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En modernos agentes de lavado, junto a per-
borato sédico se utiliza en medida creciente como com
ponente blanqueante percarbonato sédico, a causa de ~
su tendencia a ceder oxigeno activo., Por otra parte,
la cesidén de oxfgeno no debe tener lugar prematuramen
te, por lo que a estos compuestos se les aflade un es-
tabilizador que regula la cesibén de oxigeno. Es una -
migién importante egtabilizar este compuesto en wn —-
grado tal que pueda ser almacenado, tanto aisladamente
como también en contacto con los componentes habitua~
les de lds agentes de lavado, sin pérdidas apreciables
de ox{geno activo,

E1 problema de la estabilizacién del perbo-
rato sddichesté ampliamente resuelto; ésta se reali-
za afiadiendo durante el proceso de preparacién los es
tabilizadores conocidos, tales como por ejemplo sulfa
Yo magnésico, silicato sédied, 4cido etilendiaminote—
traacético y otros. Sin embargo, no es posible trasla
dar sin méds este procedimiento de estabilizacién al -
percarbonato sédico. La causa de ello hay que buscar-
la por una parie en la diferente constitwcién molecu—
lar del percarbonato, y por 6tra, el proceso de cris-
talizacion a partir de soluciones o0 suspensiones pue-

- de ser fécilmente perturbado por la adicibén de sustan

cias extrefias, por lo gue resultan cristales inadecus
dos para la préctica. De igual modo, la técnica, uti-
lizada amplismente hasta shora, de la estabilizaciébn
de percarbonato'con silicatos, tampoco ha conducido a
resultados satisfactorios.

Un procedimiento habitual pare le preparacién
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de percarbonato sddico consiste en hacer reaccionar -~
una solucidn de peréxido de hidrdégeno con una solu- -
cién o suspensién de carbonato sédico, eventualmente
con adicién simulidnea de sal comin para producir la
precipitacién por sales, y devolver al proces¢o lag ——
aguas madres resultantes después de separacién del --
percarbonato sédico separado por cristalizacién. En -~
este caso a la solucién o suspensién de carbonato sé-
dico se le puede afiadir vidrio soluble como estabili-
zador.

Se muestra que una adicién de solucibn de -
vidrio soluble antes o durante la cristalizacién ori-
gina dificultades, Si la cantidad afiadida es baja, -—
ciertamente la cristalizacién no se perjudica por si-
licatos imsolubles precipitados, pero los productos -
finales obtenidos no estdn suficientemente estabiliza
dos. Si la cantidad afiadida es mayér, resultan cierta

mente productos con estabilided satisfactoria, pero -

surgen problemas en la realizacién del proceso, El --
proceso de cristalizacién resulta perturbado; resul--
Yan fracciones finas indeseadas, y la formacién de -
gérmenes y el crecimiento de cristales transcurren de
modo ampliamente incontrolado. Se llega a perturbacio
nes del proceso de produccibn, la deshidratacién de =~
la suspensibén resultante de cristales de percarbonato
se hace diffcil. Al elevar atm mds la adicidén de vie-
drio soluble se acrecientan las dificultades menciona
das y la estabilidad quinica del percarbonato se redw
ce de nuevo,

Por consiguiente, hagta ahoras no era posible
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poner a disposicién del mercado comercial en cantida-
des técnicas un percarbonato que cumpliera los requi-
gitos de una mayor estabilidad.

Se ha encontrado ahora que las dificultades
anteriores no aparecen cuando el compuesto de silica~-
4o soluble, de preferencia vidrio soluble sbédico 0 po
t4sico, se incorpora en el proceso en dos etapas, afia
diéndose durante la primera etepa lejia de sosa de un
modo controlado.

Objeto de la invencién es un procedimiento
para la estabilizacién de percarbonato sbédico en su -

preparacién a partir de une solucién o suspensién de

" carbonato sédico y une solucidén de peréxido de hidré-

geno, por adicién de silicatos solubles en dos eta- -

pas, caracterizado porque en la primera etapa, a la -~

* solucién o suspensidén de carbonato sédico; que tiene

un valor de pH de 10-11, de preferencia de 10,3-10,8,
se le afiade 0,2-0,9% en peso de S10,, referido a per-
carbonato sédico, en forma de un compuesto soluble de
silicato, a la solucibén de peréxido de hidrégeno se -
le afiaden formadores de complejos con metales pesa~ -
dos, y después de que se ha separado por cristaliza—
cién al menos 50%, de preferencia T70%, del percarbona
to sbédico, a la suspensién de percarbonato sédico se
le afiaden 0,2-0,8% en peso de 8i0,, referido a todo -
el percarbonato sbédico existente, en forma de un com-
puesto soluble de silicato, dosificdndose la adicidén 7
total de compuesto soluble de silicato de modo tal —-
que el producto acabado contenga 0,5-1,5, de preferen
cia 0,6-0,9% en peso de 5i0,. o
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En la primera etapa, a2 la solucién o'suspgg
gién de carbonato sbédico, preparada para la precipita
cién de percarbonato, se le afiade vidrio soluble sédi
¢co 0 potdsico en cantidades de 2-9 g de Sioz/kg de —-
percarbonato,

El valor del pH de la suspensién de carbona
to sédico debe ser de 10-11, de preferencia de 10,3 -
~“;0,8; eventualmeﬁte, se ajusta a este valor por adi
cién de lejla de sosa.

——Con-~ello se logra que, por una parte, la ma
yor parte del bicarbonato sédico existente en la solu
cién se transforme en carbonato sédico y a2gua, segin
las ecuaciones:

HCO3

-E+ o =0

+ 2-
o
H™ & co,

2
pero por otra parte que no haya ningin exceso de le—-—
jila de sosa. -
Con ello se aéegura que sean eliminados su-
ficientes iones H+ del medio de reacciln, y que el vi
drio soluble aifiadido se mantenga en solucidén en forma
de Na23i03, es decir se impida la reaccidn, que se —-
produce en caso contrario:

510.%" + 2wt = m.s10
13 - = 213

con subsiguiente separacién de dcido silicico polime-
ro insoluble, que perturba la cristalizacién de per—-
carbonato. Tampién la limitacibén a 2-9 g de Sioz/kg -
de percarbonato sédico en el medio de reaccién favore
ce la estabilizacidén del silicato disuelto, es decir,
impide la formacién de deido silicico polimero insolu

26047}
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ble,

En la segunda fase, se introduce una canti-

"dad adicional de vidrio soluble en ls suspehsién de -

percarbonato sédico, hasta concentraciones de 2-8 g -
de Sioz/kg de percarbonato sédico, después deque se -
haya separado por cristelizacién al menos 50%, de pre
ferencia 75% del percarbonato sédico. En las condicio
nes existentes en la suspensién de percerbonato, el -
vidrio soluble se polimeriza ampliaménﬁe pare formar
dcido silicico poco soluble, y se incluye en las ca—~-
pas exteriores de los aistales de percerbonato. En es
te lugar, el dcido silicico precipitado ya no puede -
influir perturbadoremente sobre la cristalizacidén de
percarbonato. De este modo se logra que dentro del —-
cristal esté ineluido silicato sédico soluble y pueda
desarrollar por dompleto su efecto estabilizador, - -
nmientras que por el dcido silicico polimero incluido
en la capa exterior,.el percarbonato resulta protegido
contra efectos exteriores que perjudican la estabili-~
dad.

Para completar el efecto estabilizador de -
oxigeno activo, que tienen los silicatos, a la solu--
cién de peréxido de hidrégeno preparada para la preci
pitacién de percarbonato se le afiaden formadores de -
éomplejos_con metales pesados, teles como dcidos fos-
f6nicos, por ejemplo dcidos alcanfosfénicos y arilfos
fonicos, dcido etilendiaminotetraacético y otros, Por
regla general bastan concentraciones de 1-5 g de for-

madores de complejos, de preferencia 1-2 g/kg de per-
carbonato.
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Para aumentar alin méds la estabilidad puede
gser ventajoso afiadir a la solucién de peréxido de hi-
drégeno un compuesto de magnesio, por ejemplo sulfato

magnésico.
Con el fin de formar una estructura crista-
lina favorable se recomienda una adicién de hexameta-

fosfato sbdico a la solucibén o suspensidn de carbona~

%o .sédico, tal como se describe en la DOS 23 28 803.

Por el procedimiento segin le invencidn se
obtiene un percarbonato sbédico en forma cristalina —-
ventajosa, estabilizado suficientemente para los re~-
quisitos de la practica. ¥La estabilidaed quimica del
percarbonato se puede comprobar por diferentes proce-
dimientos de medicién. En los ejemplos siguientes se
eligieron dos métodos, uno de los cuales permite me--
dir la estabilidad en seco a temperatura elevada (pér
dida de oxigeno activo de las muesitras en tantos por
ciento, después de un tiempo de almacenamiento de dos
horas a 1052C) y el otro permite medir la sensibili--

dad frente a impurezas metdlicas introducidas desde -

* Los cristales tienen una forma ésferolitica redon--—
da. Por consigulente el producto es libremente fluyen
te, se sedimenta bien en la suspensibén de percarﬁona-
t0, y se puede deshidratar y secar bien; en la manipu
lacién no aparece ninguna formacién de polvo. Por el

-contrario, en los procedimientos de preparacidén habi-
tuales hasta ahora, resultan cristales dendriticos vo
luminosos gue tienen tendencia a la formacidn de pole
Vo, y que pueden ser malamente deshidratados y secados.

260471
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el exterior (medicidén del tiempo hasta que uﬁa nues-—
tra, que habia sido mezclada con una solucidén acuosa
al 10 por ciento de 530 ppm de Fe3+; Presente como ~-—
cloruro férrico, haya alcanzado en un vaso Dewar de -
500 ml una temperatura de 10092C como consecuencia de
la descomposicién). Como producto final bien estabili
zado pucde servir un percarbonato,‘para el que segln
el primer ensayo se hubieran medido valores inferio--
res a 10%, y segin el segundo ensayo (ensayo de alma~

cenamiento en caliente) tiempos superiores a T2 horas.

Ejemplo 1
En un recipiente con mecanismo de agitacién

. se dispone previamente una suspensién de percarbonato

sédico con 210 g de percarbonato sédico/litro, La tem
peratura se mantiene a 179C,

Con agitacién y enfriamiento se hacen afluir
continuamente una solucién de peréxido de hidrégeno -
con 596 g de H,0,/litro, que contiené 2 g/litro de —-
dcido l-hidroxietan-l,l-difosfénico, y una suspensién
de carbonato sédico con 220 g/lifro de NazbOs, ala -
que se habia afladido 1 g/litro de §i0, en forma de so
lucién de vidrio soluble (Nazo . 3,5 SiOZ), es decir,
3,7 g de Sioz/kg de percerbonato sédico, La suspen- -
sién de carbonato sédico, que ha sido preparada a par
tir de aguas madres devueltas al sistema, que contie-
nen 1,5 g de Sioz/litro, con adicién de Na2003, NaCl
¥y hexametafosfato sbédico, se ajusta previamente con -~
lejia de sosa a un valor de pH de 10,5. Al mismo tiem

Po, se introduce continuamente una cantidad tal de —-
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cloruro sédico s61ido que se mantenga una concentra--
cibén de NaCl de 240 g/litro,

Desde el recipiente con mecanismo de agita-
cibn, la suspensibn de percarboneto sédico, en la que
esté'precipitado un 75% del percarbonato cristaliza-—-—
ble, es evacuada a un recipiente con mecanismo de agi
tacién y enfriamiento, en el que se mantiene la ‘tempe
rature a 102C. Se afiaden continuamente O,% g de - -
SiOz/litro en forma de una solucién de vidrio soluble
(Nazo . 3,5 SiOZ), es decir, 3,3 g de Sioz/kg de per-
carbonato sbédico. '

A continvacibn, la suspensidn de cristales
se¢ deshidrata de modo habitual y el percarbonato se -

-seca., lLas sguas madres son utilizadas para la prepara

cién de suspensidén de nueva aportacidén. Puesto que —-—
por medio de la solucién diluida de perdxido de hidrd
geno se introduce en el proceso adicionalmente agua, .
une parte de las aguas madres se desecha. La adiciébn

de vidrio soluble durante la primera’y la segunda eta
ras tiene en cuenta esta introduccibén de agua, y por

congiguiente se dosifica de modo que se mantenga la -
concentracién de silicato deseada en las aguas madres.

E1l producto final tiene un contenido de oxi
geno activo de 13,8% y wn contenido de 510, de 0,7% y
un contenido de 4cido fosfénico de 0,1f.

Una muestra posee, segun el ensayo de esta-
bilidad en secq, ain 12,97% de oxigeno activo, es de-
cir, la muestra ha perdido sélo 6% de su oxigeno acti
vo. Una segunda muestra, que ha sido sometida al ensa

yo antes descrito de impurezas metdlicas introduwcidas
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desde el exterior (emsayo de almacenamiento en calien
ﬁe), no se ha calentado a 1002C ni siquiera después de
72 horas. |

' ; Si se trabaja en condiciones por lo demds -
iguaies, pero el valor del pH de la suspensién de car
bonato sédico se ajusta a 11,2, el percarbonato obte-
nido fiene un contenido de oxigeno activo de 13,3%, y
en la muestra para la estabilidad en seco aparece una
pérdida de 25% del oxigeno activo. Si el valor del pH
de la suspensién de carbonato sédico se ajusta a 9,8,
el producto resuliante estd finamente dividido, es de
cir, ya no es ten granular. Posee un ccntenido de oxi
geno activo de 12,9%, y después del ensayo de estabi-
1lidad en seco atn de 11,22%, es decir se ha producido
mwa pérdida de oxigeno activo de 13%. Ambos productos
muestran también vna menor estabilidad frente g impu-
rezas metdlicas introducidas desde el exterior; segin
el ensayo descrito, las muestras se han calentado a -~
1002 después de %2 horas.

Ejemplo 2 !
Al repetir el ejemplo 1, sélo con la dife-—

rencia de gque la solucién de perdxido de hidrdgeno no
contenia ningtn formador de complejos con metales pe~
sados, es decir, ningtn dcido fosfénico, el rroducto

final tenia un contenido de oxigeno activo de 13,7% y
un contenido de 510, de 0,7%. En el ensayo de estabi-
lidad en seco, una muestra habia perdido 9% de su oxi
geno zctivo: el ensayo de estabilidad en caliente dio
igual resultado que en el ejemplo 1.
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Ejemplo 3

Se procedié como en el ejemplo 1, sbélo que

a la suspensién de carbonato sédico se le afiadieron -

0,7 /1 de 510, en forma de una solucién de vidrio so

luble, es decir 2,7 g de Sioz/kg de percarbonato sédi
co, y de que a la suspensién de percarbonato, después
de que se habia separado por cristalizacién T0% del -
percarbonato, se le afiadieron 0,5 g de Sioz/litro en

forme de wna solucién de vidrio soluble, es decir - -
2,3 g de Sioa/kg de percarbonato sédico. El percarbo-
nato sédico precipitadoc tenfa, después del secado, un
contenido de oxfgeno de 13,78% y un contenido de $i0,
de 0,5%. In el ensayo de estabilidad en seco se produ
jo una pérdida de 8% del oxigeno activo. Bn el ensayo
de almacenamiento en caliente no se pudo comprobar -—-
ninguna variacidén frente al producto preparado segin

el ejemplo 1.

Ejemplo 4

Si a la swepensibén de carbomato sbédico se -
le afiaden 2,6 g de Sioa/litro, es decir 8 g de SiOz/kg
de percarbonato sédico, y a la suspensién de percarbo
nato se le afiaden 2,0 g de SiOz/litro, es decif'7,0 g
de Sioa/kg de percarbonato sédico, y se procede por -
lo demds como se ha descrito en el ejemplo 1, el pro-
ducto final tiene un contenido de oxigeno activo de -
13,72% ¥ wn contenido de §$i0, de 1,5%. En el ensayo ~
de estabilidad en seco el percarbenato perdié sélo 8%
de su contenido de oxigeno actiﬁo; en el ensayo del -~

almacenamiento en caliente se comprobd el mismo valor
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~ REIVINDICACIOKEE -

Los puntos de invenciéﬁ propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud -
de Patente de Invencibén en Espafia, por VEINTE afios, -
son los gue se recogen en las reivindicaciones siguien-
tes:

l2.- Procedimiento para la preparacibén de per-
carbonato sbdico estabilizado por reaccibén de una solu-
cibén o suspensidén de carbonato sddico con una solucibn
de peréxido de hidrbgeno, bajo adicidn de silicatos so-
lubles en dos etapas, caracterizado porque en la prime-
ra etapa, a la solucibn o suspensidn de carbonato sbdi-
co, gue tiene un valor de pH de 10-11l, de preferencia
10,3-10,8, se le aiadc 0,2-0,9% en peso de 5i0,, referi-
do a percarbonato sbdico, en forma de un conmpucsto solu-
ble de silicato, a la solucibén de perdxido de hidrbgeno
se le adaden formadores de complejos con metales pesados,
v despuée de que se ha separado por cristalizacidn al me-
nos 50% y de preferencia 70/ del percarbonatio sbdico, &
la suspensidén de percarbonato sédico se le aiiade 0,2-0,8%

en peso de SiOP, referido a todo el nercarbonato sbddico
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. presente, en forma de un compuesto scluble de silicato,

dosificnduse la adicibn total de compuesto soluble de
silicato de medo tal que el producto final contenga 0,5-1,]
de preferencia 0,6-0,9% en peso de 8i05.

23, Procediniento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque el valor del pi de la solucidén o sus-
pensidén de carbonato sbédico se ajusta por adicidn de lejia
de 50858,

%2.~ Procedimiento segln las reivindicaciones

et
B

y 2&, caracterizado porque como formador de complejos
se utiliza un 4cido fosfdnico.

4a,~ Procediniento segln las reivindicaciones
14 a 32, caracterizado perque a la solucidn o suspensién
de carbonato s6dico se le afiaden fosfatos polimefos.

5a,-~ Procedimiento para la preparacidén de per-
carbonato sbdico estabilizado.

Tal y como se ha descrito en la llemoria que anp-
tecede y para los fines que sc han especificado.
Estz Femoria consta de trece hojas escritas o

mAquing por una sola cara.

Madrid, 09.MAY 1978

PJh,
Fernan

do de Elzabur
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