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1+ El invento se refiere a un pdlvo eristalino de zeo
lita del ti’po A con la combosi_cién‘ 1,0 £ 0,2 Mo 10 A1203
1,85 £ 0,5 S:’LOZ - ¥ HZO, en donde M significa un catidn me
{ télico, n su valencia e y un valor de hasta 6, con 50% en
Peso de particulas de como méximo 4,8 _pm, 2l procedimien-
5 0 de preparacidn del polvo cristalino de zeolita por me-
dio de cristelizacibn hidrotérmice de una mezcla de &lcalid
-aiuminato-silicato, asi como al empleo en agentes de lava
do, enjuggado y 1impiéza.

Deéde hece tiem;bo ya se cbnocen tamices molecula-
;O res zeoliticos con sus propiedades caracteristicas para el
intercambio- iénico y la adsorcién. Su sintesis se basa en
que se calienta g tempsraturas comprendidas entre 50 y 3004
una mezela acuosa de sintesis con 1los componentes a Na 0x

x Db A1203 xe 8102. Segin lae composicidn de la mezcla de
15 partide, la temperatura de reaccibn y el tienpo de reac.-
cidn, se obtienen compuesios con estructuras diferentes de
la £ormula general NaxAlen.yOQ(xJ_y). n H 0 que son diforen
ciables por sus espectros de rayos X Bn este procedlmlm-
to el sodio puede ser reemplazede por otros cationes meté-
20" | licos monovalentes 6 divelentes.

Pare el empleo como agente de adsorcidn, soporte
pare catalizador § intercambiador idnico, los tamices mo-
leculares se transforman en cuerpos moldeados mediante un ‘
sgente aglutinante adecuado. La preparacidn de 10s cuerpos
25 |} moldeados implica un gran gasto técnico con disminucibn si|
milténea del efecto como consecuencia de la porcidn de egep
te aglutinante. Ademas, por causa de los largos caminos de
difusibén, le velocidad de reaccidn se decelera fuertemente
30 | 1o que dificulta, por ejemplo, el secado de liguidos orga-
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| nicos. Por ello resulta adecuado emplear ta@iz molecular
en forma de poivo para qierfas aplicaciones.'

~ Bs comin a los procedimientos de preparacién cong
cidos (por ejemplo memoris de patente alemana 1 038 017)
el que en la sintesis de un tamiz molecular se obtienen
cristales cuyo diémetro medio se encuentra por encima de
aproximadamente 2 Som, teniendo una proporciin considere-~
ble, usualmente de 3 a 12% en peso, un greno limite de més
dq 45 /um; A esta poreibn se la denomina porecidn de temsfio
de grava, que conforme a la norma DIN 53580 puede ser de-
terminada mediente tamizado en Mimedo segin el método de
Mocker. En un producto tipico pera este procedimiento pue
de determinarse que aproximadamente 25% en peso de las pqé
$fculas tienen un didmetro inferior a 10 fam, y 50% en pe-

50 tienen un difmetro de particulas de 13 . (D.W. Breck

York,- Londres, Sidney, Toronto; 1974).

El invento se basa en el objetivo de desarrollar
un procedimiento con el que se pueden sintetizar temices
moleculares zeoliticos en forma de polvo, del tipo A, ppg
vistos especialmente para el. empleo como intercambiadores
de iones, por ejemplo, pare ablandamiento de aguas, sin
porcidn de temafio de grava (perticulas / 45 ,wm) y con meg
noresAtamaﬁoa de grenos. La ausencia de porcién de tamefio
de greva asi como un menor itamafic de granos son indispen~
sables para la utilizacibn de estos temices moleculares
--prevista en el marco del invento, entre otras cosas como.
sustitutivo de fosfatos en ggentes de lavado, enjuagado y
limpieza. Los procesos de lavado y limpieza, especialmen-

te en médquinas, exigen en efecto la permenencia en suspen

sién del tamiz moleculer (por medio de una reducide tenden

-

Zeolite Molekular Sieves, S. 388, John Wiley + Sons, Nuveva
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_cia e la sodimentczeion) en el bafio, para facilitar una eli

minacidn toteal por enjuzgado una vez finslizado el proce-~

S0

L
' .

Es ob;je‘cd del invento un polvo cristalino de zeoli
ta del $ipo A con la composicifn 1,0 % 0,2Me 0: AL O :
1,85 ¢+ 0,5 5102 . y.Hzo,' en donde M represent?é/an ca’c:?Lézi
metélico, n su valencia e ¥ un velor de hasta 6, con 50%
en peso de perticulas de como méximo 4,8 um y con un es-

pectro de particules

freccidn " proporeidn
( pam) (% en psso)
L3 10 a 18
L5 o 55 a 70
/10 93 a 99
/15 96 a 100

Otro objeto del invento es un procedimiento para
la preparseidn del polvo de zeolita conforme al inventos me
diente cristalizecién hidrotérmica de una mezcla de sinte-
sis de aluminato de metal ale'a'lino/ agua/silicato que con-

2
miento eventualmente acoplada, pudiendo hacerse actuar que

tiene Sioz, A1203, Na O y agua, con una etspa de atempera

durente la cristalizacidén 6 el atemperamiento fuerzas de
cizallamiento en luger de la agitecidn, que esta caracte-
rizado porque se caiienta lejia de sosa ecuosa con un con
tenido de 0,1 a 500 g de NaOH por litro, a una temperatura
_comprendida entre 30 y 1002C, y se mezcla con una solucidn
de silicato de metel alcalino con una temperatura compren
~ dida entre 30 y 802C en un periodo de tiempo comprendido

‘entre 10 y 200 minutos, se afiade a continuacién una lejia
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I de aluningto sédico con un cbntenido de 10 a 200 g de

AL 0 por litro y 10 a 250 g de §a 0 por litro y a una tem
pega%ura comprendida entre 30 y 10590, durante un periodo
. de tiempo comprendido entre 10 y 200 minutos y con agitéé
cifn, y la mezcla de sintesis asi obtenida se deja cristg
lizar durante un periodo de gl menos 15 minutos a una tem
peratura comprendide entre 20 y 1752C. '

l Como solucidn de silicato de metal elcelino puede
utilizarse, en una forma de realizacidn preferente, vidrio
soluble. '

En lugar de egitar, en el procedimiento conforme
el invento pueden hacerse setuar fuerzas de cizallamientb;
Dara 1o que pueden ser utilizados dispositivos conocidos.
Esta conocida medida incrementa la finura de particulas,
pero no es necesaria para la reslizacidn del procedimiento

conforme el invento. -

En el procedimiento conforme al invento, sobre la
mezcla de sintesis que puede contener los componentes in-
dividuales en proporciones moleres como las usadas en 1os
procedimientos conocidos (por ejemplo memoria de patente
alemana 10 38 017 y DT~ AS 10 95 795), pueden hacerse ac-
tuar fuerzas de cizallamiento durante la cristalizecién ¥
durante le etapa de atemperamiento eventualmente acoplada.

En el procedimiento objeto del invento, sobre la .
mezcla de sintesis, dureante la cristalizacidn y durante la
etapa de atemperamiento eventualmente acoplada, pueden ha-
cerse gsctuar fuerzas de cizallamiento.

Bajo el concepto "cizallamiento" se entiende cual

-ticulas discretas que se encuentran en suspensidn, que se

quier tipo de solicitacidén mecénica desmemzedors de par—
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— basa predominantemente en un verdadero efecto de cizalla-
niento. El cizallamiento puede ser reslizedo de forma dis
contima & continua. '

Como sparsto para cizallamiento se prefiere un
sgitador de turbina, por ejemplo, el agitador de turbina
EKATO. Sin embargo también puede cizallarse con un disol
vedor de disco dentado, una bomba dispersadora, una bomba
centrifuga 6 similares. _

Mientras que la eristalizacién en el presente caso
puede ser'realizada por ejemplo a 932C, se ha puesto de mg
nifiesto como ventajoso realizar el atemperamiento en las
sgues madres de cristelizacibn a una temperatura compren—
dida entre 85 y 10590, para 1o que son favorsbles tiempos
de atemperamiento comprendidos entre 0,2 y 6, preferente-

_mente 0,8 a 4 y especisluente tres horas; i

E1l tiempo de atemperamiénto comienza en el punto,
en el que le oristalizecin esté terminada, 10 que es re-
conocible por el desarrollo de una capacided méxima de ipn
tercanbio iénico, el logro de méxima intensided de lineas
de rayos X y consecucidn de aproximedamente 22,5% de adsor
cibn de vapor de sgua. En la préctice 'se toma como base un
vealor experimental determinado con ayude de une optimiza-
cidn de receta.

Un cizellamiento que actéia hasta el final de la fa
se de cristalizacidn puede ser intensificado de tal forma
que el difmetro de particulas medio puede ser dismimmido
haste valores muy pequefios. En este caso, los velores pa-
ra el grano limite y su pr0porci6n Yorcentual en el produg
to también se disminuyen. Un cizallamiento realizado duran|

te la etapa de atemperamiento tiene, sin embargo, exclusi-

R ade
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Finalmente, el invento concierne al empleo del pol

vo cristalino de: zeolita del tipo A conforme a2l invento ¢Q

de agueas, especielmente como sustitutivo de fosfatos en
agentes de iavado, enjuégado y limpieza.

Estos agentes de lavado son combinaciones de mate
rias primas para lavado tensicactivas, pero contienen tam
bién en la mayoria de 10s casos otros editivos, predomi-
nantemente inargénicos, que contribuyen al éxito del lava
do 6 gue son necesarios para el proceso de preparacién ¥y
la constitucidn externa de la produceidn. Conforme & la
correspondiente finalidad de empleo es diversa la compo-
gicidn de los agentes de lavado, que depende especialmen-
te del tipo de fibras, la colorecidn ¥y la temperatura de
levedo, asi como tembién de si se lave a mano, por ejem-
plo en un recipiente a presidn, en una maquirs lavedoras
doméstica o en una lavenderia. La mayoria de 1los agentes
de levado son polvos a gransl. Junto a ellos existen tam
bién productos liguidos y en forma de pasta (véase
Ullmen's ﬁncyklopadle der technischen Chemie, 32 edlclon,
tomo 18, Urban + Schwarzenberg, Iunich 1967).

El polvo cristalino de zeolita dsl tipo A coﬁfor-

me gl invento tiene la venitaja de que ya en su preparacidn

se encuentra libre de’porcién de tamefio de grava y de que |

contiens particulas menoves. Al emplesrse como sustitutivo
de fosfabos en egentes de lavado y de limpieza puede man=-

tenerse por 1o tento facilmente en suspensidén en 10s co-

enjusgedo de forma especialmente ficil de méquinas de 1l

(9]
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"vado y limpieza, de su alimentacidn.

El procedimiento segin el invento se explicerd con

més’_ detalle a continuacidn, mediante ejemplos:
/
Ejemplo 1 | .

En una cuba de 2 m3 de capacidad se disponen px:e-
viemente 560 litros de lejiz de.sosa (Na20= 63 g/1) a T0eC.
A ?'sta carga previa se afieden dosificademente con agita~
cibn, medisnte un agitador Mig de tres etapas o escalones
300 litros de vidrio soluble (g = 1,35 kg/1) con un con-
tenido de 8,0 % de Naao ¥y 26,7 % de Sioz’ en un intervalo
de tiempo de 40 minutos. La solucidn permanece transparen
e, o

A esta solucidn se efiaden, inicialmente en 15 minu
tos 100 1itr6s v luego en 98 mimutos 900 litros una lejia
scuosa de aluminato sddico a 700C, que contiene 147 g/1 de
Na20 y 103 g/1 de A1203- La mezcla de reacciég s6 calien‘c‘.a
a8 852C y se cristaliza durante 3 horas. Se obtiene zeoli-~
ta A pura segin endlisis por rayos X con el siguiente es-
pectro de perticulas. . '

Freccibn .Proporcién

( % en peso)

L. 3 pm S L
L 5 pm : - 62
L 10 pam _ 98
L 15 pm - 99

-encontréndose una proporcidn de 50% en peso por debajo de

4,3 pam.

La determinecidn del {amefio de particulas tiene lu

Ty .
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- gor por medicién con el contador Coulter Counter.

]

/

7

Agente de lavado gue contiene perborato‘
45 ,0% en peso de aluminio-siliceto sédico, obtenido confor
me 2l ejemplo 1

(secedo duranto 6 horaes a 9020, conterido en agua
16,8% en peso)

20 ,0%
35,00

en peso de perborato sbdico; _

en beso de un polvo de agente de lavado, Obtenidc,
por ejemplo, por secado por calefaccidn, con la com~
posicién:

21,05

en peso de ABS (dodecilbencenosulfonato);

7,5%-en Peso de aleohol sebicico etoxilado (1 mol
de alcohol sebdcico + 14 moles de Oxido de eti

leno);
1,27

on peso de jabdn (sal sbdica de Acidos grasos

seturados, esencialmente de 18 a 22 &tomos de
carbono);

9,0
4,55
- 2,00
0,6%

9,0%

én peso de vidrio soluble (Naéo ¢ 3,3 Sioa);
en peso de sulfato magnésico;
eén peso de carboximetiléelulosa;
en peso de eclarador dptico;

en peso de una sal soluble formadora de com-
plejos (pox ejemplo eitrato sbdico, &cido ni-
trilotriscético, Acido etilendisminotetraacé-
tico, trifosfato sbdico, POC etc.);

35,0% en peso de sulfato sbdico;
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El egente de lavado se prepara mezclando 10s tres

2,0 %

40,07

15 ,0%
5 40%
4,0%
1,5%
0,2%

23 ,0%

. xilado

5 en peso de oxoalcohol de 11/15 atomos de carbonu

‘(l mol de oxoalecohol + 13 moles de dxido de etileno)

"el resto agua.

en peso de oxoaleohol de 11/15 &tomos de carbono eto)

(1 mol de oxoalcchol + 3 moles de bxido de etilsno);
reemplazable por slecohol sebicico + 5 moles de éxido

de etileno;
etoxilado

reemplazeble por alcohol sebicico 4+ 14 moles de Sxzi-
do de etileno; _ '

en peso de alimino-silicato sbdico, obtenido confor-
me &l ejemplo 1

(secado durante 6 horas a 902¢, cdnxenido en agua
16,8 % en peso)

en peso de carbonato sddico;

en peéo de citrato sddico;

en peso de vidrio soluble (Na20 ¢ 3,3 SiOz);

en peso de carboximetileelulosa;

en peso de aclarador dptico;

en peso de sulfato sédico;

El sgente de lavado se preparg rocismndo los produc

e
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" tos de etoxileciin (agentes tensicactivos no .iénicos) so-
bre las particulas-de polvo, consistentes en los restantes
componentes.

-L--”--—“
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i REIVILDICACIORES

“Los puntos de invencidén propia y nueva que se Pré=-
senten para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencibn en Espafia, por VEINTE sfios, son 10s que se re
cogen en las reivindiceciones siguientes: '

12, Procedimiento pare la preparaci§11 de un polvo
cristelino de zeolita del tipo A con la composicidn 1,0 %
0,2 Ma/no 34,0 : 1,85 £ 0,5 510,

presenta un catidn metdlico, n su valencia e y un valor de

. ¥ Hao, en donde M re

hasta 6, con 50 % en peso de particulas de como méxiwo 4,8

um y con un espectro de particulas

Fraceibn Proporcidn
~ ( pm) ( % en peso)
L 3 10 a 18
L 5 . 55 a 70
L 10 93 a 99
/15 96 & 100

mediante cristalizacién hidrotérmica de una mezela de sin
tesis de aluminato de metal alcalino/agug/silicato que cc;E
tiene Si0 o A1203, Na.ao ¥y esua con ung etapa de atempera-
miento eventualmente acoplada, pudiendo eventualmente hace
se actuar durante la cristalizacién 6 la etapa de atémper_gz_
niento fuerzas de cizallamiento en luger de la sgitacién,

coracterizado porque se dispone previamente lejia de soss

tal alealino con una temperatura de 30 a 80°C en un perfo-

acuosa ¢con un contenido de 0,1 a 500 g de NeOH por litro,
se calienta s una temperatura de 30 a 1008C, se efiade do-

sificadamente con agitecidn una solucibn de silicato de mg|

do de tiempo de 10 & 200 mimutos, se afiade a continuacidn

| 3
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L‘l.ma lej:u'.a de gluminato sbédico con un contenido de 10 a 200
g de A1203
temperatura de 30 a 100¢C durante un periodo de tiempo com

préhdido entre 10 y 200 minutos y con agitecibn, y la mez-

peratura comprendida entre 20 y 1759 durante por 1o menos
15 minutos. | |

28 .~ Procedimiento pare le obtencién de un polvo |
cr:{stalino de ?eolita del tipo A.

'.Bai ¥y como ge hag déscrito en le Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a méaui

na por una sola cara,

Madrid, 9.DIC1977-

P.A.
AR

por litro y 10 a 250 g de Na,0 por litro ¥ a ung.

cla de sintesis asi obtenida se deja cristelizar a una tem |
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