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Hoja ndm. 1

= La inveneidén se refiere a un polvo cristalino de zeo

lita del tipo A, con la composicién 1,0 % 0,2 mz/ 0: -~ -
Al O3 : 1,85 4 O,SASiOQ .y HZO, signiflcando I uwn catidn
metdlico, n su valencia, e y un valor hasta de 6, con 50%
en peso de particulas inferiores z como miximo 4,0 pum, al
procedimiento para la preparacién del polveo cristalino de
gzeolita mediante cristalizacién hidrotérmica de una mez—-
¢la de aluminato~silicato de un metal alcalino, asi como
a su empleo en agentes de lavgdo, de enjuagado y de lim~--
" pieza. )

Tanices molecufares zeoliticos, con sus especiales -
proniedades de intercambio idénico y de adsoreidn, son ye
conocidos desde hace: largo tiemno. Su sintesis se basé"
en que wna mezcla acuosa de sintesis con los componentaé, 
a Naap X b Al O3 X e 8102 se celienta a temperaturas entic
50 y 3002C. Segin la composicién de la mezcla de partida,
la temperatura de reaccifn y el tiempo de reaccién, se Ob-
tienen compuestos estructurados de diferentes manerzs de -

la férrmula general ha Al 81 0 . nH O, que son dife——

y2(x+y)
dio puede secr reemplaza ado por otros cationes metdlicos mo-
novalentes o divalentes,

Para el empleo como asgentes de adsoreidn, soportes de
catalizadores o intercambiadores de iones, los tamices mo-
leculares se transforman en cuerpos moldeados con un aglu-
tinente adecuado. La preparacién de los cuerpos moldeados
significa un gran gasto téecnico con wna, reduceién simultd~

nea del efecto, a causa de la porcidn de aglutinante. Ta@

temente la velocidad de reaceién, lo que, por ejemplo, ha=-

renciables por sus egpectros de rayos X. En ellos el so-—

bién, por los largos caminos de difusibn, se decelera fuer
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—ce complicado el secado de liguidos orgdnicos. Por lo ton

Hola nam. 2

to es conveniente en el caso de algunas utilizaciones em-~
plear‘un tamiz molecular en forma de polvo.

Es épmﬁn a los proeedimientos de preparacibén conoci=--
dos (por ejemplo, memoria de patente alemana 1 038 017) ==
que en la sintesis de tamices moleculsres se obtienen cris
tales cuyo didmetro medio es superior a aproximadamente -
2}un, teniendo una porcidén considerable, usualmente entre
3 ¥ 12% en peso, un tamafio limite de granos superior a 45
)un. Ezta porcLGn a% degigna por porcién de tamafio de gra-
va, que se determina segun la norma DIN 53580 por tamizado
por via himeda segin Mocker. ZXn el caso de un ﬁroducto 1
pico para este procedimiento se puede determinzr que apro-
ximadamente 25% en peso de las particulas tienen didmetros
inferiores a 10‘Fm, 505 en peso tienen un didmetro de per-
ticulas de lB}nn (D.W. Breck, Zeolite Molecular Siecves, =
pagina 388, John Wiley 4 Sons, Nueva York, Londres, Sidney,
Toronto, 1974).

La invencién se basa ahora en la misién de desarrollay
un procedimiento con el que se puedan sintetizar toamices -
moleculares zeoliticos del tipo A, en forma de polvo,sin pw
cibn de tamafio de grava (pertfculas < 45 }m) y con tamcfios
de grano menores, previstos en especial para el eupleo co-

‘mo intercambiadores de iones, por ejemplo para el ablanda-
miento de aguas. lLa asuencia de porcién de tamafio de gra-
va asi como un menor tamafio de granos son imprescindibles
para el empleo previsto en el marco de la invencién de'ta-
les tamices moleculdres, entre otras cosas como sustitutbi-
vo de fosfatos en log agentes de lavado, de enjuagado, y -

de limpieza. Los procesos de lavado y limpieza en especisal]
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Hoja nom. 3

—en méquinas, dan lugar, en efecto, a una permanencia en -

suspensién del tamiz molecular (por una .pequefia tendencia
a la sedinentacién) en el bafio, pera permitir uns separa~
cién total por enjuagado una vez transcurrido el proceso.
Objeto de la invencién es un polvo cristalino de zeo
Lita del tipo A, con la composicién 1,0 & 0,2 My /0 3
Al, 505 1,85 + 0,5 $i0,. y H,0, significando I un catién
metdlico, n su valencia, e § un valor hasta de 6, con 50
.en peso de particulas inferiores a como maximo 4, O,mn,

con un espectro de perticulas
i

Fracclén Proporcidn
}un) (% en peso)
<3 35 a 60
<5 82 a 95

<10 ‘ 93 a 99
<15 ’ 96 a 100

Otro objeto de la invencidén es un procedimiento para
la preparaciébn del polvo cristalino de zecolita segmin la -
‘invenciébn, por cristalizagién hidrotérmica de una mezcla
sintética de aluminsgbo de metal alcalino/agua/silicato, —-
que contiene SiOQ, A1203, Na 0 ¥ agua, eventuaimente con
una etapa de atemperamiento adlclonal, haciéndose actuar
eventualmente durante la crlstallzaclén q la etapa de atem
peramiento, en lugar de agitaciébn, fuérzas de cizallamien
to, que estd caracterizado porque se dispone previamente
una solucién acuosa de un silicato de metal alcalino, es-
ta solucidn de vidrio soluble se calienta a una temperatu
ra entre 30 y 802C, a la solucién de silicato de mebal al

calino previamente dispuesta se le afiade con agitacifn en

el espacio de 10 a 60 minutos, una lejfa de aluminato de
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odio, previamente calentada a una temperatura de 30 @ w=-
1002¢, con un contenido de 0,1 a 100 g de A1203/litro v -
de 1 3 200 g de NagO/litro, hasta el punto de entburbiamien

to de la mezcla de reaccibn, a la mezcla de reaccifn tur-

o

bia, que conticne la composicién 8102/10.203 =23 50, - -
IIa20/8102 =0,2a20y 1{20/}Ia20 = 4 a 300, se le afiade —-
con agitacibén una lejla de aluminato de sodio, que contig
ne 10 a 200 g de A1,0,/14%70 y 10 & 250 & do Na,0/1itro,

con una temperaturs de 10 a 1002C, y la mescla sintética

asi obtenida se deja cristelizar o una temperaturs entre

20 y 1752C, en el cépacio de al menogs 15 minutbos,

En una forma de realizacidén prefercnte del procedimic
to segtin la invcﬁcién, la lejfa de aluminato s6dico con -
un contenido de 10 a 200 g de A1203/litro v 10 a 250 g de
Nazo/litro, se puede afindir a la mezcla de reaceidn por ~
etepas, por ejemplo en dos etapas, siendo la velocidad de
adicibn en la segunda etapa de 2 a 10 veces mayor cue en
la primera etapa. .

En el procedimiento segin la invencibn, en lugar de
agitacibn se pueden hacer actuer fuerzas de cizallanientoy
para lo que se pueden emplear dispositivos conocidos. Bs
ta medida conocida aumenta le’ finura de las particulas, -
Pero no s necesaria para la realizacidn’del procedimlon- -
to segin la invenciédn. '

En el caso del procedimicnto segin la invencidn, so-~
bre la mezcla de sintesié, que pucde contener 1los cOMDPO=—
nentes individusles en proporéiones molares, COMO S€ efffmw
plean en el caso de los procedimientos conocidos (por ejen

plo, memoria de patente alemona 10 38 017 y DP-AS - - -

10 95 795), se pueden hacer actuar fuerzas de cizallamien

| 1%
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I~ to durante la oristalizacién y durante la eventual etapa

de atemperamiento.

Bajo el concepto "ecizallamiento™ hay que entender --
cualquier solicitacién mecédnica desmenuzadora de particu~
las discretas‘que sc encuentran en suspensién, .que predo-
minantemente se basa: en un efecto de cizallamiento genui
no.” Bl cizallamiento ﬁuede ser>11evado a2 cabo de modo —-
discontinuo o continmo. . |

Como aparato de cizallamiento se prefiere un agita--
dor de turbina, por ejemplo el agitador de tﬁrbina EKATO.
Sin émbargo, también se-puede cizallar con disolvedores -
de discos dentados, bombas dispersadoras, bombes centrifu
gas y otros,. »

Aunque la cristalizacibn en el caso presente puede =
ser llevada a cabo, por ejemplo, a 932C, se ha manifesta-
do como ventajoso llevar a cabo el atemperamiento a una ~
temperatura entre 85 y 1059C en las aguas madres de cris-—
talizacibn, siendo favorables tiempos de atemperamiento -~
entre 0,2 y 6 horas, de preferencia de 0,8 a 3,0 horas, ~
en especial dos horas, _

El tiempo de atemperamiento comienza en el momento -
en que estd terminade la cristalizacién, reconocible por
el desarrollo de.una capacidad méxima de intercambio ifni
co, por la consecucién de una intensided méxima de las 1i
neas de rayos X, y por la consecucidén de aproximademente
22,5% de adsoréién,de vapor de agua. En la prictica se -
adopta un valor empirico determinado con ajuda de una op-
timizacibén de receta.

.Un cizallamiento que actia hasta el final de la fase

de cristalizacibn, puede ser intensificado de modo tal =-
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- gue el didmetro medio de las partfculas pueds ser reduci-

do a valores muy pequefios. Con ello se pueden reducir -—-
asimismo los valores del tamafio limite de granos y su pro
porcidén porcentual en el producto. Sin embargo, un ciza~-
llamiento llevado a cabo durante la etapa de atemperamien
to tiene influencia Ynicamente sobre el tamefio limite de
granos y su proporcién, -

Finalmente la invencién se refiere al empleo de pol-
vo cristalino de zeolita del tipo A, segin la invencidn,
como intercambiador,de iones, por ejemplo para el ablanda
miento de aguas, y gn espeecial como sustitutivo de fogfa~-
tos en agentes de lavado, de enjuagasdo y de limpieza.

Tales agentes de lavado son combinaciones de materiad
primas para lavar tensioactivas, pero la mayoria de las -
veces contienen ademis otros aditivos, predominantemente
inorginicos, que,coqfribuyen al éxito del lavado o que --
son necesarios para el proceso de preparacién o para la -
constitucibn externa de la produccién, En corresponden—-

cia con la oportuna finalidad de emvleo, la composicibn -

“de los agentes de lavado es diferente, en especial depan~

de del tipo de fibras, de la coloracién y de la temperatn

ra de lavado, as{ como de si se lava a mano, por ejemplo

-en un recipiente a presién, en una mdguina lavadora domég

tica, o en wna lavanderfa, ILa .mayoria de los agentes de
lavado son polvos a granel. Sin embargo, junto a ellos -
hay también productos liquidos y en forma de vasta (védse
Ullmann‘s Encyklop¥die der technischen Chemie, 32 edicién,
tomo 18. Urban &+ Schwarzenberg, Munich, 1967).

_El polvo oristalino de zeolita del tipo A segin la -

invencién tiene la ventaja de que yaz en su preparacién —-
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1 estd exento de porcidn de tamafio e grava, y Ge que con--
tiene particulas mis péqueﬁas. En el caso de embleo como
sustitutivo de fosfatos en agentes de lavado y de limpie-
za se puede por tento mentener ficilmente en suspensién -
5 . .en los bafios correspondientes, y se puede eliminar total-
mente.por enjuagado desde miquinas de lavado y limpieza -
y de Sus.cérgas, de modo especialmente fécil.

El procedimiento segin la invencidén se ilustra mis -
detalladamente a continuacidn con ayuda de ejemplos:
10 Ejezﬁp lo 1
En una cuba de 2 m3 de capacidad ge disponen previamente
300 litros de vidiio soluble ('%3: 1,35 kg/1) con un con~
tenido de 7,45 de Na,0 y 25,65 de $i0,. h

Con agiftacibn mediemnte un agitador "Nig" de tres stz
15 pas, en el espacio de 30 minutos se afiaden dosificadamente
al vidrio soluble caliente a 502C, 500 litros de lejia de
aluainabo sédico, a 802C, con Na,0 = 90 g/1y 81,0y =
= 14 g/l. Hacia el final de la adicibn aparece un entur-
biamiento. . . - |
20 A la solucibn ligeramente turbia se le afinden, primc
ro en 20 minutos 100 litros, y-después en 60 minutos 850
litros, de uné-lejia de aluminato sédico, a 702G, que cﬁg_
“tiene 148 g/1 de Ha,0 y 103 g/l de A1203. La mezcla de -
reaccidén se calicnta a 879C y se eristaliza. Se obticne

- 25 zeolita A pura seglin rayos X, con el siguiente espectro

de particulas:

30
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_ Fraccidn Proporcidn

(5 en peso)

<3 pn - 456
45 pn .. s
<10 jm ' 9?9’3
<15 pm - ooz

giendo la proporcién de 505% en peso inferior a 3,2}un.
La determinacién del tameziic de particulas se realiza
por medircién con el contador Coulter Counter.

Ejemplo 2%

Acente de lavado oue contiene perborato

45,07 en peso de aluminosilicato sédico, obtenido segin -

el ejemplo 1 , o
(secado durante 6 horas a 902C, contenido de agua
16,85 en peso)

20,0% en peso de perborato sédico;

'35,0: en peso de -on polvo de zgente de lavado, preparado,

por ejemplo, por secado en caliente, con lz CONDOw..
sicidn: . _ |
“1@1,0%.enlpeso,de ABS (dodecilbencenosulfonato);

755% en peso de aleohol sebicido etoxilado (1 mol’
de alcohol sebdcico & 14 moies de 6xido de —a
etileno); ) .

T,2% en peso de jabéﬁ (sal sédiﬁa de 4cidos grasog
saturados, escncialmente con 18 - 22 Atomos .
de carbono); 1

_9,0% en peso de vidrio soluble (Na20 . 3,3 Sioa);

4,5% en peso de sulfato megnésico;

2,0% en peso de carboximetilcelulosa;

0,6 en peso de un aclarador 6piico;




10

15

20

25

30

17117

tres

Hojn 'nﬁm. 9

H

9,07 en peso de una sal soluble formadora dé comple
rjos (vor ejeﬁplo; citrato sédico, dcido(nitri-
lo trimcético), feido etilendiamino-tetraacéti
‘¢o, trifosfato sédico; POC, ete.);

35,0/ en peso de sulfato sbédicos

el rezto agua. -

’””

El agente de lavado se prepara por mezclado de los'—

componentes en polvo.

Ejemplo 3: .

Azente de lavado exento de perborato

2,0%

" 5,05

40, 0%

15,0%
5,0%
4,0%
1,5%
0,25

23,05

resto

en peso de oxoaloohol con 11 - 15 4tomos de carbono
eboxilado | : ‘
(1 mol de oxoalcohol ¢ 3 moles de 6xido de etileno);
reemplazable por alcohol sebdcico + 5 moles -de 6x2Co
de etileno; _ . , .
en peso de oxoalcohol con 11 - 15 atomos de carbono
etoxilado ' , :

(1 mol de oxoalcohol &+ 13 moles de 6xido de etileno)
reemplazable por alcohol sebdeico 4 14 moles de dxi-
do de etilenos; '

en peso-de aluminosilicato sédico, obtenido segin el
ejemplo 1 (secado durente 6 horas a 902G, contenidn
de agua 16,8% en peso);

en peso de carbonato sédico;

en peso de citrato sbédico;

en peso de vidrio soluble (Na20 . 3,3 Sioz);

en peso de carboximetilcelulosaj '

en peso de un aclarador Sptico;

.en pego de sulfato sbdico;

agua.

El agente de lavado se prepara por rociado de los pro




Hoja ntun. 10

1 . {~ductos de etoxilacién (agentes tensioactivos no ibnicos)
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RIEIVINDICACICIIES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se pre--
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Bspzfia, por VEINTE afios, son los cue se -

recogen en las reivindicaciones siguientes:

1l2,~ Procedimiento para la obtencién de un polvo - -

crictaline de =zeolita del tipo A, con la composicidn 1.0
£0,2 1, ,0 41,0, : 1,85 £ 0,5 Si0, 0

: H
n 273 * 3
es un catidén metdlico, n su velencia e y un valor de has-

'y

ta 6, con el 505 en peso de varticulas inferiores a como

méximo 4,0}ﬂﬂ y con un espectro de particulas

Fraceidn Pronorcidn

(}un) ' (55 en peso)

< 3 35 g 60

<5 62 a 95 .
< 10 93 2 99

< 15 96 & 100

mediante cristalizacidén hidrokérmica de una mezcla de sin
tesis de aluminato de metal alcalino/agua/silicato que —-
contiene Sioz, A1203, Na20 ¥ agua, eventualmente con uns

etapa de atempergmiénto ineluida, haciéndose actuar even-

- tualmente durante la cristalizacién o durante la etapa de

atemperamiento, fuerzas de cizallamiento en lugar de la -

agitacidn, caracterizado porque se dispone previamente —-—

0, en dondeif .’
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_Tmna'solucidn acuosz de wn silicato de metal alealin&, dge
ta se calienta a unz temperatura comprendida entre 302 y
8020, a laz gsolucibn de silicato de metal alcalino previa—
mente dispuestd se le nilade con agitacidn, en el espacio .
de 10 a 60 minutos, wna lejla de aluminato sddico calenta
da previamente a una temperatura de 302 a 1.002C, con un -
contenido de 0,1 a 100 g de A1203/litro v 1o 2008 de
Nazo/litro,hasta el punto de enturbiamiento de la mezcla
de reaccién, a la mezcla de reaccidén turbia, que contiene
la composicién Sioz/Alzo3 = 2 a 50; Na20/3i02 = 0,2 a 20
y HZO/NaZO =4 a 30b, se le aflade con agitacién a uno tem
peratura de 10 a 1002C una lejfa de aluminato sédico, que
contiene 10 a 200 g/1 de A1,0, ¥ 10 a 250 g/1 de Na,0, y
la mezcla de sintesis asi oblenida se deja cristelizar o
una temperatura entre 20 ¥ 1752C en un intervalo de 2l me
nos 15 minutos. "

28, PROCEDIIIENTO PARA LA OBTEHCION DE UN POLVO - -
CRISTALINO D2 230LITA DEL TIPO A".

Tal y como se¢ ha descrito en la Memoria que antecede
y para los fines que se han especificado,.

"BEsta Memoria consta de doce hojas escrites a miquina
POr una sola carde

Madrid, 22N001977
P.A. \

t

Alberi¢ dg Elzabure
For Pedef, IS
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