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E l invento se re fie re  a un polvo cris ta lin o  de zeo

l i t a  del tipo A con la  composición' 1 ,0  ¿  0 ,2  : Al^O ¡̂

1,85 4-0 ,5  SiO  ̂ . y H 0, en donde M s ig n ifica  un catión me -  2 ; g "
tá l ic o , n su valencia e g un valor de hasta 6, con 50% en 

peso de partículas de como máximo 4*3 yum, a l procedimien­

to de preparación del polvo cris ta lin o  de zeo lita  por me­

dio de crista lizació n  hidrotérmica de una mezcla de é lca li- 

-alum inato-silicato , así como a l empleo en agentes de lava 

do, enjuagado y limpieza.

Desde hace tiempo ya se conocen tamices molecula­

res z eo lítico s  con sus propiedades características para e l 

intercambio iónico y la  adsorción. Su s ín tesis  se basa en 

q.ue se ca lien ta  a temperaturas comprendidas entre 50 y 300s 

una mezcla acuosa de sín tesis  con los componentes a Na 0 x
p

x b Al 0 x c SiO . Según la  composición de la  mezcla de 
2 3 2

partida, la  temperatura de reacción y e l  tiempo de reac­

ción, se obtienen compuestos con estructuras diferentes de

la  fórmula general NaAl Si 0 . n H 0 que son d if eren
x x y 2 (x *y ) 2

ciables por sus espectros de rayos X. En este procedimien­

to  e l  sodio puede ser reemplazado por otros cationes metá,- 

lico s  monovalentes ó divalentes.

Para e l empleo como agente de adsorción, soporte 

para catalizador ó intercambiador iónico, los tamices mo­

leculares se transforman en cuerpos moldeados mediante un 

agente aglutinante adecuado. La preparación de los cuerpos 

moldeados implica un gran gasto técnico con disminución s i  

multánea del efecto como consecuencia de la  porción de agen 

te  aglutinante. Además, por causa de los largos caminos de 

difusión, l a  velocidad de reacción se decelera fuertemente 

lo que d ificu lta , por ejemplo, e l secado de líquidos orgá-
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_n icos. por e llo  resu lta  adecuado emplear tamiz molecular 

en forma de polvo para c ie rta s  aplicaciones.

Es común a los procedimientos de preparación cono 

oídos (por ejemplo memoria de patente alemana 1 038 017) 

e l que en la  sín tesis  de un tamiz molecular se obtienen 

c r is ta le s  cuyo diámetro medio se encuentra por encima de 

aproximadamente 2 t̂um, teniendo una proporción considera­

b le , usualmente de 3 a 12% en peso, un grano lím ite de más 

d  ̂ 45 /um. A esta  porción se la  denomina porción de tamaño 

de grava, que'conforme a l a  norma DIN 53580 puede ser de­

terminada mediante tamizado en húmedo según e l  método de 

Mocker. En un producto típ ico  para este procedimiento pue 

de determinarse que aproximadamente 25% en peso de las  par 

tícu las  tienen un diámetro in ferior a 10 yhm, y 50% en pe­

so tienen un diámetro de partículas de 13 ^um. (D.W. 3reck, 

Zeolite Molekular Sieves, S. 388, John Wiley 4 Sons, Nueva 

York,- Londres, Sidney, Toronto, 1974)*

E l invento se basa en e l objetivo de desarrollar 

.un procedimiento con e l que se puedan s in te tizar tamices 

moleculares z eo lítico s  en forma de polvo, del tipo A, pre 

v istos especialmente para e l  empleo como intercambiadores 

de iones, por ejemplo, para ablandamiento de aguas, sin  

porción de tamaño de grava (partículas ¿  45 yum) y con me 

ñores tamaños de granos. La ausencia de porción de tamaño 

de grava a s í como un menor tamaño de granos son indispon- 

sables para la  u tilizació n  de estos tamices moleculares 

prevista en e l  marco del invento, entre otras cosas como, 

sustitutivo de fosfatos en agentes de levado, enjuagado y 

limpieza. Los procesos de lavado y limpieza, especialmen­

te  en máquinas, exigen en efecto la  permanencia en suspen 

sión del tamiz molecular (por medio de una reducida tendón

Hoja nAm. 2
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c ía  a la  sedimentación) en e l  baño, para f a c i l i ta r  una e l i  

minación to ta l por enjuagado una vez finalizado e l  proce­

so. ;

Es objeto del invento un polvo c ris ta lin o  de zeoli

t a  del tipo A con la  composición 1,0 ¿  0 ,2  Me 0: Al 0 :
*** 2/n 2 3

1,85 3- 0,5 SiO . y H 0, en donde M representa un catión 
, 2 2

m etálico, n su valencia e y un valor de hasta 6, con 50% 

en peso de partículas de como máximo 4,8 yum y con un es­

pectro de partículas

fracción proporción
(/mu) (% en peso)

Z 3 10 a 18

Z 5 55 a 70

Zio 93 a 99

Z15 96 a 100

Otro objeto del invento es un procedimiento para 

la  preparación del polvo de z eo lita  conforme al invento me 

diante cris ta lizació n  hidrotórmica de una mezcla de sínte­

s is  de aluminato de metal ale alino/agua/silicato  que con­

tiene SiO , Al 0 , Na 0 y agua, con una etapa de atempera 
2 2 ^  *

miento eventualmente acoplada, pudiendo hacerse actuar que 

durante la  crista lizació n  ó e l  atemperamiento fuerzas de 

cizallamiento en lugar de l a  agitación, que está  caracte­

rizado porque se ca lien ta  l e j í a  de sosa acuosa con un con 

tenido de 0 ,1  a 500 g de NaOH por l i t r o ,  a una temperatura 

comprendida entre 30 y 100RC, y se mezcla con una solución 

de s ilic a to  de metal alcalino con una temperatura compren 

dida entre 30 y 80RC en un período de tiempo comprendido 

entre 10 y 200 minutos, se añade a continuación una l e j í a
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1 "de aluminato sódico con un contenido de 10 a 200 g de

Al 0 por l i t r o  y 10 a 250 g de Na 0 por l i t r o  y a una tem 
2 3 2 

pe^atura comprendida entre 30 y 1002C, durante un período

. de tiempo comprendido entre 10 y 200 minutos y con agita­

ción, y la  mezcla de sín tesis  así obtenida se deja c r is ta  

5 liz a r  durante un período de al menos 15 minutos a una tem 

peratura comprendida entre 20 y 175SC.

[ Como solución de s ilic a to  de metal alcalino puede 

u tiliz a rs e , en una forma de realización preferente, vidrio 

soluble.
10

15

20

25

En lugar de agitar, en e l  procedimiento conforme 

a l invento pueden hacerse actuar fuerzas de cizallam iento, 

para lo que pueden ser utilizados dispositivos conocidos. 

Esta conocida medida incrementa la  finura de, partícu las, 

pero no es necesaria para la  realización del procedimiento 

conforme a l invento.

En e l procedimiento conforme a l invento, sobre la  

mezcla de sín tesis  que puede contener los componentes in­

dividuales en proporciones molares como las usadas en los 

procedimientos conocidos (por ejemplo memoria de patente 

alemana 10 33 017 y DT- AS 10 95 7 9 5 ) , 'pueden hacerse ac­

tuar fuerzas de cizallamiento durante la  cris ta lizació n  y 

durante la  etapa de atemperamiento eventualmente acoplada.

En e l  procedimiento objeto del invento, sobre la  

mezcla de s ín te s is , durante la  cris ta lizació n  y durante la  

etapa de atemperamiento eventualmente acoplada, pueden ha­

cerse actuar fuerzas de cizallamiento.

Bajo  e l  concepto "ciza llam ien to " se entiende cu al 

qu ier tip o  de s o l ic i ta c ió n  mecánica desmenuzadora de par­

t íc u la s  d iscre ta s  que se encuentran en suspensión, que se30

02127



p-

1

5

10

15

20

25

30

02127

HejAnóm. 5 i

basa predominantemente en un verdadero efecto de c iz a lla -  

miento. E l cizallamiento puede ser realizado de forma dis 

continua $ continua.

Como aparato para cizallamiento se prefiere un 

agitador de turbina, por ejemplo, e l  agitador de turbina 

EKATO. Sin embargo también puede c iza llarse  con un disol 

vedor de disco dentado, una bomba dispersadora, una bomba 

centrífuga 6 sim ilares.

Mientras que la  crista lizació n  en e l presente case 

puede ser realizada por ejemplo a 93^0, se ha puesto de ma 

n ifie s to  como ventajoso rea lizar e l  atemperamiento en las 

aguas madres de crista lizació n  a una temperatura c empren­

dida entre 85 y 105SC, para lo  que son favorables tiempos 

de atemperamiento comprendidos entre 0 ,2  y 6, preferente­

mente 0 ,8  a 4 y especialmente tre s  horas.

E l tiempo de atemperamiento comienza en e l  punto, 

en e l que la  cris ta liz a ció n  está terminada, lo  que es re­

conocible por e l desarrollo de una capacidad máxima de in 

tercambio iónico, e l logro de máxima intensidad de lineas 

de rayos X y consecución de aproximadamente 22,5% de adsor 

ción de vapor de agua. En la  práctica se toma como base un 

valor experimental determinado con ayuda de una optimiza­

ción de receta .

Un cizallamiento que actúa hasta e l  f in a l de la  fa  

se de crista lizació n  puede ser intensificado de ta l  forma 

que e l  diámetro de partículas medio puede ser disminuido 

hasta valores muy pequeños. En este caso, los valores pa­

ra  e l grano lim ite y su proporción porcentual en el produc 

to también se disminuyen. Un cizallamiento realizado duran 

te  la  etapa de atemperamiento tien e , sin embargo, exclu si-

s'

í

!
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vamente influencia sobre e l grano lím ite y su proporción.

Finalmente, e l  invento concierne a l empleo del pol 

vo crista lin o  de? z eo lita  del tipo A conforme al invento co 

mo intercambiador iónico, por ejemplo para e l  ablandamient 

de aguas, especialmente como sustitutivo de fosfatos en 

agentes de lavado, enjuagado y limpieza.

Estos agentes de lavado son combinaciones de mate 

r ía s  primas para lavado tensioactivas, pero contienen tam 

bien en la  mayoría de los casos otros aditivos, predomi­

nantemente inorgánicos, que contribuyen al éxito  del lava

do o que son necesarios para e l proceso de preparación y 

la  constitución externa de la  producción. Conforme a la  

correspondiente finalidad de empleo es diversa la  compo­

sición  de los agentes de lavado, que depende especialmen­

te  del tipo de fib ra s , la  coloración y la  temperatura de 

lavado, así como también de s i se lava a mano, por ejem­

plo en un recipiente a presión, en una máquina lavadora 

doméstica o en una lavandería. La mayoría de los agentes 

de lavado son polvos a granel. Junto a e llos existen tam 

bien productos líquidos y en forma de pasta (véase 

Ullman's Eneyklopadié der technischen Chemie, edición, 

tomo 18, Urban 4- Schwarzehberg, Munich 1967).

E l polvo cris ta lin o  de z eo lita  del tipo A confor­

me a l invento tiene la  ventaja de que ya en su preparación 

se encuentra lib re  de porción de tamaño de grava y de que 

contiene partículas menores. Al emplearse como sustitutivo 

de fosfatos en agentes de lavado y de limpieza puede man­

tenerse por lo  tanto fácilmente en suspensión en los co­

rrespondientes baños, así como eliminarse totalmente por 

enjuagado de forma especialmente f á c i l  de máquinas de la

02127
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vado y limpieza, de su alimentación. . -

E l procedimiento según e l invento se explicará con

más d etalle  a continuación, mediante ejemplos:
/'

Ejemplo 1 ,

En una cuba de 2 m̂  de capacidad se disponen pre­

viamente 560 litro s  de l e j í a  de sosa (NagO= 63 g/1) a 70sc 

A ^sta  carga previa se añaden dosificadamente con agita­

ción, mediante un agitador Mig de tres  etapas o escalones 

300 l i t r o s  de vidrio soluble ( ^ = 1 , 3 5  .kg/1) con un con­

tenido de 8,0 % de Na 0 y 26,7 % de SiO , en un intervalo
^ 2

de tiempo de 40 minutos. La solución permanece transparen 

te  *

A esta solución se añaden, inicialmente en 15 minu

tos 100 litr o s  y luego en 98 minutos 900 l i t r o s  una l e j í a

acuosa de aluminato sódico a 70SC, que contiene 147 g/1 de

Na 0 y 103 g/1 de Al 0 . La mezcla de reacción se ca lien ta  
2 2 3

a 85SC y se c r is ta liz a  durante 3 horas. Se obtiene zeo li- 

t a  A pura según an álisis por rayos X con e l  siguiente es­

pectro de partículas.

Fracción Proporción

( % en peso)

A  3 /UM 15
/  5 /urn 62
¿  10 /um 98

¿  15 /um 99

encontrándose una proporción de 50% en peso por debajo de 

4,3 /um.

La determinación del tamaño de partículas tiene lu
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-gar por medición con e l  contador C oulter Counter.

Ejemplo. 2:

Agente de lavado que contiene perborato

45,0% en peso de alum inio-silicato sódico, obtenido confor 

me a l ejemplo i

(secado durando 6 horas a 90sc, contenido en agua 

16,8% en peso)

20,0% en peso de perborato sódico;

35,0% en peso de un polvo de agente de lavado, obtenido,

por ejemplo, por secado por calefacción, con la  com­

posición:

21,0%-en peso de ABS (dodecilbencenosulfonato);

7,5% en peso de alcohol sebácico etoxilado (1 mol 

de alcohol sebácico 4 14 moles de óxido de e t i  

leño);

7,2% en peso de jabón (sa l sódica de ácidos grasos 

saturados, esencialmente de 18 a 22 átomos de 

carbono);

9,0% en peso de vidrio soluble (Na O * 3,3 SiO );
2 2

4,5% en peso de sulfato magnésico;

2,0% en peso de carboxim etilcelulosa;

0,6% en peso de aclarador óptico;

- 9,0% en peso de una sa l soluble formadora de com­

plejos (por ejemplo c itra to  sódico, ácido n i-  

tr i lo tr ia c é t ic o , ácido etilendiaminotetraacé- 

t ic o , tr ifo s fa to  sódico, BOC e t c . ) ;

35,0% en peso de sulfato sódico;
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*  e l  resto  agua.

E l agente de lavado se prepara mezclando los tres 

componentes en forma de polvo.

Ejemplo 3:

Agente de lavado sin perb orato -

2 .0  % en peso de oxoalcohol de 11/15 átomos de carbono eto 

- xilado.

(1 mol de oxoalcohol 4 3 moles de óxido de etilen o); 

reemplazable por alcohol sebácico 4- 5 moles de oxido 

de etilen o ;

5 .0  % en peso de oxoalcohol de 11/15 átomos de carbono

etoxilado

(1  mol de oxoalcohol 4- 13 moles de óxido de etilen o); 

reemplazable por alcohol sebácico 4 14 moles de óxi­

do de etilen o ;

40,0% en peso de alum ino-silicato sódico, obtenido confor­

me a l ejemplo 1

(secado durante 6 horas a 9020, contenido en agua 

16,8 % en peso)

15,0% en peso de carbonato sódico;

5,0% en peso de c itra to  sódico;

4,0% en peso de vidrio soluble (Na^O . 3 , 3  SiOg);

1,5% en peso de carboxim etilcelulosa;

0,2% en peso de aclarador óptico;

23,0% en peso de sulfato sódico; 

e l resto  agua.

E l agente de lavado se prepara rociando los produc
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tos de etoxilación (agentes tensioactivos no -iónicos) so­

bre las partículas-de polvo, consistentes en los restantes 
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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 re 

cogen en las  reivindicaciones siguientes:

1 3 .-  Procedimiento para la  preparación de un polvo 

c ris ta lin o  de zeo lita .d el tipo A con la  composición 1,0 ¿

" 2/ . °  = ^ 2 °3  = ^  ¿  °.5  SiOg . y Ĥ O, en d.„d. M re 
presenta un catión metálico, n su valencia e y un valor de 

hasta 6, con 50 % en peso de partículas de como máximo 4,810

15

20

25
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/üm y con un espectro de p a rtíc u la s

F racció n Proporción

( /xa) ( % en peso)

Z 3 10 a 18

Z 5 55 a 70

Z 10 93 a 99

Z 15 96 a 100

mediante cris ta lizació n  hidrotérmica de una mezcla de sin

te s is  de aluminato de metal ale alino/ a g u ^ s ilic  ato que con

tiene SiO , Al 0 , Na 0 y agua con una etapa de atempera- 
 ̂ 23  2

miento eventualmente acoplada, pudiendo eventualmente haceb 

se actuar durante la  cris ta lizació n  ó la  etapa de atempera 

miento fuerzas de cizallamiento en lugar de la  agitación, 

caracterizado porque se dispone previamente l e j í a  de sosa 

acuosa con un contenido de 0 ,1  a 500 g de NaOH por l i t r o ,  

se ca lien ta  a una temperatura de 30 a 100se, se añade do­

sificad  amente con agitación una solución de s ilic a to  de me 

t a l  alcalino con una temperatura de 30 a 80SC en un perío' 

do de tiempo de 10 a 200 minutos, se añade a continuación
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una l e j í a  de aluminato sódico con un contenido de 10 a 200 

g de AlgO  ̂ por l i t r o  y 10 a 250 g de NagO por l i t r o  y a uns 

temperatura de 30 a 1003C durante un período de tiempo com 

prendido entre 10 y 200 minutos y con agitación, y la  mez­

c la  de sín tesis  a s í obtenida se deja c r is ta liz a r  a una tem 

peratura comprendida entre 20 y 175 SQ durante por lo  menos 

15 minutos.

28. -  Procedimiento para la  obtención de un polvo 

crista lin o  de zeo lita  del tipo A.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante­

cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a máqni 

na por una sola cara.

Madrid, Q9.NH.1977 

P.A
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