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- .Ia :anenc:.én se rcf:.ere a un, polvo cr:.s‘ballno de z_ g
l:l.'l:a del ’c:.po A con la comnos:.cién 1,0 & 0 2 I.'Iz/ 0: - -
_ A.1203 : 1 85 0,5 5102. . y Hzo, significando ¥ un catién
me’m.l:.co, nsn.Valenc:La e yun velor de hasta 6, con 504 -
‘ en peso de narticulas que estén por debajo de a lo sumo -1
6, 2 /um, ak proced:.m:.ento para. la prenarac:.én del polvo -
cr:.stallno de zeollta, mediznte eristeli 'acn.én h:.drotérm:.-
‘¢a de una mezcla. de s:.llcato ¥y a.lum:.nato de metal alcal:.-
no, asf’ como ‘a la ut:l.l:. acié‘l en a&,entes de lavarlo, «da en
auagado v de l:.m*:n.eza,. -. e , ) :
Tamices moleculares zeolﬁ'::‘.cos, con sus propledc.des '
espec:.ales vara el intercambio de iones. y edsorc:.6n, son
Ya conoc:.dos desde hace mucho tiempo. Su sintesis se ‘bﬁ-—:
Sz -en que una mezcla acuose. de s:[ntesn.s, con los compoﬁg;},_
‘bes a Jazo x ‘b Alz 3 xe S:.Oz se cal:.en‘l:a 2 temperatur;,&
.comprendidas entre 50 ¥y 3002C. Se»'dn. la composiecidn e’ -
1la mezcla. de nc,rt:.dq, la temperatura de reaceién y el tle
po- de reaccidn se o'bt:.enen comnuestos, estru.ctarados de” mc.
nera d:.feren.te, de la fdrmu.la. general Na Al S:.y 2(xty) " .
n H 0, Tue - se- pue&en dn.s‘b ngu:t.r sobre la. base de SusS ©See.

*pertros de rayosXi: Bh'este Gasv el sodio puede ser Tedm

plazado por otros cationes metflicos monovelentes o d:.va.-'

lentes. e

Para la ﬁ'bilizacidn como agentes de adsorcidn, son:an‘:"
tes de cotalizador o interes nm.adores de :.ores, los tami-
ces moleculares se 'bransforman en cuerpos moldeados con -~
un aglut;n&te adecuvado. La prepa.rac:.én de los cuerpos =
moldeados significa uﬁ‘gas*bo té&cnico grande con una redug
¢ibn simultdnea del efecto debido a la porcién de agluti-

nante. Asimismo debido a los largos caminos de difusién
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" t-se decelera considerablenente la velocidad de reaccidn, -

"lo que por eaemplo hace prollao el secado de liqumdos or-~
génicos. Por ello es razonable utilizar- tamlz molecular
en forma de polvo en algunas utlllzaclones.

Es comﬁn a los procedlmlentos conoeidos de prepara--

‘cidén (por ejemplo memoriz de patenxe alemsna 1 038 O17) =

el hecho de que en el caso de 1a sintesis de tamices molg
culares se obtienen crlstales, cuyo dlémetro medio esté -
por enclma.de aproxlmadamente 2 /um, teniendo una pronor-
cién notzble, usualmente entre 3 y 12 en peso un tamafio

1fmite de gremos . estd por encima de 45 /um. A esta POTww
_cién se de51gna como porcién de tamafio -de grava, la cual

se determina segﬁn la norma DIN 53580 mediante tamlzaao -
en himedo segin hgqyer. En el caso-de un producto tiplsc
para este procedimiento se puede determinar que anroxlnrdﬂ
mente 25 en peso de particulas tiene didmetros por deha-,

jo de 10A/um, ¥ 50% en peso tiene un difmetro de pgrticu-
las de 13 jome (D.%. Breck, Zeolite Molekular Sieves,'?ér
gina 388, John Wiley + Sons, Nueva: Iork, Londres, Sldney,

Toronto, 1974). ' - LT L "f'

et g 1a inveneibn Ye' 1ncumbe éhora la m;slén ‘de desarrq

Nar un procedimiento con el cue se nueden s1ntetlzgr't&—
mices moleculares de.zeollta del tlpo 4y en forma de pol-;
.vo, sin porcién de tamafio de grava (vartfculasd 45 /ﬂnn) &‘
con tamatios de granos menores, previsyqs especialzente da
ra la utilizacién como intercambindores de iones, por ejem
plo ‘para el ablandamiento de aguas. LE ausencia de porcidy
de tamafio de grava asi'comg un tamafio ée granos ménor-es

 imprescindible para'la'utilizacidn, de tales tamices mole-

culares prevista en el marco de la invencién, entre otras

0o be b
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- cosas como sﬁs‘l;itirhivo de fosfatos .en-_ agentes de" lavad'c_i,'
de enjuagado y de 1imp§;eza. Los procesos de lavado y lim

pieza, especialmente en miquinas, dan lugar, en"efecto, 2

u.na permanenc:.a en suSpens:.dn del tamiz molecular (debido

a la pequeﬁa 'beno.encn.—w haecia la sed:.mentac16n) en el bano,

| a fin de perm'l:ir una el:.mnacldn total por enauagado des

ués de desarrollarse el proceso. -

Objeto de la :mvenc:.én es 1 polvo cristg.lmo de zeo
l:.'ba. del tipo A con la comnos:.c:.én 130 -!- 0,2 Mz/ 0 ¢
A1,.0 .1,85-‘-05810

273 2
metél:.co, n su Valencla e y un valor de hasta 6y con 505

« ¥ Hzo, gignificendo M un catién

en peso de particulas que estdn por debajo de 2 lo sumo -

6,2 /um ¥ con un espectro de particulas. .'"-.:
Fraccién Proporc:.dn : f‘-,::
- ( /um) . (% en peso) ,. '
<3 -7 wab
. <5°. . 257a9.
<10 80299 T
<15 - 92 a100 "

Otro objeto de la invencién es un procedimiénto pars’
* Loy preparacién del pol‘v& de zeolita segin ls invenciéﬁ? z'né-
‘diente cristalizacién hidrotérmice de una mezela de s._n'l:e |
sis de aluminato de metal alcallno/agua/s:.la.c;bo, oue*.corr
't;:l.em_a 3102 3, Na 0 y agua, con una etapa de atemnera
miento eventualmen'be anexa, pudiéndose hacer actuar even—
| tudlmente durante la cristalizacién o la etapa de atemper~
ramiento en lugar de la agitzcibn, fuerzas de cizallami.'e_r}_
‘o, ,Que se caracterize pof el hecho de que se dispone vre

viamente unz lejfa de aluminato de sodio con un contenido

de 1 & 200 g de Na,0/1itro y 0,1 a 100 g de A1203/li'hro -
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A _coﬁ‘una.temperaturé comprendida entre 50 y 909ct se-aﬁqde

| =0,2220yH ,0/Na,0 = 4 a 300 en dos etapas una leaia -

-4 *Estawmedida‘conocida‘aumeﬁfa la-finurs de particulas,:péio

dosificadamente ‘con agitacién una solucién de vidrio solu
ble, se‘aﬁade con agitacién a la mecha ae reaccién turbia
' obtenlda con la comp091c16n Smoz/Al 04 = 2 a 50, Na 0/810 =

“de aluminato de sodio con una temperaxura comprendlda en=-
tre 10 y 10092C y un contenido de 10 a 250 g/i de Na,0 y -
10 a 200 g/l de Al 03 y la mezcla de sintesms obtenida de
esta manera se deaa crlstalizar g una temperatura compren ‘
dida entre 20 y 17590 en el espaczo de por lo menos 15 mi | -
nutos. | P ' , |
En una forma preferlda de realzzaoién del procedlmlen-
to segin la invencién puede anadlrse dosificadanente la'
- 1lejia de zluminato de sodio, que tiene un contenido dq 1¢
a 250 g/l de Na20 y 10 a 200 &/1 de Al 03, de tal manena.
que la velocidad de adicién en la segunda etapa es 2 a 10

veces més eleVada que en la primera etapa.
“En lugar de la agitacién se pueden hacer actuar eﬁ-:
el procedimiento segﬁn lz invencién fuerzas de cizallamien

o, pgraAlo cual- pueden utilizarse dispositivos conocdnss,

no es necesaria para la reallza016n del procedlmlente s

gﬁn la invencién. L ' . .

_La mezcla de sintesis formada medlante la adicidn d
la lejfa de aluminato de metal alealine a la mezela de =
reaccibn turbia puede cohtener los componente individuales
en proporciones molares, tales como se utilizan en el caso
-de procedimientos conocidos. Tales procedimientos conoci

dos se describen en la memoria de patente alemana - — -
1 038 017 y en la DT-AS 1 095 795,
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~} " En el caso del procedimiento segin la invencién se -

pueden hacer actuar fuerzas de cizallamiento'sobre.la mez

_cla de sintesis durante la cristalizecién y durente la —-

etapa. de atemperamiento eventualmente anexa..

Por el concepto weizallamiento debe entenderse cual

.

'>qu1er solicitacién mecdnica d.esmenuzadora. de particulas -~

d:.scretas oue se. encuentran en susPens:Lén, aue se basa pre
dom:.nantemente en un efecto de c:.zalla.m:.en‘!:o genuino. El
c:.zallam:.en'bo puede real:.zarse dlscontmumente o conta.-
nuanente. . s T e

~ Como aparato de c:.zallamn.ento se prefiere un ag:.tg.dor

de 'bur'b:.na, por eaemplo el ag:l.tador de turbina’ ..KATO. . Sq,n

embargo puede c::.zallarse t;.mb:n.én con disolvedores de d:r.s- 1

cos dentados, 'bombas d.:.spersadoras, bombas centrifugas- bo_

s:l.mn.lares. . A ' ) . ..,..‘
Mientras que en el caso presente la cristalizacibn -~
puede realizarse por ejemplo a 932C, se ha manifestado .co,

mo ventajoso efectuar el atemperamiento 2 una temperatura

comprendida entre 85 y 1052C en las agues madres de crié-

'ballzac:.én, siendo fovorables tiempas de a‘l:emperam:.ento':-'-'

s e

-comprerm:.dos “entre 0,2 v 6, preferentemen'be entre 0,8 y..-

1,0, especialmente una hora. o e
El $ienpo de atemperam:.ento emﬁieza en el momenfo"en:
el que ha concluido la cr:.stql:.zac:.én, reconoc:.ble en el
d.esa.rrollo de la capacicdad mixima de- mterc axbio de :.one.,,
consecucién de la mixima intensidad de lfneas de rayos X
¥ consecucién de aproximadamente 22, 54 de adsorcién de ==
vapor de aguz. En la prictica se toma como base un vw.lor
eiperj.men‘bal determinado por medio de optimizacibn de re- -

ceta.
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primas para lavar tensiozctivas, pero la mayor parte de

i_lojn ntm. §.

. 7>  Un czzallamlento que aetﬁa hasta el fln.l de la fase

de cristalmzachn puede intensificarse de tal manera que
el dlématro medio de particulas pueda reducirse a valores
my pecueﬁos. En este caso se pueden reducir asimismo los
valores relativos él tamafio 1fmite ge granos y a su PLO==
porcmén porcentual en el proaucto. Un cizallamiento rea=
lizado durante la. etupa de atemperamlento tiene no obst;n.
te exclus iVamente influencln gobre el tamaﬁo 1imite de ~-
granos ¥ su proporcl6n.

Flnalnente, la invencldn se refiere a la uilllzaclén'
‘del polvo crlutallno de zeolita del tlpo A segin la inven
cién, como 1ntercambiador de iones, por ejemplo para al
ablandamiento de aguas, esnecialmente como sustltutivc de

fogfatos en agentes de lavado, de enjuagado y de llmphdbw

Tales agentes de lavado son combinaciones de materyas
las veces contlenen también otros adltlvos, predom1naq@g1L
mente inorgénicos, que contribuyen al éxito del 1a#°d9 0
soh. necesarios para el proceso de preparacién y para lé.;
constitucién externa de la produccién. Segin la corres-:
puﬁdiéﬁme’fi@élidad de usd, Ya - composicién de los ageﬁ%éé?
de lavado es diferente, especi;imentg depende del tipd~d@f
fibras, de la coloracién y de la téﬁpepatura de lavadoy -=.’
as{ como de si se lava a'mdno, por ejemplo en un fecipieg.
te a presibn, en una lavadora doméstica 6 en una lavande~
ria. La mayor parte-ae los agentes de lavado son polvos
a granel, Sin embargo junto a éstos exipgten también pro-
ductos lfouidos ¥y en forma de pasta (véase Ullmenn's - --
Encyklop¥die der technischen Chemie, 32 edicién, volumen

18°, Urban & Schwarzenberg, Munich 1967).
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B S - El polvo .-crisi:ﬂino -de zeolita ‘d_.el tipo A segin la -

-invencién tiene la ventaja de que ya en su pzjeparacién, ca

~ pece de porcién de tamafio de grava y contiene partfculas
m:c'v.s pecueﬁhs; En- éaéo de utilizaecidn «':omo~ sustitutivo de
fosfa'bos en agentes de lavado Y limpieza se puede mante——
‘ner por tanto féc:.lmen'be en suspensién en los banos corres)

'pond:.en'l:es, as:[ como se puede el:.mz.ner totalmente -por en-

| juagado de manera espec:.almente fécil a partlr de: méou:.-

nas de lavado y limpieza, ¥ de sus cargas.

' EL procerl:.m:.ento segin la invencién se expl:.c'ﬁ nis -
de‘balladmen'be a co‘ntmuacﬁn por nedio de ejemplos:

" Ejemolo 1 : ‘

" En-una cuba de 2 m3'de cai:ac.;idad se .disponen prex.i':i.‘a.:-"
mente 500 litros de una lejfa de-aluminato de sodio céh :§
un contcnido de 77 g de Na O/l:.’cros y 6 gde AL0 /l:r.u'gxs
© Yy se ca_lentcn a T02C. A esto se anaden dos:....n.cgdanente

.’I..

.| —con aga.taqn.dn durante 20 m:.nu'!;os 33O Aitros de una so]:m-—

“eibn de-vidrio soluble de’ 202C (C? = 1,35 kg’/l) con un ==

contenido de 5i0, = 25, 5% ¥ Na.2

-una lejia de alumn.na.to de so0dio con 161 g/l de Na,0 7. 1.05
| g/l de A1203 ¥ a una temperaturs de 8‘590. La mezcla e =
_sintesis obtenida se calienta a 852C y se “cristalize Ao
rante 3 horas. Se obtiene zeolita A pura. con el siguien-
te espectro de particulas ' B o

.solucién turbia ge 602C. A esta mezcla de reaccidn 'bmn-s- .
L »43@1& s gliaden.s e, e es'oacm de lé'mmutos 200 litros

5,‘- =

continuacién en el espac:.o de 70 minutos 900 litros de -2 |

0 = 7,4%, forméndose unau-f

vl
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Fraccién . . Proporcién

( /um) 3 . (o en peso)
<3 - 0 , 10
R ¥ 2T S
<10 8y
<15 BV - I

estanao 509 en peso por debajo de 4,9 Jume

' La determinacidn del tamafio de perticulas se efecuda

- por medio del m&todo de contador Coulter Counter.

Ejemnlo 23 _ ,
Agente de 19vado cue contiene nerbormto

45,05 en peso de- alumlno--3111cuto de sodlo, obtenmdo S L

- .

gin el ejemplo 1 : : : EEEREE

. L]

(secado durente 6 horas a 902C, contenido de agﬂq b
16,8% en peso) ‘ ";_
20,0% en peso de perborato de sodio; .

..0'.

- 35,0% exm:peso de. un. polvo. de agente de. lavado, preparado.

_por eaemplo mediante secado en caliente, con la’ com
.. posmcmén' C _ eae

21,0% en peso de ABS (dodecllbenceno sulfonato); , ~ "
% 75 59e»=en .peso de skeohol seb gleocetdzilado (- L.mol

0"

de alcohol sebdcico + 14 moles de 6x1do de -

-

- etileno);

" 7,2%_gn peso de jabén (sal sédica de écidos-grasbé
i séturados,'esencialmente de 4cidos grasos de

18 a2 22 4tomos de carbono);

hY

9,0% en peso;de vidrio soluble (Nazok. 3,3 Sioa);
'/ C 4,5% en peso de sulfato de magnesio; '

2;0% en peso de carboxin retilcelulosa;

0,6% en peso de aclarador 6ptico;

It
#
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R SO 9 Op en’ peso de sal soluble formadora,de comple;oé

.Res.bo - agua- : . ‘" - ’ ‘ ERR A

, ;emnlo 3¢ lv»v

"Agente de lavado sin nerborato

15,0% en peso de carbonato de sodid;

-23,0% en peso de sulfato de sodio; ' - g

N ) T ST . Hoja nem. 9

PR
)

(por e;enplo citrato de sodio, éeldo nitrilo-
trlacétlco, éc1do etzlendlamlnotetpaacétlco,
. fosfato de soalo, POC etc.),;
35 Oa en peso de sulfato de sodlo-

WL Lt ’ TR .o

El a8 ente de lavado se prepara mezclando 1os tres com

ponentes en forna de polvo _

- e . .. [ R TR

2, 0% en péso de oxo@lcohol con 11 a ls étomos de carbono
) etoxllado " ) :
(1 mol de’ oxoalcohol L3 moles de éxido de etllenq)g

reemplazable por alcohol sebaqlcp + 5 moles de 6&}&9

de etileno e

- 5,0% en peso de oxoalcohol de 1 a 15 étomos de carbono .

~ efoxilado ) - T
(1 mol de oxoalcohol L 13 moles de 6&1&0 de etllék-

no); reemplazable por alcohol sebdcico + 14 moles:°

- de 6xido de etileno . : - e
40,0% en pesg.de. alummo,,-sllfwaato defgoda.ogm obfenido sSegid
el ejemplo 1 S - :'7

(secado. durante 6 horas a 902C, contenldo de agua-:

-

L]
»
’.

16,8% en peso) - .

5,0% en -peso de citrato de sodio;
4,0% en peso de vidrio soluble (Na 0. 3,3 Si0 ),
1,5% en peso de carboximetilcelulosa a

0,2% en peso de aclarado: 6ptico;




10

15

20

25

30

[} s N - S e sl -
.':i .-\" .. "ﬂ\?.’;" ;‘.:‘-_- W oh e i TRTRTLCR ¥ SO S e
+ v . L A o

. Hoja ném. 10

.‘!'—Res'to Ny a_'gufa,v; ) ' e

El agente de lavado se prepara medisnte rociado ‘de =
los ‘productos de etoxilacién (agentes tesioactivos no - -
iénicos) sobre las partfculas de polvo, que constm de —
. los restantes comoonentes. '

"'.:' N

[AEirs S AT e

.
-




Pen

10,

15

' 20

25

30

17117

n

o . .- T - Hoja n6m.

k77 pervmorcacrowss

_ Los puntos de mvenc:.dn nrop:.a y nueva, que se’ pre=-
sentan para, que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espefia, por VﬁINTu afios, son los que se -
recogen en las rezl.vzmd1 caciones s:.gu.:.enteS‘ .

1z, Proced.:.mn.ento para la obtenc:.dn de un polvo cr:.s
ta.l:mo de zeolita del tipo 4 ¢on la composicibn 1, 0 -'-‘ Syt

+ 0,2 M2/n' : A.ll.203 : 1,85 + 0,5 3102 . H20, s:.gm.f:c::-_\%

- do M un catidn metilico, n su valencia e y un valor de. .-

has'ta 6, con 50% en peso. de particulas que estén in por deb

- Jo a. lo sumo de 6,2 /um ¥ eon un esvectro de part:[culas

e >~ 1

Praccién Proporc:.dn
( jum) : (% en peso) . B
<3 ‘ A 10 a 60 B
R I LR L L ',_;:"".
L1 80 a 99 et
<15 ' 92 2 100 i e

mediante cristalizacidn hn.drotérmica de una mezcla de s:tn
tesis de aluminato de metal alcalino/agua/silicato que ~=

contiene 510, .A.1203," Na,0 ¥ agua, con une etapa de atempe

| ramiento eventualmente anexa, pudiéddose hacer actuar even

tualmente durznite la cristalizacién o la etapa de templado

a.tenneramento, en lugar de agz.tac:.én, fuerzas de cizalla-

miento, que se caracteriza por el hecho de gue se dispone
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-prev:.amente una le;jia de alumma‘bo de sodn.o con un con’l;e-- u

nido de 1 a 200 g de Wa 0/1:.*tro ¥ 0,1 a 100 g de Al 03/11
tro con una temnera,tura comnrend:.da entre 50 y 9090, se -

afiade dos:.f:.cadamente con agitacién une solucidn de v:.,dr;.o

'soluble, se gﬁade con agitacién. 2 la mezcla de reaccn.dn -
turbia obtenida de la comnosic::.én 8102/A1 =2a50, -
Na. o/s:.o =0,2220yH O/Na 0= 4 a 300 en dos etapas -
una leaia. de aluminato de sodio ‘con una temperatura COM=—
prendida entre 10 y 1002C y con un contenido de 10 a 250 '
g/l de Na20 ¥y 10 a 200 g/l de Al 03 ¥ la mezcla de sinte~
sis obtenida de esta m'mera se deja cristalizar a une ftem
peratura comprendlda entre 20 Y 17590 en el espac:.o de --:

28 = "PROG"'DIIIIEI""‘O P‘-\RA LA OBTE“GIO‘\T DE UN POI:VO“v--J‘
CRISTALINO DE ZZOLITA DEL TIPO A", o - T

~'«

por lo menos 15 m:.nutos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede

PICIE I I

¥. para los .fines.que se han.especificado. )
LI I
Esta Memoria consta de doce ho;jas escritas a méqun.na

“ N4

por una sola oara. T : ‘ .

- Madrid, 2zmm1977.~ Y

"
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