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l - PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PERBORATOS

_ (J/a/a/aﬂ/e SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea,

Sulza.

El ob;'jeto de 1a infrenoién es un procedimiento
Vpara la obtencidén de perboratos mediante la reaccifr de bo-
ratos, cuyas particulas tienen una superficie interne de
0,4 mz/g como minimo, con perrézddo de hidrégene en un diso]
5. vente orginico. ' |
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-“eonoce - -que’ los perboratos, preferen‘t;emente el perbora'bo sédi-

, co, .80 puede obtener por reaccién de bora'boa anhidros con pexr~

| muy reducldas de agua., Bl sgus puede estar ligada en foma de _

' sentar disuelta en un disolvente orgé.nico. Para 1a obteneién

‘secado &8 'temperaturas de hasta 902C, el dihidrato,-"y los pro—,,

'solamente 88 puede 1ograr de eata manera. a ‘bemperaturas su.pe-

riores a 2500C. Con esta clase de s.caao, ol agua de ortetali~ i

'pectq a2l peso especifico a granel. Asi se emplean, segin un

. Por las ratentes belgas ne 681,366 y 689, 834 ya g8

6Jd.do de hidrégeno, en un disolvente orgé.nico. Aqui eg impor- i

ta.nte que la reaccién se realice en presencia de cantidades

agua de cmstalizacién al borato, Pero tamb:lén ‘38 pueda pre-

de perboretos se emplea, en este procedimien‘ko, especialmen'l:e'r
el me‘haborato sodio anhidro,

A partir de soluciones acuosas de metaborato de so- '
dio me cristalize., & temperaturas de alrededor de 2090, el

tetrahidrato. De este producto se obtenisn hasta a.hora, por

duotos mas pobres en agus a temperaturas superiores & 9020C.

Sin- embargo, una deshidratacién oomple‘ca. ‘de metaborato -8édico

zaoién se elimina. solo muy 1entamente y el producto a.nhidm

i
i
no se- diferencla del producto de par’cida. en forma esencia.l cc:.xf

respecto a la superficie in’cema ¥y con ello $ampoeo con reg-

procedimiento conocido, utilizade en la industria, cristeli~

zadores, 'diépoéitivos ‘deshidretadores macémicds ;irho'm'os de .
calcihéciéh, ’segﬁﬁ otro 'prboedimiento, se calientan soluoio-
nes de metaborato sédico hasta que en la solioién (propiamen--
te dicho ya fusién) solo se encuentren 2 moles de agua por mol
de borato. Esta fusién se  enfria entonces en un ta.mbor ¥ se

deja solidificar. El contenido en a@.a.de los boretos asi obe

= e e i o & it Aremaam s ¢ Sty S 4t e S e 1 e e s ¥

tenidos es siempre superior & 1,75 moles de H20 por mol de
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NaBOz. Finalmente, se obtienen bora’cos de sodio con 1 has’aa 4

,moles de agua. de cristalizacién por mol de bore.to, rociando,

“sobre tetraboreto sédico, lejim sédica acuosa en una cantidad

,sstequiométzioa, con lo que, sin embargo, no se puede lograr
ung composieién quimica homogénea del produc-to. En todos los
casos ga obtiene, segin los procedimlentos conoeidos, un mate-

rial de grano muy basto que para s ul.te.rior ufsllizapién ge ha

de someter en la mayorfa de 108 casos & un procesc de moliure-

cibni, Aqui se obtiens siempre una gre.riulomertria coh una distri
bucibén de tamafic de grano bastante ‘amplia Vc,on gré.nuios indi--
viduales compactos.

- Como la reaccidn de los boratos 8611dos con el per—
éxido de hidrégeno 8e - realiza en 1a suparficie oristalina de
los boratos, se ha intentado hasta ahor_a lograr, mediante una
fini{sima molturacién de los'borétos, un 6ptimo en véiocidad
de reacecidén y rendimiento en. perborato de al*bo porcen‘ba;je.
9in embargo, en cuestién de tiempos de reaccién casl no se lo
graben tiempos industrialmente satisfaotorios,

- 8e ha intentado ahora obtener el metaborato de so-
dio con un contenido en agua de cristalizacién de como méxime
2 moleg de HZO por mol de NaBOzmediante pﬁlvéﬁzacién de wnu
solucién acuosa de metaborato sédico en una -corriente de ges
caliente para obtener de esta manera produoto’is ;on una graﬁ
superficie Vin‘cer_na. En estos ensayos se obtuvieron finalmente,
de forma facil, productos con un -contenidoreh agua'd'e Qrista-
lizacién cuyo limite inferior se enéon'hrabalrre_n aproximadamen-
te 0,25 moles de HZO por mol ae NaBO2 \'g 1:'.mite. superior en
aproximsdamen e 1,1 moles Ge H,0 por mol de NeBO,. Ia super- |
ficie interne de los boratos as{ secédbs por pulverizacién se

encuentran en la mayoris de 1os casos por encima de -1 ma/g,

!
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facilmente se logran valoresaﬁ? ] yg 5 2/g. AJ. secar |

metdboratos sédicos por calor de contac'l-.o, bajo aplicacién de

vac:[o, se obtienen facilmente productos con una. superficie in

terna entre 0,5 ¥ 0, 7 m /g. También los def llamados secadores

de lacho flu.idificado son adecuados para suministmr productas
unitarios con gran superflcie interna. - 7
 las condiclones en el sacado de borax usual en el

mercado y otros boratos, que asimismo s8 pueden emplear pera
12 obtencién 'de perboratos, son similares & las del mej;abore.-.
to. 7 7 ' ..

| Se ha descubierto ahora qué p'ara la 'obt'enoiré-r.:. de
perboratos, donde un compuesto orgé.nico, que contiene como
minimo dos é.tomos de -hidrégeno o:d.da.bles, ba.;]o fomacién de .
peréxido de hidrégeno se oxida en un disolventa orgénico o
mezcla de disolventes y simultaneamente o&a continuacién 86
haoe ree.ccionar en presencia de redu.cidas cantidades do a.m«a

con boratos: sédicos, son especlalmente adecuados aqueJ‘Lov vo=

ratos cuya superficie interma es guperior_a_O,4 mz/g."B?n ESpe—

cial son adecuados los boratos con une superficie infe.ma I

tre 1,5 y 2,5 mz/g'.

Los produc'l:os con una- superficie intema tan graendes
reaccionan en disolventes orgénicos més rapidamen*be con ve

éxido de hidrégeno que los boratos de particules finas obtani-

dos por molturacién. Con un tiempo de reaceciédn igual g ohtia. -

nen con estos productos de particulas extremadamente finus,
en la mayorfa de los casog, produotos escamogos, unos perho-
retos en rendimiento des‘cacadamente mejor; en relacién con
ésto se obtienen menos productos de descomposicién, lo que es
importante para volver a emplear el disolvente y finalmentn

tienden menos los perboratos obtenidos & descolorearse que
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los perboratos que se obtuvieron de bbratds.obn mayor peso
especifico a granel. o .

Para el secado segﬁﬁ el procédimiento de secado por
pulverizacién se puede emplear por ejemplo, ﬁna solucidén de
metaborato sédico con una concentrecién de unos 1,8 hasta 10
moles de ague por mol de boratoj economicamente ventajosa es

ung concentracién de 2,5 haste 4 moles de agua por mol de bo-.

rato. Esta solucién se obtiene preferentemente por e%épora~

cién de soluciones dilufdas y se introduce en la mayoris de
los casos en caliente, es decir, a un& temperafura alrededor
de los 950C en el dispositivo pulverizador. Por lo tanto, el
aparato pulverizador deberd estar conatruido de menera gue se
puedan introducir soluciones (o bien fusiones) con temperatu-
ras hasta unos 1002C. '

La forma del cristal dei metaborato obtenido depsn-
de de la temperatura de la menclonada oorriente de gey calien-

te. Con temperaturas de entrada del ‘&as superiores a unos

150¢C y temperaturas de sallde superiores ajunos 12020 ge ob~ .

tienen pbrrlo general cuerpos de cristal conruna'eétructura
egcameda, desgarrada, Estos productos tienen por lo tanto una

superficie muy grande y por lo tanto un peso espacifico a gre

nel muy reducido que, en lz mayorfa de 1os'casos&.es inferior ‘f

& 0,3 g y preferentemente se encuentra entre 0,04 y 0,1 g/cms.
El tamefio de particula de estos prodliétos de burbuja bas‘ta

' 88 encuentre en alrededor de 1 om. Los productos obtenidos

son aqui muy higroscépicos. _
En el caso del tetraborato sédico se emplea venta-
Josamente una solucién con una concentracién de 10 moles de

agua como minimo por mol de tetraborato, como limite superioxr

Tt

|

ge pueden indicer unos 200 moles de agua por mol de tetrabora- i
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to; industrialmente ventajoso es une concentracién de 21 hag-

tienen, por ejemplo, poz adicién de agua 8 los minnra]em nsis-~

. les en el meroado Yy filtraoidn Y Bse introducen en oaliente, es

ducirge en este prooedimlento en igual direccién, es decir, -
parelela a la salida del liquido fuera del dispositivo de pul-
verizaclén, pero también en contracorriente. ;
4 la corriente de ges caliente empleada para el sew
cado se le imponen por lo general pocas exigenoias: su grado
de humedad debe ser reducido ¥ de'be estar libre de “polvo.
En-la préctica es suficiente uns corriente de aire,
en caso dado filtrado. Como se desean obtener los tamaﬂos de

par‘bicula més ‘pequefios se puede conducir 1a corrien'be de gas

E caliente de maners que las particulas. sélidas, por efecto de

remolino, se. deshagan por friocién entre sf y/b contre las pR-
redes del gparato (separacién en. un ciclén y/b con transpor%e
neumético) Por lo general se obtiene de esta manera un produc
to de,reducida granulometria y distribucién igualada de los
grénulos. As{ dieron una serie de ensayos;un producto con une .
media ariimétios del tamafio del gmno d¢ menos de 40/.1 ¥y un
parémetxo de grénulos segin DIN 4190 (Booeto de marzo 1966)TL
superior a 271, especialmente aproximadamente 2,3.

EJEMPLO 1

Una solucién .caliente de unos 9506 de metaborato de
‘sodio en 'agua (en bioporcién 4 ﬁoles H20/niol de NaBOa) se in-
troduce, a través de un dispositivo pulverizador en si{ conoei~

do, en un secador por pulverizacién. Con la oorriente de aire

paralela, temperatiura del aire alimentado de 20090,,temperatu-

ta 60 moles de H20 por mol de Na2 4 7. Estas soluciones se ob~.

decir, a temperaturae superiores a unos 4000 ¥y hasta unos 15090

en el dispositivo pulverizador. Ia corriente de gas pueae eon~-

C3goqg9 0 HEE
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ra del aire de salida 150903§
nel con un contenido en agus de
obtiene un producto con un peso

EJEMPILO 2

producto obtenido se sopla aire

65 kg/m> sy la superficie interna

Ulteriores ensayos se

las sigulentes.

H 0 / mol de NaBOz. Terminada la separacién en un ciclén se
kg /w3 y una superficie interna de 1,8 m /g.

Una solucién de SSQCraproximadéménte de metaborato
de sodio en egua (2,9 moles de H,0/mol de NaBOé) ge introduce
en un dispositivo pulverizador de un-aparatd secador por bul—
verizecién. Ia temperaturs del aire de eéntrads asciande a
19090, le. temperatura del aire de salida,a 1402C, el aire sé

-econduce en corriente paralela. Paras enfriar y desmenuzar el

secado. Se obtiene ‘un producto final muy fino que contiena

0,8 moles de-agua de cristalizacidﬁ por mol de métabbrato de

obtiens un “producto burbujoso, !

en forme de copos de nieve, de redicido peso especifico & gra-— f

origtalizacién de 0,6 moles de

i

egpeeifico & granel de 52

frio al final de la zons de

sodio. El peso especifico & granel de este producto es de

de 1 Om/g.g

efectuaron como desorito en el

ejemplo 1, laé variaciones en_relacién con este ejemplo fueron
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Contenido en

Temperetu Temperature Conteni
i plo re de la agua de la Aire Aire de
Ne solucién | soluocién Mo- - ehtrada . - salida agua
, les HZO/Mbles ' I
NBH)Z
3 11020 4 15000 1202¢ | | 1,1 Mol
- |1 por mol
4 " 11000 2,6 36020 12002¢ || 0,4 Mol
; o | por Mol
5 1108C 2,8 600- - |  2702¢ || 0,3 Mol
66020 , "] 1 por Mol

<2



1 Contenido

Superficie

2

corriente

Conduccién | Peso espeei-
4 ‘de del fico a grenel | interior
«f  agua aire kg/m3 mZ/g
20 || 1,1 Moles |igual 85 0,6
"}y Por mol RaBO,| sentido : B
oC | |7 0,4 Moles . |igual 40 2,9
.|} por Mol NaBO,| sentido :
¢ | 0,3 Moles .contra- 32 3',557
|1 por Mol NaBO
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“En una soluoién calentada & unos 1002C de tetzdbo- '

rato sédico en agua (proporeién 23,1 moles de H 0 por mol de

Na, 407) se introduce a través de un dispositivo pulverizador,

| en un secador por pulverizacién. Con ls corriente de aire en

oontraoorriente, temperatura de entrada del aire de 60020,

- | temperatura de salida del aire 3702C ge obtiene un producto

burbujoso, en forma de copo de nieve, que después de separar
en un ‘¢ielén tiene un peso especifico a granel de 30 kg/m ’
une superficie interma de 3,5 ma/g, un contenido en agua de
0,56 moies de H20 por mol de N323407 ¥ un tamefio de gréaulo
promedio -de unas .37 e '
EJEMPLO 7 , N
 Una solucién calentads & unos '10090 de tetraborato e
sodio en agua (23 moles de H20 por mol de NaaB 7) se introdu-
ce & tra.vés de un dispositivo pulverizador en. un aecador por
pulverizacidn, Ia temperatura del aire de entrada asciende a
310240, la temperatura del aire de saiida & 21090, el aire se
conduce &n corriente paralele. Después de la separaoién del
producto en un eiclén se obtiene un producto muy fino que oon-
tiene 1,2 moles de H20 por mol de Na,B 4 _7.
El peso especificc a granel de este tetraborato de
sodio es de 45 kg/m ¥ le superfieie interna de 2,9 m /g.
" EJEMPLO 8 o
Una golucién calenteds a unos 85¢C de tetfabora‘l:o
de sodio en agua (33,8 moles de Hy0 por mol de Na,B,0,) se
introduce a través de un dispositive pulverizador en un seca-
dor por pulverizacién. Ia tempeiatum del eire de entreda as-

ciende a 2102C, la temperaturs del aire de salida s unos

.1302C, el aire se conduce en corriente paralela. El tetraboreto




. 5e

" 10.

15.

25, "

30.

20. .

secado se separe en un oiolén. Se obtiene asi un producto muy

fino que contiena 2,2 moles de NZO por mol de Na, 34 7o Bl peéo '

especifico a - grensl es de 85 kg/m ¥ la superfioie intermna do

0,6 m /g.
EJEMPLO 9 ,
En 150 partes de una- solinclén en oircuifo con 'aca.ta- ,
%o de ciclohexilo como disolvente, que contiene 0, 297 moles
de 2—e't;ila.ntrahic1r0quinona, 0,103 moles de 2-etilentraquinona _
¥ 0,290 moles de agua por kilogre.mo, se introduoen 3,49 par-
tes de metaborato obtenido- por secado -por pulverizacién Yy 19.
suspensién se gasifice con aire a una tempere.tura de reaoci6n
de 52¢C. Ia- velocidad de corrien'be dal aire asciende 8 520
1N/h. 7
‘ La. humede.d del aire se dimenaioné de manera que el

contenido en agua se mantenga conste.n'be. El metabomto s6di-

-0 empleado contenia por mol 0, 70 moles da a.gue. (valor de -

| anélisis 12,77 gramo-étomos de sodio ‘por kilogremo).

Después de un tiempo- de reaccién -de 20 minutos. se

separa la sustencia sélida, la soluoién en cirouito conten:['a

entonces solo 0,006 moles de peréxf.do de hidnSgeno por kilo-

| gramo. El residuo se lava varias veces con benceno ¥y mediante

una breve evacuacion se libera de los restos benoénicos ad-
heridoa. . ,

Finalmente se presentan 4 66 partes de producto
que contiene 9,55 gramo-é.tomos de sodio ¥ 9, 28 gramo-étomos‘
de peré:ctdo de hidrégeno (lo que oorresponde & un contenido - |

‘de un 14,8 % de ox{geno activo). Esto corresponde, referido
‘a la 2-e~bilantmhidroquinona empleada, & un rendimiento de

apm:dmadamente w 97 %ya una pérdida de aproximadamente
un 1 %s
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| metaborato de sodio me secd mediante tratamiento en un ama-~

| (valor Ge anélisis 12,75 gramo-4%omos de sodio por kilogrgmo)

{un 12,6 % de oxigeno activo). Esto éorr98ponde, referido &

| Suiza con los nos. y fechas: 11519/69.de 29 de julio de 1959,

Segﬁn 8l procedimiento Yy 1aa condiciones del ejem—

plo 9 .se reaccionaron 3 49 partes de metaborato de sodlo. Este
rio. secador a 2502C a 0,70 moles de agua poz'mol de borato

¥y se molturd a unrfamaﬁo medio de grénulo de 45 .

‘Se presentaron finalmente 4,09 partes de producto
que contenfa 10,88 gremo-dtomos de Na ¥y 6,87_gramo-étamos de
perSxido de hidrégeno (lo que corresponde a un contenido de

le 2-etilantrahidroquinona empleads, & un rendimiento de apro~ |

ximadamente un 63 %y 8 una pérdida de aproximadamente un 6 %

Dascrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la manera de’ realizarse en la préctica, debe haeerse
constar que las disposiciones anteriormente indioadas son sus-

ceptibles de modificaoiones de ‘detalls en cuanto no alteren

su principio fundamental. También ge hace oonatar que 8l inyun

to corresponds & tres solicitudes de patente presentadas en

13484/69 de 5 de septiembre de 1969, ¥ 13650/69 de 10 de sep-—
tiembre de 1969, acogiéndose por lo tanto & los beneficios que
conceden los Convenios Intemacionales en vigor, siendo lo '
que conStituye la esencia del referido invento por lo que se’
solicita Patente de Invencién pof'20_aﬂos en Eap&ﬁa, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PERBORATOS;- caracterizdndo-
se por lo siguisente: - ' _ |

1.~ Procedimiento pars la obtencién derperboratoa,

por oxidacién de un compuesto orgénico gue contiene como mini

¢

o
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| mo dos dtomos de hidrégeno oxidzgles, ba;jo fomacién de per-
bxtdo de hidrégenc, en un disolvente: orgé.nico 0 mezcle de di-
Vsolventea ¥ por rea.ccién, simul'haneamente oa continua.cién,
'- .en presencia de reducidas can‘bidades de agua, con boratos 56-
lidos, caracterizado porque se amplean borafzos sélidos seca—-_
dos por pulvenzacién cuya superﬁcie ini:erna es superior
& 0,4 m /g, especialmente entre 1,5 i 2,5 m /g.

- 2¢= Procedimiento para 19. obtencién de perboratos, ,
tal y como queda susta.ncialmen'te deserifo en la presen't:e Me-

moria..

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mé.quina
por una sola oars, '

Madrid» 28 DlC 1972, -
. smnoz A.c.

L GOMEZ AGEBU Y MUUE'G

%p./p.,ﬂmmk L Goota Farofdies; -
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