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La invención se refiere a un procedimiento para la 
obtención de suspensiones acuosas adecuadas para su elaboración 
a agentes de lavado y de limpieza, de silicatos hidroinsolubles,! 
capacitados para el intercambio de cationes, conteniendo aún ¡ 
agua ligada, de fórmula general ¡

(CatgOp^g _ . (AlgO^) . (SiOg)^ ^   ̂  ̂ ( I )  ,

En esta fórmula significa Cat un catión alcalino. La 
invención se refiere además a las suspensiones obtenibles según
el procedimiento y a su empleo, en especial para la preparación ]

)de agentes de lavado y de limpieza. }
i

Los compuestos de fórmula general I están capacitados 
para el intercambio de cationes con los formadores de dureza 
del agua, esto es, con los iones de magnesio y de calcio. Su 
capacidad ligadora del calcio se encuentra por lo general por i 
encima de 50 mg de CaO/g de sustancia activa (AS), preferente­
mente en la zona entre 100 y 200 mg CaO/g de sustancia activa.
La capacidad ligadora de calcio se puede determinar según el 
procedimiento indicado en la parte de los ejemplos; bajo "sus­
tancia activa" se entiende el material sólido obtenido después 
de secar durante 1 hora a 800°C.

Los silicatos insolubles en agua anteriormente descri­
tos son de especial interés como materiales contenidos en los 
agentes de lavado y de limpieza, ya que están capacitados para 
sustituir total o parcialmente las sustancias de armazón de fos­
fato hoy día aún empleadas principalmente.

Los silicatos de aluminio de la fórmula anteriormente 
indicada, capacitados para el intercambio de cationes, son co­
nocidos. Su síntesis se efectúa por lo general preparando una !
mezcla de síntesis acuosa, que calculado se compone de AlgO-, y
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SiOg en la proporción indioada y además CatgO y agua, por reu- ! 
nión de las soluciones de los distintos componentes. En la mayo-! 
ría de los casos, sirven las soluciones de aluminato alcalino 
y silicato alcalino como componentes de partida. ¡

5 Ya se dispone de un gran número de distintos procedí- ¡
mientos para la obtención de tales compuestos dentro del margen 
arriba reseñado. Pero, sin embargo, existe la necesidad de un 
procedimiento, que con una duración de la reacción especialmente 
corta y alto rendimiento en volúmen/tiempo, suministre silicatos 

10 de aluminio de la fórmula arriba indicada, que tengan una partí-! 
cula extremadamente fina y, al mismo tiempo, presenten un especJt - - !tro de granulometría estrecho. !
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Objeto de la invención es un procedimiento para la 
obtención de los compuestos arriba mencionados, que a continua­
ción se designan brevemente como "silicatos de aluminio", median 
te mezclado de aluminato alcalino disuelto en agua con silicato 
alcalino disuelto en agua én presencia de alcali en exceso, ca- - 
racterizado porque las soluciones acuosas, cuya composición to- 
t.l .aculad. r.ap.cto . .. contenido .n Al,^ y -  c n t a ^ d .  
en SiOg corresponde a la fórmula arriba indicada, y en especial ' 
a la composición del producto deseado, pero que en total presen­
tan como mínimo 2,5 moles de CatgO por mol de AlgO^ y como máxi­
mo 80 moles de agua por mol de AlgO^ de la fórmula, rápidamente 
y bajo fuerte agitación, y porque la suspensión obtenida, en 
caso dado antea de la reunión total de las soluciones, prefe­
rentemente se sigue agitando fuertemente hasta sobrepasar su 
máximo de viscosidad, pero el mínimo de viscosidad preferente­
mente aún no se haya alcanzado, despuás de lo cual se conducen 
como mínimo 1 vez, y como mínimo hasta que las soluciones están 
tct.lm.nt. ...ciada., .. fonna reciclante, a travd. d. un diapc-i



-4-

sitivo- desmenuzador, y después se mantiene en caso dado a tempe­
ratura más alta hasta la cristalización como mínimo parcial. ! 
Preferentemente se ajusta la suspensión a continuación mediante j 
extracción.por lavado del aloali en exceso, eliminación de como 

5 mínimo una parte de la lejía madre adherida y sustitución como 
mínimo parcial por agua, y/o mediante adición de un ácido a un 
pH inferior a 12,5.

Como cationes de metal entran en]consideración los 
cationes alcalinos, de entre éstos preferentemente el ión pota- i 

ÍO sio y en especial el ión sodio. A continuación se ilustra la i 
invención a base de los silicatos de aluminio sódico, las indi-¡ 
caciones valen, sin embargo, en forma correspondiente para los ' 
silicatos de aluminio de otros cationes.
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La composioión de los silicatos de aluminio contenidos 
en las suspensiones preparadas según la presente invención se 
puede determinar mediante el análisis elemental usual,para lo 
cual se aialan los silicatos de aluminio de la suspensión después 
de extraer por lavado a un pH.de 10 (en una suspensión conte- ! 
niendo, por ejemplo, un 30 % en peso de sustancia seca) y secán-í 
dolos para eliminar el agua adherida. La fórmula arriba indica-' 
da comprende tanto los compuestos amorfos, como también los com­
puestos más o menos fuertemente cristalizados de la misma com­
posición en bruto.- El grado de cristalización se puede determi­
nar asimismo en el silicato de aluminio aislado como anterior­
mente descrito por comparación de los diagramas de inflexión ; 
de rayos X con muestras totalmente cristalizadas (máxima inten-! 
sidad de las líneas de refracción de rayos X). - <

30

La seouenoia de la mezcla ea en sí arbitraria. Segán ; 
una variante preferente de la invención se efectúa la mezcla de ! 
las soluciones de reacción, por ejemplo, de aluminato sódico o
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bien silicato sódico, presentando en el recipiente de reacción ¡ 
algo de líquido, especialmente agua o como mínimo una parte de j 
la solución de aluminato sódico e introduciendo rápidamente bajo 
agitación los demás reactantes. Aquí se trabaja ventajosamente 
de manera que en el recipiente de reacción, hasta que las solu­
ciones de los reactantes se hayan reunido entre si, un exceso 
calculado en AlgO^. Por ejemplo, se introduce la solución de alu 
minato y la solución de silicato de aluminio se vierte rápidamen 
te bajo agitación. Sin embargo, también es posible la secuencia 
inversa, donde, por ejemplo, una solución de silicato sódico i
altamente concentrada primeramente se diluye con algo de agua.

Por otra parte, también es posible presentar sólo una ; 
parte de la solución de aluminio, esto es, por ejemplo, un 10 % 
o más, y después dosificar el resto de la solución de aluminato 
durante la reacción de las soluciones de reacción entre sí en 
el sistema de reacción. Todos los porcentajes son % en peso, 
siempre que no se señale otra cosa.

Fundamentalmente, la reacción se puede realizar a tem­
peraturas arbitrarias, teniendo, naturalmente, preferencia el 
margen de temperatura bajo el cual el agua se encuentra en forma! 
líquida bajo presión normal. En la mayoría de los casos se en­
cuentran las temperaturas por encima de la temperatura ambiente.

Mediante la elevación de la temperatura se puede ace­
lerar la reacción, y tiene preferencia realizar la mezcla de las 
soluciones a una temperatura en la zona entre 55 y 100°C, prefe-! 
rentemente entre 60 y 85°C. Aquí se emplea la solución de alumi— 
nato y/o solución de silicato preferentemente previamente cala?. 
tada a una temperatura de la zona arriba indicada.

Por lo general se introduce el aluminato sódico en 
el sistema de reacción como solución de aluminato sódico. La pro
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porción entre Na^O : Al^O^ en la solución de aluminato sódico 
no deberá corresponder aquí, sin embargo, necesariamente a la 
fórmula NaAlO^; más bien entran también en consideración*otras } 
proporciones de Na^O : AlgO^, mientras se garantice que la mezclja 
de síntesis preparada por mezcla de la solución de aluminato j 
con la solución de silicato presenta la composición en el margen} 
indicado. La proporción NagO/AlgO^ puede ser mayor o inferior a 
1 en la solución de aluminato sódico, pudiéndose emplear en caso 
límite el aiumináto tambián en forma de hidrato de aluminio 
reactivó, que por el alcali enriquecido en forma correspondiente! 
en la solución de silicato se transforma al mezclar in situ 
en aluminato sódico. Por lo general se encuentra la solución 
de aluminato en una proporción entre óxido alcalino y AlgO^ su­
perior a 1,5, por ejemplo, en la zona entre 2,0 y 3,5. Tiene, 
en la mayoría de los casos, preferencia el margen entre 2,0 y } 
3,2.

Conforme a la composición variable entre amplios lími­
tes de la solución de aluminato sé puede variar también entre ¡ 
amplios límites la composición de la solución de silicato. Por i 
lo general se emple el silicato como silicato hidrosoluble, por 
ejemplo,"Wasserglas". Siempre que la presencia del exceso de 
alcali necesario según la presente invención esté garantizado 
por un enriquecimiento de alcali en la solución de aluminato só-= 
dico, se puede emplear también un silicato pobre en alcali, don­
de como caso límite se menoiona el ácido silícico reactivo, que 
bajo las condiciones de reacción én la mezcla de síntesis in si-! 
tu se transforma en un silicato alcalino. Lo más ventajoso, es, ! 
sin embargo, el empleo de un silicato alcalino con una propor­
ción molar entre CatgO y SiOg de aproximadamente 1 : 2,0 hasta 
1 : A, especialmente 1 : 2,2 hasta 1 : 3,8. ¡
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La composición de lamezcla de síntesis empleada den- ¡j 
tro del margen dé la invención corresponde con respecto a la  ̂
proporción de SiOg : Al^O^ calculada a la proporción arriba in- ¡ 
dicada en los silicatos de aluminio suspendidos, que asciende ! 
a 1,75 : 1 hasta 2 ; 1. Los silicatos de aluminio preferentes, 
especialmente los silicatos de aluminio sódico preferentes pre­
sentan frecuentemente proporciones entre SiOg y AlgO^ en la zona 
de 1,8 hasta 1,9. La composición del silicato de aluminio sus­
pendido corresponde respecto a la proporoión SiOg/AlgO^ a la ¡ 
composición de la mazóla de síntesis, pudiéndose presentar redtb*' 
oidas variaciones debido a que además del silicato de aluminio ¡ 
precipitado se enouéntra adn una reducida cantidad de aluminato ! 
o bien silicato sin reaccionar, que se retira esencialmente du- ¡ 
rente el lavado. Tales variaciones son, sin embargo, reducidas ¡ 
y en su magnitud se encuentran en la mayoría de los casos en la ! 
zona del límite de error de la determinaciones analíticas.

Un parámetro especialmente importante.es la cantidad 
de alcali presente en la mezcla de síntesis; ésta asciende como 
mínimo a 2,5 moles de óxido alcalino por mol de AlgO^. Tiene 
aquí preferencia una proporción de 2,8 hasta 3,8, especialmente 
de 3,0 hasta 3*6 moles de óxido alcalino por mol de Al^O.. El 
contenido calculado en Na^O o bien el contenido en óxido alcali­
no en el silicato de aluminio aislado se encuentra dentro del 
margen indicado, y esto en la mayoría de los casos en unos 0,8 
hasta 1,2, especialmente en 0,9 hasta 1,15 moles de NSgO por 
mol de AlgO^. Proporciones molares superiores a 4 moles de óxido! 
alcalino por mol de Al^O^ no son, por lo general, ya ventajosas ; 
en el sentido de la invención.

Otro parámetro esencial es la cantidad de agua presen­
te.



5

10

15

20

25

30

-8 -

E1 contenido de agua de la mezcla de síntesis se debe*-! 
rá encontrar por debajo de uno3 80 moles de HgO por mol de ! 
AlgOy El limite inferior del contenido de agua está aquí dado 
por el limite de la agitabilidad; es decir, en la mezcla de sín­
tesis deberá estar presente como mínimo tanta agua, de manera 
que la mezcla se pueda agitar en todos los estados del procedí- ¡ 
miento. Esta parte limite inferior de agua en la mezcla de sin- ! 
tesis puede encontrarse por debajo de 45 moles de agua por mol , 
de óxido de aluminio. '

Por lo general se han acreditado, sin embargo, canti- ! 
dades de agua en la zona éntre 45 y 75 moles de agua/mol de AlgO^. 
Este margen es especialmente ventajoso ouando se trata de pre­
parar productos, que con la composición dada presenten una capa­
cidad iñtércambladora de iones lo más alta posible, por ejemplo^;
la capacidad de ligazón lo más alta posible para los iones for-¡. - . . . .  ! 
madores de dureza del agua corriente. Tales productos son, pre­
ferentemente, altamente cristalinos y presentan la estructura 
de la así llamada Zeolita A. Segán la duración de la etapa de { 
cristalización se puedeii presentar además de la zeolita también ! 
otros compuestos cristalinos y/o amorfos, por ejemplo, hidroso- 
daiita. Siempre que no sea importante el ajuste de una capaci­
dad de intercambio de iones lo más alta posible, pueden tener 
preferencia dentro del margen de la invención también proporcio­
nes de preparado en la mezcla de sintesis con menos de 45 moles ; 
de HgO por mol de AlgO^; en ésta se observa un rendimiento por 
volúmen/tiempo especialmente favorable con una partícula fina i 
simultáneamente extraordinaria y ausencia de aglomerados. Pro­
porciones de preparado especialmente favorables para el ajuste 
de una capacidad intercambiadora lo más alta posible (determina-^ 
do como capacidad iigadora de calcio) se encuentran en propor- !
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clones molares de HgO/AlgO^ en la zona entre 45 : 1 y unos 
60 : 1.

En la mezcla de los reactantes éntre aí ae obtiene, 
por lo pronto, primero una solución clara con el agua, que, sin 
embargo, según la temperatura de mezcla se espesa más o menos 
rápidamente enturbiándose y en forma gelatinosa. Se presenta 
aquí un.fuerte aumento de la viscosidad dé la mezcla de reaoclón 
que, sin embargo, al continuar la fuerte agitación retrocede.
El desarrollo de la viscosidad de la mezcla de reacción se pue­
de seguir, por ejemplo, a base de la recepción de energía del 
agitador.

Cuando se ha sobrepasado él máximo de viscosidad, ' 
se retorna lá mezcla de reacción desde el recipiente de reacciónj 
a un dispositivo desmenuzador, donde se expone a altos esfuerzos; 
de cizallamiento. Aquí se reduce la viscosidad hasta su mínimo. = 
Preferentemente se pasará el dispositivo desmenuzador varias ve-i 
ces, por ejemplo, de 2 a 7 veces, pudiéndose proceder, por ejem-' 
pío, de manera que la suspensión se retorne desde el dispositivo 
de désmenuzación al recipiente de reacción, donde las soluciones 
de los reactantes ison ulteriormente dosificadas que al principio 
del trasbase de las suspensiones desde el recipiente de reacción 
al dispositivo desmenuzador np se habían agregado aún totalmente. 
A continuación pasa la mezcla de reacción de nuevo el dispositi­
vo desmenuzador.

Como ya se ha mencionado, la velocidad de reacción, ¡ 
es decir, la velocidad de la precipitación, depende de la tempe-¡ 
ratura, el máximo de la viscosidad se alcanzará, por lo tanto, 
según la temperatura antea o después y, conforme a la tempera- ¡ 
tura, se efectuará la más rápida o más lentamente la caída de la¡ 
viscosidad una vez sobrepasado el máximo. Para la extracción de í

-9- '
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la mezcla de reacción del recipiente de reacción y en traslado ,tal dispositivo desmenuzador esto significa que por lo general 
se comenzará entre 1 a 120 segundos después de sobrepasarse el 
máximo de la viscosidad.

Si, como generalmente es preferente, la mezcla de los 
reactantos se efectúa a temperaturas en la zona entre 55 y ÍOO^C, 
preferentemente entre 60 y 85°C, entonces el máximo de viscosi­
dad se alcanza con extraordinaria rapidez, por lo que bajo cir­
cunstancias puede ser conveniente regular el procedimiento a 
base de determinadas indicaciones de tiempo para las distintas 
etapas del procedimiento, que tomando como base el control de 
la viscosidad. Asi se efectúa la mezcla de los réactantes entre } 
sí por lo general dentro de un periodo de unos 3 segundos hasta 
5 minutos, preferentemente desde unos 3 segundos a unos 2 minu­
tos, en especial dentro de un período de unos 4 - 6 0  segundos.
El mantenimiento de las condiciones de reaoción adecuadas está 
garantizado si en el plazo de unos 0 - 120 segundos, preferen­
temente en el plazo de unos 0 - 6 0  segundos después de la reu­
nión de las cantidades de reaotantes calculadamente necesarias 
para lá formación de la mitad de la cantidad de producto previs­
ta, se comienza a conducir la suspensión obtenida a través del i 
dispositivo desmenuzador. El tratamiento en el dispositivo des­
menuzador se comenzará por lo general no más tarde de 60 según- = 
dos después de la reunión completa entre si de los réactantes.

Como dispositivos de desmenuzación se emplean dentro 
del marco de la Invención los dispositivos que, por ejemplo, se I 
utilizan para emulsionar un liquido con otro liquido de por sí } 
solos no mezclables con éste, o para dispersar sólidos de tama- - 
Ros de partícula pequeños en líquidos. Los fenómenos que dife- j 
reneian el efecto de los dispositivos desmenuzadores en el sentí

-10-
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do de la invención de lea simples agitadores son: elevadas fuer­
zas de cizallamiento, cavitación, torsión y turbulencia. En es­
pecial se trata en los dispositivos desmenuzadores empleados 
según la presente Invención de aquéllos en los que se presenta 

5 cavitación en la elaboración de líquidos.

Un ejemplo de un dispositivo desmenuzador que se puede 
emplear según la invención es un homogenizador de alta presión, 
en el que el proceso de hómogenización se realiza en así llama­
das válvulas homogenizadoras, donde la mezcla de líquidos que 

10 está bajo alta presión o bien dentro del margen de la invención } 
la suspensión de partículas de silicato en medio acuoso, que 
está bajo alta presión, se destensa repentinamente,esto es, ex­
poniéndola a una presión exterior mucho más baja.

Los dispositivos de desmenuzación empleados son espe- 
15 cialmente aquéllos que permiten tratar suspensiones bajo condi­

ciones, en las que líquidos en sí no misoibles, tales como agua y 
benceno se emulsionan entre si bajo la formación de emulsiones, 
bajo presencia de agentes tensioactivos o bien emulsionantes 
naturalmente inestables, con un tamaño de partícula entre 0,1 

20 y 10 ju. ¡

Un ejemplo de tales homogenizadores arriba descritos 
son los homogenizadores de Gaulin o bien los homogenizadores 
de alta presión en el mercado.

25
Otros dispositivos desmenuzadores utilizables según 

la presente invención, esto es, dispositivos homogenizadores, j 
son los asi llamados mezcladores de líquidos, que se eomponen }
de unidades estator y rotor. Por ejemplo, los así llamados mez*-
oledores de líquidos de multifreouencia se componen de un siste-i 
ma de varias, etapas de placas estator y discos rotor, teniendo 
las placas estator círculos de agujeros a través de los oualea30
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5

fluye el material mezclado en dirección axial. Estoa agujerea 
ae encuentran profundizados en canales anulares dispuestos simé­
tricamente a ambos lados de las placas estator. Los flancos de } 
los canales pueden mostrar un dentado de desarrollo especial. ! 
En los canales circulan los pasadores cizalladores de los dis- ! 
eos rotores asimismo dispuestos en forma anular.

Para la mayoría de los empleos de los silicatos de 
aluminio interoambiadores de iones tienen preferencia los pro­
ductos cristalinos, por lo que en forma correspondiente a conti- 

10 nuación a la terminación de la oonducoión reciolada de la sus­
pensión a través del dispositivo desmenuzador la suspensión se 
somete preferentemente a una etapa de cristalización. Esta con­
siste en mantener la suspensión del silicato de aluminio insolu­
ble en agua después de la etapa de desmenuzación hasta ajustarse 

15 el grado de cristalización deseado, determinable por rayos X, 
del silicato de aluminio suspendido a una temperatura entre 50 
y 100°C, preferentemente entre 70 y 95°C. Ha demostrado ser ven­
tajoso, si bien en forma alguna imprescindible, no alimentar da-! 
rante la etapa de cristalización de la suspensión ninguna energíja 

20 de agitación o sólo una muy reducida. Ha demostrado ser favora- [ 
ble una realización continua de la etapa de cristalización,en la! 
que a las suspensiones tixotrópicas en este estado preferente- j 
mente sólo se les alimenta tanta energía de agitación, de manera! 
que se mantengan fluidas o bien bombeables o bien transporta- ; 

25 bles. Por lo general tiene preferencia tanto en la realización j 
continua, como en la realización discontinua de la etapa de i
cristalización alimentar a la suspensión tixotrópica sólo tanta ¡ 
energía de agitación como sea necesaria para mantenerla fluible 
o bien transportable.

30 También la cristalización es acelerada por el aumento ¡

!
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de la temperatura, por lo que es conveniente elevar las tempe­
raturas dé las suspensiones, con objeto de su cristalización, 
como mínimo parcialmente por la temperatura que se presenta 
durante la mezcla de las soluciones de aíuminato y silicato. 
Especialmente adecuado para la cristalización es un procedimien­
to, en el que la temperatura de la suspensión se eleva rápidamem 
te, por ejemplo, por soplado de vapor o por un calentamiento 
externo, a 90 - 95°C y se mantiene en esta zona de temperatura 
hasta presentarse el grado de cristalización deseado en el siii- 
cato de aluminio suspendido o dejar bajar de nuevo la temperatu­
ra a entre 50 y 90°C y mantenerla en esta zona hasta ajustarse 
el grado de cristalización deseado. La mezcla de la solución 
de aíuminato y silioato, que se ha efectuado previo a la etapa 
de condensación, se puede realizar a 60 hasta 70**C.

Dentro de la etapa de cristalización se pueden mante­
ner las suspensiones también durante mayor tiempo a temperatura 
más alta a que es necesaria para ajustar el grado de cristali­
zación deseado, ya que encaso dado puede ser deseable influen­
ciar de esta manera otras propiedades de la suspensión, por 
ejemplo, la distribución de la granulometría de las partículas 
de silicato de aluminio. La duración de la etapa de cristaliza­
ción puede encontrarse entre unos 3 minutos y varias horas. Aquí 
se ha demostrado sorprendentemente que en la combinación descri­
ta de las medidas de procedimiento se obtienen valores especial 
mente altos para la oapacidad de ligar de calcio ya con unos 
tiempos de cristalización extraordinariamente cortos. Asi se 
encuentra la duración de la etapa de cristalización en la mayorí^. 
de los oaaos por debajo de 2 horas, concretamente por lo genera .- 
en unos 5 - 65 minutos.

En el tratamiento, en caso dado, repetido, en el dis­
positivo de desmenuzación o bien, si se ha previsto, a oontinua-
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ción de la etapa de cristalización, se puede enfriar la suspen­
sión efectuándose entonces la neutralización parcial prevista 
de la suspensión por lavado y/o por adición de ácido, con el fin 
de la neutralización parcial prevista se puede liberar la sus­
pensión, por ejemplo, por lavado de como mínimo una parte de su 
contenido en alcali en exceso. Para esta finalidad se libera la 
suspensión de como mínimo una parte de la lejía madre, por ejem­
plo, por separación por centrifugación o separación por filtra­
ción, después de lo cual se agrega agua y, en caso dado, sepa­
rando de nuevo la lejía madre ahora diluida. Especialmente ven­
tajosa en la técnica del lavado por desplazamiento. Por lo ge­
neral, se ajusta el pH a un valor inferior a 12,5. Las suspensio 
nes se pueden elaborar, sin embargo, también a unos valores pH 
más altos a agentes de lavado y de limpieza.

En la neutralización parcial se puede influenciar n a - ! 
turalmente la concentración de la suspensión. Fundamentalmente ¡ 
se puede ajustar arbitrariamente reducida la concentración me- j 
diante adición de la cantidad de agua necesaria. Una ventaja ¡ 
especial del procedimiento de la presente invención es, sin e m - ! 
bargo, que se obtienen partículas de silicato de aluminio, que i 
presentan un comportamiento de suspensión extraordinariamente i 
favorable. No sólo se pueden preparar suspensiones de concentra-! 
ción comparativamente baja con contenidos en sólidos de, por } 
ejemplo, un 5 - 20 ó suspensiones de concentración media de un ¡ 
20 - 30 % en peso, sino también suspensiones que con pH entre 7 * 
y 11,5 también se pueden manipular con contenidos:en sólidos en i 
la zona entre un 30 y aproximadamente un 53 % en peso. En este ¡ 
margen de concentración se aprecian especialmente las ventajas i 
producidas por el procedimiento de preparación, de manera que, ¡ 
cuando se tiene la intención de un ulterior seoado de las sus­
pensiones, y,por lo tanto, no se desea agua en exoesc,se pueden

-14-
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emplear con especial ventaja suspensiones según la preaente in­
vención aún liquidas, ain más bombeablea, con contenidos en aó- ! 
lidoa superiores a un 35 %, por ejemplo, en la zona de un 37 - 
50 %. Bajo la expresión "suspensión" en el sentido de la inven­
ción, ae entienden, ain embargo, támbión las mezclas de silicato 
de aluminio/agua, que ya no aon bombeablea, eato ea, aquellas 
mezclas que presentan un oontenido en sólidos de hasta un 60 y 
hasta un 70 % en peao.

Cuando aquí se habla; "contenido en sólidos", entonces 
se refiere en general al contenido en compuesto de fórmula I.
El contenido en sólidos se determina separando por filtraoión 
loa silicatos de aluminio de fórmula I, lavándolos cuidadosamen-' 
te hasta un pH del agua de lavado de 10 y después secándolos du-
rante 1 hora a 800 C para retirar el agua adherida. Una suspen- !¡
sión según la presente invención, que presenta, por ejemplo, un ' 
"contenido en sólidos" de un 31 % en peso, contiene, por lo tan-j 
to, calculado un 31 % en peso de producto separado y secado como' 
anteriormente descrito, pudiendo naturalmente estar también pre­
sentes otros productos, que participan en la preparación, que..si 
bien en forma pura son sólidos, al lavar son extraídos como sus­
tancias solubles en agua.

Por lo general, el pH de la suspensión se ajustará 
después de la etapa de desmemuzación y, en caso dado, de la ul- ! 
terior etapa de cristalización, no sólo por lavado a valores ' 
por debajo de 12,5. Más bien ha demostrado ser ventajoso produ- ¡ 
cir la neutralización parcial como mínimo en una parte mediante } 
adición de ácido. Por ejemplo, la suspensión de silicato dé alWFA¡L 
nlo se puede lavar hasta que oon una concentración en sólidos d^ 
un 30 % en peso o más, presente menos de un 5 % de álcali en 
exceso y después neutralizar mediante adición de ácido. Prefe-
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rentemente se lavará hasta tui contenido en alcali de un 3 % o 
menos, especialmente de un 2 % o menos. Las indicaciones de por-j 
centaje se refieren al peso total de la suspensión. El pH de 
la suspensión se encuentra por lo general entre aproximadamente 
6 y 11,5, en la mayoría de los casos por encima de 7 y, prefe­
rentemente, entre unos 8 y 11. .

Como ácidos libres entran especialmente en considera­
ción los ácidos minerales, asi, por ejemplo, el ácido sulfúrico, 
ácido fosfórico o ácido clorhídrico. Los ácidos que en detalle 
se emplean para la neutralización o bien neutralización parcial 
dependen esencialmente del empleo previsto para la suspensión.
Si la suspensión está, por ejemplo, prevista para la obtenoión 
de agentes de lavado y de limpieza conteniendo ailioato de alu­
minio, entonces se seleccionará por lo general ácido sulfúrico, 
ya que en la neutralización formará el sulfato sódico que no mo­
lesta en el proceso de lavado.

Al agregar el ácido se deberá evitar una acidificación 
excesiva local de la suspensión, ya que los productos del proce­
dimiento son sensibles a los ácidos libres. Sin embargo,aquí no 
se presentarán problemas, ya que mediante buena agitación y/o 
lenta adición se pueden evitar bajadas locales del pH hasta una 
zona én la que los productos sean disueltos o dañados.

Si se ha previsto la elaboración a agentes de lavado 
y de limpieza, entonces es especialmente conveniente emplear 
como ácido una sustancia, cuyas sales hidrosolubles tengan, acti­
vidad tensioactiva, en especial actividad de lavado. Ácidos ade­
cuados para la neutralización son, por lo tanto, los agentes 
tensioactivos aniónicos en su Arma de ácido, y, en especial, 
los agentes tensioactivos aniónicos del tipo de los sulfatos o 
de los sulfonatos. Estos agentes tensioactivos contienen en la 
molécula como mínimo un resto orgánico hidrófobo, y es en la ma-
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yoria de los casos un resto hidrocarburo alifático con 8 a 26, 
preferentemente 10 a 22 y, en especial, 12 a 18 átomos de car­
bono o un resto alquil—aromático con 6 a 18, preferentemente 8 
a 16 átomos de carbono alifáticos. Como agentes tensioactivos 
del tipo sulfato entran en consideración los alquilbencenosulío- 
natos (Cg_^-alquilo), las mezclas de alqueno e hidroxlalcano- 
sulfonatos, así como disulfonatos, tal y como se obtienen, por 
ejemplo, de monoolefinas con enlace doble en la posición final 
o interior por sulfonación con trióxido de azufre gaseoso y ul­
terior hidrólisis alcalina o ácida de los productos de sulfona­
ción. También son adecuados los alcanosulfonatos, que se obtie­
nen de los aléanos por sulEbcloración o sulfoxidación y ulterior 
hidrólisis o bien neutralización, o bien por adición de bisulfi­
to a definas. Otros agentes tensloactlvos del tipo sulfonato 
son los ásteres de ácidos o^-sulf ograsos, por ejemplo, los áci­
dos of-sulfónicos de ásteres de metilo o etilo hidrogenados del 
ácido graso de coco, de palma o de sebo.

Agentes tensioactivos adecuados del tipo sulfato son 
los monoásteres del ácido sulfúrico de alcoholes primarios (por 
ejemplo, de alcoholes de grasa de coco, alcoholes de grasa de 
sebo o alcohol oleílico) y aquéllos de alcoholes secundarios. ; 
También son adecuadas las alcanolamidas de ácido graso sulfata- !i
das, los monoglicéridos de ácido graso o los productos de reac- ; 
ción de 1 - 4 moles de óxido etilénico oon alcoholes grasos ¡ 
primarios o secundarios o alquilfenoles. !

Otros agentes tensioactivos aniónioos adecuados, que 
en su forma de ácido se pueden emplear según la presente invec­
ción para la neutralización, son los ásteres o bien amidas de : 
ácido graso de ácidos hidroxi- o aminocarboxílicos o bien ácidos} 
sulfónicos, tal como, por ejemplo, los sarcósidos de ácido gra- !
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ao, los glicolatos, lactatos, tauridas o isotionatos de ácido 
graso.

El empleo de agentes tensioactivos aniónicos én su 
forma de ácido para la neutralización o bien neutralización par­
cial de álcalis en exceso demuestra ser especialmente ventajoso 
también debido a que las suspensiones asi obtenidas presentan 
una estabilidad en la suspensión claramente mejorada, lo que es 
de considerable ventaja para la ulterior elaboración, pero tam­
bién para su almacenamiento.

Otros compuestos adecuados para la estabilización 
de las suspensiones, que se emplean como áoidos libres, y asi 
se pueden emplear para la neutralización parcial, naturalmente 
también utilizgbles en forma de sus sales, son los ácidos poli-¡ 
carboxilicos polímeros, en especial sintéticos. De entre éstos j 
son de mencionar especialmente el ácido poliacrilico y el ácido 
poli-ÓL-hidroxiacrilico. El peso moleoular de los compuestos 
adecuados de esta clase se encuentra por lo general por encima 
de 20.000.

Otros agentes de estabilización adecuados son los áci-¡ 
dos fosfónicos, especialmente los ácidos di- y polifosfónicos, ¡ 
tal oomo, por ejemplo, el ácido l-hidroxietan-l,l-difosfÓnico, ' 
el ácido dimetilaminometandifosfónico, el ácido fosfonobutan- ¡ 
tricarboxilico, el ácido trimetllenmetantrifosfónico. ¡

Una estabilización dé las suspensiones se puede lograr 
también agregándole a las suspensiones agentes de estabilización 
que no tengan caráoter áoido, esto es, por ejemplo, agentes 
tensioactivos aniónicos como sales solubles en agua. En esté ca- 
so se efectuará naturalmente la reduoción del pH a valores por < 
debajo de 12,5 ó, especialmente, de 11,5 mediante las medidas 
anteriormente descritas. Por ejemplo, se puede realizar la redac
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U4.ón del pH mediante layado y/o adición de un ácido.

Para la estabilización entran, sin embargo, también en 
consideración agentes tensioactivos no iónicos, habiéndose acre­
ditado especialmente los agentes tensioactivos no iónicos inso­
lubles en agua, compuestos con puntos de enturbiamiento en agua 

j por debajo de aproximadamente 50°C, especialmente por debajo de 
' la temperatura ambiente.

Respecto a los agentes tensioactivos no iónioos, que 
en el sentido de la Invención.son adecuados para la estabiliza­
ción de las suspensiones, se ha de mencionar lo siguiente:

Tienen en común con los agentes de suspensión no ióni­
cos preferentes, que presentan un punto de enturbiamiento, de­
terminado según DIN 53917 en solución acuosa de butildigliool, 
en la zona de unos 40 - 85 °C, especialmente de 55 - 85^0.

Agentes tensioactivos no iónioos especialmente adecua- 
I dos son los productos de etoxilación de alcoholes saturados, que 
j llevan 16 - 18 átomos de carbono, con 1 - 8  moles de óxido eti- 
! Iónico por mol del alcohol, Agentes de estabilización no iónicos 
I adecuados se encuentran, sin embargo, por lo general en el grupo 
de los compuestos, que como resto hidrófobo presentan un resto 
alquilo o bien alquenilo de cadena larga, conteniendo en la ma­
yoría de los casos 1 0 - 20 ,  preferentemente 12 - 18 átomos de 
carbono, siendo éste en la mayoría de los casos de cadena reota, 
pero pudiendo ser también de cadena ramificada. Restos hidrófo­
bos insaturados están en la mayoría de los casos insaturados, 
tal como el restó de ácido oleíco que se encuentra con especial 
frecuencia. El grupo hidrófilo está formado en la mayoría de le.-,-' 
casos por restos de polialcohol, tales como restos de etilengli- 
col, propilenglicol, polletilengllcol o glicerina, que a través j 
de grupos áster, amida, éter o amino están enlazados con el rest¡)
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hidrófobo. Son de deatacar especialmente loa productos de adi-  ̂
ción de óxido etilónico. Aquí tienen preferencia de entre loa } 
productos de adición de óxido etilónico del mismo punto de entur 
biamiento generalmente aquéllos con un resto hidrófobo más largo 
dé C^-C^g. Agentes de estabilización adeouados son, por ejem­
plo, además de los productos de adición de óxido etilónico a 
alcohol graso especialmente destacados, las mono- y dietanúlami- 
das de ácidos carboxílicos con 10 - 20, preferentemente 12 - 18 
y, en especial, 12 - 14 átomos de carbono. Estos compuestos se 
derivan preferentemente de ácidos carboxílicos saturados y de 
cadena recta. Las amidas mejor adecuadas se pueden considerar 
cómo productos de reacción de amidas dé ácido carboxílico con 
óxido etilónico, encontrándose el námero de las unidades de óxi-¡
do etilónico en la mayoría de los casos entre 1 y 6 y, en espe-'

. . . . .  ¡
cial, entre 1 y 4. !

Como estabilizadores de la suspensión en forma de ás­
ter adecuados son de mencionar los productos que se pueden con­
siderar como productos de adición de ácidos carboxílicos con 
óxido etilónico, por ejemplo, los productos de adición de ácidos 
carboxílicos con 1 - 10 moles de óxido etilónico por mol de 
ácido carboxílico. Como componente alcohol en el áster entran, 
sin embargo, también en consideración los polialcoholes con más 
de dos grupos hidroxilo, así, por ejemplo, glicerina.

En lugar de los mencionados productos de etoxilación 
de alcoholes se pueden emplear también los correspondientes pro—; 
ductos de etoxilación de aminas grasas, esto es, especialmente 
los productos de etoxilación de aminas primarias preferentemente 
saturadas, conteniendo 16 - 18 átomos de carbono, con 1 - 8 mo­
les de óxido etilónico por mol de amida. Aquí han demostrado ser 
también adecuadas las aminas no etoxiladas. Sin embargo, también
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5

aon especialmente bien adecuados los produotos con 2 a 5 moles 
de óxido etilánico por mol de amida. Además, son de mencionar 
como aditivos estabilizadores loa alquilfenoles etoxilados con j 
un punto de enturbiamiento en agua por debajo de la temperatura i 
ambiente o bien un punto de enturbiamiento en solución acuosa 
de butildiglicol de 85**C (DIN 53917). Estos productos presentan 
unos 5 - 8  moles de óxido etilánico por mol de fenol, teniendo 
preferencia los productos de adición con 6 - 7  moles de óxido 
etilánico.

10

15

20

Como compuestos individuales, que ilustran las clases 
de agentes de suspensión no iónicos anteriormente mencionadas, 
sean mencionados: monoetanolamida del ácido laurínico, del ácido 
graso de cooo, del ácido miristínico, del ácido palmitínico, 
del ácido estearínico y del ácido olóico; dietanolamida del áci­
do laurínico, miristínico, la dietanolamida de una mezcla de i 
ácido graso de ácido laurínico y áoido miristínico, y la dieta­
nolamida del ácido olóico; un producto de etoxilación de 5 mo­
les de óxido etilánico por mol de un alcohol saturado, derivado 
del ácido graso de sebo, o bien amina, siendo asimismo adecuada 
la amina no etoxilada; el producto de adioión de 7 moles de óxi­
do etilánico a nonilfenol.

25

Como compuestos adecuados para la estabilización, que 
no tienen ni carácter ácido ni tensioactivo, entran en conside­
ración los compuestos polihidroxi polímeros, preferentemente sin 
táticos, tales como, por ejemplo, alcohol polivinflico. ¡

Si dentro del margen de la invención se emplean adi ti-, 
vos estabilizantes, esto es, especialmente los agentes tensioat-! 
tiyos aniónicos o bien no iónicos arriba mencionados, entonces - 
su proporoión cuantitativa en las suspensiones de la presente ¡t
invención puede ser extraordinariamente baja, lográndose asimia-i30



5

10

15

20

25

30

—22—

mo la estabilización deseada. También esto es una ventaja aspe- ! 
cial de la invención. Por ejemplo, muestran las suspensiones es­
tabilizadas, obtenidas según la invención, ventajosamente un ! 
contenido en silicato entre un 30 y 55 % en peso, con un contení] 
do en agentes tensioaotivos aniónioos y/o no iónicos en la zona } 
de un 0,1 - 1 % en peso. Las concentraciones pueden variar na­
turalmente en una u otra dirección de lo indicado, el margen in­
dicado es, sin embargo, claramente en la mayoría de los casos 
el preferente, especialmente la zona de un 0,2 - 0,7 % en peso.

Las suspensiones preparadas según la presente inven­
ción son en grado.especial adecuadas para distintos fines de 
aplicación. Debido a las propiedades de su obtención, especial­
mente por la combinación según la presente invención de propor­
ciones de preparado muy determinadas con la precipitación des­
crita, extraordinariamente rápida, y prácticamente ulterior ela 
boración inmediata, presentan las suspensiones ya estabilidades 
y propiedades Teológicas, que se encuentran considerablemente 
más favorables que las propiedades de las suspensiones de sili­
cato de aluminio preparadas en forma tradicional. Estas suspen­
siones se pueden emplear, por lo tanto,ya como tales, estabili­
zadas,tal como arriba descrito, por ejemplo, por adición de un 
agente activo de lavado aniónico o no iónico, como agentes de 
fregado líquidos, que presentan una estabilidad de suspensión 
mejorada. Para el empleo como agentes de fregado líquidos pueden} 
naturalmente contener agregadas ulteriores sustancias activas j 
de lavado u otros componentes usuales en tales medios, por ejem-! 
pío, sustancias de armazón del grupo de los formadores de comple] 
jo inorgánicos y orgánicos para los formadores de dureza del 
agua. !

Otro empleo especialmente importante para la práctica



5

10

15

20

25

30

-23-

de las suspensiones de la presente Invención es su ulterior ela­
boración a productos pulverulentos, de aspecto seco. Especial­
mente ae procede según la presente Invención sometiendo las sus­
pensiones a un secado por pulverización, en el que la suspensión 
se pulveriza á través de toberas o bien se aplica sobre discos 
rotativos y se reparte tan finamente, y las gbtitas finas forma­
das en la pulverización se secan en úna corriente de aire ca­
liente. Los productos así obtenidos se caracterizan por un com­
portamiento a la re-suspensión especialmente favorable. Los 
productos pulverulentos obtenidos según la invención son,además, 
excelentemente adecuados paré su empleo en agentes de layado y 
de limpieza^ {También en el empleo anteriormente descrito se 
emplean las suspensiones preferentemente estabilizadas.

Ún empleo eapecialmente importante de las suspensiones 
dé la, presenté invención es su ulterior elaboración a agentes dé 
lavado y de limpieza pulverulentos.

Ejemplos '

La capacidad ligadora de calcio de los silicatos de 
aluminio preparados en los ejemplos se determinó de la manera
siguiente: !. '

1 1  de úna solución conteniendo 0,594 g de CaClg (^300 
mg de CaO/l = 30° dureza alemana) y ajustada con NaOH diluido 
a un pH de 10, se mezclan con 1 g de silicato de aluminio (refe­
rido al AS). Después se agita la suspensión fuertemente durante 
15 minutos a una temperatura de 22°C (4 2°C). Después de separar 
el silicato de aluminio por filtración se determina la dureza 
residual x del filtrado. De ésta se caloula la capacidad ligado- 
ra de calcio en mg de CaO/g de A3 según la fórmula: (30 - x).10.

Para determinar la dureza reatante se determina el contenido 
de calcio por titráoión con EDTA (véase más abajo).
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Las abreviaciones empleadas a continuación signifi-
can: ¡

"TA 4 5 E0" un producto de adición de 5 moles de óxido 
etilánico por mol de un alcohol graso obtenido por reducción 
de áoido graso de sebo, esencialmente saturado; ¡

"ABS" la sal de un ácido alquilbenceñosulfónico obte­
nido por condensación de definas de cadena recta con benceno 
y sulfonación del alquilbenceno así formado, con unos 11 - 13 
átomos de carbono en la cadena alquilo;

"0A 4 10 EO" un producto de adición de óxido etilóni- 
co a alcohol oleilico industrial en proporción molar 10 : 1;

"silicato" un silicato sódico (Na^O : SiOg calculado =
1 : 3,35);

"CMC" la sal de la celulosa carboximetílica;

"EDTA" la sal del ácido etilendiamintetraacático;

"Perborato" un producto industrial de la composición 
aproximada NaBOg . HgOg . 3 HgO;

"Sal" la sal sódioa de un ácido graso de sebo endure­
cido. ]

i
Ejemplo 1 . ¡

1 A) j
En un recipiente precipitador, con una capacidad de 60 l,se in- j 
troducen 32 kg de una solución de aluminato previamente calenta­
da a 60°C de la siguiente composición calculada (proporciones 
molares): i

¡
N&gO # 2$68j} AlgO^  ̂ -LyOj¡ HgO $ 35 $55#

i
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Deada un depósito de almacenamiento se agregaron des­
pués, bajo fuerte agitación con un agitador de hélice (670 rpm) 
en el transcurso de 6 a 8 segundos 10,0 kg de una solución de 
silicato sódico, que asimismo se había precalentado a 60°C, 
presentando la solución de silicato sódico un contenido en sóli­
dos de un 35 % en peso.

En total, correspondía la solución de silicato sódico 
a la composición (proporciones molares):

NagO : 0,52; SiOg! 1,80; HgO : 14,45.

Estas indicaciones de cantidades de moles se refieren 
a la cantidad d.e AlgO^calculada, presente en total en la solu­
ción de alúminato sódico, que se supuso arbitrariamente con 
1,0. La suma de los datos individuales para NagO, AlgO^, SiOg 
y HgO da, por lo tanto, las proporciones molares, en las que es­
tén presentes los reactantea en la mezcla de reacción después 
de reunirse totalmente, aquí, por lo tanto:

NagO : 3,2; AlgO^: 1,0; SiOg: 1,8; HgO: 50. j

Inmediatamente después de terminar la adición de la j 
solución de silicato sódico se presenta la visoosidad del sis- = 
tema acuoso ya més alié del máximo de la visoosidad y vuelve a ' 
disminuir. Se oomienza, por lo tanto, inmediatamente a alimentar 
el gel en este estado aún bastante viscoso a través de una vál­
vula ahora abierta en el fondo del recipiente de reacción a un 
dispositivo homogenizador (dispositivo desmenuzador) del tipo 
estator/rotor. Aquí se empleó un dispositivo desmenuzador del 
tipo "Supraton", fabricante: Firma Auer & Zucker, República Fe- t
deral Alemana.

La oantidad en circulación ascendió a unos 1000 hasta Í
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1500 1/hora. Durante el tratamiento con el dispositivo desmenu­
zador se redujo la viscosidad hasta alcanzar un valor limite, 
que, sin embargo, se enouentra, claramente por encima de la vis­
cosidad de las soluciones de aluminato o bien de silicato emplea 
das.

Durante la extracción de la suspensión a través del 
dispositivo desmenuzador se alimentaron en el transcurso de 10 
a 12 segundos el resto de la solución de silicato sódico de la 
composición y temperatura arriba indicada al depósito precipita- 
dor. En total se necesitaron para reunir totalmente los reactan- 
tes aproximadamente 20 segundos. La temperatura final en la mez­
cla de reacción era de 70 - 72**C.

Después de una circulación durante unos 5 minutos, 
circulación en circuito-depósito precipitador-dispositivo des­
menuzador-depósito precipitador, se alimentó la suspensión ob­
tenida, que también en este estado se puede elaborar a agentes 
de lavado y de limpieza, a un filtro donde aeiretiró parcialmen­
te la lejía madre, aproximadamente un 4-0 % del agua presente en 
total. El residuo de filtración se trató en el filtro con agua j 
fresca, hasta que el agua saliente tenía un pH de 10. El produc-' 
to obtenido, sólo producto sólido, correspondía a la fórmula i 
1,1 NagO . 1,0 AlgO^ . 1,8 Sióg. j

IB) '
Alternativamente se trasladó, para la obtención de un producto - 
totalmente cristalino, la suspensión primeramente obtenida a un 
recipiente de cristalización con una capacidad de unos 150 1, 
pudiéndose emplear, sin más, también un reoipiente más pequeño. ¿ 
La temperatura en el recipiente de cristalización se elevó inme-í- t
diatamente mediante soplado de vapor de agua a unos 90 C, y para 
lo cual se precisan unos 5 minutos. Después de alcanzarse ésta
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temperatura se deja la suspensión, sin agitación, durante 30 
minutos a esta temperatura y a continuación se alimenta a un 
filtro. Se retira asi una parte considerable de la lejía madre 
junto con aproximadamente 1/3 del alcali existente en total.
La cantidad de agua retirada se sustituye dos veces por la can­
tidad correspondiente de agua de lavado, obteniéndose seguida­
mente un residuo de filtración de la composición 1,12 NagO .
1,0 AlgO^ * 1.8 SlOg . 23 HgO. Este producto se agita en algo 
de agua y la suspensión diluida obtenida se puede alimentar me­
diante bombas directamente a la producción de los agentes de la­
vado.

El producto obtenido en ia forma arriba desorita pre­
sentaba una capacidad ligadora de oaloio de 163 mg CaO/g de sus­
tancia activa. La granulómetria era:

86 % 5jn; 94 % <  10 )u; 99 % <  20 ju.

El silicato de aluminio de la suspensión anteriormente 
descrita presenta en el diagrama dé refracción de rayos X las 
siguientes lineas de interferencia:

!
12,4; 8,6; 7,0; 4,1 (4); 3,68 (4-); 3,39 (4); '
3,26(4); 2,96 (6); 2,73 (6); 2,60 (4). !i
Cuando el silicato de aluminio está menos fuertemente i 

cristalizado, disminuyó la intensidad de estas lineas de refrac­
ción de rayos X. Las líneas de interferencia más fuertes están 
designadas con "(4)", Todos los valores d están recogidos con
irradiación Cu-3^ y se indican en Xngstróm (i). ^

*' . . . . .  ' ^
í C)
Del residuo de filtración obtenido como anteriormente descrito, 
conteniendo silicato de aluminio sódico cristalino, se preparan 
mediante mezcla con agua conteniendo agente tenaioaotivo auspen-!
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aiones de silicato de aluminio sódico estabilizadas de la si­
guiente composición: t

a) silicato de aluminio sódico 33 % en peso; ¿oído alquilbenoe- 
nosulfónico (sal sódica, C^-C^-alquilo) 0,5 % en peso,

b) silicato de aluminio sódico 38 % en peso; producto de etoxi-
lación de 5 moles de óxido etilénlco con 1 mol de alcohol !
Ci6_^g-graso 0,5 % en peso,

c) silicato de aluminio sódico 40 % en peso; producto de etoxi- 
lación de b) 0,25 % en peso,

d) silicato de aluminio sódioo 35 % en peso; ácido poli-o(-hi- 
droxiacrílico (peso molecular aprox. 100.000) 0,5 % en peso,

e) silicato de aluminio sódico 38 % en peso; ádido 1-hidroxietan 
1,1-difosfónico 0,8 % en peso.

En el oaso de las variantes d) y e) contribuye la adi­
ción del agente de dispersión a la neutralización parcial de la 
suspensión.

^ . 2  .

Una suspensión de silicato de aluminio sódioo cristali-j 
zado se preparó cómo descrito en el ejemplo 1, pero con la dife-¡ 
renoia de que solamente se lavó hasta que la suspensión presen- ¡ 
taba un contenido en NaOH de 1,15 % y un contenido en sólidos dej 
un 36 %. El pH de esta suspensión se encontraba, aún por encima . 
de 13. Se dosificó ahora, bajo agitación simultánea en un reci­
piente de unos 150 1 de capacidad, ácido sulfúrico acuoso al 20 
%, hasta bajar el pH a la zona de 10,3 - 10, Q. La suspensión as^ 
obtenida presentaba un contenido en silicato de aluminio sódioo , 
de un 32 % en peso, un contenido en sulfato sódico de un 2,4 % 
en peso y un pH de 10,3. La capacidad ligadora de calcio del si-



!. '' !* !('

-29-

5

licato de aluminio módico ae determinó en 157 mg de CaO/g de 
sustancia activa. En la observación microscópica de loa silica- 
toa de aluminio sódicos preaentea ae apreció una auaencía total 
de aglomeraciones indeaeadaa de las partículas primarias a aglo­
merados mayores.

Ejemplo 3

Suspensiones de silicato de aluminio sódico parcial 
hasta totalmente cristalinos se prepararon como descrito en el 
ejemplo 1, pero con las variaciones indicadas a oontinuaolón, 
caracterizándose.ios silloatós de aluminio sódico por su capaci- 
dad íigadora de caloió mencionada eiu las tablas.

Receta 2,8 NUgO . 1,0 AlgO^ 1,8 SiOg 5Ó HgO

NagO ÁlgO^ SiOg HgO

Solución de silicato 
sódico

0,52 1,80 14,45

Solución de aluminato 
sódico

2,28 i,o 35,55

20

Precipitación a 60°C, accionado durante 5 minutos en 
circuito en el Supraton, calentado en el transcurso de 5 minutos 
a temperatura de cristalización (80° ó bien 90°) y cristalizando 
durante otros 60 minutos bajo agitación. Se comprobaron muestras' 
finales e intermedias lavándose las suspensiones después de la i 
etapa de cristalización como indicado en cada caso a un pB entre! 
9 y 11,5.
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Temperatura de cristalización 80°C

5

10

15

i
Tiempo de cristalización (min) Capacidad ligadora da

calcio
(mg CaO/AS)

15 37
30 166
60 169

Temperatura de cristalización 90°C
15 145
30 171

. . . 60 173

Eiemulo 4 !
Se procedió como en el ejemplo 3/ pero con las siguieni

tes modificaciones: !t

Receta 2,8 Na^O . 1,0 AlgO^ .1,8 SiOg . 60 HgO í!

NagO AlgOg SiOg HgO

Solución de silicato sódico 0,52 1,80 14,45
Solución de aluminato sódico 2,28 1,0 45,55

20
Precipitación a 60 °C, conducido en el cirouito en el ! 

Supraton, calentado en el transcurso de 5 minutos a 85°c de 
temperatura de cristalización y cristalizando durante otros 90 i 
minutos bajo agitación. Se comprobaron los productos finales e ¡ 
intermediosi ¡

1

ít
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Tiempo de cristalización Capacidad ligadora de caldo
(min) (mg CaO/g AS)

30 30
60 , 107
90 158

Ejemplo 5
3e procedió como en el ejemplo 3, pero con las si-

guiantes modificaciones:

Receta 3,2 Na^O . 1,0 Al^O^ . 1,8 SiOg . 44 HgO

NagO AlgO^ SiOg "2° j
Solución de silicato 
sódico

0,52 1,80 j
í

Solución de aluminato 
sódico

2,68 1,0 29,55

Precipitación a 60^0, conducido en circuito en el Su-
praton, oalentado en 5 minutos a 90**C de temperatura de oristali 
zación y cristalizado durante otros 60 minutos sin agitación.
Se comprobaron muestras finales e intermedias:

Tiempo de cristalización Capacidad ligadora de calcio
(min) (mg CaO/g AS) ¡

0
15
30
60

124
116
112
106

!
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Ejemplo 6

5

10

Se procedió como en el ejemplo 6, pero con las modifi­
caciones indicadas:

i!
Recete 3.2 Na^O . 1,0 A l ^  . 1,8 SiO^ . 60 R^O ¡

NagO AlgO^ SiOg HgO j

Solución dé silicato sódico 0,52 1,80 14,45
Solución dé aluminato sódico 2,68 1,0 45,55

Precipitación a 60 °C, aocionado en circuito en el 
Supraton, en 5 minutos calentado a la temperatura de cristali­
zación (80° ó bien 90°C) y cristalizado durante 60 ó bien 90 mi­
nutos bajo agitación. Se comprobaron muestras: finales e inter­
medias.

Temperatura de cristalización 80°C

15
Tiempo de crista- 
lizaclón (min)

30

Capacidad llgadora Granulometria
de oaloio (partes en %) '
(mg CaO/g AS) ¿10 ja ¿20 ja

59
60 148 
90 162

20 Temperatura de cristalización 90°C

96 99
98 99 ¡

15
30
60

105
161 98 99
163 99 > 99

!
!

!
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Se procedió como en el ejemplo 3, pero oon las modi- 
ficacionea indioadaa:

Receta 3,6 Na^O 1,0 AlgO^ . 1,8 SiOg . $0 HgO

NagO AlgO.^ SiOg

Solución de silicato sódico 
Solución de aluminato sódico

0,52 1,80 
3,08 1,0

14,45 
35,55 ¡

¡
Precipitación a 60°C, accionado en circuito en el ¡ 

Supraton, calentado a temperatura de crietalizaoión (70°C) y ¡ 
cristalizado durante otroa 45 minutoa bajo agitación. Se compro­
baron muestras finalea e intermedias:

Temperatura de criatalización 70°C

Tiempo de crista­
lización. (min)

Capacidad ligadora 
de calcio 
(mg CaO/g AS)

Cranulometria 
(partea en %) 
^  10 ju <  20 ja

15 165 87 97 ¡
30 166 95 99 ¡
45 167 96 99 I

Ejemplo 8
' í

i
!

Se procedió como en el ejemplo 3, pero con las modifi-
cacionea indioadaa:

Receta 3,6 NagO . 1,0 AlgO^ . 1,8 SiOg . 70 HgO



!

HagO AlgO  ̂ SiOg BgO

Solución de silicato sódico 0,52 1,80 14,45
Solución de aluminato sódico 3,08 1,0 55,55

5
Precipitación a 60 °C, conducido en circuito durante 

5 minutos en el Supraton, calentado a 90°C de temperatura de 
cristalización y cristalizado durante otros 90 minutos bajo 
agitación. Se comprobaron muestras finales e intermedias:

10
Tiempo de cristalización 

(min)

30

Capacidad ligadora 
de oalcio 
(mg CaO/g AS)

Granulometria 
(partes en %)

5 ja 10 ja 20 a
163

60
90

165
164

45 99 >99¡
52 99 i

15

Ejemplo 9

Se procedió como en el ejemplo 3, pero con las modifi­
caciones indicadas:

Receta 3,2 NágO á 1,0 AlgO^ . 1,8 SiOg . 70 HgO

20

NagO AlgO  ̂ SiOg HgO i

Solución de silicato sódico 0,52 1,80 14,45
Solución de aluminato sódico 2,68 1,0 55,55 í

Temperatura de precipitación variada entre 10°C y 
90°C. Temperatura de cristalización a 90 - 95**C.

¡
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Temperatura de 
precipitación

Tiempo da cristali­
zación

(horas)

Capacidad ligadora 
de oalcio
(mg CaO/g AS)

10 1,5 148
30 1,0 158
45 1,0 161

2,0 170
2,0 158

60 1,0 157
. 2 p 0 162

2,0 159
75 1,0 163

2,0 169
90 0,5 128

i¡
i

Ejemplo 10

Agente* de lavado pulverulentos, fluidos, de la com­
posición indicada en la tabla 1, se prepararon como sigue:
Una suspensión.básica, que se había preparado por introducción 
del residuo de filtración obtenido según el ejemplo 1 b, parcial 
mente neutralizado a un pH de aproximadamente 10,5, en una dis­
persión calentada a unos 70^0 de un alcohol graso de sebo etoxi-¡
lado con 5 moles de óxido etilónico por mol de alcohol, hidroge­
nado, y que presentaba un contenido de un 40 % en peso de silicaí " (  . **! 
to de aluminio y un 0,5 % en peso del agente de dispersión, en
cada oaso referido al peso total de la suspensión, se bombeó i 
desde un depósito de almacenamiento a un depósito, en el que e n - j  
toncee se introdujeron loa demás componentes y tanta agua conaect . 
tivanante bajo agitación, de manera que se formase un preparado"! 
de agente de lavado (Slurry) conteniendo aproximadamente un 45 
en peso de agua. Este se alimentó mediante bombas a las toberas I
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de pulverización situadas en la parte superior de una torre pul- 
verizadora y mediante pulverización y conducción en contracorriel 
te de aire caliente (unos 200**c) se transformó en un polvo fino.

A B

ABS 1,4 % TA 4- 10 EO 7,0 %
OA 4- 10 EO 8,0 % TA 4 5 EO ^ 2,7 %
Trifosfato sódico 7,8 % Trifosfato sódico¡ 20,0 %
Silicato 5,4 % Sosa 5,0 %
CMC 0,8 % Silicato 3,0 %
Silicato de aluminio***) CMC 1^8 %
(AS) 36,0 % Silicato de aluminio**-)
TA 4- 5 EO ^ 0,45 % (AS) 18,0 %
Resto agua TA 4- 5 EO***) 0,23 %
yNagSO^ EDTA 0,5 %

MgSiO, 2,5 %
- 3) Perborato 28,0 %

Jabón 2,5 %
Resto agua y Na^SO^

2)- TA 4- 5 EO agregado con los demás componentes 
1)̂ introducido con la suspensión básica 
' agregado despuás dé la pulverización.

En lugar de la suspensión estabilizada con TA 4- 5 EO, 
se puede trabajar en la preparación de un agente de lavado comjg, 
pondiente a B también con una suspensión, que contiene, por ejega 
pío, pollacrilato. Como el poliacrilato es un formador de comple 
jo para calcio, se puede reducir en forma correspondiente la piro
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porción de trifosfato sódico. En la preparación de agentes de la 
vado conteniendo ABS se puede emplear una suspensión conteniendo! 
ABS según la invención, empleándose en un caso concreto un ABS 
con H  - 13 átomos de carbono en el resto alquilo.

Eremelo 11

Una suspensión acuosa preparada según el ejemplo 1, 
conteniendo aproximadamente un 40 % en peso de silicato de alu­
minio, se pulverizó en una oorriente de aire caliente y se secó, 
es decir, se liberó del agua adherida. El silioato de aluminio 
pulverulento obtanido es excelentemente adecuado como agente 
desendurecedor del ajgua y como sustancia armazón para los agen­
tes de lavado. Con especial ventaja se procede oomo anteriormente 
descrito, pero oón una suspensión, que está compuesta como indi 
cado en.el ejemplo 1 Ca, contenido en silicato de aluminio, sin 
embargo, un 40 % en peso, o según el ejemplo 1 Ce. En estos ca­
sos se obtienen productos especialmente libres de polvo, que 
asimismo son excelentemente adecuados como agentes desendurecedg 
res del qgua y como sustancia armazón para los agentes de lavado.

Desorita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.

!



REIVINDICACIONES

1. - Procedimiento para la obtención de suspensiones 
acuosas adecuadas para su elaboración a agentes de lavado y de ; 
limpieza de silicatos de partícula fina, capacitados para el 
intercambio de cationes, conteniendo aún agua ligada, insdublés 
en agua, de fórmula general

(CatgO)̂  g _ . (Al^) . (SiOg)^^^ _ g ̂  (I)

donde Cat.significa un oatión de alcali, mediante mezcla de alu- 
minato alcalino disuelto en agua oon silicato alcalino disuelto 
en agua en presencia de alcali en exceso, caracterizado porque 
las soluoiones acuosas, cuya composición total caloulada con 
respecto a su contenido en AlgO^ y su contenido en SiOg corres­
ponde a la fórmula arriba indicada, en especial a la composición 
del producto deseado, pero que en total presentan como mínimo 
2,5 moles de CatgO por mol de Al^O^ y como máximo 80 moles de ! 
agua por mol de AlgOy se mezclan rápidamente y bajo fuerte agi-j 
tación, y porque la suspensión obtenida, en caso dado antes de ! 
la reunión total de las soluciones, se sigue agitando fuerte- } 
mente preferentemente como mínimo hasta que se sobrepase su máxi! 
mo de viscosidad, pero, sin embargo, preferentemente aún no se 
alcance el mínimo de viscosidad, después de lo oual se conducen 
como mínimo 1 vez y como mínimo tantas veces hasta que las solu­
ciones estén totalmente mezcladas, en forma reciclante a travás 
de un dispositivo desmenuzador, manteniándose, en caso dado, j 
después a una temperatura más elevada hasta la cristalización ¡ 
como mínimo parcial. '

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque se selecciona una proporción entre AlgO^ y SiOg i
de 1 : 1,8 - 1  : 1,9. ¡

- ! 
¡

'Ü¡1

-38-
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3. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque Cat representa un ión potasio o, especialmente, 
un ión sodio.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1 - 3. 
caracterizado porque la mezcla de las soluciones se efectúa a 
una temperatura en la zona entre 55 y 100°C, preferentemente 
entre 60 y 85°C, empleándose la solución de aluminato o la solu­
ción de silicato o, preferentemente, ambas soluciones previamen­
te calentadas a una temperatura en la zona indicada.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1 - 4 ,  ca­
racterizado porque se emplea una solución de silicato alcalino 
que presenta una proporoión molar entre SiOg/CatgO en la zona 
de 2 - 4, preferentemente en la zona de 2,2 - 3,8.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1 - 5 ,  ca­
racterizado porque la suspensión del silicato de aluminio insolu 
ble en agua se mantiene después del tratamiento, en oaso dado 
múltiple, en el dispositivo desmenuzador, en una etapa de cris­
talización como mínimo hasta la presentación del grado de cris­
talización deseado, determinable por rayos X, del silicato de 
aluminio suspendido a una temperatura entre 50 y 100°C, prefe­
rentemente entre 70 y 95°C. i

7.- Procedimiento según la reivindicación 6, caracte-¡ 
rizado porque después del último tratamiento en el dispositivo 
desmenuzador la suspensión se calienta para la etapa de crista­
lización preferentemente mediante soplado de vapor de agua a una 
temperatura que se encuentre como mínimo 5°C por encima de la 
temperatura que se presenta por la mezcla de las soluciones de 
coactantes, preferentemente a 90 - 95 °C, cuando la mezcla de los¡ 
coactantes se efectuó en la zona de temperaturas entre 60 y 85 Cj.
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8.- Procedimiento según la reivindicación 1 - 7. ca­
racterizado porque durante la etapa de oriatalizaoidn a la sus-' 
pensión tixotrópica en este estado se le agrega tanta energía 
agitadora, de manera que se mantenga justamente fluida o bien 
bómbeable.

9.- Procedimiento según la reivindicación 8, caraóte- 
rizado porque la mezcla de las soluciones de alumínate y silica­
to se efectúa a una temperatura en la zona de 60 - 70°C, la tem­
peratura se eleva entonces rápidamente, preferentemente median­
te soplado de vapor o por calentamiento externo a 90 - 95°C y 
en esta zona de temperatura, o despuós de dejar bajar la tempe­
ratura a un margen entre 50 y 90°C, se mantiene hasta presentar­
se el grado de cristalización deseado en el silicato de aluminio 
alcalino suspendido.

t5

¿0

25

10. - Procedimiento según la reivindicación 1 - 9 ,  ca­
racterizado porque la mezola de los reaotantes se introduce 
tanto alcali, de manera que se presenten calculado 2,8 - 3,8, 
preferentemente 3,0 - 3,6 moles de CatgO/mol de AlgOy }

11. - Procedimiento según la reivindicación 1 - 1 0 ,  ¡
caracterizado porque se introduce, en total, tanta agua, de m a - } 
ñera que están presentes menos de un 75, preferentemente unos ! 
45 - 60 moles de agua/mol de AlgO,. {o i

12. - Procedimiento según la reivindicación 1 - 11, j 
caracterizado porque el tratamiento de la suspensión en el dis- i 
positivo desmenuzador no se comienza hasta que la viscosidad en 
el sistema de reacción haya superado el máximo.

13. - Procedimiento según la reivindicación 1 - 1 2 ,  j 
caracterizado porque se prepara la suspensión de un silicato de ' 
aluminio, que presenta una capacidad ligadora de calcio superiorj 
a 50, preferentemente en la zona de 100 - 200 mg de CaO/ g de !30



ana tanda activa. j

14.- Procedimiento según la reivindicación 1 - 1 3 ,  
caracterizado porque el dispositivo desmenuzador se pasa de 2 
a 7 veces.

- 41-

i

5 15.- Procedimiento según la reivindicación 1 - 1 4 ,  
caracterizado porque el tratamiento en el dispositivo desmenuza­
dor se comienza aproximadamente 1 - 120 segundos después de so­
brepasarse el máximo de viscosidad.

16.- Procedimiento según la reivindicación 1 - 1 5 ,
',1 caracterizado porque la mezcla de los reactantes se efectúa a 

temperaturas entre 55 y 100^C, preferentemente entre 60 y 85**C 
en el transcurso de un periodo de tiempo de unos 3 segundos has­
ta 5 minutos, preferentemente 3 segundos - 2 minutos y, en espe­
cial, en el transcurso de un período de unos 4 - 6 0  segundos,

15 después de lo cual a unos 0 - 120 segundos, preferentemente
unos 0 - 6 0  segundos después de reunirse la cantidad de reactan­
tes calculada necesaria para la formación de la mitad de la can-¡
tidad de producto prevista, se comienza a tratar la suspensión
en el dispositivo desmenuzador.

20

25

17.- Procedimiento según la reivindicación 1 - 1 6 ,  
caracterizado porque como dispositivo desmenuzador se emplean 
dispositivos en sí conocidos, que son adecuados para la prepara­
ción de emulsiones de líquidos no miscibles entre sí, y los lí­
quidos o bien suspensiones tratados, se someten preferentemente 
a un efecto de cavitación, y esto especialmente en homogenizado- 
res de alta presión, donde el proceso de homogenización se desarjro 
H a  en válvulas de homogenización, donde la suspensión o bien 
liquido que está bajo alta presión se destensa repentinamente, , 
es decir, que se somete a una presión exterior considerablemente 
más baja, dispositivos homógenizadores usuales oompuestos de

!)

30
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unidades estator y rotor, en las cuajes las placas de estator ¡ 
presentan perforaciones, que pueden estar dispuestas en círculos! 
de agujeros, a través de los cuales fluye el líquido o suspen­
sión a tratar en dirección axial, encontrándose los agujeros 
profundizados en canales anulares dispuestos simétricamente a 
ambos lados de la placa estator, y pasando por los canales loa 
pasadores cizalladores dispuestos ánularmente en el disco rotor.

13

18.- Procedimiento según la reivindicación 1 - 17, 
caracterizado porque las suspensiones después del tratamiento en 
el dispositivo desmenuzador y en la etapa de cristalización en 
caso dado a continuación por lavado con alcali en exceso, elimi­
nación de como mínimo una paite dé la lejía madre adherida y o orna
mínimo sustitución parcial por agua, y/o por adición de un ácido 
se ajusta a un pH inferior á 12,5.

15 19.- Procedimiento según la reivindicación 1 - 18,
cáracterizádo porque el pB de la suspensión primeramente obteni­
da, aún fuertemente alcalina, sé ajusta primeramente mediante 
lavado a un pH entre. 11,5 y 13,5 y después se ajusta a.un pH en 
la zona de 6 - il,5, preferentemente entre 8 y 11 mediante adi- 

20 ción de un ácido.

20.- Procedimiento según la reivindicación 18 y 19, 
caracterizado porque como ácido se emplea áoido sulfúrico, ácido 
fosfórioo, áoido clorhídrico o un material generalmente oonteni- 
dó en forma de ácido!en loa agentes de lavado y de limpieza.

25 21.- Procedimiento según la reivindicación 20, carac­
terizado porque para la neutralización se emplea un agente ten- 
sioactivo aniónico del tipo de los sulfatos o súlfonatos.

22.- Procedimiento según la reivindicación 20, carac­
terizado porque como ácido se emplea un ácido policarboxílico 
polímero, especialmente sintético, con un peso molecular prefe-30
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rent emente superior a 20.000, o un ácido di- o polifoafónico.
23.- Procedimiento segdn la reivindicación 1 - 22, 

caracterizado porque laa suspensiones se estabilizan mediante 
adición de un compuesto sin carácter ácido, y esto mediante adi­
ción de agentes tensioactivos ahiónicos del tipo sulfato o 
sulfonato como sales solubles en agua, por un compuesto polihi- j 
droxi polímero, preferentemente sintótico, especialmente alcohol] 
polivinilióo o, preferentemente, por adición de un agente tensioM 
tivo no iónico, que tiene u¿ punto de enturbiamiento, determina­
do segdn DIN 53917 en solución acuosa de butildiglicol, entre 
40 y 85°C, preferentemente entre 55 y 85°C.

15

24.- Procedimiento para la obtención dé suspensiones 
acuosas adecuadas para su elaboración a agentes de lavado y de 
limpieza, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 43 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.
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