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Tos fabricantes de polvos para lavar si-

suen deseando un perborato de sodio que se corresponda en

cuanto a sus propiedades fisicas con las de los otros com

_ponentes de agentes de lavado, 0 que al menos s¢ aproxime
'mudho a ellas. Esto deseo concierne especialmentic al bama .
'ﬁo de grano y a la densidad aparente delrperborato de so-
;dio. Ademés de ello es evidente que el perborato de sodio;

"deberd ser fabricado resistente a la abrasidn con el fin

de excluir ampliamente el molesto desprendimiento de pol-

vo. Ademds, el perborato debe poseer naburalmente una bug

‘na capacidad para fluir.

En la precipitacién usval a partir de soln

“clones de metaborato de sodio y perdxido de hidrdégeno, re

sulta perborato de sodio con una densidad aparente entre
0,65 y 0,80 kg/litro y con wn didmetro medio de grano de
aproximadamente 0,3 mm., Tos componentes de agente de lava
do, por el conbrario, tienen un didmetro medio de grano
algo mayor, aproximadamente de 0,5 mm, ¥y una densidad apa
rente considerablemente mis baja de apxoximadaﬁente 0,35
kg/litro, Con el fin de evitar que los componentes del
polvo de lavado se separen enbre ellos denbro del paquete,
es especialmente importembte la disminucidn de la densidad
aparente del perborato de sodio. Por lo tanto, en los Gl-
timos afios se ha descrito toda uma serie de procedimlien-~
tos que concernian predominantemente a una disminucidn de
la densidad aparente mediante una granulacidn.

Asi, por ejemplo, a partir de la DAS
1.240,508 es conocido un procedimiento en el cual los gra
nulados de perborato de sodio son preparados por recrista

lizacidén y aglomeracién con un aglubtinante a partir de te
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trahidrato geco o secado ligeramente en exceso.

De acuerdo con otro procedimiento descrito
en la DAS 1.275.521 se trabaja con soluciones sobresatu-
radas, parcialmente con adicidn de polvo. Ios granulados
se obtienen después por pulverizacidn de una suspensidn.

Sin embargo, btodos estos procedimientos
tienen la;desventaja de que la preparacidn del perborato
de sodio ligero, a causa de las mis exbensas menipulacio-
nes necesarias y del gasto de aparatos mis elevado es con
siderablemente més cara que la de un producto que se ha
obtenido por precipitacidn a partir de soluciones con las
concenbraciones usuales. Por lo tanbo, ya ge hon elabora-
do dos procedimientos para la prepaiacién mediante preci-
Pitacidn de un perborabo de sodio ligero y capaz de fluir,
Uno de los procedimientos, descrito en la memoria de pa-
tente alemana 1.240.833, trabaja durente la precipitacién
con un exceso de perdxido de hidrdgeno en el medio de
reaccidn, y el obro procedimiento, descrito en la memoria

de patente alemana 1.109.152, trabaja con soluciones de

‘berborato de godio fuerbtemente sobresaburadas. A pesar de

que resulta un procedimiento de preparacibén mis favorable
en cuanto a los cogbos en comparacidén con una gronulacldn
medisnte la utilizacidén de aparatos mas sencillos, no se

puede ignorar que aunque en los dos procedimientos resul-

+ta un producto ligero y capaz de fluir, la estabillidad me

cénica del mismo no corresponde todavia no obstante a las
previsiones Optimas, dado que los grémulos indlviduales
poseen una pequefla resistencia mecénica y por lo tanto,
durante el almacenamiento v sobre todo durante el trans-

porte, son aplastados con facilidad, lo cual conduce a que
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gse forme una elevadsa cantidad de polvo. Ademéds, tal pro-

ducto exige envases especlales, tales como bidones de car

~ t6én, barricas de madera, otc., con el fin de impedir una

destruceidn del grono durante el tramsporte.

Se ha encontrado ahora un procedimiento

" para la preparacidn de un perborabo de sodio tetrahidra-

tado, resistente a la abrasibén, capaz de fluir con baja
densidad aparente por reaccidén de una solucidn de mebabo-
rato de sodio con perdxido de hidrdgeno, el cual estd ca-
racterizado porque hasta el comienzo de la cristalizacidn
el perdxido de hidrégeno'esté presente en wna cantidad
escasa- o0 exactamente estequiométrica o en exceso, la tenm
verabura del medio de reaccidén asciende al menos a 152C

o mhs, y las soluciones de reaccién son empleadas en una
concentracién tal que estd presente un contenido de per-
borato de sodio tebrahidratado, calculado a partir de nme-
taborato dersodio, de 90 hasta 160 g/litro, preferiblemen
te de 100 hasta 140 g/litro, y porque después de iniciar-
se la cristalizacidén se prosigue la precipitacidn con un
exceso de metaborato de sodio bajo un enfriamiento tan in
tenso, que se garantiza wna disminucibn de la temperatura,'
vy después de terminarse la cristalizacidn se separa el
perborato de sodio precipitado y se seca.

- De acuerdo con este procedimiento resuvlta
un perborato de sodlo tetrahidratado con una densidad
aparente entre 0,35 y 0,50 kp/litro, un didmetro medio
de granos entre 0,30 ¥y 0,45 mm, que Posee una buena re-
sigbencia a la abrasifén, y que satisface enteramente en

cuento a su capacidad para flulr y a su velocidad de di-

solucidn.

-l -
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Una ventaja especial del procedimiento de

acuerdo con el invento consisbe en su gran simplicidad.
Para la preparscidn de los cristales ligeros y resisben-
tes a la abrasidén so puede utilizar una instalacidn do
cristalizacidn tal como se utilizg btambién para la prepa-—
racién de los cristales usvales. Bajo agitacidn en un dig
positivo agitador con dispositivo de enfriamiento a una
femperatura de al menos 152C, preferiblemente entre 17 ¥
302C, se reune una solucidn de metaborato de sodio con
una cantidad escasa~ o exactemente esbtequiométrica o un
exceso de solucidn de perdxido de hidrdgeno, en concentra
ciones tales que el contenido de perborato de sodio tetra
hidratado, calculado a partir de metaborato de sodio, as-

ciende a 90 hasta 160 ¢/litro, preferiblemente 100 hasta

140 g/litro. Se espera a que comience la cristalizacidén

¥y se conecta inmediatamente ¢l enfriamiento ¥ se enfria
de modo intenso. Bajo continuo enfriamiento, se incorpora
entonces en la mezcla de reaccién metaborato de sodio hag
ta el exceso previsto, de modo que preferiblemente al fi-
nal de la cristalizacibén existe en el medio de reaccidn
una proporcidn molar de H202:Na302 de 0,15 hasba 0,35:1,
Después de berminada la cristalizacidén se puede eliminar
eventualmente una parte del exceso de metaborato de sodio
por adicidén de perdxide de hidrdgeno. Le masa crigtalina
es liberada de las aguas madres. A continuscién, la tor-
ta de cristales es secada de manera usual.

Un factor importente para la preparacidn
de perborato de sodio tebtrshidratado ligero y a pesar de

ello resisbente a la abrasidn es la proporcidén molar de

' H;0,:WaB0, en el medio de reacclidn el comienzo de la pro-

...5...
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cipitacidn. Se ha encontrado que, bajo condiclones dpti-
nas de bemperatura y de concentracidn de 15 hasta 302C o
de 90 hasta 160 g/litro de perborato de sodio tetrahidra-

tado, calculado a partir de metaborato de sodio, la densl

 dad aparente de los cristales es tanto mds baja cuanto ma

yor es el exceso de perdxido de hidrdgeno al comienzo de

la formacién de cristales en la mezcla des reaccidn. Se

" mostrd tambidn no obstante que se deben respetar debermi-

nados limites para que la densidad aparente no aumente de
masiado o la resistencia a la sbrasidén no se haga demasia
do pequefla. Con proporciones molares de H202: Na302 neno-—

res de 0,90:1 el producto cristalizado tiene una densidad

. aparente mayor de 0,50 kg/litro; con una proporeidn molar

por encima de 1,50:1 resulba en efecto un producto ligero
con una densidad aparente menor de 0,35 kg/litro, pero su
resistencia mecénica no satisface ya las exigencias de 1a.
préctica. Por lo tanto, es aconsejable una proporcidén mo-
lar de H202 : NaBO2 de 0,90:1 hasta 1,50:1, preferiblemen
te de 0,95 hasta 1,35:1.

Pambién la concenbtracidn de perborabto de
sodio tetrahidratado en la solucidn de reaccidn, calcula-
do & partir de metaboralo de sodio, al comienzo de la for
macién de cristales tiene una influencia sobre las prople
dades de grano del perborato de sodio preparado. Con con-~
centraciones més elevadas de perborato de sodio disminuye
la densidad aparente. Mo obstante, al mismo tiempo dlsmi-
nuye bvambién la resistencia a la abrasidn. Con concentra~
ciones por encima de 160 g/litro, el producto cristaliza-
do es en efecto suficientemente ligero, pero demasiado

blando, es decir no es suficientemente resistente a la

-6 -
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abrasién. Se sobreentiende evidentemente que concentra-
ciones menores de 90 g/litro son poco rentables y por lo
tembto carecen de interés como soluciones de trabajo.

Otro facbtor mas que influye gobre las pro-
pledades figicas del perborato de sodio es la temperatura
de precipitacibn. Antes de la formacidn de cristales, se-
gin las condiciones de concentracidén y las proporciones
molares, la temperstura en el medio de reaccidén ha de ser
ajustada al menos a 152C, preferiblemente a 17 hasta 3020,
a saber, suponiendo que se comparan productos cristalizo-
dos con la misma densidad aparente, temperaturas nis ele-
vadas corresponden a proporciones molares mas pequefias de
HQOE: Na:BO2 v a concentraciones mayores de perboratbo de
sodio, mientras que en el caso de una proporcidn molar
mis elevada y de una concentracidn de perborato de sodio
mis reducida se ha de disminuir la temperatura.

Después del comienzo de la cristalizacidn
v durante la adicidn de metaborato de sodio se debe en-
friar de modo tan intenso que se garantice una disminu-
cidén de la temperatura. Preferiblementc, se deberd eva-
cuar 60% del calor de cristalizacidn liberado en el espa-
cio de 10 hasba 15 minutos, y al final de la cristaliza-
cidn la temperatura deberid ascender a 5 hasta 12C. 81 se
omite el enfriamiento y después de la formacidw de crista
les la cristalizacidn posterior se lleva a cabo a la tem-
peratura de partida inalberada, los crlstales ligerog po-
seen una resistencia a la ebrasién demasiado pequefia.
’ 'Tos cristales porosos, que resulbtan prime-~
ro al estar presente una cantidad de perdxido de hidrdge-

no relativamente grande, influyen sobre la formacidn de

...'7..
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cristales en el sentido de que resulban aglomerados que” '

en su constitucidén son similares a los cristales de parti

da porosos. Estos aglomerados, dado que hen crecido o ma-
" durado a baja temperatura ¥y en un exceso de mebaborato de

sodio, alcanzan la deseada estebilidad mecémnica.

Es convenlente separar la papilla o nasa

eristalina sobre wna cinta transportedora de filtracidn

bajo vacio. Después de la filtracidn con succidn, la tor-
ta de filtracibn, seglin las condiciones de preparacidn,
contiene 20 hasta 35% de aguas madres ocluidas, que son
eliminadas por uno de los médtodos de secado usvales, pre-

feriblemente en un secador de lecho fluldificado. El seca

do a baja temperatura durante un tiempo largo ha de ser

preferido a un secado a temperatura mAs elevada y durante
un tlempo mis corto. Las temperaturas de secado de aproxi
nadanente 40 hasba 6020, preferiblemente de 40 hasta 502C,
son las més favorables.

Evidentenente, durante la cristalizacidn
del perborato de sodio se puéden afladir estabilizadores
para perdxido de hidrdgeno, btales como vidrio soluble y
conpuessos de magnesio.

La ventaja especial del perborato de sodio
tetrahidratado preparado de acuerdo con el procedimiento
del invento consiste en que el perboratko de’sodio, a pe-~-
sar de su baja densidad aparente, posee una resistencla
a la abrasidn relativamente elevada. La resistencia a la
abrasibén es determinada del sisuiente modo:

In un cilindro lleno hasba su mitad con bo
las de plomo de 5 mm de didmetro y que gira a 145 rpm se

trata durente 15 minubtos una cantidad de muestra del per-
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borato de sodio lipero, que ﬁreviamente habila sido tLemi-
zodo sobre un tamiz DIV %0. A conbtinuacibén se tamiza de
nuevo. ELl contenido porcentual con un didmetro por debajo
de 0,05% nm consbtituye la pérdida por abrasidn.

El perborato de sodio preparado de acuendo
con ol Invenbo tbione gerin este ensayo una pérdida pon
abrasidn de 4 hasta 6%, en comparacidn con un producto
granulado con ayuda de aglutinantes que tiene wna pérdi-
da por abresién de 20 hasta 25/%. Tambidn el perborato de
sodio producido por pulverizacidén de wna solucidn de crig
tales de perborato de sodic tiene una pérdida por abra-
sibn mayor en aproximademente que la del producto de acuexr
do con el invento. Incluso un perborasbo de sodio prepars-
do bajo las condiciones usuales, con una densidad aparen-
te de 0,65 hasta 0,80 kg/litro, tiene todavia una pérdida
por abrasién de 2 hasta 4%.

Tl perborato de sodio se debe caracterizar
no solamente por una buena resistencia a la abrasidn, si-
no que tampoco se debe aglomerar durante el almacenamien-
to. La aptitud para el almacenamiento puede ser ensayada
por ejemplo del siguiente modo:

IEn una matriz destrulble se camga una can-
tidad de muestra del producto que ha de ser investigado.
A continuvacibén se somete la matriz en una cémafa de am-
biente acondicionado a 4#02C durante 100 horas a una pre-
gibén de 2 kp/omg. Después de esto se abre de nuevo la ma-
triz, ¥y caso de que haya resultado un cuerpo moldeado pox
compresién, se corta desde &l una probeta y se comprueba
el peso de carga con el gue se rompe.

8i la carga necesaria para la destriccidn

-9 -
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del cuexpo moldeado por compresidn se encuentra por enci-

“ma de 1 kp/cmg, se puede esperar una mala sptitud para el

almacenamiento del perborato de sodio ensayado. Por el
contrario, por debajo de 4 kp/cma, al disminuir la apti-
tud para ser cargado, se puede prever una apbibtud para el
alnacenamiento cada vez mejor. El perborato de sodlo pre-

parado de acuverdo con el procedimiento del invenbto mues-

.tra, después del bratamienbo por calor ¥y por presidn, re-

" sistencias de carga de aproximadamente 0,1 kp/cme.

También la aptitud del perborato de sodlo
para fluir se debe conservar enteramenté a pesar de haber
disminuido la densidad aparente. Esba puede ser determing
da del siguiente modo:

En un embudo cireular (didmetro superior
18 cm, difdmetro de salida 1,6 cm, longitud de salida 16
cm, dngulo lateral 602, altura de los lados 15 cm) cuya
salida es suscepbible de ser cerrada, se cargen 250 g
del perborato de sodio que ha de ser ensayado. La apbitud
para fluir es el tiempo en segundos que necesiba el per-
borato de sodio para salir.

El perborato de sodio preparade de acucrdo
con el invento tlene, dependiendo de la densidad aparente,
un tiempo de salida de 4 hasta 10 segundos. En efecto, un
perborato de sodio preparado del modo usual con densidad
sparente mis elevada sale en sproximadamente 4 hasta € se
gpundos a causa de su superficie mds lisa, pero la veloci-
dad de fluidez de granulados producidos de acuerdo con el
procedimiento conocido, con la misma densidad aparente ¥
el migmo dldmetro medio de grano que el producto obtenido

de acuerdo con el invento, asciende a mas de 10 segundos.

- 10 -
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Ejemplo 1

En un dispositivo agitador a base de acero
inoxidable de capacidad Gtil de 1,5 n’, que esth equipado
con una envolvente de enfrismiento y un serpentin de en-
friomiento (superficle de enfriamiento aproximadamente 10
mz), se rounieron bajo agltacibn 905 litros de agua, 155
litros de perbxido de hidrdéseno con un contenido de H,0,
de 192 g/litro y 262 litros de lejia de metaborato de so~
dio con wn conbenido de 209 g/litro de NaBOQ. El nedio de
reaccién fue mantenido a una temperatura de 259C. Después
del mezclado la concentracidn de perborato de sodic bebra
hidratado, calculada a partir del contenido de mebaborato
de sodio, ascendia a 97 g/iitro ¥y la proporcidén molar de
H202:Na392 era de 1,041,

Después de la iniciacidén de la cristaliza-
cibn, mediante conexidn del enfriamiento (temperatura de
la salmuera de enfriamiento - 152C) se disminuyd la btem-
peratura del medio de reaccidn en el espacio de 4 minutos
hasta 192C. ﬁespués de esto, mientras se conbtinuaba el
enfriamiento, se afiadld una cantidad tal de lejia de me-
taborato de sodio con un contenido de 192 g/litro que al
final de la cristalizacidn existia en el medio de reac-
¢idn una proporcidén molar de HZOZ:NaBO2 de-0,27:1. La tem
peratura en el medio de reaccidn era de 119C. A.continua—

cidn, se afladieron 57 litros de una solucidn saturada de

- cloruro de sodio, con el fin de disminuir la solubilidad

del perborato de codio en la lejia de cristalizacidn.
Después de la separacidén de los cristales
en vn Filtro de banda (superficie de filtracidn 1,3 m2)

con un vacio de 220 mm de Hg, la torta de filtracidn con-

-1 -
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tenia todavia 28% de aguas madres adheridas u ocluldas.

El secado se llevd a cabo en un lecho fluidificado con
una temperatura del aire de secado de 40 hasta 502C. Re-
sultaron 120 kz de perborato de sodio con una densidad
sparente de 0,42 kg/litro y un didmetro medio de grano de
0,4 mm., La pérdida por abrasibén era de 4,0%, la capacidad

para fluir era de 8 segundos. El contenido de oxfgeno ac-

" ivo era de 10,40%.

Ejemplo 2

Se trabajd tal como se describe en el Ejem
plo 1, respeténdose, a diferencia del ejemplo 1, las si-
eulentes condiciones:

Be emplearon 839 litros de agua y 219 li-

tros de perdxido de hidrdgeno con un conbenido de 192

' g/litro, de modo gue existia una proporcidén molar de

HEOQ: NaBO2 de 1,49:1, la temperatura anbes del comienzo
de la cristalizacidn era de 222C, y qﬁe al final de la
cristalizacidn existia en el medio de reaccidn uma propor
cién molar de H;0, : NaBO, de 0,20:1.

Los cristales de perborato de sodlo obtenl
dos tenilan una densidad aparente de 0,39 kg/litro y una
pérdida por abrasién de 6%. EL contenide de oxigeno acti-
vo ora do 10,445,

Ejemplo 7

178 litros de perdxido de hidrdgeno con un
contenido de H,O0, de 192 g/litro y 257 litros de lejia de
nebaborato con un conbenido de mebtaborato de sodio de 209
o/litro fueron reunidos bajo apgitacidn con 875 litros de
aguas madres de perborato con un contenido de perborato

de sodio tetrahidratado de 5 g/litro, de modo que existia

- 10 -
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una proporcidn molar de H202: Na302 de 1,24:1. Lé %empe—

ratura del medio de reaccidn fue mantenida en 172C. Ia

concentbracidn de perborato de sodio en el medio de reac-

cidn era de 98 g/litro.

Despuéds de la iniciacidn de la cristaliza-
cién se enfrid a 149C en el espacio de 4 minutos y se afig

did mas cantidad de lejia de metaborato. Al mismo tiempo

se afladieron al medio de reaccidn durante la cristaliza-

cibn 1,5 litros de solucidn saturade de sulfato de magne-
sio para la estabilizacién del perdxido de hidrdgeno. El
perborato de sodio tetrahidratado resultante, que fue se-
cado y separado tal como gse describe en el Ejemplo 1, bte-
nia wa densidad aparente de 0,46 g/litro y una pérdida
por abrasidn de 4%, El contenido de oxigeno activo era de
10, 44%, .

Ejemplo &

Respetando las condiciones descritas en el
Ejemplo 1, s8lo con la excepcldn de que se afladieron 427
litros de agua, con Lo cual la concentracidn de porborato
de sodio antes del comienzo de la cristalizacibn era de
152 g/litro, y de que antes de la adicidn de lejla de mo-
baborato se enfrid a 2220 en el .espacio de 4 minutos, se
obtuvieron cristales de perborato de sodio con wma densi-
dad aparente de 0,38 kg/litro y wna pérdida por abrasién
de 6%. El contenido de oxigeno activo era de 10,46%.

El perborato de sodio obtenido en los ejen
plos 2 hasta 4 correspondia en sus restantes propiedades,
tales como distribucidn de tamaefios de gramo y aptitud pa-
ra la fluidez, al producto obbtenido en el Ejemplo 1.

La presente solicitud que corresponde a la

-3 -
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progentada en la Republlca FPederal Alemana, el %0 de Due—
o de 1970, bajo el Ne P 20 04 158.1, se acoge a los bene
ficiog del articulo 51 del vigente Estatubto sobre Propie-

dad Industrial.

RETVINDICACIONES

Ios puntos de invencidn propia y nueva que

se presenten para que sean objebo de esba solicitud de Pg

tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si

gulentes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de

un perborato de sodio tetrahidratado resistente a la

" abrasibén y capaz de fluir con baja densidad aparente, por

reaccidn de una solucidn de metaboratc de sodio con perd-
wido de hidrdgeno, caracterizado porque hasta el comienzo
de la cristalizacién el perdxido de hidrdgeno estd presen
te en wna cantidad escasa~ o exactamente estequiométrica
0 en exceso, La Lemperatura del medio de reaccidn ascien-
de al menos a 152C o mas ¥y las soluciones de reaccidn son
empleadas en una concentracidn tal que existe un conbeni-
do de perborato de sodio tebrahidratado, calculado a par-
tir de metaborato de sodio, de 90 hasta 160 g/litro, pre-
feriblemente de 100 hasta 140 ¢/litro, ¥ porque después
de iniciarse la cristalizacidn se prosigue la precipita-
cibn con un exceso de metaborato de sodio bajo un onfria~

miento tan intenso que se garantiza una disminucidén de la

- 14 -
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temperatura, y después de Germinada la cristalizacidn se
separa el perborato de sodlo precipitado y se seca.

2.- Procedimiento segim la reivindicacidn
1, caracterizado porque hasta el comienzo de la cristali-
zacidn existe en el medio de reaccidn una proporcidn mo-
lar de H202:Na302 de 0,90:1 hasta 1,5:1, preferiblemente
de 0,95 hasta 1,%:1.

3.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1y 2, caracterizado porque hasta el comienzo de la
cristalizacidén la Gemporatura del medio de recaccidn os
mantenida en 15 hasta 502C,

4.~ Procedimiento sepgin las reivindicacio-
nes 1 hasta 3 caracterizado porque al final de la crisba-
lizacibn existe en el medio de reaccidn una proporcidén mo
lar de H202: NaB02 de 0,15 hasta 0,35:1.

5.~ Procedimiento segln las reivindicacio-
nes 1 hasbta 4, caracterizado porque después de iniciarse
la cristalizacidén se enfria tan intensamente que se eva-
cua 60% del calor de cristalizacidén liberado en el espa-
cio de 10 hasta 15 minutos y porque al final de la cris-
talizacidn reina wna bemperabura de 41 hasta 520,

6.—‘Procedimiénto seglin las reivindicacio-
nes 1 hasta 5, caracterizado porque a las soluciones de
reaccidn se afiaden estabilizadores para el perdxido de
hidrégeno.

7.~ Procediniento segin las reivindicacio-
nes 1 hasba 6, caracterizado porque la sebaracidn del per
borato de sodio desde las aguas madres btiene lugar sobre
un filtro de banda bajo vacio.

8.~ Procedimiento segln las reivindicacio-
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nes 4 hasta 7, caracterizado porque el secado del perboqg.

to de sodio se lleva a cabo a temperabturas entre 40 ¥
602C, preferiblemente a 40 hasta 5020.
9.~ Procedimiento para la preparacidn de
5 un perborato de sodio tetrahidratado.
Tal y como se ha descrito en la Memoria
_que antecede y para los fines que se han especificado.
Ecto Memoria consta de dilcciséis hojas es—
eritas a méquina por una sola cara.
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