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| son conocidos ya desde hace tiempo. Su sintesis se baca en

' pueden distinguir sobre la base de sug especiros de rayos

Hoja nGm. 1

La invencién se refiere a un polvo de zeolita
ceristalino del tipo A con la composieién 1,0 4 0,2 Mé/hO:
1,05 1,85 & 0,5 510,. y Hy0, significando M un catién me-
tdlico, n su valencia e y un valor hasta 6, con 50% en peso
de particulas que estdn por debajo de a lo sumo 4,3 pm, al
procedimiento para la preparacién del polvo de zeolité-érig
talino por medio de cristalizacién hidrotérmica de una mez~.
cla de aluminatos ¥y silicatos de metales alcalinos, a3i-
como a la ufilizaciép en_agentes de lavado, enjuagado-y lim
pieza. . |

Tamices moleculares zeoliticos c¢on sus propijeda~

des especiales para el intercambio de iones y la adsorcidn

que una mezcla de sintesis acuosa con los componentes 2 Na2
0Oxb A1203,x ¢ SiO2 se calienta a temperaturas comprendi-
das entre 50 y 300¢C. Dependiendo de la composicidn de la
mezcla de partida, la temperatura de reaccidn y el tiempo
de reaccidn se obtienen compuestos diversamente estructure-

dos de la férmula general NaxAleiyoz(x 1 y)en H20, que se

X. En este caso el sodio puede ser reemplazado por otros
cationes metdlicos monovalentes o bivalentes.

Pgra la utilizacidn como agentes de adsorcidn, sg
portes de catalizador o intercambiadores de iones, los fami
ces molecula;es se transforman en cuerpos moldeados coan un
aglutinante adecuado. La preparacién de los cuerpos moldea-
dos significa un gran gasto itécnico junto con una reduccidn
simultdnea del efecto debido a la porcidén de aglutinante.
'También ge decelera considerablemente la velocidad de reac-

cién debido a los largos camines de difusién, lo que por
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- como sustituto de fosfatos en agentes de lavado, enjuagado

]
Hoja nam, &

eaemplo hace complxcado el secado de liquidos organicos,
Por ello es oportuno utilizar en algunos usos tamiz molecu~
lar en formea de polvo. .

Es comtin a los procedimientos de preparacidén cono
cidos (por ejemplo memoria de patente alemana 1 038 C17) el
hecho de que en la,sintesis de tamiz molecular se obtienen
erigtales cuyo didmetro medio estd por encima de aproximada
mente 2 Jam, teniendo una proporcién.considerable, usualusn-
te comprendida entre 3 y 12% en peso, un tamafio de grano
limite qus estd sobre 45 pm. A esta porcidn se designa como
de tamafio de grava, la cual se determina segin la norma DIN
53580 mediante tamizado en himedo segin Mocker. En el caso
de un producto tipico para este procedimiento se puede de-
terminar que aproximadémente 25% on peso de las particulas
tienen un didmetro inferior a 10 pm, 50% en peso de las mig
mas tienen un didmetro de particulas de 13 pm. (D.W.Breck,
Zeolite molekular Sieves, p.388, John Wiley + Soms, Nueva
York, Londres, Sidney, Toronto, 1974).

A la invencién le incumbe ahora la misién de de-
sarrollar un procedimiento con el que se puedan sintetizar,
especiglmente para la utilizacidén como ‘intercambiadores de
iones, por ejemplo para el ablandamiento de agua, tamices
moleculares zeoliticos, previstos en formz de polvo,del ti-
po A, sin porcién de tamafio de grava (particulas <45 jm)
y con tamafios de granos menores. La ausencia de porcidn de
tamafio de grava asi como un tamafio menor de granos es impreg
cindible para la uti}izaeién, prevista en el marco de la

invencidn, de tales tamices moleculares, entre otras cosas,

¥y limpieza. Los procesos de lavado y limpieza, especialmen-
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Ipleta por enjuagado despuds del desarrollo.del proceso.

tloja nGm. 3

'te en méquinas[_dan lugar a la permanencia en sugpensidén
del tamiz molecular (debido a una tendencia pequefia a la sg

dimentacién) en el bafic, a fin de permitir separacién com-

‘ Objeto de 1la invencién es un polvo de zeolita crig
talino del tipo A con la composicién 1,0 % 0,2 Ma/nO:A1203:
1,85 &+ 0,5 8102 . ¥y H,0, significando M un catién metdlico,
n su valencié esx un valor hasta 6, con 56% en peso de par-
ticulas que estﬁn por debajo de a lo sumo 4,3 pm y con un

espectro de particulas

Fraccién Proporcién
(}ﬂn) o (% en peso)
< 3 : . 18 a 38
<5 ' 7C a 82

< 10 93 a 99
<15 | 96 a 100

Otro objetg de la invencidn es.un procedimiento
para la preparacién del polvo de zeolita segln la invencidn
mediante cristalizacidn hidrotérmica de una mezcla de sin-
tesis de aluminato de metal alcalino/agua/silicato de metai
alcalino que eontiene,SiOz, A1203, Naao ¥y agua con una eta~
pa de atemperamiento eventualmente anexa, pudiéndose hacer
que actien fuerzas de cizallamiento, en lugar de la agita-
eién,_eventualmente durante la cristalizaeidn o la-etapa'de
atemperamiento, que se caracteriza por el hecho de que se
dispone previamente una lejia acuosa de aluminato de sodio
con una temperatura de 30 a 10090,'que contienes 100 g de

A1,03/1itro y 1 a 200 g de Na20/1itro, se afiade dosificada-
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|que contiene 10 a 250 g de Naao/iitro ¥ 10 a 200 g de Al,0,

{10 38 017 y DT~-AS 10 95 795), durante la eristalizacién y

/ , . Hoja ntm, 4.

‘mente con agitacién una solucién de silicato de metal alca~
lino dentro de un periodo de tiempo de 10 a 200 minutos, ob
teniéndose una mezcla de reaccién transparente, que tiene
la composicién de 510,/A1,03 = 50 a 10.000, Na,0/5i0, = 0,2
a 20 y HéO/NaZO = 4 a 300, a continuacién se afiade conzagi-
tacidén en un periodo de tiempo de 5 a 200 minutos una léjia

de aluminato de sodio con una temperatura de 30 a 100¢C,

/litro, y la mezcla de sintesis obtenida de esta manera se
cristaliza a una temperatura comprendida entre 20 y 175¢C
en el plazo dé por lo menos 15 minutos.

En lugar de la zgitacidn se puede hacer que actien
en el procedimiento segin la invencidén, fuerzas de cizallé—
miento, para lo que pueden utilizarse dispositivos conoci-
dos. Esta medida conocida aumenta la finura de las particu-
lag, pero no es necesaria para la realizacidén del procedi-
miento segﬁd la invencién.

En una forma de realizacién preferida del procedi-
‘miento puede tener lugar la adicién de la lejla de alumina-
to de sodio con un contenido de 10 a 250 g/1 de Na,0 y 10

a 200 g/1 de A1203 por etapas, por éjemplo en dos etapas,

gsiendo la velocidad de adicién'en la segunda etapa 2 a 10

veces mayor que en la primera etapa.

En el procedimiento segﬁn'la.inVencién se puede
hacer que actien fuerzas de cizallamiento sobre la mezcla
de sintesis, que contiene los componentes individuales en
propofciones molares, tal como se utilizan en procedimien-

tos conocidos (por ejemplo memoria de patente alemana

durante la etapa de atemperamiento eventualmente anexa.
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Por el concepto "cizallar" debe entenderse cual-
quier esfuerzo mecanico desmenuzador de par?iculas disere~
tas que se-encuentran en suspensién, que predominantemente
ge basa en un genuino efecto de ¢izallamiento. El cizalla-
miento puede realizarse discontinua o continuamente.

Como aparato cizallador se prefiere un agitador de
turbina, por ejemplo el agitador de turbina EKATO. Se puede
cizallar también con uﬁ disolvedor de discos dentados, uua
bomba dispe?sadora, uné bomba centrifuga etc. Mientras qua
la cristalizacidén puede realizarse en el caso presente por
éjemplo a 939G, se ha manifestado como ventajoso realiszar
el atemperamiento a una temperatura comprendida entre 85 ¥y
1052C en las aguas madres de cristalizacidu, siendo favora-
tles tlempos de atemperamiento comprendidos entre 0,2 y 6,
preferentemente entre 0,8 y 4, especlalmente de 3, horas.

El tiempo de atemperamiento empieza en el momento
en el que estd concluida laﬂcristalizacién, reconocible por
el desarrollo de una capacidad méxima de intercambio de io-
nes, el logro de una mdxima intensidad de lineas de rayos X
y la obtencién de aproximadamepte 22,5% de adsorcién de va-
pof de agua. En la prdctica se toma como base un valor ex-
perimental determinado por medio de una dptimizacién'de re-
ceta. .

Un cizallamiento que actia hasia el fingl de la fa-

se de cristalizacidén puede intensificarse de tal manera que

ol didmetro medio de particulas pueda reducirse g valores

muy pequefios. En este caso se reducen asimismo los valores
relativos al grano limite y a su proporcién porcentual gn'
el producto. Un cizallamiento realizado dﬁrante la. etapa de

atemporamiento tiene, no obstante, exclusivamente influen~
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‘cia sobre el grano limite y sobre su proporc}én.

Finalmente la invencidn se refiere a ia utilizacién
del polvo de zeolita cristalino, del tipo A, segin la inven
¢ién, como intercambiador de iones, por ejemplo para el
ablandamiento del agua, especialmente como sustituto de fos
fatos en agentses de¢ lavado, enjﬁagado y limpieza.

Tales agentes de lavado son combinaciones de mate-
rias primas paré lavado tensioactivas, pero contienen tau-
bién 1la mayor parte de las veces gdemds otros aditivos pie-
dominantemente inorgénicos, que contribuyen al éxito dei‘lg
vado o que son necesarios para el proceso de preparacidén y
para la constitucidén externa del material producido. Segdn
la corréspondiente finalidad de uso la composicién de los
agentes de lavado es diferente, especialmente depende dsl
tipo de fibra, de la tincidén y de la temperatura de lavado,
as{ como de si se lava a mano, por ejemplo en un autoclave,
en una lavadora doméstica o en una lavanderia. Ia mayor pax]
te de los agentes de lavado son polvos a granel. Existen
ademds también productos ligquidos y en forma de pasta (véa~]
se Ullmann's Encyklopddie der technischen Chemie, 3% edi-
cién, volumen 18. Urban + Schwarzenberg, Munich 1967).

El polvo de zeolita cristalino del tipo A segin la
invencién tiene la ventaja de que ya en su preparacién ca-
rece de porcién de tamafio de grava y cdntiene particulas peg
quefias. En su utilizacién como sustituto de fosfatos en
agentes de lavado y de limpieza se puede mantener por ello
fédcilmente en suspensién en los bafios correspondientes, asi
como separarlo por enjuagado de manera especialmente facil
de 1avadofas ¥y mdquinas de limpieza y de su carga.

El procedimiento segin le invencién se explica més
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estando una pfoporcién de 50% en peso por debajo de 3,8 .

Holn nfun. 7

Eetalladamente a continuacidn por medio de ejemplos:

Ejemplo 1

En una pila de 2 n3 de capacidad se disponen pra-
viamente 550 litros de una lejia de aluminato de sodic de
702C, que contiene 78 g/1 de Nay0 y 5 g/1 de Alp04. A esta
lejia se afiaden dosificadamente en el espacio de 40 minuZos
300 litros de vidrio soluble ( $= 1,35 ke/1) que conticuca
T,4% de Na,0 y 25,7% de 5i0,. Entonces la solucién es trang
parente. )

A esto se afiaden dosificadamente en primer lugar en
15 minutos 100 litros, y a continuacién en 60 minutos 900
litros de lejia de aluminato de sodio de 709C, que coniiene
160 g/1 de Nay0 y 106 g/1 de Al,04. La mezcla de reaccién
se calienta a 85%C y cristaliza en 3 horas. Se obtiene una

zeolita A pura con el siguiente espectro de particulas:
Fraceién Proporcién

(% en pes=o)

<3 pm 2%
<5 pm . 768
<10 pm 97%
£.15 pm 98%

La determinacidén del tamafio de particulas tiene

lugar mediante medicidén con el contador Coulter Counter.
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Eiemplo 2:

de lavado aque contiene pnerborato

Agente

45,0 % en peso de alumino-silicato de sodio, obtenido segfin
el ejemplo 1 (secado durante 5 horas a.QOQC, conteni
do de agua 16,8% en peso)

20,0 % en peso de éerborato ée_sodio;

35,0 %

en peso de polvo de agente de lavado, preparado por
ejemplo mediante secado en caliente, con la composi-

cidén:

21,04 en peso de ABS (dodecilbenceno sulfonato),:'_

7,5% en peso de alcohol sebicico etoxilado (1 mol
de alecohol sebdcico 4+ 14 moles de 6xido de eti
- leno); , '
7,2% en peso de jabén (sal sdédica de dcidos grasos
saturados, esgencialments de ééidos grasos de 18
8 22 dtomos de carbono; .
9,0% en peso de vidrio soluble (Nay0. 3,3 8i0,);
4,5% en peso‘de sulfato de magnesio;
2,0% en peso de carboximetilcelulosa;
0,6% en peso de aclarador éptico;
9,0% en peso de sal formadora de complejo, soluble
(por ejemplo citrato de sodio, écido nitrilotri
acético, dcido etilendiaminotetraacdtico, trifosfato
de sodic, Acido .polioxicarbénico, ete);

35,0% en peso de sulfato de sodio;

. Resto . agua

El agente. de lavado se preparé mediante mezclado de
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1os tres

Ejemplo 3:

Agente de lavado sin perborafo

Hojn nam. 9

componentes en forma de polvo.

2,0 % en

de
5,0 % en

de

el

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

23,0% en

" | Resto

‘| cos) sobre las pafticu;as de polvo, que constan de los de-

etoxilado (1 mol de oxoalcohol 4 3 moles de 6xido de

etileno); sustituible por alcohol sebdcico + 5 moles

etoxilado (1 mol de oxoalecohol 4 13 moles de 6xido de

etileno); sustituible por alcohol'sebécico 4+ 14 moles
40,0% en peso de alumino-silicato de sodio, obtenido segin

(secado durante 6 horas a 902¢, contenido de agua 16,8

los productos de etoxilacidén (agentes tensioactivos no iénj]

mis compounentes.

¢

peso de oipalcohol de 11 a 15 4tomos de carbono

éxido de etileno;

peso de oxoalcohol de 11 a 15 dtomos de carboﬁo

6xido de etileno.
ejemplo 1

en peso) ‘

peso de cafbonato de sbdio;

peso de citrato de sodio;

peso de vidrio soluble (Na20 .+ 3,3 3102);
peso de carboximetilceluiosa;

peso de aclarador déptico;

peso de sulfato de'sodio;

ag ua -

El agente de lavado se prepara mediante rociado de
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
gentan para ‘que sean objeto'de esta solicitud de Patente de
Invencidn, en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes: | ‘

- 18, Procedimiento para la'obtenoidn de un pelvo
cristalino de zéolifa del tipo A, con'la composicién 1,0 %
0,2 MQAhO:A;203 : 1,§5 + 0,5 8102 .y H20, gignificando M
un catién metdlico, n su valencia e y un valor de hasta 6,

con 50% en peso de particulas que estdn por debajo de a lo

sumo 4,3 Jjm y con un espectro de particulas

Fraccién " Proporeidn
( pm) (% en peso)
<3 ~ 18 a 38
<5 | 70 a 82
<10 . "93 a 99
<15 _ . 96 a 100

mediante cristalizacién hidrotérmica de una mezcla de sintg
sis de aluminato de metal alcalino/agus/silicato de metal
alcalino que contiene 35i0,, A1203, Na20 y agua con una eta-
pa de atemperamiento eventuslmente anexa, pudiéndose hacer
que en lugar de la agitacién actden durante la cristeliza-
cidn o'durante la etapa de atemperamiento fuerzas de ciza-
llamiénto, que se caracteriza por el hecho de que se dispo-
ne previamente una lejia acuosa de aluminato de‘sodiq con
una temperatura de 30 a 1002C, que contiene 0,1 a 100 g de
A1304/1itro y 1 a 200 g Na,0/1itro, se aflade dosificadamen-

¥
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1tiene la composicién de Si02/11203 = 50 a 1.000, Na20/8102=

e en el espacio de un periodo de tiempo de 10 a 200 minu-
tos, con agitacién, una solucién de silicato de metal alca-

lino, obteniéndose una mezcla de reaceién trapsparente, que

=0,2a20y H20/N320 = 4 a 300, a continuacién a lo largo
de un periodo de tiempo de 5 a 200 minutos se afilade con agi
tacidn una lejia de aluminato de sodio con una temperainra
de 30 a 1009C, que contiens 10 a 250 g de NaZO/litro y 10 a
200 g de Al,0,/1litro y la mezcla de sintesis obtenida de eg
ta menera g¢ cristaliza a una temperatura comprendida entre
20 y 1759C en el espacio de por lo menos 15 minutos.
" 28,-~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN POL-

VO CRISTALINO DE ZEOLITA DEﬁ TIPO A",
Tal y como se ha descrito en la Memoria qﬁe ante|

cede, y para los fines que se han especifigado.
Esta Memoria consta de once hojas eséritas a mi-

quira por una sola cara.

Madrid, 23.NOV1977
P. A.
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