -
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22.- Mejoras segin

por que &l agente humectante es

el punto 1, caracterizadas

eleglido entre las sales al-

calinas de un sulfato o de un sulronato de alcohilo, de ari-

lo o de alcohilarilo.

32,- Mejoras segun
por que el agarte humectante es
de polioxipropilenglicoles.

42,~- Mejoras segin
por que el sgente humectante es
polivinilicos.

52, Mejoras segun
por que el agente humectante es
de polloxiaslguenos.

62.- Mejoras segin

el punto 1, caracterizadas

elegldo entre los derivados

el punto 1, caracterlzadas

elegido entre los alcoholes

el punto 1, caracterizadas

elegido entre los derivados

el punto 1, caracterizadas por

que el agente humectante es elegido entre las slcohilcelulosas.

7e,-

Mejoras segin los puntos anteriores, ca-

racterizadas por que la solucién de perbxido de hidrbgeno

es prevismente refrigerada a 0,152 y el medio de reaccidn

es mantenido a ésta temperatura hasta que la precipitacidn

del perbdrato de sodlo sea completa

89.- MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA

PATENTE PRINCIPAL N2 248.873,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~

tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memorla consta de trece hojas escritas



por una solz de sus caras.

Madrid, sy

EcF-G‘.!”’,ﬁ ha 13 -
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