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El presente invento concierns a un procedimianﬁof
me jorado de preparacidn de psrcarbonato de sodio, de fdpe .
mula 2Na2C03°3H202, al estado eg grérulos resistentes a -
la abrasidn. ' Ny

El procedimiento cldsico de preparacidn del perw-.
carbonato de sodioc consiste en mezclar carbonateo de sodio
8l estado sdlido o tambidn el estado de suspensidn o de
solucidn en agua, con una solucidn acuosa de pér&xido de -
hidrégeno, en enfriar la mezcla de reaccidn con vistas a °
cristalizar el percarbonato, y despuds en separar este Glé
timo desds el medio de reaccidn. En las mejores cundicionés,
el rendimiento de producto terminado es del orden de 75%'%
con relacidn al perdxido de hidrdgeno empleado,

Para mejorar este rendimiento, es usual corfiana;
tements introducir en la mezcla, en el curso de la reaccidn,
un2 cantidad importante de NaCl para disminuir la slsvada
solubilidad del percarbonato en las aguas madres de crise
talizecidn; a pesar de esta operacidn, denominada salifie
cacidn o precipitacidn salina, no se alcenzan mds qus renw
dimientos del orden de 80=-85% con relacidn al perdxide de
hidrdgeno empleado y de 70-75% con relacidn al carbonato
de sodio, el cual ss introducido generalmente en sxceso
con relacidn 8l perdxido de hidrdgeno; ademds, por razdn :
de las cantidadses relativamente importantes de NaCl aﬁadi}
das al medio de reaccidn, del orden de 0,5 a 1 kg de NaCl/
kg de percarbonato recogido, hay que develver el ciclo dé
preparacidn una parte muy importente de las aguas madresT
Este recirculacidn provoca una acumulecidn ds las impurew
zas en las aguas madres y por consiguiente también en el:

percarbonato obtenido; estas impurezas pueden perjudicar a
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la estabilidad del percarbonato, Por otra parte, la preow
sencia de una cantidad importante de NaCl en las aguas ma-
dres que impregnan el percarbonato de sodio, después de sy
separacidn desde el medioc de reaccidn, proveoca un aumento
del contenido de NaCl del producto final, que puede lle-
gar hasta 2,5-3%,

Se pusden preparar tembién el percarbonato de so.

dio por accidn de perdxido de sodio sobre bicarbaonato de

sodio en presencia de una solucidn acuosa de perdxido de
hidrdgeno; en este caso igualmente, es necesaria una pre-
cipitacidn salina con NaCl,

Tambidn es sabido preparar productos de adicin
con perdxido de hidrdgeno, especialmente un percarbonato
de sodio particular de fdrmula Na,COqeH,0,00,5H,0 por in-
troduccidn de una solucidn acuosa de perdxide de Hidrdgano

en un lecho fluidificado constituido por carbonato de sodio

;sélido, siendo tal la concentracion del perdxido de hidrdw
. genc que la proporcidn H20/H202 sea la misma que en el pro=
~ducto acabado; en este procedimiento, el aire u otro gas de
. fluidificacidn, introducido a la temperatura ambiente, sir-
. ve Unicamente para evacuar las calorias que resulten de

. 1la reaccidn,

Este procedimisnto suministra productos cuyas

; granulometria, densidad aparente, y resistencia a la abrae
- sidn estdn ligadas con las propiedadss correspondientes de
flos granos del carbonato de sodio utilizado, Necesita adew
fmés el empleo de soluciones concentradas de perdxido de
:hidrégeno y no permite preparar percarbonatos de sodio de
Pémula 2Na,C0,.3H,0,.

30

La firma soclicitante ha compraobado, en el curso de
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sus snsayos segin este procedimiento, que en el curso de
la reaccidn en lecho fluidificado entre carbonato de sodio
sdlido y una solucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno, es
necesario trabajar a uns temperatura inferior a 25¢C, y
S utilizer soluciones acuosas de perdxide de hidrdgeno muy :
concentradas, del orden de 80-90%, para fijar la méxima
_cantidad posible de H202; ademds, para obtener los resul-%
tados mds favorables, es necesario utilizar carbonato de ;
sodio muy fino, con didmetro medio da aproximadamente 100:
10 micras, lo cual implica caudales muy pequefios del airs de
fluidificacidn teniendo como consecuencia una pequefia capé-
cidad de produccidn del reactor con lecho fluidificado. '
En estas condiciones, ss observa a pesar de todo.
una pérdida de perdxido de hidrdgeno por evaporacidn dsl :
15 orden de 50%: en efecto, los granos de carbopato no reac-
cionan con 8l peroxido de hidrdgeno mdés que en la superfi=
cie, y se obtmanen en definitiva grénulos con estructura %
hetsrogdnea, constitufdos por un ndcleo de carbonato de :
sodio revestido con una cdscara o envolvente de psrcarbona~-
20 to de sodio, cuyo contenido de oxigeno activo, del orden de
70-80 g/kg, es svidentements insuficienta, , ;
La firma solicitante ha encontrado un procedimieni
to que permite evitar los incovenientes antedichos y obtew
ner percarbonato de sodio de fdrmula 2Na2 3°3H202 1 re
25 estado de grdnulos resistentes a la abrasidn, ademds, con:
un excalente rendimiento con relacidn a los reactivaos eme!
pleados,
El procedimiento qus constituye sl objeto dsl in-.
vento, en sl cual se svapora, sn un secador con lecho flu%n

30 dificado, sl agua de un medio acuose que contisne el parcér—

18.1,71 -4 -
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bonato de sodio, consiste en efectuar la evaparacidn de
modo continuc en presencia constante de gdrmenes o ni-
cleos de percarbonato de sodio cuyas dimensionss son infew~
riores a las 'de los grdnulos que se desean obtener,

Se influys sobrs la granulometria dsl percarbona=-
to de sodio recogide 2 la salida del secador con lecho fluie

dificado trabajando constentemente en presencis de ndcleos

o gérmenes de oristalizacidn de los que se regula la velo=-

" cidad de introduccidn o de formacidn en el secador. Estos

ndcleos, cuyas dimensionss deben ser inferiores a las de

los grénulos de percarbonato de sodio que se desean obte-

f ner, son prefersntemente particulas de percarbonato de, so=-

dio. Particulas de otras per-sales inorgdnicas, tales como

perborato de sodio o fosfatos per-hidratados son también

" absolutamente convenisntes, dado que aseguran igualmente

una reparticidn homogénea del oxigeno activo en los grénu-
los,

Diversas variantes permiten asegurar la presen-

. cia constante de los nlcleos de cristalizacidn.

As{, se pusde alimentar por sjemplo el secador

de modo continuo con une suspensidn acuosa gque resulta ds

cla cristalizaci6n parcial del percarbonato de sodio; en

este caso, se regula el grado des cristalizacidn dsl percarbg

; nato influyendo sobre el tiempo de cantacto de los reacti-

. vos antes de la alimentacidn en el secador con lecho flui-

; dificado, o también sobre la temperatura del medio acuoso

. Que contiene el percarbonato de sodio; como, ademds, exis-

" te interds en situarse preferentemente en condiciones ta-

- 18s que sl percarbonato de sodio se encusntra en sobresa-

" turacidn en el medioc acuoso con el fin de reducir la cantie
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dad de agua a evaporar, se trabaja entonces en presencia
de inhibidores de cristalizacidn tales como polifosfatos,
etc; por lo tanto, se pusde regular también el grado de
cristalizacidn de la solucidn acuosa de percarbonato ds ‘
sodio haciendo variar la cantidad de inhibidor de crista~
lizacidn., -
Se puede alimentar también el secador de modo
continuo can los nidcleos de cristalizacidn por una parts -
y, por otra parte, bien con una solucidn acuosa de percare
bonato de sodio, bien también con los reactivos capaces ds
gensrar el percarbopato de sodio en el secador, por ejem-é
plo una solucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno y une ‘
solucién acuose de carbonato de sodio, introducidos de ,
modo separado y simulténeo; en este ceso, se utilizardn,

en calidad de ndclsos, particulas de percarbonato de sodio

con didmetro medio inferior al de los grénulos preparados

en el secador, obtenidos por sjemplo par trituracidn de
una fraccidn de percaerbonato de sodis producido en el se-
cador con lecho fluidificado, o preparado por otro proce-
dimisnto, por ejemplo por cristalizacidn en medic acuoso,
también en este caso se pueden introducir, en calidad de
nicleos, particulas de otras per-sales inorgdnicas tales
como perbotato de sodio o fosfatos per-hidratados, _
Una dltima variante particularments interasanteg
consiste en formar las particulas que actian como nicleos
de formacidn des nusvos grédnulos, por destruccidn ﬁecénicé,
en el seno del secador con lecho fluidificado, de una pare
te de los grénulos ya formados; con esta finalidad, se
equipe el secador con lecho fluidificado con dLSpositivué

tales como agitadores, trituradores, rascadores, etc.,



191,71

10

15

25

30

aptos para funcionar de modo continuo,

El procedimiento puesto a 'punto por la firma

' solicitante es sxclusivaments un procedimisnto continuo,

En sfecto, la firma solicitente ha observado en
8l curso de sus ensayos varios fendmenos que se examian
a 4
a continuacian.
De una mansra cldsica, para cebar una opsracidn

de secado en lecho fluidificado, es necesario establecer

"~ de modo previo un lecho fluidificado de particules sdlidas

por insuflacidn de una corriente de aire o de otro gas, in-
yectar después sn el lecho de partfculas as{ constituido
la fase liquida desde la qus se desea evaporar sl agua o
el disolvents,

Traba jando de esta manera, la firma solicitante,
que habia establecido primeramente un lecho fluidificado
de particulas sdlidas de percarbonato de sodio, ha comprow

bado que en el curso de la inyeccidn subsiguiente en sste

lecho de una solucidn acuosa de percarbonato de sodio, no

se forma ninguna partfcula nusva, sino que por el contra-
rio las particulas sdlidas pre~existentes en sl lecho au-
mentan de tamaffo progresivamente.

Este fendmeno se verifica cualquiera que sea el
dfametro medio de sstas particulas al principio, y al
cabo de un ciertc tiempo los grénulos que resulten de @sw
te aumento de tamafo adquieren dimensiones demssiado imw

portantes para poder permanscer al estado fluidificado;

 entonces caen a la base del secado y el lecho fluidifie
" cado se desceba; provediendo de ssta manera, ss necesario
- por lo tanto interrumpir la operacidn cada vez que los grée

" nulos han alcanzado la dimensidn deseada y volver a comen-
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zar el oicloj en otros términos, ss trata esancialmenfa de

un procedimiento discontinuo poce préctico,
Por sl contrario, la firma solicitants ha podido
comprobar gque alimentando el lecho fluidificado de pere

carbonato de sodio con una suspensidn acuocsa de psrcarbong@e

" to de sodio que resulta de la cristalizacidn parcial del

percarbonato, sl aumento de tamaMo de los grdénulos mds

‘grandes presentes en sl lecho fluidificado sn un momento

dado es frepnado considerablemsnte en beneficio del aumenta
de tamafio de les particulas sdlidas mds pequefias de nueve
aportacidn introducidas por la suspensidn. De sste modo,
se e;tahlece un equilibrio, del cual se pueds obtener pro;
vacho para retirar de modo continuo del lecho fluidificado
grénulos con dimsnsiones previamente detsrminadas,

La firma solicitante ha podido verificar iguale
mente que este equilibrio se establece cualquisra que sea.
el modo de introduccidn de estas partfculas mds pequefas,
llamadas aqui nﬁcleos, con la condicidn de que esta introe
duccidn tenga lugar de modo continuo, '

Por otro lado, la tempsratura del aire o ds otro
gas introducido para mantener el lecho al sstado fluidie
ficado no parsce sjercer ninguna influenciea marcada, al
menos en el margen de las temperaturas comprendidas entre
100 y 180°C; es sorprendente comprobar que a sstas tamparée
turas no ss ha observado ninguna pérdida de par6x1d9 de
hidrdgeno por svaporacidn; la (inica pérdida de‘Hzﬁz, ine
ferior al 5% en todos los snsayos, es debida dnicamente a
una descomposicidn. -

En el procedimiento que constituye sl abjeto del

invento, el percarbonato de sodio puede resultar de la acw



cidn de perdxido de sodio sobre bicarbonato de sodio en pre=
sencia de una solucidn acuosa de perdxido de hidrdgeno.
Prefarentemente, se le prepara haclendo reaccionar entre
gf una solucidn acuosa ds carbonato de sodio y una soluw=

5 cidn acuosa de perdxido de hidrdgenc; en este caso, es
interssante emplear so'luciones acuosas de carbonato de soe-
dio prdximas a la saturacidn y soluciones acuosas de perde
xido de hidrdgeno relativemente concentredas, por ejemplo

:‘de 15 @ 35%, de manera que se reduzca la cantidad de agua

10 a evaporar en la etapa reivindicada por la presente pa~
tentse.,

Ademds, es ventajoso preparar sl percarbonato -de
sodio en presepcia de estabilizadores conocidos, talss
como por ejemplo silicato de sodio, sulfato de magnesio,

15 siliceto de magnesio, que ses han formade sventualmente
"in situ",

Con relacidn al procedimiento cldsico de prepara-
cidn del percarbonato por cristalizacidn en fase acuosa,
el procedimisnto del presente invento presenta numerosas

20 ventajas, especialmente:

- la supresidn de la precipitacidn saline y la
obtencidn de percarbonato de sodio gue no contiene NaCl,
el cual es perjudicial para su estabilidad,

- rendimientos con relacidn al carbonato de sodio

25 . de 100% y con relacidn al perdxido de hidrdgeno de 95% y
. superiores,

- obtencidn de percarhonato de sodio con un cone
tenido elevado de oxigsno activo, superior o igual a 145
a/kg, contra 140-142 g/kg en el procedimisnto por crista-

30 = lizacidn.

19.1.71 ; N



- obtencidn de una granulometria méds estrecha,
caracterizada por la ausencia de productos finos, :
- aumento de la resistencia a la abrasidn de los g
granos, 8s decir disminucidn del i{ndice de desgastes 1 a %
5 2% para el percarbonato de sodic obtenido en lecho flui=-
dificado, contra 5 a 7% para el obtsnido por cristaliza- :
cidn en medio acuoso, :
Los valores de los indices de desgaste estdn dado§
por un ensayo que estd descrito en la patente sspafola
10 368,696 del 29,6,1969 a nombre de la firma solicitants,
En los ejemplos que siguen, sl secador es un Ci=
lindro de 15 cm de diémetro y de 60 cm. de altura, proe §
visto en su base con un tejido de vidrio que asegura la t
reparticidn del aire en el lecho fluidificado.
15 La alimentacidn del secador con el medioc acuoso
se efectda en 8l seno de la capa fluidificada, mientras qhe
los grénulos de percarbonato de sodio formados son sva- f
cuados por una tuberia lateral situades a 12,5 cm. por ens
cima del fondo.
20 Para hacer comenzar los ensayos, se establecs en
el sscador un lecho fluidificado de ndcleos de percarbonams
~ to de sodio de la mansra siguiente: se introducen en al_;
secador por sjemplo 200-.500 g de percarbonato de sodio '
jfinu, 8s dscir una cantided inferior a la que corresponde
25 al relleno completo del lecho, la cual es de 750 g para
una velocidad de aire de 50 cm/segundo y se insufla por

la perte inferlor del secador aire previaments calentado

de manera que se Pluidifiguen los nicleos,. i

EJENPLO 1

30 En una cuba de cristalizaeidn, se introduce de

lgolo7l - 10 bt
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- modo continua una solucidn acuosa ds perdxido de hidrdgeno

"8l 20% con un caudal de 570 g/hora y una solucidn acucsa

de carbonato de sodio al 30% con un caudal de 790 g/hora,

- ds manera qus se forme una suspensidn acuosa de percarbo-

|
i
|

nato de sodio en la cual el grado de cristalizacidn es de
aproximadamente 20%.

Esta suspensidn acuosa es enviada de modo conti=-

nuo, con un caudal de 1360 g/hora, al secador que contie-

. ne inicialmentse 500 g de ndcleos de percarhonato de sodio

al estado fluidificado, al mismo tiempo qus se insufla en
ella, con la velocidad de 50 cm/segundo, aire llevado a
1102C, La tempesratura del lecho fluidificado llega a
479c,
Se evacuan por la tubsria lateral 350 g de pere
carbonato de sadio por hora,
Las caracteristicas fisicas del percarbonato de
sodio obtenido son la siguientes:
147
Granulometria % de rechazo a 1,000 mm: 0,4
0,710 mm: 6,9
0,500 mm: 47,6

Ox{geno activo, en g/kg

0,350 mm: 99,1
0,250 mm: 100,0
didmetro medio en mm: Q,490
Indice de desgaste, en % : 1

. Ejemplo 2

[

El secador, que contiene al principioc un lecho

fluidificado de 400 g de ndclsos de percarbonato de sadio,

! @s alimentado de modo continuo con una solucidn acuosa de

w ll =
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perdxido de hidrdgeno al 20% con un caudal de 975 g/hora

y con una solucidn acuosa de carbonato de sodio al 30%

con un caudal de 1350 g/hara,
Se asagura la presencia constante de nicleos en
el lecho fluidificade por destruccidn mecdnica de una pare

te de los grénulos por medio de un rascador que funciona

de modo continuo,

El airs, llevado a 1252C, es introducido en el
secador a la velocidad de 65 cm/segundo; en estas condie
ciones, la temperatura dsl lecho fluidificade llega a
499G, | .

El percarbopato de sodieo granular que se-svacda-:
por la tubsria latsral a razdn de 600 g/hora, presenta
las caracteristicas f{sicas siguientas:

Ox{geno activa, en g/kg : 146

Granulomstr{a, % de rechazo a : 1,000 mm: 0,2

0,710 mm: 8,2
0,500 mm: 28,7
0,350 mm: 73,8
0,250 mm: 100,0

didmetro medio, en mm . 0,415
Indice de desgaste, en % s 2
Ejemplo 3

El secador, en el cual se ha asstablecido de modo
previo un lecho fluidificado de 500 g ds percarbonato de‘
sodio fino obtenido por trituracidn de producto granular,
es alimentado de modo continuo y separadaments con una
solucidn sobresaturada de percarbonato de sodio al 26% dé

2Na2C0303H202 con un caudal de 2500 g/hora y con percarbo-

w12 -
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nato de sodio fino obtenido por trituracidn de una parts
de la produccidn, introducida a razdn de 50 g/hora,

El airs, llevado a 150%C, es insuflado en el se-

cador a la velocidad de 50 cm/segundo; en estas condiciow

nes, la tesmperatura del lecho fluidificado llega a 544C,

La produccidn horaria del secador es de 700 g

de grédnulos de percarbonato, de los cuales 50 g son recir=

culados a la alimentacidn después de trituracidn.
Les caracter{sticas fisicas de los grdnulos ob=
tenidos son los siguientes:
O0xfgeno active, en g/kg : 148
Granulometr{a, % de rechazo a 1,000 mm: 0,3
0,710 mm: 6,0
0,500 mm: 92,5
0,350 mm: 99,9
0,250 mm: 100,0
didmetro medic en mm s 0,600
Indice de desgaste, en % : 1

Los resultados obtenidos en estos trss sjsmplos

ponen en evidencia la granulometria muy estrecha y la

buena resistencia a la abrasidn gque caracterizan a los

productos obtenidos por el procedimiento segin 8l invene
to.

Ademds, ss han hecho figurar en la tabla I siguien-
te los rssultados que muestra la svolucidn en el curso del
tiempo de la granulomstria de un percarbonato de sodio

preparado segin el modo operatorio del Ejemple 3 y de un

' percarbonato de sodio preparado, a titulo de comparacidn,

E segin el mismo modo operatorio, pero en el cual se ha su=-

primido la introduccidn continua de nicleos de percarbow
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‘ Tabla I : [
Introduccidn de nuclsos _8i
Duracidn del ensayo, en horas -2 _ § 8 2 5. 7 |
"% de rechazo a : 1,000 mm 0,2 0,5 0,3 1,2 2,& 20,9
0,710 mm 3,8 8,8 4,5] 10,2 53,0 95,6
0,500 mm 61,9 96,0 90,1 | 27,2 99,6 99,5
0,350 mm 99,3 99,9 99,8 | 99,9 59,9 99,5
0,250 mm 99,8 100,0 100,0 }100,0 10001000
Didmetro medio, en mm 0,550 0,605 0,600

0,610 0,7250,875

Estos resultados musstren con claridad que la ine

troducidn continua de nidcleos de percarbonato psrmite obe

tener grénulos cuyas caractsrfsticas presentan valores ca-

si uniformes en el curso del tiempso, mientras que la su-:

presién de la introduccidén de los ndcleos conduce a un au-

mento répido del tamafo del producto y conducs a la paraé

da del secador después de 7 horas de funcionemiento, por

falta de fluidificacidn.,

La pressnte solicitud, que corrassponde a la pre=-
sentada en Francia sl 14 de Ensro de 1970 bajo el N9,
70.01315, se acoge a2 los beneficios del artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nusva, que se

presentan para qus sean objeto de esta solicitud de Pa-
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~tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los

siguientes:

l.~ Procedimiento de preparacidn de percarbonato
o 81 estado de grdnulos
resistentes a la abrasidn, por evaporacidn en un secador

con lecho fluidificado del agua ds un medio acuoso que

contiens percarbonato de sodio, caracterizado porque la
. evaporacidn se efectya de modo continuo sn pressncia cons-
" tante de ndcleo de percarbonato desodio cuyesdimensiones

. son inferiores a las de los grédnulos que salen del seca~

dor,

2.« Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el sacador es alimentado con una suse
pensidn acuosa de percarbonato de sodio que resulta ds
su cristalizacidn parcial,

3.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el secador es alimentado separadamente
con una solucidn acuosa de percarbonato de sddio y con
los nicleos,

4= Procedimiento segln la reivipdicecidn 1, ca=
racterizado porque el secador es alimentade separadamente
con una solucidn acucsa de perdxido de hidrdgeno, con una
solucidn acuosa de carbonato de sodio y con los nidcleos,

5.,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, caw
racterizado porque los nlcleos son formados "in situ" en
el secador por destruccidn mecdnica de los grédnulos fore
mados en el curso de la evaporacidn,

6.~ Procedimisnto de preparacidn de percarbonato

de sodio,

w 15 w
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Tal y como s ha descrito en la Memoria que ante-

ceds, y con los finas que se han sspecificado,

Esta Memoria consta de disciseis ho jas escritas =

médquina por una sdla cara,

Z 7y :“,:. ﬁ;, -
Madrid, L E £ S
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