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La presente invencidn concierne a grénulos
de clorito de sodio que poseen una egstabilidad mejorada;
describe también procedimientos que permiten obtener tales
grénulos.

El clorito de sodio del comercio se presen-
ta en estado de soluciones acuosas o de producto sélido,

Es sabido que el clorito de sodio tiene sé-
Jo una estabilidad relativa y gue manifiesta cierta tenden-
cia a la descomposicidn --a veces explosiva-- cuando se
le somete a choques o & una elevacidn de temperatura, inclu-
so por la simple presencia de ciertas sustancias extrafas
tales como las materias orgénicas o el azufre y sus compues-
tos. Con objeto de evitar este inconveniente, se conoce un
procedimiento de mezclar dl clorito sblido con un diluyente
inerte compatible capaz de reducir esta sensibilidad. Se
pueden citar el cloruro de sodio, el carbonato de sodio y
otras sales inorgénicas, entre las cuales se mencionan los
nitratos de metales alcalinas o alcalino-térreos como posee—
dores de une eficacia notable (patente de los EE,UU,
2,711,363, de fecha 9.3.1954, a nombre de FARBWERKE HOECHST
A.G.).

El clorito de sodio sdlido se puede presen-—
tar, por ejemplo, en estado de polvo o de grénulos. La
presentacidn en estado de grénulos sé ha revelado como parti-

cularmente interesante, especialmente por el hecho de que la



10

15

20

25

7.5I73

413722

ausencia de pgguefias particulas reduce los riesgos de toxici-
dad y el peligro de incendio en contacto con materias combus—
tibles; ademds, los procedimientos de granulacién permiten ob-
tener particulas de composicidn homogénea y de dimensiones pre-
determinadas. En este orden de ideas, la Sociedad Solicitante
ha descrito, en una patente anterior (patente helga 765.629,
de fecha 13,4,1971), un procedimiento de fabricacidn de gré-
nulos de clorito de sodio a partir de un medio acuoso que con-
tiene este producto, procedimiento ceracterizado por el hecho
de cue se evapora el agua de dicho medio acuoso por introduc~
cidén de éste en un secador de lecho fluidizado, efectuéndose
gl secado en presencia constante de gérmenes cuyas dimensiones
son inferiores a las de los grdnulos deseados; la solucidn
y/o el s@lido utilizados en este procedimiento pueden conte-
ner una sustancia inorgdnica inerte compatible con el clori-
to.

5i bien tales grénulos estén ya dotados de
una estabilidad satisfactoria, se impone invertigar sn busca
de medios que permitan llevar esta propiedad a un nivel 1o
mé&s elevado posible,

Los trabajos de la Sociedad Solicitante orien
tados hacia este objetivo, 1la han llevado a comprobar gue
los grénulos a base de clorito de sodic completamente reves—

tidos de una sustancia inorgénica inerte y compatible poseen

propiedades de estabilidad superiores a las de los productos
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conocidos hasta el presente, en particular en lo gque concier-
ne a la tendencia a la descomposicidn debida a la presencia
de sustancias extrafas,

Por ello, el objeto de la presente invencidn
consiste en grénulos quercontienen clorito de sodio dotados de
una estabilidad mejorada, caracterizadaos por el hecho de gue
su superficie esté constituida exclusivamente por una sal inor
génica inerte y compatible con el clorito o por una mezcla de
dos o varias de tales sales,

El centro de los grénulos asi revestidos puede
ser de clorito solo o, la mayor parte de lag veces, de una mez
cla decloritc con una o varias otpas gales, especialmente di-
luyentes; es posible, por ejemplo, someter al revestimiento
grénulos preformados fabricados por el procedimiento de gra-
nulacidn en lecho fluidizado descrito en la patente anterior-
mente citada dd la Sociedad Solicitante,

El método utilizado para el revestimiento de
los grénulas preformades no constituye un criterioc critico de
la invencifn. Todos los procedimientos de revestimiento co-
nocidos en si mismos pueden ser utilizados con la condicién
de gue sean compatibles con las propiedades del clorito de
sodia. Asi, un método particularmente ventajoso consiste en
revestir grénulos preformados de clorito de sodio sqmetién—
dolaos, en lecho fluidizado y a temperatura adecuada, a la pul

verizacidn de una solucidn gue contiene una o varias sustan-—
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cias inorgénicas inertes y compatibles, siendo la temperatu-
ra tal gque permita una evaporacidn répida del disolvente,
Utros procedimientos son convenientes también para fabricar
grénulos a base de clorito de sodio, completamente revestidas

5 de una o varias sustancias de revestimiento inertes, por ejem
plo por tratamiento de grénulos preformados con una solucidn
de revestimiento en una solera giratoria, en un tambor gra—
nulador o en cualquier otro dispositivo equivalente, E1
punto caracteristico de la invencidén reside en el hecho de

10 que los grénulos que contienen clorito de sodio deben estar
completamente recubiertos de un reveétimiento, ejerciendo
éste desde ese momento una propiedad de barrera gue disminuye
la sensibilidad del clorito,

La sustancia o sustancias de revestimlento

15 se pueden seleccionar entre las sales inorgénicas inertes y
compatibles con el clorito, particularmente entre los nitra-
tos, los carbonatos o bicarbonatos, los fosfatos, los siliéa—
tos y los cloruros de metales alcalinos o alcalino-térreos.
Estédn especialmente indicadas las sales de sodio o de pota-

20 sio,

Buedaréd més esclarecida la invencidn a la
vista de los ejemplos que se dan arcontinuacién, a los cua~
les no es preciso dar, sin embargo, carécter alguno limiti-
vo del alcance de la invencidn.

25 Ejemplo 1 - Revestimiento en lecho fluidizado

7.5.73 -5
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Se describe en este ejemplo un prqcedimiento
de revestimiento discontinuo, en lecho fluidizado, de grénu-
los preformados,

El aparato utilizado consiste en un cilindro
de 30 om de diémetro y de 150 cm de altura, provisto en su
base de una placa de distribucién del gas (orificios de 2
mm). Esté previsto, ademés, un haz tubular para calentamien
to mediante vapor de agua expandido a una presidn efectiva de
1 kg/cm?,

Inicialmente se introducen en este aparato
40 kg de grénulos homogéneos de clorito técnico, con BQ% de
clorito de sodio, de granulometria comprendida entye 0,5y
0,6 mm y cuyo peso especifico por caida libre es 1,45 kg/dma,
obtenidos segiin el procedimiento de granulacién en lecho flui
dizado descrito en el ejemplo 2 de la patente anteriormente
citada de la Sociedad Solicitante (patente belga 765.629).

Se hace pasar, por la placa de distribucién del gas, un cau-
dal de aire de 150 m3 normeles/hora calentadn a 1209C y se in
troducen, por medio de un pulverizadmr neumétigo colocado en
la pared a 15 cm del fondo, en S horas y media, 54 kg de una
solucién de sustancia de revestimiento que contiene 800 g

de nitrato de sodio por kg de agua., Debido a la temperatura
del aire de fluidizacidn y al calor desprendido por el haz
tubular, la temperatura del lecho fluidizado es de 602C; la

altura del lecho es de 60 cm,
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Se trasiegan del aparato, despus de dete-
ner su funcionamiento, 64 kg de grénulos que comprenden an
total 50% de clorito de sodioc pero totalmente revestidos de
nitrato de sodio. La granulometria media de estas grénulos

5 es de 0,75 mm; el peso especifico por caida libre es de
1,35 kg/dm°.

En lugar de proceder en régimen discontinuo
como anteriormente, se puede realizar el revestimiento en
lecho fluidizado en régimen continuo. En este caso, es

10 Gtil trabajeren un lecho dividido en verios compartimientos
a fin de imponer un cierto método. La salida del prodicto
revestido se puede hacer por simple deshordamiento o por
elutriacidn por una tubuladora situada a un nivel cualguiera
del lecho,

15

Ejemplo 2 - Revesﬁimiento en solera giratoria

La solera giratoria utilizada tiene un dié-
metro de 70 cm y una altura de 11,5 cm. Oicha solera es arras
trada por un variador de velocidades accionadoc a motor. La

20 inclinacidn de la solera se puede regular. E1 calentamiento
de la solera es proporcionado por soplado de aire caliente en
lg superficie del lecho de grénulos,

La solucifn es conducida a la parte superior
del lecho de grénulos por un pulverizador perforado con un

25 solo orificio,

7.5.73 -7 -
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Un rascador impide la acumulacidn de las
costras y favorece el mezclado,

El clorito de B0% se introduce por la parte
superior del aparato, y un vertedero regula la altura de

5 producto en la solera giratoria.

La carga inicial consiste en 15 kg de gré-
nulos de clorito técnico (80% de NaClDZ] de 0,6 mm de dié-
metro aproximado, procedentes de otro aparato de granula-
cién,

10 La inclinacidn de la solera es de 482, la ve
locidad de rotacidn de 32 vueltas/minuto, y la temperatura
del lecho de particulas es de 60°C,

La solucidn inyectada tiene una concentracidn
de 444 g de NaNDB/kg de solucidn, y se halla a una temperatu-

15 ra de 20%C. El caudal de solucién es de 36 kg de solucién/ho
ra,

El clorito técnico introducido tiene la com-

pasicifin siguiente:

NaClDz 800 g/kg
20 NaClU3 20 a/kg
NaCl 150 gfkg
NaOH 5 g/kg
Na2003 20 g/kg

El caudal de clorito técnico es de 2,67 kg/h.

25 Después de un tiempo suficiente de puesta a régimen, la pro-

7.5.73 -8 -
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duccién.de granulado mixto de clorito revestido de nitrato

es de 4,27 kg/h; el producto tiene la composicidn siguien-

te:
NaClD2 500 g/kg
5 NaClD3 12,5 g/kg

NaCl 93,9 g/kg

NaOH 3 g/kg

Na,C0,, 12,5 g/kg

NaNO_ 375 g/kg

10

El diémetro medio del producto revestidp es
de 0,75 mm. El peso especifico por caida libre es de 1,3
kg/dma.

15 Ejemplo 3 - Revestimiento en tambor giratorio

El tambor giretorio tiene un diémetro de 0,5
m ¥y una longitud de 1,2 m, Descansa sobre rodillos., Es
arrastrado por un variador de velocidades accionado a motor,
y su inclinacidn es regulable.

20 l.os extremos del cilindro giran sn empaque-
taduras mantenidas por collares,

Se puede disponer un érbol provisto de pale-
tas en el fondo del tambor; el eje de este &rbol es paralelo
al sje del tambor, y su sentido de rotacidn es inverso al del

25 tambor,

7.5.73 -9 -
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La velocidad de rotacidn es proparcional a
la velocidad de rotacidn del tambor.

Es posible, por tanto, producir asi un mo-
vimiento interior de vaivén en los grénulos.

En el extremao del tambor, un vertedero re-
gula la altura de la capa de grédnulos en el tambor.

El calor es aportado por gases calientes
que atraviesan el tambor. La salida del tambor se mantiene
a la presidn atmosférica,

La carga inicial de clorito técnico (80% de
NaCle) es de 20 kg. E1 caudal de clorito técnico se intro-
duce en la entrada del apgrato, a un régimen de 4,13 kg/h;
el diémetro medio es de 0,6 mm., Este producto procede de
otro aparato de granulacidn,

La solucidn de NaNG3 es introducida por un
pulverizador de varios orificios que deja verter l@»solucién
sobre los grénulos. E1 caudal de solucidn es de 5,58 kg de
solucidén/h, y su concentracidn de 444 g de NaNDS/kg de solu-
cidén, La solucidn se introduce a 209C,

La velocidad de rotacidn del tambar es de 20
vueltas/minuto, y la inclinacién es de 5 cm/m. La tempera-
tura del lecho de granulos es de 60°C. E1 caudal de aire ca-
liente a 120°2C es de 120 kg de aire/hora., La produceifn al-
canza 6,6} kg de granulado mixto de clorito revestido de ni-

trato de la misma composicidn gue el del ejemplo anterior.

- 10 -



10

18

20

25

7.5.73

413722

El peso sspecifico por caida libre del pro-

ducto obtenido es de 1,25 kg/dma.

Ejemplo 4

Los ensayos relacionados a continuacién tie-
nen por objeto evaluar la estabilidad del clorito de sodio
bajo diversas presentaciones.

Se han realizado dos tipos de ensayo, deno-
minado uno de dlos “ensayo del cigarrilleo", y estando orien-
tado el otro a una medida de la temperatura de descomposi-
cidn,

El ensayo del cigarrillo estd basado en el hg
cho comprobado de gue cuando se fione un cigarrillo encendido
en contacto con el clorito, la elevacidn local de la tempe-
ratura provoca la descomposicidn del clorito y el oxigeno 1li-
berado activa la combustidn del cigarrillo propagando asi ré&-
pidamente la descomposicién, Es posible determinar cualitati
vamente y con gran rapidez la extensién y la violencia de la
descomposicidén, dedo gue se puede separar sin dificultad la,
masa compacta de producto escorificado.,  Se realiza el ensaye
depositando horizontalmente medio cigarrillo encendido en el
centro de una tortera de 24 mm de altura, 142 mm de seccidn
de base y 172 mm de seccidn superior, gque contiene 200 g del
producto examinadao,

Para la medida de la temperatura de descom-

- 11 -
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posicidn, se introducen 10 g del producto a examinar en un
crisol de pnrceléna (30 x 25 mm) que se introduce, abierto,
en un horno eléctrico cuya velocidad de calentamiento se re-
gula de tal manera que se aumente la temperatura en aproxi-
madamente 220 por minuto, La pared del crisol est& perfo-
rada, a la mitad de su altura, por un orificioc de tal dié-
metro (aprdximadamente 3 mm) que se pueda introducir por
é; un termopar de cromel-alumel constituido por hileos de
0,64 mm de diémetro empatrados en una vaina de porcelana
cuyo diémetro exterior es de 2,8 mm. Las variaciones de la
fuerza electromotriz engendraﬁas por la elevacién de la tem-
peratura son registradas por puntos cada 3 segundps en un re~
gistrador HONEYWELL cuya escala estd limitada a 25 mV. Se
anotan asi fécilmente las variaciones de la temperatura en
funcidn del tiempo, traduciéndose la descomposicidn térmica
del producto ensayado por una subida repentina de la tempera-
tura, La comparacifn de las temperaturas de descomposicidn
de las diversas muestras examinadas permite svaluar la tenden
cia a la descomposicidn de los distintos productos.

Estos dos ensayos se han reelizado sobre gré-
nulos no revestidos gque contienen 50% de clorito de sodio y
50% de nitrato de sodio, y sobre gfénulos con 50% de claorito
tde sodio cuya superficie exterior estéd constituida Gnicamente
por nitrato, habiéndose preparado estos (ltimos grénulos reves

tidos como se describe en el Ejemplo 1, En ausencia de mate-

- 12 -
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rias contaminantes, gue puedan acelerar la descomposicidn
del clorito, se han obtenido los resultados gue se indican

a continuacidn:

- ensayo del cigarrillo: en los dos casos, reaccién parcial
localizada en el recinto en gue se
halla el cigarrillo, y que no se

propaga; pérdida de peso nula;

- medida de la temperatura de descomposicién; 19820 para los
gréanulos revestidos, y 1852C para
los grénulos no revestidos,

Se puede llegar a la conclusién de que, en
ausencia de contaminantes, los grénulos revestidos y los gré-
nulos no revestidos tienen un comportamiento bastante similar,
apreciéndose sin embargo una ligera superioridad de los gré-
nulos revestidos.

En presencia de materias contaminantes, los
grénulos revestidos manifiestan, por el contrario, una superig
ridad acusada, en especial por lo que se refiere a la tempe-
ratura de descomposicifn. Las tablas 1 y 2 que figuran a con
tinuacidn, resumen los resultados canstatados.

Para el ensayo del cigarrillo, se comparan
los grénulos de 50% de clorito de sodio revestidos y no re-

vestidos, tal como se obtienen y en presencia de 2 de azufre

- 13 -
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sublimado (contaminante tipo); se ha determinado la pérdida
de peso de la muestra en %, la masa escorificada en % en pe-
s0, y las caracteristicas de la reaccidn en presencia del
cigarrillo,

Para la determinacidn de la temperatura de
descomposicién, se comparantembién grénulos de 509 de clori-
to de sodio revestidos y no revestidos, siendo los contaminan
tes, respectivamente, azufre sublimado, glucosa y aceite mine-
ral, afiadidos a razén de 2% en peso.

,

- 14 -
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Tabla 1 - Ensayo del cigarrillo

Tal como se obtienen En presencia de 2% de § sublimado
Productos Exami- | Pérdida| Masa Caractg | Pérdi- | Masa es Ceracteristicas
nados de peso| escofi| ristices{ da de | corifi- de la
% ficada| de la rg| peso cada, % reaccidn
9 accidn %
Brénulos no reves|
tidas con 50% de
clorito de sodio
(50% de NaNDB) 0 2 local 7 93 total y répida
Gréanulos revesti-
dos con 50% de
clorito de sodio
(12,5% de NaCl,
37,5 de NaNDS) 0 2 local 5 95 total, perc muy
lenta

7.5.73

- 15 -
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Tabla 2 -~ Temperatura de descomposicidn, °C

Productos examinados| Tal como se| + 2 de § L 2% de |+ 2% de aceite
obtienen sublimado glucosa

Grénulos no revesti-

dos con 50% de clori-

to de sodio 185 56 100 187
Grénulos revestidos

con 50% de clorito

de sodio 198 201 139 187

7.5,73 - 16 -
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En el caso de empleo de aceite como contami-
nante, la temperatura de descomposicién es la misma para
los grénulos revestidos y no revestidos; esto se debe atri-
buir al hecho de que el contaminante es liquido y que, como
tal, se difunde a través de la masa de los granulos, gstén
géstos revestidos o no.

Ademés del avance técnico indicado en las
tablas anteriores, se ha comprobado que, en presencia de azu
fre sublimado, los grénulos no revestidos se descomponen
gsponténeamente y de manera violenta después de permanecer
almacenados durante 3 horas a la temperatura ambiente, mien
tras gue los grénulos revestidos no sufren esta descomposidn
gsponténea ni aun después de permanecer almacenados durante
5 dias.

Es evidente que la mejora de la estabilidad
de los grénulos de clorito es funcifin de la cantidad de sustan
cia de revestimiento utilizada. Este hecho se aprecia en las

tablas 3 y 4 siguientes:

.,

- 17 -
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Tabla 3 - Influencia de la cantidad de sustancia de revestimiento.

Ensayo del cigarrillo

Tal como se ob-

En presencia ds 2% de S su-

tienen blimado
Productos exami- Pérdi- |Masa es- | Caracte~|| Pérdi-| Masa es- Caracteris
nadas da de |corifi- |risticas| da de | corifica| ticas
peso, cada, de la peso, da, de la
% % reaccidn o 9% reaccibdn
Grénulos no re-
vestidos con 80%
de NaGlO
(20% de ﬁat:l] ? 93 total y 35 65 total y
répida violenta
Granulos reves-
tidos con 70%
| de NaGl0
| (17,5% NaCl -
12.5% NaN_UB) 0 5 local 25 75 total y
répida
rinulos reves-
tidos con 60%
de NaCl0, (15%
de NaGl - 25%
de NaNGS) 0 2 lacal 8 92 total pero
lenta
Srénulos reves-
tidos con 50%
de NaG10, (12,5
% de NaCI -
37,5% de NeNO,) 0 2 local 5 95 total pero
muy lenta
7.5.73 - 18 -




Tabla 4 -~ Influencia de la cantidad de
sustancia de revestimiento,

Temperatura de descomposicidn, 2C

Productos examinados | Tal como se obtienen |+ 2% deezufre sublimado

Brénulos no revesti-

dos con 80% de Na0102 - 204 112

Brénulos revestidos
con 70% de NaClD2 199 131

Brénulos revestidos .
con 60% de Nacm2 202 163

Brénulos revestidos

con 50% de NaG10, 198 201
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L BIE2 ETE 4

Esta solicitud que corresponde a la presen-
tada en Bélgica, el 4 de Mayc de 1972, bajo el n2 117.080,
se acoge a los beneficios del Articule 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de este solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aﬁas, son los gue
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

3.~ Un procedimiento para la fabricacidn de
grénulos que contieren clorito de sodic dotados de una esta~—
bilidad mejorada, caracterizado por el hecho de que grénulos
preformados gue contienen clorito de sodic son revestidos
por medio de una o varias sales inorgénices inertes y compa-
tibles con el clorita.

2,- Un procedimientc para la fabricacidn de
grénulos que contienen clorito de sodio dotados de una es-
tabilidad mejorada de acuerdo con la reivindicacidn 12, cae-
racterizado por el hecho de gque la o las sales orgénicas iner

tes utilizadas para el revestimiento se seleccionan entre los

- 20 -
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nitratos, los carbonatos y bicarbonatos, las fosfatos, los
silicatos y los cloruros de metales alcalinos o alcalino-té
rrecs.
2 - Un procedimiento para la fabricacidn

de grénulos que contienen clorito de sodio dotados de una
estabilidad mejorada de acuerdo con una u otra de las rei-
vindicaciones 12 y 22, caracterizado por el hecho dd que el
revestimiento se realiza por pulverizacién de una solucidn
que contiene una o varias sustancias de revestimiento sobre
grénulos preformados que contienen clorito de sodic manteni-
dos en lecho fluidizado a una temperatura gue permite la eva
poracidn répida del disolvente,

48 .~ Un procedimiento para la fabricacidn
de grénulos que contienen clorito de sodio dotados de una es
tabilidad mejorada de acuerdo con una u otra de las reivindi
caciones 12 y 22, caracterizado por el hecho de gqua el re-
vestimiento se realiza por distribucidn de'una solucidn que
contiene una o varias sustancias de revestimiento sobre gré-
nulos prefaormados gue contienen clorito de sodio que se ha~-
llan en una solera giratoria o en un tambor granulador, efec
tudndose el tratamiento en condiciones gue permiten la eva-
poracidén répida del disolvente,

58 - Procedimiento de fabricacidn de grénu-
los gue contienen clorito de sodio dotados de una estabili-

dad mejorada,

- 21 -
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines gque se han especificado.
Esta Memoria consta de veintidds hojas es-

critas a miquina por una sola cara,
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