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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 18 de Mayo de 1.966, con el nimero 326.891
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de ALPINE CHEMISCHE AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
austriaca, establecida en Kufstein, Austria, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PERBORATOS"

Son ya conocidos numeroscs procedimientos para
la preparacién de perboratos. En la técnica, se prepara
por ejemplo primeramente perdxido de hidrdgeno de forma
electrolitica o por oxidacién de antrahidroquinona u
otros, compuestos orgdnicos que conbtienen al menos 2 &to-
mos de hidrbgeno oxidables con formacibén de perdxido de
hidrdgeno en un medio acuoso, se concentra y se purifica
la solucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno obtenida des-

pués de una hidrbélisis o por extraccién con agua, y se ha
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ce actuar ésta sobre un borato. Los procedimientos bosque
Jados son al menos de 3 etapas y precisan tanto enerpia
eléctrica como extensas medidas de seguridad, para evitar
accidentes. Por electrolisis de una solucidn que contiene
borato se evitan algunas desventajas y se obblene directa
nente, pero con un gran consumo de energia eléctrica, el
perborato deseado.

El objeto del invento es un procedimiento para
la preparacidn de perboratos en el que se oxida en un di-
solvente un compuesto que contiene al menos 2 Atomos de
hidrbégeno oxidables con formacidén de perdxido de hidrdge~
no, y la mezcla de oxidacidén es hecha reaccionar en presen
cia de agua directamente con boratos sb6lidos, caracteriza
do porque la oxidacidn se ejecuta en presencia del borato.

En la patente francesa 1.367.499 se describe un
procedimiento, en el que una solucidn de un compuesto or-
génico oxidable con formacidn de perdxido de hidrdgeno,
es primero oxidada y subsiguientemente es hecha reaccio~
nar con borato sélido., Este procedimiento de dos etapas
es superado en economia por el procedimiento segln el in-
vento de una sola ebapa. Tembién en el procedimiento de
dos ebapas para la preparacidn de perboratos es apropiado
solamente un borato secado de forma costosa.

Se ha encontrado ahora que en la formacidn de
perboratos a partir de boratos sélidos y perdxido de hi-
drdgeno en un disolvenbe orgénico, en gque no son solu-
bles los boratos y perboratos, la velocidad de reaceidn
aumenta con un contenido creciente en agua. Los boratos
exentos de agua asi como los que contienen agua de cris-

talizacibén absorben perbéxido de hidrdgeno desde un disol-
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vente orginico exento de agua solamente con una velocidad
de reaccién muy limitada. Sin embargo, para la concentra-
cibn en agua del disolvente estdn puestos limites por ra-
zones précticas, a causa de la solubilidad en agua de los
boratos y perboratos. Los compuestos de boro cristalinos
suspendidos en el disolvente, poseen la tendencia a absor
ber agua para mayores concenbraciones en agua del disol-
vente, lo que conduce primeramente a la formacidn de gra-
nos més gruesos y con nueva absorcidn de agua a la forma-
cibén de una masa pegajosa. En ésta estédn ocluidas partes
de borato y de esta forma son sustraldas a un contacto
con el perbxido de hidrbégeno. En el marco del aumento del
tamafio de los granos se llega también pronto a inclusio-
nes de disolvente y de los compuestos disueltos en ésbe,
lo que puede conducir a impurezas no separables en el pro
ducto final,

Los boratos que contienen agua de cristalizacidn
liberan agua al absorber perbxido de hidrdgeno y aumentan
de esba manera la concenbracidén en agua del disolvente.
Por ello en la produccidén de perboratos en disolventes bg
génicos es muy importante mantener durante todo el tiempo
de reaccidn la concentracibén en agua del disolvente en un
valor casi gonstante, que estd precisamente por debajo de
la concentracién en la que aparece un crecimiento aprecia
ble de los cristales de borato.

Son conocidos (por ejemplo a partir de la paten
te francesa citada) compuestos con 2 dtomos de hidrbégeno
oxidables con formacidn de perdxido de hidrdgeno, denomi-
nados en lo gque sigue autooxidantes. Se trata en este ca-

so principalmente de compuestos hidrazbdicos, especialmen-
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te hidrazobenceno, aminofenoles, y sobre todo hidroquino-
nas, por ejemplo antrahidroquinona o 2-etilantrabhidrecui-
nona,

Como disolvente se pueden ubtilizar por ejemplo
alcoholes, &teres, ésteres o cetonas y mezclas de esvos
disolventes entre si, e hidrocarburos, siempre que al me-
nos una pequeila cantidad de agua sea soluble en ellos.

Entre los boratos utilizados para la obtencidn
de perboratos se prefiere el metaborato de sodio. Se pue-
de emplear borato de sodio en forma exenta de agua y en
forma de sus hidratos. A partir de soluciones acuosas
cristaliza a btemperaturas de alrededor de 202C el tetrahi
drato, del que se puede separar muy ficilmente una parte
de su agua de cristalizacidn. Para la transformacidn com-
pleta en el dihidrato basta con la introduccidn de aire
atmosférico a temperaturas por debajo de 902C. La comple-
ta separacidén del agua de cristalizacidén se puede lograr
gin embargo solo por encima de 2502C, Para una fabrica-
cidén de metaborato de sodio o de sus hidratos por caldeo
de mezclas de determinados boratos con sosa clustica se
verifica lo mismo, pero en general se ha de preferir la
preparacidn pasando por la solucidn, por razones de pure-
za. Seglin ésto es interesante técnicamente sobre todo lle
var el tetrahidrato y sus productos de secado fécilmente
accesibles hasta el dehidrato para la obtencidn de perbora
to. Ya que el tebtrahidrato absorbe con la mayor facilidad
perdxido de hidrdgeno y en este caso desprende mayor can-
tidad en peso de agua, las cargas de reaccidn en las que
estd presente al menos parcialmente el tetrahidrato, pue-

den tener solo poca agua en el disolvente, y eventualmen-
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te se puede renunciar generalmente a ella. Sin embargo,
cuanto mds pobre es el metaborato en agua de cristaliza-
cibn tanto mds agua se debe llevar a la solucibn. En pre-
sencia de 2 a 4 moles de agua por mol de mebtaborabo dé-ag
dio en la carga de reaccidn (se calcula banto el agua de
hidratacidén como la que se encuenbra en solucidn) se =za-
rantiza con seguridad un suave transcurso de la reaccién.

Se logran los mejores resultados, tanto en lo
que se refiere al rendimiento en perborato (referido al
autooxidante empleado) como también en lo que se refiere
al contenido del producto de perborato en oxigeno activo,
cuando se ubtilizan, por cada mol de perbdxido de hidrdgeno
tebricemente obtenible, 1,0 a 1,3 moles de mebaborato de
sodio. Cuanto mds fino es el grano del metaborato emplea-
do y cuanto mayor culdado se pone en la incorporacidn del
material sdlido en la solucidn en la mejor distribucién
posible, tanto menor puede ser un exceso. Trabajando con
un délicit de metaborato de sodio se puede aumentar toda-
via algo el contenido en oxigeno activo en el producto sb
lido, descendiendo fuertemente el rendimiento. Un aumento
del exceso en metaborato de sodio por encima de 1,7 moles
por mol de H202 aumenta el rendimiento con contenido de-
creciente del producto s6lido en oxigeno activo. El proce
dimiento segln el invento funciona incluso utilizando gran
des excesos o deficlts de metaborato de sodio, pero fuera
de las proporciones de 0,6 a 2,0 moles de mebaborato de
sodio por mol de perdxido de hidrdgeno susceptible de obte
nerse, las desventajas superan generalmente a las venta-
jas.

ELl procedimiento segin el invento se puede lle

5 -



10

15

20

25

526891 Y

var a cabo tanto a la temperatura ambiente como a tempera

turas moderadamente disminuidas o moderadamente elevadss,
preferiblemente a temperaturas entre 10 y 6020,

Para una realizacidn econdmica del procediwmien-—
to es esencial que se ubilicen soluciones que tengan un
contenido lo méds alto posible en autooxidante. Los disol-
ventes incorporados deben disolver ambos compuestos del
autbooxidante tan bien que no aparezcan separaciones ni en
el estado reducido ni en el estado oxidado. Se encontrd
de que cuanto mayores concentraciones de trabajo en auto-
oxidante permita un disolvente o mezecla de disolventes,
se necesita también mayores concentraciones en agua para
una répida reaccidn y se admiten también tanto mayores
concentraciones en agua, antes de que aparezcan fuertes
crecimientos del tamafio de grano u aglomeraciones del ma-
terial sblido.

El autooxldante es oxidado con oxigeno o con ga
ses que contienen oxigeno, preferiblemente aire. Ia co-
rriente gaseosa es insuflada en una distribucidn lo mis
fina posible a través de la solucidn del autooxidante,
en que estén suspendidos los boratos. En este caso se pro
voca simulténeamente un movimiento del liguido necesario
para la distribucibén uniforme de los cristales de borato,
que hace eventualmente supérfluo el empleo de un agita-
dor. Para evitar un secado de la solucidn por la corrien
te de aire, &ste puede ser eventualmente humedecido. So-
luciones demasiado himedas, por ejemplo al utilizar bora-
tos poco secados son liberadas del agua en exceso por una
corriente de gas (corriente de aire seco).

Ya que el borato presente en la mezcla de reac-
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cidn absorbe muy répidsmente el perdxido de ﬂ;&;ﬁgeno des
pués de su formacibn, précticamente apenas aparecen pérdi
das en oxigeno activo, y la concentracidn de perdxido de
hidrdgeno en el disolvente permanece siempre en un valor
bajo. Por lo tanto en el procedimiento segin el invento
también el rendimiento en perborato, referido al autooxi-
dante empleado, es mayor que en el procedimiento de 2 eta
pas.

Después de acabada la reaccidn, es decir cuando
el autooxidante fue oxidado completamente por el oxigeno,
el perborato formado es separado de la solucibn por ejem-
plo por filtracibén o por centrifugacidn, es lavado con un
disolvente apropiado y es secado.

El aubooxidante en su disolvente puede ser uti-
lizado de nuevo después de una reduccibdn, por ejemplo con
hidrégeno y paladio como catalizador. EL perborato obbteni
do sirve gobre todo para la fabricacidn de sgentes de la-
vado y de blangueo,.

Para la ejecucidn de los ensayos descritos en
los ejemplos se emplearon reacclonantes cuya preparacién
se efectud de la sigulente manera.

Como autooxidante sirvid 2-etilantrahidroquino-
na. Un mol de este compuesto pone en libertad 1 mol de pe
réxido de hidrbégeno. Las soluciones se prepararon de mane
ra que la 2-etilantraquinona fue disuelta en éster dimeti
lico de Acido ftalico o en una mezcla de iguales partes
en volumen de mezcla de isdmeros de xileno y mezcla de
igbmeros de acetato de metilciclohexilo y fue reducida,
en presencia de paladio, que estaba aplicado hasta en 5%

en peso sobre 6xido de aluminio, con hidrégeno molecular
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& 3090, Sin embargo se redujo sblo aproximadeamente la mi-
tad de la 2-etilantraquinona contenida en la solucidn, pa
ra excluir en lo posible una sobrehidrogenacidn para obte
ner la 2-etiltetrahidroantrahidroquinona. Ya que el punto
de la oxidacibén completa de la 2-etilantrahidroquinonz se
puede reconocer muy bien por la variacidén de color de par
o a amarillo claro, perturbarfa mucho incluso la presen~
cia de pequefias cantidades de 2~etiltetrahidroantrahi&rb-
quinona, ya que &sta muestra una variacidn de color igual,
pero es diffcilmente oxidable. Después de alcanzar el gra
do de reduccidn-deseado se £iltrd hasta quedar exento de
catalizador y el filtrado fue conservado hasta su utiliza
cidn bajo nitrdgeno puro. Las soluciones obtenidas de es-
ta manera son designadas en lo que sigue como soluciones
primitivas,

Se hicieron preparados de mebaborato de sodio
de intervalos uniformes de tamafio de granos por separa-
cibn por aire con nitrdgeno exento de Acido carbdnico a
través de un tubo vertical de 80 cm de largo con una sec-
¢ibn transversal de 5,75 cm?. Se utiligaron las fraccio-
nes que no contenfan ni partes que se separaban con una
velocidad de circulacidén menor de 210 metros/hora ni par-
tes que quedaban como residuo con une velocidad de circu-
lacibén mayor de 420 metros/hora.

Las partes indicadas en los ejemplos son partes

en peso y las temperaturas estén dadas en 2C,

Ljemplo 1

A través de un recipiente regulado termostétiqg

mente a 209C se bombed, desde finas aberturas que estaban
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piente 1,138 partes de metaborato de sodio (valor de ani-
lisis 7,49 atomos gramo de Na/kg, correspondiente a 3,75
moles de agua de cristalizacidn por mol de borato de so-
dio) y 40 partes de una solucibén de 0,2 moles de 2-etil-
antrahidroguinona/kg y 0,223 moles de 2-etilantraquinona/
kg en dimetil éster de Acido ortoftdlico ("solucidn primi
tiva"). El recipiente fue cerrado, la descarga de gas fue
conectada con un rotimetro y se establecid la velocidsd
de paso en 350 litros por hora y kg de solucidn.

El metaborato de sodio se distribuyd rdpidamen-
te en la solucidn opaca de color pardo oscuro. Después de
40 minutos la mezcla de reaccidn comenzd a tener tonos de
color mis claros, hasta que finalmente después de 50 minu
tos era de color amarillo claro, con lo cual se mostrd la

completa oxidacién de la 2-etil-antrahidroquinona.

Después de 90 minutos en total se interrumpib
la inbroduccibn de aire y se filtrd la mezcla de reaccidn.
El filtrado contenfa solo 0,006 moles de perdxido de hi-
drdgeno por kg. El residuo fue lavado varias veces con
benceno y finalmente fue liberado de los restos adheridos
de benceno por corba puesta en vacio.

Las 1,015 partes del producto blanco puro y de
grano fino (valor de andlisis 8,41 Atomos gramo de No/kg)
contenfan 7,62 moles de H202 kg (correspondiente a 12,2%

de oxigeno activo).

Zjemplo 2

Andlogamente al ejemplo 1 se emplearon 0,9194

-9 -
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partes de metaborato de sodio (valor de andlisis 8,21 &to

mos gramo de Na/kg, correspondiente a 3,11 moles de agua
de cristalizacidn por mol de borato) y 35,27 partes de
"solucidn primitiva". Ia presidn parcial de vapor de égua
del aire bombeado era de 5 torr.

Después de 42 minutos la mezcla de reaccidn era
mis clara y después de 5% minubos era de color amarillo
claro. Se filtré después de 100 minutos, El filtrado con~
tenia solamente 0,010 moles de H202/kg;. La 0,903 partes
obtenidas despubs del lavado del producto blanco puro y
de grano fino consistian en un perborato de sodio con
8,35 4tomos gramo de sodio por kg ¥y 7,36 moles de perdxi-

do de hidrbégeno por kg {correspondiente a 11,7% de oxige-

no activo).

Ejemplo 3

Segin la misma forma de trabajo que se describe
en el ejemplo 1, se incorporaron en el recipiente de reac
cibn a 602C, 0,674 partes de metaborato de sodio (valor
de anilisis 10,0 Atomos gramo de Na/kg, correspondiente a
1,9 moles de agua de cristalizacién por mol de borato) y
40 partes de una "solucidén primitiva" humedecida. Ia pre-
sidn parcial de vapor de agua del aire era de 90 torr. ILa
"solucidn primitiva" humedecida contenia por cada kg 0,151
moles de 2~-etil-antrahidroquinona, 0,271 moles de 2~-etilan
traquinona y 0,365 moles de agua, y el disolvente era nue
vamente dimetil éster del dcido ortoftélico.

5 minutos después de la adicidn de la "solucidn
primitiva" humedecida al metaborato de sodio, la mezcla

de reacclén era de color mds claro y despuéds de 9 minutos
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era de color amarillo claro. La filtracidn tuvo lugar des

pués de 20 minutos y dié un filtrado que contenfa soio
0,0040 moles de perbxido de hidrdgeno por kg. 0,73 partes
de perborato granulado de color blanco purec, cuyo andli-
sis era de 9,23 4tomos gramo de Na/kg y 8,02 moles de

Hy0o/k5, constitufen el producto final purificado.
Ejemplo 4

Seglin la forma de trabajo del ejemplo 1 se in-
corporaron en el recipiente de reaccidn a 402C 0,43702 paxr
tes de metaborato de sodio (10,0 Atomos gramo de Na/kg,
correspondiente a 1,9 moles de agua de cristalizacién por
mol de borato) y 41,2 partes de una "solucibén primitiva”
humedecida. La "solucibn primitiva" humedecida contenia
por kg 0,0950 moles de 2-ebil-antrahidroquinona, 0,0925
moles de 2~etilantraquinona y 0,0217 moles de agua, y co-
mo disolvente sirvié una mezcla de iguales partes en volu
men de una mezcla de isémeros de xileno y una mezcla de
isbmeros de acetato de metilciclohexilo. ILa presibn par-~
cial de vapor de agua del aire bombeado a través de la
mezcla de reaccidn era de 24 torr. y la velocldad de cir-
culacidn era de 200 litros por hora y kg de solucibm.

% minutos después de la adicidn de la "solucidn
primitiva®™ humedecida al metaborato de sodio la mezcla de
reaccidn era de color mis claro y después de 5 minutos
era de color amarillo claro. La filtracidn tuvo lugar des
pués de 30 minutos y dio un filtrado que contenia solo
0,0020 moles de Haog/kg. 0,460 partes de perborato blanco
puro de grano fino, cuyo andlisis dio 9,23 Atomos gramo

de Na/kg y 8,02 moles de Heog/kg, constituian el producto

- 11 -
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final purificado.

Ejemplo 5

Segln la forma de trabajo descrita en el ejem-
plo 1 se incorporaron en el reciplente de reaccidén a 202C,
0,2467 partes de metaborato de sodio (14,73 Atomos gramo
de Wa/kg, correspondientes a 0,1l moles de agua de criz-
talizaciln por mol de borato) y 34,72 partes de una "solu
¢cidn primitiva" humedecida. La "solucidn primitiva" hume-
decida contenia por kg 0,0950 moles de 2-e¢tilantrahidro-
quinona, 0,0925 moles de 2-etilantraquinona y 0,0428 mo-~
les de agua, y como disolvente servia de nuevo, igual que
en el ejemplo 4, una mezcla de iguales partes en volumen
de mezcla de isbmeros de xileno y mezcla de isémeros de
acetato de mebtilciclohexilo. ITa presidn parcial de vapor
de agua del aire bombeado a través de la mezcla de reac~
cibén era de 16 torr y lé velocidad de circulacidén era de
200 litros por hora y kg de solucidn.

2 minutos después de la adicidn de la "solucidn
primitiva' humedecida al metaborato de sodio la mezcla de
reaccibdn adoptb tonos mis claros y después de 5 minutos
era de color amarillo claro. La filtracidn tuve lugar des
pués de 100 minutos y dio un filtrado que contenia 0,012
moles de H202/kg. Como producto final gquedaron 0,365 par-
tes de cristales de grano fino de color blanco puro cuyo

anélisis dio 7,8 moles de Hzog/kg ¥ 9,99 Adtomos gramo de
Na/kg.

Ejemplo 6

Segln la forma de trabajo descrita en el ejem-

-12 -
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plo 1 se incorporaron en el recipiente de reaccidn a 102C

0,3151 partes de metaborato de sodio (14,73 Atomos gramo
de Na/kg, correspondientes a 0,11 moles de agua de crista
lizacibén por mol de borato) y 34,72 partes de una "solu-
cién primitiva"., Ia solucién primitiva contenia por cada
kg 0,067 moles de 2-etilantrahidroquinona y 0,0723 moles
de 2-etilantraquinona y como disolvente servia de nuevc
una mezcla de lguales partes en yolumen de mezcla de isb-
neros de xileno y mezcla de isdmeros de acetato de metil-
ciclohexilo. La presidn parcial de vapor de agua del aire
bombeado a través de la mezcla de reaccibn era de 7 torr,
v la velocidad de circulacidn era de 200 litros por hora
v kg de solucidn,

4 minutos después de la adicibn de la "soluciébn
primitiva" humedecida el metaborato de sodio, la mezcla
de reaccidn era de color amarillo claro. La filbtracidn tu
vo lugar después de 150 minutos. El filtrado contenia so-
lemente 0,0005 moles de H,0,/kg. El residuo después del
lavado era de color blanco puro y de grano fino y conte-
nfa 4,70 moles de H202/kg.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Austria, el 20 de Mayo de 1.965, bajo el nime-
ro A 4586/65, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.- Un procedimiento para la preparacidén de per
boratos, en que se oxida en un disolvente un compuesto
que contiene al menos 2 4tomos de hidrdgeno oxidables con
formacién de perdxido de hidrdgeno, y en que se hacs reac
cionar la mezcla de oxidacidén en presencia de agua Girec-
tamente con boratos sdlidos, caracterizado, porque la oxi
dacidn se lleva a cabo en presencia del borato.

2.- Un procedimiento para la preparacién de pex
boratos segln la reivindicacibn 1, caracterizado porque
como compuestos oxidables se utilizan hidroquinonas o ami
nofenoles.

%.— Un procedimiento segln las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado, porque la reaccidn se lleva a cabo
a bemperaturas comprendidas entre 10 y 602C.™

4,- Un procedimiento segln una de las reivindi-
caciones 1 a 3 caracterizado porque se emplea 0,6 a 2,0,
preferiblemente 1,0 a 1,3 moles de metaborato de sodio
por mol de perdxido de hidrégeno susceptible de obtener-
se. '

5.~ Un procedimiento segln una de las reivindica
clones 1 a 4, caracterizado porque en la carge de reaccidn
estén presentes por cada mol de borato al menos 2 moles
de agua.

6.~ Un procedimiento segln una de las reivindi-
caciones 1l a 5, caracterizado porque en la carga de réac~
cidén estén presentes 2 a 4 moles de agua por cada mol de

metaborato de sodio.

- 14 -
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7.- Un procedimiento segin una de las reivindi-

caciones 1 a 6, caracterizado porque el agua estd disuel-
ta en la mezcla de reaccidn y/o estd presente como agua

de cristalizacidn.

5 8.~ Un procedimiento para la preparacidn de ber
boratos,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
tecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria conste de quince hojas escritas a
10 miguina por una sola cara.
Madrid, 1 7 JUN’ bea
P, A, ,
\
Aibfito dy Elzajura
&
b
G.DQS. bl 15 -
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