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1 La invención se refiere a un polvo cristalino de zeo 
lita del ti,. A, con la c.np.si.iín 1,0 i 0,2 H ^ 0 =  - - 
-AlpÔ  : 1,85 ¿0,5 SiOg . y HgO, significando M un catión 
metálico, n su valencia, e ^ un valor hasta.de 6, con 50%

5 en peso de partículas inferiores a como máximo 4 ,0  ̂ un, al 
procedimiento para la preparación del polvo cristalino de 
zeolita mediante cristalización hidrotórmica de una mez­
cla de aluminato-silicato de un metal alcalino, así como 
a su empleo en agentes de lavado, de enjuagado y de lim—

10 pieza. iTamices moleculares zeolíticos, con sus especiales - 
propiedades de intercambio iónico y de adsorción, son ya 
conocidos desde hace: largo tiempo. Su síntesis se basa 
en que una mezcla acuosa de síntesis con los componentes.

15 a MagO x b AlgO^ x c SiOg se calienta a temperaturas entre 
50 y 3Ó02C. Según la composición de la mezcla de partida, 
la temperatura de reacción y el tiempo de reacción, se ob­
tienen compuestos estructurados de diferentes maneras de -

20
la fórmula general Na^Al^SiyOg^y^. n HgO, que son dife—  
renciables por sus espectros de rayos X. En ellos el so—  
dio puede ser reemplazado por otros cationes metálicos mo­
novalentes o divalentes.

Para el empleo como agentes de adsorción, soportes de 
catalizadores o intercambiadores de iones, los tamices mo­

25 leculares se transforman en cuerpos moldeados con un aglu­
tinante adecuado. La preparación de los cuerpos moldeados 
significa un gran gasto técnico con una reducción simultá­
nea del efecto, a causa de la porción de aglutinante. Tam 
bión,.por los largos caminos de difusión, se decelera fuer

30
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temente la velocidad de reacción, lo que, por ejemplo, ha-
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**ce complicado el secado de líquidos orgánicos. Por lo tan 
to es conveniente en el caso de algunas utilizaciones em—  
plear un tamiz molecular en forma de polvo.

Es común a los procedimientos de preparación conocí—  
dos (por ejemplo, memoria de patente alemana 1 038 017) —  
que en la síntesis de tamices moleculares se obtienen cris 
tales cuyo diámetro medio es superior a aproximadamente —
2 jim, teniendo una porción considerable, usualmontc entre
3 y 12% en peso, un tamaño límite de granos superior a 45 

ûti. Esta porción se, designa por porción de tamaño de gra­
va, que se determina según la norma DIN 5358o por tamizado 
por vía húmeda según Mocker. En el caso de un producto ti 
pico para este procedimiento se puede determinar que apro­
ximadamente 25% en peso de las partículas tienen diámetros 
inferiores a 10  ̂ un, 50% en peso tienen un diámetro de par­
tículas de 13 jam. (D.W. Breck, Zeolite Molecular Sieves, - 
página 388, John Wiley 4- Sons, Nueva York, Londres, Siáney, 
Toronto, 1974).

La invención se basa ahora en la misión de desarrollar 
un procedimiento con el que se puedan sintetizar tamices - 
moleculares zeoliticos del tipo A, en forma de polvo,sin ptx 
ción de tamaño de grava (partículas 45 jpm) y con tamaños 
de grano menores, previstos en especial para el empleo co­
mo intercambiadores de iones, por ejemplo para el ablanda­
miento de aguas. La asuencia de porción de tamaño de gra­
va así como un menor tamaño de granos son imprescindibles 
para el empleo previsto en el marco de la invención de ta­
les tamices moleculares, entre otras cosas como sustituti- 
vo de. fosfatos en los agentes de lavado, de enjuagado, y - 
de limpieza. Los procesos de lavado y limpieza en especiad

M oja  nám . j?
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*en máquinas, dan lugar, en efecto, a una permanencia en - 
suspensión ¿el tamiz molecular (por una .pequeña tendencia 
a la sedimentación) en el baño, para permitir una separa­
ción total por enjuagado una vez transcurrido el proceso.

Objeto de la invención es un polvo cristalino de seo 
lita del tipo A, con la composición 1,0 ¿ 0,2 Mg/n^ *
AlgO^ : 1,85 ¿ 0,5 SiOg. y HgO, significando M un catión 
metálico, n su valencia, e ^ un valor hasta de 6, con 50% 
en peso de partículas inferiores a como máximo 4 ,0 jim, y

10 con un espectro de partículasiFracción Proporción
(jum) (% en peso)
< 3  ' 35 a 60
<  5 82 a 95

15 <10 93 a 99
< .1 5  96 a 100

Otro objeto de la invención es un procedimiento para 
la preparación del polvo cristalino de zeolita según la - 
invención, por cristalización hidrotérmica de una mezcla 

20 sintética de alumínate de metal alcalino/agua/silicato, —
que contiene SiOg, AlgOy NagO y agua, eventualmente con 
una etapa de atemperamiento adicional, haciéndose actuar 
eventualmente durante la cristalización q la etapa de atem 
paramiento, en lugar de agitación, fuerzas de cizallamien 

25 to, que está caracterizado porque se dispone previamente
una solución acuosa de un silicato de metal alcalino, es­
ta solución de vidrio soluble se calienta a una temperatu 
ra entre 30 y 80ec, a la solución de silicato de metal al 
calino previamente dispuesta se le añade con agitación en 

30 el espacio de 10 a 60 minutos, una lejía de aluminato de
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-sodio, previamente calentada a una temperatura de 30 a —  
1002C, ccn un contenido de 0,1 a 100 g de AlgO^/litro y - 
de 1 3. 200 g de NagO/litro, hasta el punto de enturbiamien 
to de la mezcla de reacción, a la mezcla de reacción tur­
bia, que contiene la composición SiOg/AlgO^ = 2 a 50, - - 
NagO/SiOg = 0^2 a 20 y HgO/NagO - 4 a 300, se le añade —  
oon agitación una lejía de aluminato de sodio, que contie 
ne 10 a 200 g- de AlgO^/litro y 10 a 250 g do'NagO/litro, 
con una temperatura de 10 a 1003C, y la mezcla sintética 
así obtenida se deja cristalizar a una temperatura entre 
20 y 1 7 5 3C, en el espacio de al menos 15 minutos.

En una forma do realización preferente del procedimica 
to según la invención, la lejía de aluminato sódico oon - 
un contenido de 10 a 200 g de AlgO^/litro y 10 a 250 g de 
NagO/litro, se puede añadir a la mezcla de reacción por -- 
etapas, por ejemplo en dos etapas, siendo la velocidad de 
adición en la segunda etapa de 2 a 10 veces mayor que en 
la primera etapa.

En el procedimiento según la invención, en lugar de 
agitación se pueden hacer actuar fuerzas de cizallamiento, 
para lo que se pueden emplear dispositivos conocidos. Es 
ta medida conocida aumenta la'finura de las partículas, 
pero no es necesaria para la realización del procedimien­
to según la invención.

En el caso del procedimiento según la invención, so­
bre la mezcla de síntesis, que puede contener los compo—  
nentes individuales en proporciones molares, como se em­
plean en el caso de los procedimientos conocidos (por ejem
pío, memoria de patente alemana 10 38 017 y DT-AS - --
10 95 795), se pueden hacer actuar fuerzas de cizallamion

17117



p-
" o J < *  n A m . $

1

5

10

15

20

25

30

-to durante la cristalización y durante la eventual etapa 
de atemperamiento.

Bajo el concepto "cizallamiento" hay que entender —  
cualquier solicitación mecánica, desmenuzadora de partícu­
las discretas que se encuentran en suspensión, que predo­
minantemente se basar en un efecto de cizallamiento genui 
no.* El cizallamiento puede ser llevado a cabo de modo —  
discontinuo o continuo.

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

Aunque la cristalización en el caso presente puede - 
ser llevada a cabo, por ejemplo, a 93SC, se ha manifesta­
do como ventajoso llevar a cabo el atemperamiento a "tía - 
temperatura entre 85 y 1053 C en las aguas madres de cris­
talización, 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 está terminada la cristalización, reconocible por 
el desarrollo de una capacidad máxima de intercambio ióni 
co, por la consecución de una intensidad máxima de las li 
neas de rayos X, y por la consecución de aproximadamente 
22,5% de adsorción.de vapor de agua. En la práctica se - 
adopta un valor empírico determinado con ayuda de una op­
timización de receta.

.Un cizallamiento que actúa hasta el final de la fase 
de cristalización, puede ser intensificado de modo tal —

¡

!
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- que el diámetro medio de las partículas pueda ser reduci­
do a valores muy pequeños. Con ello se pueden reducir —  
asimismo los valores del tamaño límite de granos y su pro 
porción porcentual en el producto. Sin embargo, un ciza- 
llamiento llevado a cabo durante la etapa de atemperamien 
to tiene influencia únicamente sobre el tamaño límite de 
granos y su proporción.

Finalmente la invención se refiere al empleo de pol­
vo cristalino de zeolita del tipo A, según la invención, 
como intercambiador de iones, por ejemplo pana el ablanda 
miento de aguas, y en especial como sustitutivo de fosfa­
tos en agentes de lavado, de enjuagado y de limpieza.

Tales agentes de lavado son combinaciones de materias 
primas para lavar tensioactivas, pero la mayoría de las - 
veces contienen además otros aditivos, predominantemente 
inorgánicos, que contribuyen al éxito del lavado o que —  
son necesarios para el proceso de preparación o para la - 
constitución externa de la producción. En corresponden—  
cia con la oportuna finalidad de empleo, la composición - 
* de los agentes de lavado es diferente, en especial depen­
de del tipo de fibras, de la coloración y de la temperatu 
ra de lavado, así como de si se lava a mano, por ejemplo

- en un recipiente a presión, en una máquina lavadora domós 
tica, o en una lavandería. La mayoría de los agentes de 
lavado son polvos a granel. Sin embargo, junto a ellos - 
hay también productos líquidos y en forma de pasta (véáse 
Ullmann'a Encyklopádie der technischen Chemie, 3- edición, 
tomo 18. Urban 4- Schwarzenberg, Munich, 1967).

El polvo cristalino de zeolita del tipo A segán la - 
invención tiene la ventaja de que ya en su preparación —

17117
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1 -está exento de porción de tamaño de grava, y de que con­
tiene partículas más pequeñas. En el caso de empleo como ' 
sustitutivo de fosfatos en agentes de lavado y de limpie­
za se puede por tanto mantener fácilmente en suspensión -

5 .en los baños correspondientes, y se puede eliminar total­
mente por enjuagado desde máquinas de lavado y limpieza - 
y de sus. cargas, de modo especialmente fácil.

El procedimiento según la invención se ilustra más - 
detalladamente a continuación con ayuda de ejemplos:

10 Ejemplo 1
iEn una cuba de 2 m de capacidad áe disponen previamente 

300 litros de vidrio soluble ( g =  1 ,3 5. kg/l) con un con­
tenido de 7,4% de Na^O y 25,6% de SiOg.

Con agitación mediante un agitador "Mig" de tres eta
15 pas, en el espacio de 30 minutos se añaden dosificadamente 

al vidrio soluble caliente a 502C, 500 litros de lejía de 
alumináto sódico, a 8oaC, con NagO 90 g/ 1  y AlgO^ - 
= 14 g/l. Hacia el final de la adición, aparece un entur­
biamiento.

20 A la solución ligeramente turbia se le añaden, prime 
ro en 20 minutos 100 litros, y después, en 60 minutos 850 

litros, de una lejía de alumiñato sódico, a 709C, que con 
tiene 148 g/l de NagO y 103 g/l de AlgO^. La mezcla de - 
reacción se calienta a 879C y se cristaliza. Se obtiene

25 zeolita A pura según rayos X, con el siguiente espectro 
de partículas:

30

17117



1

10

15

20

25

30

Fracción Proporción
(% en pesó)

<3 pm 45%
5 yun 88%

< 1 0 ^m 98%
< 1 5 p m 100%

siendo la proporción de 50% en peso inferior a 3 ,2 Jim.
La determinación del tamaño de partículas se realiza 

por mediación con el contador Ooultcr Counter.
Ejemplo 2:
Agente de lavado oue contiene pcrborato
4 5,0% en peso de aluminosilicato sódico, obtenido según -
el ejemplo 1

(secado durante 6 horas a 90SC, contenido de agua 
16,8% en peso)

2 0,0% en peso de perborato sódico;
3 5,0% en peso de un polvo de agente de lavado, preparado, 

por ejemplo, por secado en caliente, con la compo—  
sición:
\21,0% en peso.de ABS (dodecilbencenosulfonato);
?.¿5% en peso de alcohol sebácido etoxilado ( 1 mol 

de alcohol sebácico -!- 14 moles de óxido de —  
etileno);

7 ,2% en peso de jabón (sal sódica de ácidos grasos 
saturados, esencialmente con 18 - 22 átomos - 
de carbono);

9,0% en peso de vidrio soluble (Na^O .3,3 SiOg); 
4,5% en peso de sulfato magnósico;
2,0% en peso de carboximetilcelulosa;

' 0 ,6% en peso de un aclarador óptico;

17117
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9 )0% en peso de una sal soluble formadora de comple 
jos (por ejemplo, citrato sódico,'ácido(nitri- 
lo triacético), ácido etilendiamino-tetraacóti 
co, trifosfato sódico, P00, etc.);

35,0% en peso de sulfato sódico; 
el resto agua.-
El agente de lavado se prepara por mezclado de los - 

tres componentes en polvo.
Ejemplo 3 :
Agente de lavado exento de perborato
2,0% en peso de oxoalcohol con 1 1  - 15 átomos de carbono 

etoxilado
(1 mol de oxoalcohol 4- 3 moles de óxido de etileno); 
reemplazable por alcohol sebácico 4- 5 moles de óxxdo 
de etileno; -

5 ,0% en peso de oxoalcohol con 1 1  - 15 átomos de carbono 
etoxilado
(1 mol de oxoalcohol 4- 13 moles de óxido de etileno); 
reemplazable por alcohol sebácico 4- 14 moles de óxi­
do de etileno; ; . . . -

40,0% en peso-ide alúminosilicato sódico, obtenido segán el 
ejemplo 1  (secado durante 6 horas a 909C, contenido 
de agua 16,8% en peso);

1 5 ,0% en peso de carbonato sódico;
5 ,0% en peso de citrato sódico;
4,0% en peso de vidrió soluble (NagO . 3,3 SiOg);
1,5% en peso de carboximetilcelulosa;
0,2% en peso do un aclarador óptico;

23,0%.en peso de sulfato sódico; 
resto agua.

El agente de lavado se prepara por rociado de los pro

17117
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1 ductos de etoxilación (agentes tensioactivos no iónicos) 
sobre las partículas de polvo, consistentes en los demás 
componentes. ,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que se pre—  
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los que se - 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Procedimiento para la obtención de un polvo --
cristalino de zeolita del tipo A, con la composición 1-0 
4 0 ,2 Hg/pO : AlgO^ : 1 ,8 5 4 0 ,5 SiO^. y H^O, en donde 
es un catión metálico, n su valencia e un valor de has-* 
ta 6, con el 50% en peso do partículas inferiores a como 
máximo 4 ,0 y con un espectro de partículas

Proporción 
(% en peso)
35 a 60 
82 a 95 
'93 a 99 
96 a 100

Fracción 
( jAm)
^  3
<  5< 10 
<. 15

mediante cristalización hidrotérmica de una mezcla de sin 
tesis de aluminato de metal alcalino/agua/silicato que —  
contiene SiO^, Al^O^, Na^O y agua, eventualmente con una 
etapa de atemperamiento incluida, haciéndose actuar even­
tualmente durante la cristalización o durante la etapa de
atemperamiento, fuerzas de cizallamiento en lugar de la - 
agitación, caracterizado porque se dispone previamente —
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1 -una solución acuosa de un silicato de metal alcalino, ds- 
ta se calienta a una temperatura comprendida entre 302 y 
802c, a la solución de silicato de metal alcalino previa­
mente dispuesta se le añade con agitación, en el espacio . 
de 10 a 60 minutos, una lejía de aluminato sódico calenta 
da previamente a una temperatura de 30a a lOOac, con un - 
contenido de 0,1 a 100 g de AlgO^/litro y 1 a 200 g de —  
NagO/litro,hasta el punto de enturbiamiento de la meada 
de reacción, a la mezcla de reacción turbia, que contiene 
la composición SiOg/AlgO^ = 2 a 5 0; NagO/SiOg = 0 ,2 a 20 

y HgO/NagO = 4 a 3ob, se le añade con agitación a una tem 
peratura de 10 a 1002C una lejía de aluminato sódico, que 
contiene 10 a 200 g/l de AlgO^ y 10 a 250 g/l de Na^O, y 
la mezcla de síntesis así obtenida se deja cristalizar a 
una temperatura entre 20 y 175 SC en un intervalo de al me 
nos 15 minutos.

25.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN POLVO - - 
CRISTALINO DE ZEOLITA DEL TIPO A".

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

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

Madrid, 2 2. NQV1977 
P.A.

A!bert/detlzaburo
J A ^

Hoja- nAm . ,L2
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