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Se prepéra percarbonato sédice o perborato sddico de
grén volumen especifico mezclando carbonatd sdédico ‘o~borato
sédico, o una solucidn acuosa de los mismﬁs, con una solucidn
acuosa de perdxido de hidrégeno en prescncia de un agente ten
soactivo anidénico en una proporcidn superior a la concentra-
cidn critica para la formacidén de micelas.

i ANTEGEDENTES DE IA INVENCION

Campo ide la invencidn

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para la
preparacidén de percarbonato sédico o perborato sédico con bue

na fluidez y gran volumen especifico.

Descriveidn de la téenica anterior

El perboratoc sddico (NaBoz'H2°2'3H2°) presenta exce-

lente| estabilidad y ha sido utilizado durante largo tiempo co+

mo ente blanqueador pulverulento en Euroﬁa ¥y en América. Siy
embargo, debido a que el efecto blanqueante de este compuesto
es insuficiente a las temperaturas mds bajas, en Japdn, donde
el lavado se realiza empleando agua fria, el perborato sédico
no es muy édecuado como'agente blanqueador ¥y apenas es uiili-
zado. El percarbonato sddico (Na2003.3/2H202),presenta una,
mgyor solubilidad en agua que el perborato sbédico y tiene la
ventaja de que se disuelve fdcilmente en el agua fria. Por
consiguiente, este égente blangueador es'ampliamente utilizadg
en Japdn.

-..Ima composicidn detergente blanqueadora conyenéional.
contiene un detergente en polvo al que se ha incorporado de
10 a 20 % en peso de percarbonato sédico o nerborato sédico.
Sin €mbargo, cuzndo este agente blangueador se incorpora g un
detergente, debido a las diferencias de voldmenes especificos,

L3

de formas y de tamafios de particula de los dos componentes,

.
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las sacudidas y las vibraciones que se. producen durante el

transporte_hacen que el percarbonato sddico o el perboratbo

sédico se concentren en la parte central del envase., Es decir

se produce un fenémeno de clasificacidn. Debido a este fendmeq

no de clasificacidn, la distribucidn del agente blanqueador
en la composicidn detergente no resulta uniforme y no puede

esperarse conseguir un efecto blangueante uniforme del agen-—

A te blanqueador. Ademds, estos perdxidos son defectuosos ya

que sy fluidez no es muy buena en estado de polvo y durarite
el almacenamiento se producen apelmazamientos fdcilmente.

Antes de ahora se han propuesto diversos métodos como me-

dio d .reducir al rinimo o eliminar estas dificultades o in-
convenientes. Por ejemplo, puede mencionarse un método que
consibte en mezclar con agua un peréxido, como el percarbona—
fo sodicé, ¥y granular y secar la mezcla; un método que'cOnsis-
te ep agitar y fluidifcar un perdxido en un disolvente organi-
co inerte como tetracloruro de carbono y secar el peréxido
asi tratado; un método que consiste en utilizar cloruro sddi-

co como nticleo durante la precipitacidén del.perdxzido y un mé-

todo gque consiste en agregar agua a un peréxido fundido, agi-|

tar la mezcla, incorporar un polvo del mismo perdxido a la
mezela agitada y enfriar la mezcla con agitacién. Sin embar-
go, de acuerdo con estos métodos conocidos es imposible obte-

ner un agente blanqueadof pulverulento con excelente fluidez

.l ¥ gran volumen especifico.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Hemos descubierto un procedimiento para la prepara-
cidn de percarbonato sddico o de perboreto sédico de gran vo-
lumen especifico, que resuelve los defectos e inconvenientes

L3

citados implicados en las téericas convencionales., Ia inven-
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cién proporciona un, percarbonato sédico o un perborato sdédico
de gran volumen eSpec1flco, que flmye libremente ¥y que pueden
ser incorporadas establemente a una comp051c16n detergente en
polvo sin'producir ninguna reduccidn de las propiedades de
retencidn de la concéntracidn del oxigeno activo del percar-
bonato sddico o del perborato sddico y al mismo tiempo evi-
tando la clasificacidn del perdxzido en la composicién deter-
gente pulverulenta. MNds especIficamente, de acuerdo con esta
invencidn, se proporciona un procedimiento para la prepara-
cién de percarbonato sddico o perborato sédico de gréh volu~
men especifico, que consiste en mezclar carbonato sédico o bo
rato sédico, o0 una solucidén acuosa de cualquiefa de:ellaé,»
con ung solucidén acuosa de perdéxido de hidrdgeno, en bresen—
cia de un agente tensoactivo anidnico que esté presente en
una proporcidn superior a la concentracidn critica de dicho
agente para la formacidn de micelas, con lo que precipita
percarbonato sddico o perborato sbédico de gran volumen espe-
cifico.

En esta invencidn, es critico emplear un agente_tenso-
activo anidnico, presente en una proporcidn superior a su
concentracién critica para la formacibn de micelas. Otros ti-

pos de agenfies tensoactivos como los no idénicos, catidnicos y

.anfdéteros, son ineficaces para formar un producto de gran vo-

lumen especifico. También es critico que la cantiddd de égen—

I-te--tensoactivo snidnico socbrepase a su concentracidn critica

para la formacidn de micelas. Si lg cantidad de agente tenso-—
actlvo anlénlco es inferior a la concenmra01on critica pars
la formacidn de micelas, no puede obtenerse un productc con
un volumen especifico suficientemente alto. La concentracidn

critica mencionade para la formacidn de micelas ha sido ex~
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pllcada por M.L, Corrin y William D. Harkins, Journal of
American Chemical Soc~ety vol. 69 (1947), pég. 683.

Como agente tensoactivo anidnico que puede utilizarse
en esta invencidn podemos mencionar, por ejemplo, los jabones
los sulfatos de alcoholes superiores, los alguilsulfonatos,
los alquildisulfonatos, las sales de dcidos grasos sulfatados
los polioxietilen-alqui1—éter—sulfatoé, las sales de sulfatos
alguilolados de amidas de dcidos grasos superiores, sulfona-
tos alquilados de amidas de dcidos grasos superiores, alquil-
bencenosulfonatos, alquilfenolsulfonatos, alduilnaftalensul—
fonatos, alquildifenilsulfonatos y similares.

Los objetivos de esta invencion pueden alcanzarse
siempre que la concentracidén del agente tensoactivo anidnico
sea superior a su concentracidn critica pafa la formacidn
de micelas. Sin 'embargo, por razones de solubilidad no se
prefiere una concentracidn demasiado elevada del agente fen-
sogctivo anidnico. En general, el agente tensoactivo se—uti~
liza a una concentracidn inferior al 5 % en peso, calcﬁladar
sobre el veso de la mezcla de reaccidn completa.

) Tos agentes tensoactivos aniénicos son los jabones
solubles en agua, v.g. las sales de sodio, potasio, amonio
y alguilolamonio de dcidos grasos superiores o las sales de
resinga que.contienén,alrededor de 8 a 20 4tomos de carbono,

preferiblemente 10 a 18 dtomos de carbono, como las sales sé-

.dicas y-potdsicas de las mezclas de 4cidos grasos derivadas

del aceite de coco y del sebo. Los agentes tensbactivos anid-
nicos tanbién contienen detergentes sintéticos sulfatados Yy
sulfona;ados; solubles en agus, con un radiczl alquilo de 8
a 26 dtomos de carbono, preferiblemente alrededor de 12 a 22

dtomos de carbono y un radical seleccionado entre el grupo
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formado por redicales ésteres dcido sulfénico y dcido sulfi-

rico en su éstructura molecular. EL térmimo alquilo-incluye
la porcidn alquilica de los radicales aéilo supcriores. Son
ejemplos de agentesrtensoactivos anidénicos sulfonatados 1los
sulfonatos alquil-aromdticos tal como alguilbencenosulfonatos
alguilfenolsulfonatos ¥ alquilnaftalensﬁlfcnatos donde el
grupo alquilo contiene de 8 a 18 4tomos de carbono; los ole-
finsulfonatos, los h;droxialcanosulfonatos vy sus mezclas obte
nidos é partir de olefinas de 8 a 25 y preferiblemente de 12
a 20 gtomos de carbéno; los alquilsulfonatos y disulfonatos

del grupo alquilo de 10 a 20 dtomos de carbono; y las sales

de dcidos grasos superiores'de 8 a 20 4tomos de carbono este-
1ificados con &cido isetidnico. Son ejemplos de aéentes ten—
soactivos aniénicos sulfatados los sulfatos de alcoholes gu-
periores de 8 a 18 dtomos de carbono como 1aufilsu1fa£o sédi-
co sulfato de'sodio y alcohol del sebo; los sulfatos de mo-
noglicéridos o diglicéridos de 4cidos grasos superioreé

(C1O_C18)’ los pollox1etllen—alqull—éter— ulfatos de 1a 6 mo

les de dxido de etileno y donde el grupo alquilc contlene de

8 a 18 dtomos de carbono; polioxietilen-alquilfenol-éter—sul-

fatos de 1 a 10 moles de dxido de etileno y donde el grupo

alquilo contiene de 8 a 12 4tomos de carbono; y los sulfatos

de alcanolamidas de a01dos grasos superlores de 12 a 18 &to-
mos de carbono, como la sal sédica del semiéster sulfirico de
la etanolamida ldurica.

El agente tensoactivo anidnico puede ser agregadora

uns solucidn acuosa de carbonato sédico o de borato sédico

| 0 2 la solucidn acuosa de perdxido de hidrégeno. Ademds, el

orden de mezcla o adicidn es opcional en esta invencidn. Ma
- LY .

especificamente, puede obtenerse un percarbonato-sédico o un

P
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perborato sddico.de gran volumen especifico de forma similar
péf (1) adicidn del agente tensoactivs'a~uha'soluci6ﬁ'acuosa
de carbonato sdédico o borato sédico y, o bien (a) afiadir la
solucidn resultante sobre una solucidn acuosa de perdxido de
hidrégeno o (b) afiadir la solucién acucsa de perdxido de hi-
drégeno sobre la -solucidn antes mencionada o (2) adicidn del
agente tensoactivo él perdxido de hidfdgeno acuoso y, o0 bien
(a) aMadir la solucidn resultante a una solucién acuosa de
carborato sédico o borato sddico o {b) afiadir una solucidn
acuosg de carbonéto sédico o borato sédico sobre la solucidn
de peréxido de hidrdgeno antes mencionada. En esta invencién
se eﬁ lea de 15 a 70 % en péso de solucidn acuosa_deicarbona-
to sddico y de 10 a 100 % en peso de solucién acuosa de perd:
xido de hidrdégeno. Alternﬁtivamente, se utiiiza de 1.a_70 %
en peso de solucidn acuosa de borato sédico y de 5 a 1007%

en peso de solucién acuosa de perdxide de hidrégeno. Cuando
el carbonato sédico o el borato sédico no se disuelven’total-
mente, puede utilizarse la suspensidn liquida. Ademdsy.de
acuerdo con esta-invencidn, el carbonato sédico o el borato
sédico sélidos pueden ser agregados sobre una solucidn acuo-
sa de perdxido de hidrdégeno que contenga un agente tensoactivo

Ia temperatura de reaccidn no es critica, siempre gue

|| las soluciones permanezcan en fase liquida.

Una temperatura de reaccidén comprendida enire O ¥y 80°4

| es aceptable y se prefiere la temperaturs ambiente (5 a 25°¢)

E1l percarbonato sddico o el perborato>sddico precipi-
fan en forma cristalina solamente si se mezcla una solucidn
acuosa de éarbonéto sédico o borato sédico con una solucidn
acuosa de perdxido de hidrdgeno. So%amente puede obtenerse un

producto de gran volumen especifico en presencia de un agente
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tensoactivo aniénico durante esta precipitacidn. ELl uso de.
percarbonato sédlco 2s es pecialmente preferido en esta in-
ven016n. En el caso de otros per0Y1dos, como cl aducto de fos
fato—perdxido de hidrdgeno, incluso cuando se mezcla una so-
lucién acuocsa de un fésfato con perdxido de hidrdgeno acuoso-
no se forman cristales; mds bien, se obtienen cristales con—
centrando la mezcla liguida resu ultante. En este caso, aunque
haya un agente tensoactivo anldnlco en el sistema, no se ob-
tiene un perdéxido de gran volumen especifico.

El percarbonato sédico o el perborato sédico>préparaf

dos por el metodo citado de esta invencidn tienen un volu-~

men especifico de 2,0 a 3,0 veces mayor que el del~pércafbona-y

to sédico o el del borato sddico preparados por las técnicas
convencionales (es decir, la densidad del pfoducto de esta
invencidn es de la mitad 2 un tercio de la densidad del pro-
ducto convencional). De acuerdo con esta invencidn, el percar.

bonato sédico o el perborato sédico tienen un volumen especi-

fico de 5 a 10'cc/g. Otra ventaja es gue, cuando el percarbo-|

nato sddico o el perborato sddico preparados de acuerdo con
el procedimiento de esta invencidén ce separan de las aguas ma
dres y se secan, no adoptan una forma aglomerads masiva e in-

cluso si accidentalmente se aglomeran, los aglcmerados son

Jmuy frégiles y pueden ser facilmente pulverizados. Ademds,

aungue el producto de esta invencidén se almacene durante un

llargo tiempo, no se produce agpelmazamiento.apreciable y.re-~

tiene una excelente fluidez.

Ademds, como el percarbonato sédico y el perborato sé

dico, preparados de acuerdo con el procedlmlento de es*a in-

A\
vencidn, se encuentran en un estado muy finamente dividido,

cuando se mezclan con un detergente en polvo, se prefiere em-
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plear un percarbonato sédico o un perborato sédico granula-—

dos, formados por granulacidn por extrusidén e similares. De-
bido a que el producto granulado asi forﬁado tienne un volu~
men especifico mayof que el percarbonatc sédico o que el per-
borato sédico preparados por los métodos convencionales, pue-
den ser establemente incorporados a un defergente en polve
sin pfoducir separacién ni clasificacidn. Ademds, cuando el
percé}bonato sddico o el perborato sédico preparzdos de acuer
do cor esta invencidn se mezclan con un detergente en polvo,
tiene ﬁna estabilidad superior o por lo menos comparable a
1a estabilidad del producto preparado por métodos convencio-
naleé En el proceso de granulacidn antes mencionado, el pol-
vo de| percarbonato sddico o de perborato sédico de esta inven
cién se mezcla con 5 a 20 % en peso, calculado sobre el pol-

vo, de égua ¥ hasta 10 % en peso de un'iigante como carboxi-

-metillcelulosa y otros convencionales ¥y la mezcla se somete -

a granulacidn para obtener un grdnulo con un tamatio de parti-
cula de 0,5 2 5 mﬁ.

Esta invencidén serd descrita ahora con mds detalle ha
ciendo referencia a los 'siguientes ejemplos ilustrativos, dqg
de todas las referencias a "#" se dan en Ppeso.

EIEPIO 1
Se disuelven 318 g de carbonato sdédico en 750 ml de

una solucidn acuosa de un agente tensoactivo como se indica

en 1z Tabla I, se afiaden a la solucidn 460 g de perdxido de

hidrdgeno acuoso al 30 % y se agita la mezcla. Se enfria la
solucidn y los cristales precipitados se recuperan por fil~
tracidn, se c%lienﬁan y se secan a vacio. Ios vOlumenes espe-
cificos del percarbonato'sédico pulverulento asi obtenido y-

de sus aglomerados preparados por granulacidén por extrusidn,
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asi como la estabilidad en almacenamiento del producto granu-
1ado mezclado en un detergente en polvo, fueron medidos.

Método de granulacidn

El percarbonato. sédico en polvo se mezcla con alrede-
dor de 10 % en peso, calculado sobre el polvo, de una solu-
cién acuosa que contiene 3 % de carboximetilcelulosa y la
mezcla se granula a través de un tamiz con un tamaflo de ma-—
1lla ae 1 mm, utilizando un granulador por extrusidn (Eék Pe~

1letor Modelo D-60 manufacturzdo por Fuji Powder Co.). El pro

o
dueto granulado se seca a 60.C durante una hora.

Ensayo de estabilidad en slmacenamiento

| Se mezclan 10 partes en peso del percarbonato sédico
granulado con 9C partés én peso de un detergente en polvo co-
mercial (manufacturado y vendido bajo el nombre comercial de

"New Beads" por Kao Soap Co., con un volumen especifico de

--14,0 aproximadamente). En una caja de carton. se introducen 500 g

de la mezcla y se almacena en una atmésfera de solucidén acuosd
saturada de clorufo aménico (a una temperatura de 30°C y una
humedad relativa.del 80 %). Transcurridos 20 dias, se mide 1g
concentraciln déroxigeno disponible para determinar la rela-

cidn residual del mismo, es ‘decir, la cantidad dé oxigeno disd
ponible al final'del ensayo dividida por la cantidad de oxige-
no disponible al principio del enséyo y multiplicado por 100.

los resultados se encuentran en la Tabla I.-
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“TABIA I

Volumen-espeeifico

10
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_ Concen~— lee/g
Operacidn tracién proaucio nroduct
ndm. Agente tensoactivo (%) pulverulentc  granula
1 no agregadoc o] 2,9 1, €
2 dodecilsulfato sddico 0,1 8,8 4,6
3 dodecilbencenosulfonato L
sédico 0,1 7,2 3,¢&
4 oleato sdédico 0,1 7,4 3,
5 dodecilsulfato sédico™® 0,007 3,0 1,7
6 éter poliorietilenlaurilico .
(P = 9) 0,1 3,1 147
7 cloruro de %lquildimetilben-
c¢ilamonio 0,5 3,0 14 €
8 alquildinetilbetatna ' 0,1 4,4 2,1

x

04

Mescla de compuestos que difieren en 2l nimero del grupo alquilo dentx

El valor de la concentracidén critica para la formacidén de micelas del

sa de cérboﬁato addico utilizada en este ejemplo es alrededor de 0,007

Carrin-Harkina.




TABTA I
Volumen-especifico Estabilidad, (re-
1- lee/g) ' lacidn residual
n  producio - nroducto -~ efectiva de oxi-
pulverulente  sranulado __geno, %)
2,9 1,6 47
8,8 4,6 55
7,2 3,8 54
Tr4 3,9 49
o1 3,0 1,7 50
3,1 1,7 54
330 ’ 116 46
444 . 2,1 - 55

ro del grupo alquilo dentro d= los limites 12 a 14.

formacidn de micelas del dodecilsulfato sddico en la solucidn acuo

aplo es alrededor de 0,007 % calculado de acuerdo con la férmula de
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Como se deduce de los resultados anteriores, el percar

bonato sédico prép&?@do de acuerdo con el pfocedimientorde es
ta invencién (Operaciones nums. 2a 4)“tiene un volumen espe~
cifico alrededor dex2,5 a 3 veces mayof que el volumen espe-
cifico del producto preparado pof el método convencional. Pe-
ro cuando se emplea un agsnte teasoactive no idﬁico, catidni-
to o anfétero (Operaciones nums. 6 a 8), no puede obtenerse
un producto con un volumen eépecifico tan alto. También se
observa que, incluso cuando se emplea un agente tensoactivo
enidnico, si su concentracidn es inferior a su concentra-
cién eritica para la formacidn de micelas (Qperacidn .n® 5),

noe puede obtenerse un producto con un elevado volumen espe-

.

cifico.
_ Los productos granulados obtenidos en las Qperaciones

ntms. 1 y 2 se mezclan con el detergente en'polvo, se ‘enva-
san las mezclas en cajas decaﬁdi, las cajas decarton se car-
gan en un vagdén y se someten a un ensayo de transporte. Se
observa una clasificacidn extrema en el caso del producto de
la Operacidn n? 1 pero no se produce clasificacidn aprecia-
ble en el caso del producto de ls Coeracidn n? 2.

EJENPIO 2

Una sal inorgdnica de las citadas en la Tabla II se

| disuelve en 750 ml de una solucidn acuosa que contiene 0,1 %

de dodecilsulfato sddico como agente tensoactivo, se aflade a
la solucidn perdxide de hidrdgeno acuoso al 30 % y se agitala
mezcla., De esta fosma se preparan varios perdxidos inorgsni

cos en la forma Gescrita en el Ejemple 1 y el volumen especi-

fico y la estabilidad en almacenamiento de estos productos se

determinan mediante el mismo ensayo descrito en el Ejemplo 1

Los resultados se encuentran en la Tabla II.
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TABIA IT

Cantidad (g) Canti-

Operacidn de sal inor dad(g)
nuin. Sal inorgdnica Agente tensoactivo génica & Hy0,
1 carbonato sédico no agregado 318 460

idem agregado 318 460
2 borato sddico no agregado 177 180
idem agregado 177 180'
3 .pirofosfato sédico no agregade 420 210
idem- agregado- 420 210

4 tripolifosfato
sédico no agregado 400 100
iden agregado. 400 100
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TABIA IT
, . Volumen especifico ,
Cantidad (g) Canti- (ce/g) : Relacidn resi-
de sal iror dad(g) producio pul producto duzl de oxigeno
ivo génica & Hy0, verulento granulado  disponible (%)
318 460 249 1,6 47
318 460 8,8 4,6 55
177 180 3,9 2,0 100
177 180 5+3- 2,7 100
420 210 3,5 1,8 0
420 210 3,6 1,8 0
400 100 - - - -

400 - 100° - : - -
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‘concentracidn de agente tensoactivo en la mezcla es superior

~-14 .

De acuerdo con el précedimiento aéi;sta_invencién {Opera-
ciones mims. 1'y 2, que contiena1agen£e teﬁspactivo4ﬂagrega-
db"L se obtiene ﬁn ﬁeréxido en polvo con un gran volumen es-
pecifico y buena fluidez pero,'en la Operacién n? 3, como el
perdéxido no precipit& como cristales, aun secando en un ba-
fio de agua a 10090 y pulverizando, no puede obtenerse un
produéto con gran volumen especifico. En la Operacidn n? 4,
aunqué se traté de secar en un kafio de agua, el secado no se
produjo en grado suficiente-y el producto estaba demasiado
pulverizado no pudiendo ser medido el volumen especifico.

En|resumen, la Patente de Invencién que se solicita debers

r sobre las siguientes:

Irecae

- REIVINDICACICNES

,

14 Un procedimiento para la preparacidn de percarbonato |-
sédic¢o o perborato sédico, de gran volumen especifico, que-
comf ende las operaciones de: mezclar (1) carbonato sdédico
0 bdrato sddico, o una solueidn acuosa de los mismos, con
(2) una solucidn acuosa de perdxido de hidrégeno; habiendo

disuelto por lo menos en una de dichas soluciones un agente

tensoactivo orgdnico anidénico, soluble en agua y donde la

a la concentracidn critica para la formacidn de micelas de
dicho agente tensoactivo y es inferior a alrededor del 5 % en
peso, caiculado sobre el peso de la mezcla de reacgidn total,
con lo que precipitan cristales de percarvonato sddico ofpez
borato sédico de gran volumen especifico y recuperar dichos
cristales de la mezcla de reaécién. |

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde la
solucidn (1) es una solucidn de carbonato sdédico. |

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, donde la
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solucidén (1) es una solucidn de borato sédico.

-15 —

4. Un procedimiento segin la Reivindicacidn-4, que
incluye la operacidn de mezclar dichos cfistales con una S0~
lucidn acuosa de un agente ligante compatible eficaz para
ligar entre si dichos cristales y después formar agregados
de dichos cristales pbr granulacidn por éxtrusién.

|

i 5. Un procelimiento segin la Reivindicacidn 1, donde

i

el agénte tensoactivo orgdnico anidnico soluble en égua es—
t4 seieccionado entre el grupo formado por jabones solubles
en agua y agentes tensoactivos sulfatados o sulfonatados so-
lubles en agua, con un radical alquilo de 8 a 26 dtomos de
carbono y con un radical decido sulfdmico o un radical éster
de écEdo sulfirico en la mclécula. |

6. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que
ha d¢ recaer la Patente de Invencién que se solicita: UN
PROC}DIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PERCABONAT( SODICO O
PERBORATO SODICO.

Todo conforme queda deserito y reivindicado en la

presentememoria descriptiva que consta de quince paginas me+

zanografiadas.
Madrid, 17 Octubre 1.975

BENARDO UNGRCA
P.P.
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