
PATENTE DE INVENCION

Case 150-3093. 
1050/HW/EA.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PERBORATOS

f ' * '

SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea, 

Suiza.

El objeto de la  invención es un procedimiento 

para la  obtención de perboratos mediante la  reacción de bo­

ratos, cuyas partículas tienen una superficie interna de

0,4 m /g como mínimo, con peróxido de hidrógeno en un disol 

vente orgánico.
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Por las  patentes belgas ns 681.366 y 689.834 ya sé 

conoce-que los  perboratos, preferentemente e l  perborato sódi­

co;,: se puede obtener por reacción de boratos anhidros con per- ¡ 

óxidode hidrógeno, en un disolvente orgánico. Aquí es impor- ¡ 

tante que la  reacción se rea lice en presencia de cantidades j 

muy reducidas de agua. El agua puede estar ligada en forma de ¡ 

agua de crista lizac ión  a l borato, pero también se puede pre- j 
sentar disuelta en un disolvente orgánico. Pára la  obtenoión 

de perboratos se emplea, en este procedimiento, especialmente 

e l metaborato sodio anhidro.

A p a rtir  de soluciones acuosas de metaborato de so­

dio se c r is ta liz a b a  temperaturas de alrededor de 2000, e l  

tetrahidrato. De este producto ae obtenían hasta ahora, por 

secado a temperaturas de hasta 90BC, e l  dihidrato, y ios  pro­

ductos mas pobres en agua a temperaturas superiores a 9030. !

Sin embargo, una deshidratación oompleta de metaborato sódico ]

solamente se puede lograr de esta manera a temperaturas supe- t
¡

riores a 25030. Con esta clase de secado, e l  agua de c r i s t a l i - } 

zación se elimina solo muy lentamente y e l  producto anhidro j 

no se diferencia del producto de partida en forma esencial con  ̂

respecto a la  superficie intem a y con e llo  tampoco con res­

pecto a l peso especifico a granel. Asi se emplean, según un 

procedimiento conocido, u tilizado en la  industria, c r is t a l i -  ¡

zadores, d ispositivos deshidratadores mecánicos y hornos de ¡
" {

calcinación, según otro procedimiento, se calientan solucio­

nes de metaborato sódico hasta que en la  so lic ión  (propiamen­

te dicho ya fusión) solo se encuentren 2 moles de agua por mol j  
de borato. Esta fusión se en fria  entonces en un tambor y se i

deja s o lid if ic a r . El contenido en agua.de los boratos asi ob— '
i

tenidos es siempre superior a 1,-75'moles de HgO por mol de !30.
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NaBOg. Finalmente, se obtienen boratos de sodio con 1 hasta 4 , 

moles de agna.de crista lizac ión  por mol de borato, rociando, ! 

sobre tetraborato sódico, l e j ía  sódi,ca acuosa en una cantidad ; 

estequiomátrloa, con lo  que, sin embargo, no se puede lograr ! 

una composición química homogénea del producto. En todos los  ! 

casos se obtiene, según lo s  procedimientos conocidos, un mate- ¡ 

r ia l  de grano muy basto que para su u lte r io r  u tilizac ión  se ha j 
de someter en la  mayoría de los casos a un proceso de moltura- ¡ 

ción. Aquí se obtiene siempre una granulometría con una d is tr i ¡ 

bución de tamaño de grano bastante amplia con gránulos in d i- ! 

viduales compactos. ¡

Como la  reacción de los boratos sólidos con e l  pen- 

óxido de hidrógeno se rea liza  en la  superficie cr is ta lin a  de j 

los  boratos, se ha intentado hasta ahora lograr, mediante una } 

finísima molturación de los  boratos, un óptimo en velocidad j 

de reacción y rendimiento en perborato de a lto porcentaje. j 

Sin embargo, en ouestión de tiempos de reacción casi no se lo  ¡ 

graban tiempos industrialmente sa tis factorios . ¡
' i

Se ha intentado ahora obtener e l metaborato de so- ¡

dio con un oontenido en agua de crista lizac ión  de como máximo '

2 moles de HgO por mol de NaBOg mediante pulverización de una i 
solución acuosa de metaborato sódico en una corriente de gas ¡ 

caliente para obtener de esta manera productos con una gran 

superficie inteina. En estos ensayos se obtuvieron finalmente, 

de forma fá c i l ,  productos con un contenido en agua de crista ­

lizac ión  cuyo lím ite in fe r io r  se encontraba en aproximadamen- ! 

te 0,25 moles de HgO por mol de NaBOg y lím ite superior en ¡

aproximadamente 1,1 moles de HgO por mol de NaBOg. La super- j 

f i c ie  interna de los boratos asi secados por pulverización se 

encuentran en la  mayoría de los  casos por encima de 1 m^/ ,̂ -
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fácilmente se logran valoresJnSr#<*l, 7 ?  2 ,?2¿5 n r /g . Al secar

métáboratos sódicos por calor de contacto, bajo aplicaoión de

vacio, se obtienen fácilmente productos con una superficie in  

tema entre 0,5 y 0,7 También los  ¿si llamados secadores

de lecho flu id ificad o  son adecuados para suministrar productos ¡ 

unitarios con gran superficie interna-, !

Las condiciones en e l secado de bórax usual en e l ¡

mercado y otros boratos, que asimismo se pueden emplear para <

lá  obtención de perboratos, son sim ilares a las del metaboxa- i!
to . j

Se ha descubierto ahora que para la  obtenoión de ' 

perboratos, donde un compuesto orgánico, que contiene como 

minimo dos átomos de hidrógeno oxidables, bajo formación de ' 

peróxido de hidrógeno se oxida en un disolvente Orgánico o 

mezcla de disolventes y simultáneamente o a continuación se 

hace reaccionar en presencia de reducidas cantidades de agua ¡ 

con boratos sódicos, son especialmente adecuados aquellos bo- ! 

ratos cuya superficie interna es superior a 0,'4 m ^ .  Bh espe- ; 

c ia l son adecuados lo s  boratos con una superficie interna en- i 

tre 1,5 y 2,5 m^/g.

Los productos oon una superficie interna tan grande 

reaccionan en disolventes orgánicos más rápidamente con oer- 

óxido de hidrógeno que los  boratos de partículas finas obtsni-  ̂

dos por molturación. Con un tiempo de reacción igual se obtia- - 

nen con estos productos de partículas extremadamente finas, 

en la  mayoría de los casos, productos escamosos, unos perbo­

ratos en rendimiento destacadamente mejor; en relación con ! 

ésto se obtienen menos productos de descomposición, lo  que es 

importante para vo lver a emplear e l  disolvente y finalmente 

tienden menos los perboratos obtenidos a descolorearse nue30.
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lo s  perboratos que se obtuvieron de boratos.oon mayor peso 

esp ec ifio oa  granel.
!

Para e l secado según e l procedimiento de secado por ¡
)

pulverización se puede emplear por ejemplo, una solución de j 

metaborato sódico con una concentración de unos 1,8 hasta 10 ;

moles de agua por mol de borato; económicamente ventajosa es i
una concentración de 2,5 hasta 4 moles de agua por mol de bo- ¡ 

rato. Esta solución se obtiene preferentemente por evapora- ¡ 

ción de soluciones diluidas y se introduce en la  mayoría de ¡ 

los casos en caliente, es decir, a una temperatura alrededor 

de los  95BC en e l dispositivo pulverizador. Por lo  tanto, e l 

aparato pulverizador deberá estar construido de manera que se 

puedan introducir soluciones (o bien fusiones) con temperatu- ! 

ras hasta unos 100SC.

La forma del c r is ta l del metaborato obtenido depen­

de de la  temperatura de la  mencionada corriente de gas calien- ¡ 

te . Oon temperaturas de entrada del gas superiores a Unos i 

150SC y temperaturas de salida superiores a unos 120BC se ob- ¡ 

tienen por lo  general cuerpos de c r is ta l con una estructura i 
escamada, desgarrada. Estos productos tienen por lo  tanto una ' 

superficie muy grande y por lo  tanto un peso especifico a gra ' 

nel muy reducido que, en la  mayoría de los casos,-es in fe r io r  

& 0,3 g y preferentemente se encuentra entre 0,04 y 0,1 g/cm^. ¡ 

El tamaño de partícula de estos productos de burbuja basta 

se encuentra en alrededor de 1 cm. Los productos obtenidos 

son aquí muy higroscópicos.

En e l caso del tetraborato sódico se emplea venta­

josamente una solución con una concentración de 10 moles de 

agua como mínimo por mol de tetraborato, como lím ite  superior 

se pueden indicar unos 200 moles de agua por mol de tetrabora-
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to; industrialmente ventajoso es una concentración de 21 has- 

ta 60 moles de HgO por mol de Na^B^Oy. Estas soluciones se ob- ¡ 

tienen, por ejemplo, por adición de agua a los mine ral. en asua- ¡ 

le s  en e l  marcado y fi lt ra c ió n  y Be introducen en calienta, es ! 

decir, a temperaturas superiores a unos 40BC y  hasta unos 150BC! 

en e l  d ispositivo pulverizador. La corriente de gas puede con- ¡ 

duoirse en este procedimiento en igual dirección, es decir, } 

paralela a la  salida del liquido fuera del dispositivo de pul— i 

verizacióií, pero también en contracorriente.

A la  corriente de gas caliente empleada para e í  se- : 

cádo se le  imponen por lo  general pocas exigencias* su grado ! 

de humedad debe ser reducido y debe estar lib re  de polvo. j

En la  práctica es su ficiente una corriente de a ire , ¡ 

en caso dado f ilt ra d o . Como se desean obtener lo s  tamaños de 

partícula más pequeños se puede conducir la  corriente de gas 

caliente de manera que las partículas sólidas, por efecto de 

remolino, se.deshagan por fr icc ión  entre s i y/o contra la s  pa­

redes del aparato (separación en.un ciclón y/o con transporte ¡ 

neumático). Por lo  general se obtiene de ésta manera un produc i 

to de reducida granulometria y distribución igualada de lo s  j 

gránulos. Asi dieron una serie de ensayos un producto, con "Ti". }

media aritmética del tamaño del grano de menos de 4C^u y un j 

parámetro de gránulos según DIN 4190 (Booeto de marzo 1966)^ 

superior a 2, 1, especialmente aproximadamente 2, 3.

EJEMPLO 1 ¡

Una Solución caliente de unos 95^0 de metaborato de [ 

sodio en agua (en proporción 4 moles HgO/mol de NaBOg) se in -  ! 

troduce, a través-de un dispositivo pulverizador en s i conoci- ¡ 

do, en un secador por pulverización. Con la  oorriente.de a ire  ¡ 

paralela, temperatura del a ire  alimentado de 200SC, tempeiatu- ¡30.
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C, se obtiene un pra del a ire de salida 150SC^sF obtiéneTun"producto burbujoso, ! 

en forma de copos de nieve, de reducido peso especifico a gra­

nel con un contenido en agua de crista lización  da 0,6 moles de 

HgO / mol de NaBOg. Terminada la  separación en un ciclón se 

obtiene un producto con un peso específico a granel de 52 

kg/h^ y una superficie interna de 1,8 m % .

EJEMPLO 2

Una soluoión de 95°C aproximadamente de metaborato ! 

de sodio en agua (2,9 moles de HgO/mol de NaBOg) se Introduce 

en un dispositivo pulverizador da un aparato secador por pul- 

verización . La temperatura del a ire de entrada asciende a }

190SC, la  temperatura del a ire de salida a 140BC, e l a ire se i 
conduce en corriente paralela. Para en fria r y desmenuzar e l

f
producto obtenido se sopla aire fr ío  a l fin a l de la  zona de 

secado. Se obtiene un producto fin a l muy fino que contiene 

0,8 moles de agua de crista lización  por mol de metaborato de 

sodio. El peso especifioo a granel de este producto es dé 

65 kg/n^, superficie interna de 1,0 m % . j
U lteriores ensayos se efectuaron como descrito en e l [ 

ejemplo 1, las  variaciones en relación con este ejemplo fueron 

las siguientes. ;
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Temperatu 
ra de la  
solución

Contenido en 
agua de la  
solución Mo­
le s  H^O/Ábles 
NaB02

Temperatura 
Aire Aire 
entrada salida

Conten!
de

agua

3 110SC 4 150CC 120SC 1,1 Mol 
por mol

4 110BC 2,6 36 O se 200SC 0,4 Mol 
por Mol

5 110SC 2,8 600-
660a c

270SC

i
!

Ó, 3 Mol; 
por Mol
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da

.BC

BC

aC

Contenido
de

agua

Conducción
del

a ire

Peso especi­
fic o  a granel 

kg/m*3

Superficie
in te r io r
m^/g

1,1 Moles 
por mol NaBCL

igual
sentido

85 0,6

0,4 Moles 
por Mol NaBOg

igual
sentido

40 2,9

0,3 Moles 
por Mol NaBOg

contra­
corriente

!
----------------------— -------------— — t

32 3,5
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EJEMPLO 6

En una solución calentada a unos 100BC de tetrabo- 

rato sódico en agua (proporción 23í1 moles de HgO por mol de 

NagB^O?) se introduce a través de un dispositivo pulverizador, 

en un secador por pulverización. Con la  corriente de a ire  en 

contracorriente, temperatura de entrada del a ire de 60000, 

temperatura de salida del a ire 370BC se obtiene un producto 

burbujoso, en forma de copo de nieve, que después de separar 

en un ciclón tiene un peso especifico a granel de 30 kgA^, 

una superficie interna de 3,5 m^/g, un contenido en agua de 

0,56 moles de HgO por mol de NagB^Oy y un tamaHo de gránulo 

promedio de unas 37/u.

EJEMPLO 7 *

Una solución calentada a unos 100BC de tetraborato de 

sodio en agua (23 moles de HgO por mol de HagB^Oy) se introdu- 

ce a través de un dispositivo pulverizador en un secador por 

pulverizaoión. La temperatura del a ire de entrada asciende a 

310BC, la  temperatura del a ire de salida a 2100C, e l a ire  se 

conduce en corriente paralela. Después de la  separación del 

producto en un ciclón se obtiene un producto muy fino  que con­

tiene 1,2 moles de H-0 por mol de Na-B,0„.
¿ 2 4 7

El peso especifico a granel de este tetraborato de 

sodio es de 45 kg/m  ̂ y la  superficie interna de 2,9 m % .

EJEMPLO 8

Una solución calentada a unos 85BC da tetraborato 

de sodio en agua ( 33,8 moles de HgO por mol de NagB^Oy) se 

introduce a través de un dispositivo pulverizador en un seca­

dor por pulverización. La temperatura del a ire de entrada as- 

oiende a 210BC, la  temperatura del a ire de salida a unos 

130BC, e l a ire se conduce en corriente paralela. El tetrabomto30.
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secado se separa en un ciclón . Se obtiene asi un producto muy

fino  que contiene 2,2 moles de NgO por mol de N a^ O y . El peso

especifico a granel es de 85 kg/h^ y  la  superficie in tem a de

0,6 m^/g.

' EJEMPLO 9

En 150 partes de una solución en circu ito  con aceta­

to de ciclohexilo  como disolvente, que contiene 0,297 moles 

de 2-etilantwhidroquinona, 0,103 moles de 2-etilantmquinona 

y 0,290 moles de agua por kilogramo, se introducen 3,49 par­

tes de metaborato obtenido por secado por pulverización y  la  

suspensión se ga s ifica  con a ire a una temperatura de reacción 

de 52CC. La velocidad de corriente del a ire  asciende a 520

La humedad del a ire se dimensionó de manera que e l 

contenido en agua se mantenga constante. El metaborato sódi­

co empleado contenía por mol 0,70 moles de agua (va lo r de

anális is 12,77 gramo-átomos de sodio por kilogramo).

Después de un tiempo de reacción de 20 minutos se

separa la  sustancia sólida, la  soluoión en c ircu ito  contenía 

entonces solo 0,006 moles de peróxido de hidrógeno por k ilo ­

gramo. El residuo se lava varias veees con benoeno y mediante 

una breve evacuación se libera  de los  restos bencéni.os ad­

heridos. ..

Finalmente se presentan 4,66 partes de producto 

que contiene 9,55 gramo-átomos de sodio y 9,28 gramo-átomos 

de peróxido de hidrógeno (lo  que corresponde a un contenido 

de un 14,8 % de oxigeno a c tivo ). Esto corresponde, referido 

a la  2-otilantrahidroquinona empleada, a un rendimiento de

aproximadamente un 97 % y a una pérdida de aproximadamente 
un 1 %.

30.
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Ejemplo Comparativo 382192
Se¿dn e l procedimiento y las condiciones del ejem­

plo 9 se reaccionaron 3,49 partes de metaborato de sodio. Este 

metaborato de sodio se sacó mediante tratamiento en un anua­

rio  secador a 250SC a 0,70 moles de agua por mol de borato 

(va lo r de análisis 12,75 gramo—átomos de sodio por kilogramo) 

y  se molturó a un tamaño medio de gránulo de 45yU.

Se presentaron finalmente 4,09 partes de producto 

qüe contenía 10,88 gramo-átomos de Na y 6,87 gramo-átomos da 

peróxido de hidrógeno (lo  que corresponde a un contenido de 

un 12,6 % de oxigeno a c tivo ). Ésto corresponde, referido a 

la  2-etilantrahidroquinona empleada, a un rendimiento de apro— ' 

ximadamente un 63 % y & una pérdida de aproximadamente un 6 %.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar que e l inven­

to corresponde a tres solicitudes de patente presentadas en 

Suiza con los nos. y fechas: 11519/69 de 29 de ju lio  de 1969, 

13484/69 de 5 de septiembre de 1969, y 13650/69 de 10 de sep­

tiembre de 1969, acogiéndose por lo  tanto a los  beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en v igor, siendo lo  

que constituye la  esencia del referido invento por lo  que se 

so lic ita  Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PERBORATOS; caracterizándo­

se por lo  siguiente:

1. -  Procedimiento para la  obtención de perboratos, j 
por oxidación de un compuesto orgánico que contiene como mini30.
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