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La presente invencidén se refiere a un procedimien-
to. para la obtencidén de compuestos porosos inorgdnicos me-
diente adicién de zeolitas de tamiz molecular en una suspen
s8ién acuosa,

5 Ya se conocen una gran variedad tanto de compues-
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tos porosos orgdnicos como inorgénicos. Los distintos tipos
de goms, esponjada, poliuretenos esponjedos o espumas de po-
liéster son ejemplos de compuestos porosos orgdnicos. Las
pledras de cerdmice porosa, el hormigén ligero, las espumas
de gilicato o el yeso espumado son ejemplos de sistemes es-
ponjosos inorgénicos.

Se conocen numerogos procedimientos para la obten -
cibén de tales sustancias porosas. Las pledras de cerdmicasg
porosas se obtienen, por ejemplo, mezclando los materiales
de partida de cerdmica con sustancias combustibles talzs o=
mo serrin, carbdn, poliestireno o sustancias similares y des
puéds prensando la mezela resultente en moldes adecuados.r
Cuando & continuacidén se cochuran los cuerpos prensados, las

sustancias orgdnicas afiadidas a la mezcle se queman dejando

.1os poros deseados.

En el caso del hormigén de peso ligero se mezcla uns

~ sugpensidén de cemento y arens con polvo de aluminio que se

disuelve en medio aleelino. ILe liberacidén del hidrégeno du=
rante la reaccién produce los poros.

Sin embergo, todos los procedimientos convenciong-
les pare le obtencién de compuestos porosos, y en especial=

mente materiales cerdmicos, tienen desventajas sustancizles

' que se presentan bajo distintes circunstancias, Asi, en el

caso de las suspenslones escuosas, que son demasiado fluides,
se extraen por lavedo las sustanciss combustibles que se han
mezolado, no aportando entonves el efecto deseado, dejando
0. originando une superficie porosa con bordes propensos a
la roture. Ademds en muchos casos estas suspensiones no: se
pueden hacer lo suficientemente dcidas o alcalinas para: que

produzecan el desarrollo de gas deseado, por ejemplo, por




10.

15

20

25

30

disolucidn del polvo de aluminio. Las suspensiones de esta
clase son, por ejemplo, los lodos 0 soles empleados para la
fabricacién de productos de cerdmica, yeso o gel, que se for
men por colada en moldes adecuados.

La invencién se refiere a un procedimiento paru la
obtencién de compuestos porosos inorgidnicos a partir de sus-
pensiones acuosas teniendo la caracteristica de que la sus-
pensidn acuosa se mezcla con zeolita de tamiz molecular cur-
gada con gas, que libera los gases bajo la accibn de agua,

Sorprendentemente se ha descubierto que las desven.w
tajas arriba mencionadas de los procedimientos convenc.icne-~
les se pueden eliminer mediante el proceso de la presente in
vencidén y obtener de forme sencille productos con una estruc
tura de poros muy uniforme. En su forme mds simple el proce-
dimiento de la presente invencidén consiste eﬁ mezclar una
gsuspensibn acuose de sbélidos inorgdnicos con une zeolita de
tamiz molecular que, bejo la accidn del agua, cede el gas
con la que estd cargads formando asi la estructure de poros
de la suspensidn.

Bajo zeolita de tamiz molecular se entienden sili-
catos de aluminio eristalino de los cuzales se conocen nume-
rosos tipos de origen natursl y sintéticos. Zeolitas de ta-
miz molecular especialmente importantes son, por ejemplo,
zeolita A, feujasita, mordenite, chabvesita, erionita, y cli-
noptilolita, Los distintos tipos de zeolita menclonados se
diferencian entre sl por su estructure cristalina que se pue
den definir y demostrer por las liness de difraccidn de ra-
yos X caracteristica. Su composicidn quimica puede variar
dentro: de emplios limites. Segin el tipo y la clase de catio
nes se desarrollan en la rejilla de cristal poros de didme-
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4ros unitarios.

El procedimiento de la presente invencidén se puede
realizar en principio con cualgquier zeolita que tenga pro-
piedades de temiz molecular. Ademds de las arriba menciona-
des se pueden emplear, pare el procedimiento de la preaente
invencién, cualquiera de las zeollitas mencionadas, por ejem-
plo por D.E. Breck en "Advances in Chemistry Series" 101
(x.971), 1 - 18.

Las zeolitas se pueden obtener en forme convencio-
nel mediante calentamiento de sistemas que contengan Naaog,
AZL203,E S:ii02 NG EZO" por ejemplo, mezeles de silicato y sclu-.
cién de slumine o sddico (véase, por ejemplo, patentes aleme
nas nimeros 1 038 016; y 1 038 017 y la publicacidn alsmana
DAS 1 095 T795) .

Lz zeolitae sddica obtenida de esta manera se puede
transformar en otra forms metdlica mediante wn proceso de
intercambio de Iones agitendo la geolita en una solucidn de
las sales apropiadas.

Uns. zeolita con un temafio de poros de 5®, que es
especielmente adecuands para el procedimiento de la presente
invencidm, es la zeolite A que ha sido trensformade a la for
me de calclo mediente intercambio de iones (véase, por ejem-
plo, patente alemana 1 038 017).

Ia zeolita A se caracteriza por una composicidn
dentro del margen

+ : . ' + . . 4 N
(1,020, 2)_mgo -£1,0,.(1,85-0,2)510,. (0-6)H,0
n » . . .
en la que M es un metal, por ejemplo, Ne, X, Ca, Ag, ete.

v n es la valencia del metal, asl como por las siguientes
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1fneas de rayos X segin Debye-Scherrer (valores d en ®).
12,2%0,2; 8,60,25 7,05%0,15; 4,07%0,08;

3,68%0,07; 3,38%0,06; 3,260,055 2,96%0,05

2,73%0,05:

Una caracteristica especial de las zeolitas de ta-
miz moleculer es que se pueden deshidratar, por ejemple; me-
diante calentamiento 2 temperaturas desde unos 300 a 4002(,
gin por ello destruir la estructure del cristal.. Si unz zeo-
lite, que ha gido tratada de esta menera, se enfria a tempe-
retura embiente y se pasa gas por encima de ells, el gas en-
tra en las cavidades dejadas por el agua extraida de la re-
jilla y se mentlene allX. Las moléculas del gas deben tener
s8in embargo un didmetro inferior a los poros de las rejillas
de la zeollte y deben ser polares o fdcllmente polarizables,
As{, por ejemplo, didéxido de carlbono, diéxido de azufre, amo
niaco, etileno, acetileno, propileno, n-buten-1, n-buten-2,
butadieno, difluormonoclorometanc. y otros pueden ser absor-
vidos en una zeolita de 5 ® en cantidades superiores a un
10 % en peso.

31 una zZeolita cargada de gas se aglitan en el lodo
acuoso empleado para la obtenclién de cerdmice, yeso, o mate-
riales gaseosos, por ejemplo, en cantidades desde aproximeda
mente un 0,5. 8 10 % en peso y preferentemente 1 - 5 % en pe-
so de la totalidad de los sélidos, el agua en ol lodo actias
sobre le zeolita liberando el gas. Se formen burbujas muy fi
nasg que, en parte, se reunen formando otras mayores, en par-
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te, teambién se escapan, si bien la mayor parte de ellas ge
mantienen en sl lodo ftanto durante comd después del proceso
de colade en el molde. Esta formecién de burbujas puede au~-
mentar el wolimen del lodo aproximadamente hasta el doble.
El aumento del voliYmen se mentiene también después de secer
0 endurecerfj en el caso de los compuestos de cerdmiea haéta
después de la cochuracién. E1 peso especifico se reduce, en
forma correspondiente, aproximadamente a la mitad.

El aumento del wolumen del lodo o la reduccién del

peso especifico logrado depende de la naturaleza del gas emy

| pleado en la zeolita y de la cantidad descompuesta. Asi, vor

ejemplo, 002, .30.2 o NH& son menos adecuados que, por ejemplo,

log hidrocarburos, tales como etileno, propileno, butilouno

0 acetileno, y esto debido & su solubilidad en agua. Se ha

demostrado que el n~buten-l es especialmente ventajoso.

El procedimiento de la presente invencién ée puede
emplear en miltiples formas, Asi, por ejemplo, se puede ubi-
lizar para la obtencidn de paneles de cerdmica de formato
grande con un bajo peso absoluto y pare la obtencidén de pro-
ductios moldeados por espumado: en un molde de ndcleo en lugar
de por el procedimiento de colade hueca., E1 procedimiento se
puede emplear agimismo pare yeso, cemento, geles oxfdicos y
compuestos inorgdnicos con aditivos orgdnicos.

El procedimiento de la presente invencién se des-
cribe con més detalle con ayuda de los ejemplos siguientes.
Ejemplo 1

' A) Preparacibén de zeolita de sodio A (segin publica
cibén alemana DAS 1 095 795):

35 litros de una solucidénm 2 - molar de 3,0 Na, 0.Al

2 2

O3 ge diluyen con 42,5 litros de sgus y se calienta a 602€.,
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Se affaden 22,5 litros de una solueién 1,65 molar de Nazo.3,4
3102 ¥y se agrega egitando cuidadosamente & le solueién arri-
be mencionada. La mezela, que tiene una composicién de 0,7 m
de Nazo‘A1203.1,8SiO2 ¥
3,55 m de NaOH: se calienta a 60¢C agitando ulteriormente du-
rante 5 horas. ILa zeolita sédica A finamente crigtalina que
ge he formado: (tamefio de cristal: 1 a 5iym) se separa poYr
filtracibén, se lave y se seca.

b) Preparacibén de la zeolita de calcio A (5 R seo-
lite):
200 Kg de zeolita sédica A se suspenden en una solucién de
200 Kg de cloruro de calcio. La suspensién se calienta a 80
2C bajo agitacidn y se mantiene a esta temperatmra durante
5 horas. La zeolita de calcio A finamente cristalina, forma-
da de esta manera, se separa por filtracién, se lave y se
libera del ague mediante calentemiento a 4002C.

c)Carga de la zeolita de calcio A con n~buben-l:
100 g de la zeolita de calcio A anhidro se introducen en un
tubo de vidrio. vertical con un didmetro interior de 3 em ¥
que tiene una placa de filtro permeabile al gas en el fonda.
A través de la placa de filtracién se introduce desde une
botella de acero el n-buten-l. E1l progreso de la carge se
aprecia por una zona de calor que se brasleds desde abajo
hacig erriba. La carga ha terminado cuando el polwo de zeo=
lita, también en el extremo superior del tubo, haya alcanza-
do de nuevo temperatura smbiente. La zeolite he absorbido
100 g de n-buten-1/100 g.

d) Preparacién de una placa de cerdmica espumada:
460 g de caolina, 100 g de feldespato, 270 g de arcilla de
cerdmioca
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70 g de creta y

100 g de bisque (frementos de loza)

se molturan con 320 cc de agua en un molino de holas para
obtener 1,620 g de lodo. T7,% de zeolita de calicio A en polvo
cargada con n-buten-l, se agitan en 500 g de este 10do en un
recipiente de agitacién.

El lodo espumado- se vierte en un molde de yeso, Nesg
pués de 3 haras se retira del molde la pieza en bruto, se
seca durante 24 horas a 1102C y se cochura durante 1 hoxa a
1.1502C.

E1 peso especifico de la placa de cerdmica formads,
que se determina de la proporcilm entre el peso de 1l placa
¥y el volumen presente después de la impregnacién con egua
segin DIN 51065 se detiermine en 0,85 g/cc. Una placa fabrics
da gin la adicibén de zeolita tenfa un peso especifico de
1,7 &/cc. La placa de cerdmice es lisa, plena, sin grietes
¥ se pﬁede glagear,

Ejemplo 2

Fabricacién de un cuerpo de yeso espumados:

100 g de anhidrita se egiten con 30 g de sgua. A esta mezele

pastosa se agregan 5 g de une 5 ¥-zeolita cargads con -buten-

1 obtenide segiin el ejemplo 1 y se mezcla homogéneamente.

La mezcle se vierte en un molde 6ilfndrico y se deja que so-

lidifique por s{ sole. E1l peso especifico del cuerpo de ye-

so espumado se determind con 0,95 g/cc segin DIN: 51056 y DIN

510&5; El peso especifico de un cuerpo de yeso sin espumar

fué de 1,6 g/cc.

Ejemplo. 3. -
Obtencién de un cuerpo: de cemento espumsdo:

50 g de cemento comercial
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100 g de arena de cuvarzo y

33 co: de agua

Se mezeclan conjuntamente. A esta mezcla se agregen 5,5 g de
wne Ca-zeolita cargade de butadieno obtenide segin el ejem-
plo l: Después de la solidificacidén del cuerpo se determinéd
el peso especifico segun DIN 51056 y DIN 51065 en 1,27 z/cc.
El peso especifico de un cuerpo de cemento sin espumar fud
de 1,93 g/ce.

NoTA

Degerita suficientemente la naturaleza del invento,
debe hecerse constar que las disposicliones enteriormente in-
dicedas, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamentel. También debe
hacerse constar que el presente invento corresponde a una
Solicitud de Patente presentada en Alemania, con fecha 5 de
julio de 1.973, bajo el ndmero P 23 34 224.7, acogiéndose
por lo tanto & lLos beneficios que conceden los Conwvwenios In-
ternscionales en vigor, siendo 1o que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente de In-
venclén por 20 afios en Espefla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA IA
OBTENCION DE MATERIALES POROSQS INORGANICOS, ceracterizdndo-
ge por lo siguiente:

1. Procedimiento pare la obtencidén de meteriales porosos
inorgdnicos caracterizado porgue una zeolita de tamiz mole-
cular, cargada con un gas, se mezclae con un@ suspensién acuo
sa que contiene material sélido inorgdnico, el gas se libera
como minimo percialmente de la zeolite por le accidén de agua

de la suspensidn acuosa, formdndose asi el material poroso
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deseado.
2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracterizado
porque la mezcla de la zeolita y la suspensidén acuosa se

moldea y la pieza moldeada resuliantie se seca y endurece.

| 3+ Procedimiento segun la reivindicacién 2, caracterizedo

porque se cochura la pieze endurecida y secads.

4. Procedimionto segin ocunlquiera de las reivindicacicnus

1 o 3, caracterizado porque lo zeolita de tamiz moleculer

se agrega & la suspensidén en una cantidad de 0,5 -« 10 % en
peso, calculado sobre la mezcla total. '

5. Procedimiento segiin la reivindicacién 4, caracterizadlo
porque la zeolita se agrege a la suspensién en una cantlisd
de 1 - 5 % en peso, calculado sobre la mezcla total.

@ Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5y caracterizado porque la zeolita de tamiz molecular

se carga con etlleno, propilemo, n-buten-l, n-buten-2, buta-
dieno o acetileno solo o en mezcla.

7. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones

1l a 6, caracterizado porque el tamiz molecular empleado es
zeolita A con un tamsfio de poro de 5 R.

8. Procedimiento para la obtencién de materiales porosos
inorgdnicos, tal y como queds sustancialmente descrito en la
presente Memoria. '

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas e mdquina

- por unea sola cara.

Medrid . § SET, 1974

L%

BAYER AXKTIENGESELLSCHAFT

MEZ ACEBG Y RODET
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