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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la obtencidn de zeolita A finamente particulada empleando caoli-
na como producto de partida.

Las zeolitas del tipo A, con sus propiedades especia-
les, ya se conocen desde hace tiempo (véase, por ejemplo, patente
alemana 1 038 017, publicacidn alemana 1 095 795; "Zeolite Molecular
Sieves" de D. W. Breck, 1974, John Wiley & Sons, New York).

Egtos tamices moleculares tienen
- una composiciéﬁ media de aproximadamente

(1.0 +0,2) Na,0.A1,0,.(1,85 +0,2)810,.(0 - 6)H,0, donde el sodio
ge puede ;ustituir por.intercémbid de iones, por ejemplo, por pota=-
sio, calcio, estroncio, litio, cesio, talio, plata y am&ﬁio;
~ una estructura cristalina caracterizada por las siguientes inter-
ferencias de rayos Xtmgé4importantes:
12,3 8,7 7,1 &1 3,7 3,k 33 30 &
= yuun ancho de poros dé aproximadaﬁente b £ en la forma de sodio,
de aproximadamante 5 £ en la forma de calcio y de aproximadamente
3 2 en 1a forma de potasio.

Los tamices moleculares tienen una importante aplica-
cibén comercial tanto como absorbentes (por ejemplo, agentes de secado
intenso para gases, liquidos, lacas y pldsticos; eliminacidn de molé-
culas triatémicas de los gases, por ejemplo, para la obtencibn de ni-
trdogeno; separacidn de n- e iso-alcanos) y también como intercambiadoe
res de iones (por ejemplo, suavizadores del agua, desalado del agua
de mar ).

Se obtienen, generalmente, por combinacion dé silica=-
to de sodio y soluciones de aluminato de sodio y calenfamiento de la
mezcla resultante durante varias horas a una temperatura de 50°C a
}OOOC. Con tales sistemas se fo;ma el zeolito en la mayoria de los

casos en tamafios de cristal de 1 a 10 micras (véase "Zeolite Molecu-
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lar Sieves", D.W. Breck, John Wiley & Sons, 1974, pégs. 384 y s.).

Sin embargo, los cristales individuales frecuentemente se unen & aglo-
yerados y/o agregados, dando como resultado unas particulas relativa-
mente grandes con un tamafio de 10 hasta 40 micras.

Desgraciadamente, la presencia de particulas bastas
da lugar a problemas en un nimero de aplicaciones, por ejemplo, en el
sector de las lacas.

En el desendurecimiento del agua las particulas bas-
tas muestran asimismo una capacidad de cambio mas baja y un intercam-
bio indeseadamente lento de los iones de metal alcalino-térreo. Espe-
cialmente desventajosas son las particulas bastas en los detergentes.
En estos casos las particulas excesjvamente bastas muestran ademis
tendencia g sedimentar, mientras las particulas pequgﬁas son fAcil-
mente dispersables y se mantien;n en suspensiodn en el diquido de la-
vado y, por lo tan¥o, también en las tuberias de evacuacién.

Para reducir las desventajas arriba descritas es nece-
sario reducir el niimero de las particulas bastas en la obtencidn de
zeolitas de las soluciones de silicato-aluminic mediante medidas adi-
cionales que frecuentemente son extremadamente costosas.

El empleo de caolina como material de partida para la
obtencidén de zeolita es en si conocido. La caolina tiene la composi=-
cién A1203.28102.2H20 Yy e5 un constituyente de numerosas arcillas.

En el afio 1926 se publica en la patente alemana
426 083 un procedimiento segfn el cual de la arcilla se produce un
material intercambiador de bases para el desendurecimiento de agua.
Después de calentar a 500 - 700°C 1a arcilla se moldea a grinulos o
agujas y se hierve con lejia al 10 hasta 20 % durante 1 hasta 2 horas.

Seglin el ejemplo 1 de la patente US 2,544,695 (1951)
Ch. A. Kumins calcina china ¢lay (=caolina) durante 3 horas a 800°C,

agrega solucién al 10 % de NaOH al producto calcinado y calienta la
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suspensidén resultante, bajo agitaciém, durante 16 horas a 104°,
Segin la patente US 2.992,068 la caolina se caléina durante 16 horas
a unos 760°C.

Segiin Roy en Journ. Amer. Ceram. Soc. 35, 205 (1955)
las caolinas calcinadas obtenibles hasta 950°C se denominan metacaoli-
nas.

Segln el ejemplo II en la patente US 3.119.660 granu-
lados de caolina se obtienen por calcinacidén durante 3 horas a 700°C
y tratamiento hidrotérmico con soluciones de NaOH da un 87 % de
zeolita A en forma de grénulos..En el ejemplo VII de la misma patente
la caolina se calcina durante 21 h;ras a 7oo°c, el producto calcinado
Se mezcla con una y media-vez la cantidad de caolina sin calcinar y
agua formando una masa amasable, la masa asi obtenida se pre-granula,
los grénulos se secan y después se calcinan durante 15,2 horas a 700
°c. E1 tratamiento hidrotérmico da un 92 % de zeolita A segiin el and-
lisis por rayos X y 100 ¥ de zeolita A segin el anilisis de adsor=
cién.

Segin estas indicacion:s parece ser que el rendimien~
to en zeolita A es mejor contra mis tiempo se calcine la caolina.

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la obtencidn de zeolita A con un tamafio de cristal generalmente
de 0,1 hasta 6 y preferentemente de unas 0,5 hasta 3 micras por reac-
cidén hidrotérmica de caolina calcinada con hidrdéxidos alcalinos acuo=
sos, caracterizado porque la caolina se pulveriza en una corriente de
gas calentado a una temperatura desde unos 600°C hasta 1.000°C Yy des-
pués de un tiempo de residencia en la corrientevgaseosa de unos 0,01
hasta 5 segundos, se suspende a una temperatura superior a unos BOOOC
en una solucidn acuosa conteniendo aproximadamente un 4 hasta 20 % en

pesoc de hidrdxido sbdico y la suspensién resultante se mantiene duran-

te unas 0,5 hasta 6 horas a una temperatura entre unos ?O°c hasta 100°
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Sorprendentemente se puede obtener zeolita A pura
con las propiedades preferentemente ventajosas arriba indicadas de
caolina que solo se ha calentado durante 0,01 hasta 5 segundos en
una corriente gaseosa con una temperatura de 600 hasta 1.000°C.

El procedimiento segun la presente invencidén suminis-
tra cristales de tamaiio muy uniforma de unos O,I/um hasta G/um, pre=-
ferentemente de 0,5 hasta B/um que casi no estén entre~crecidos entre
si. Mas bién se presentan ampliamente como particulas individuales
en forma de cubos. Cualquier aglomerado formado durante el secado
se puede deshacer ficilmente de nuevo por molturacién, por ejemplo,
:n un molino de discos de puas, de martillos o de rebote, sin que se
dafie la capacidad de intercambio de iones o de adsorciédn.

El tamaiio y la forma de los cristales se puede apre-~
cia; muy bien en las fotografias electromicroscdpicas. Los andlisis
de sedimentacidén seglin el método de Andreasen confirman que la agre-
gacidén, aglomeracidén y también la floculacién son todas minimas. Es-
tas mediciones muestran que alrededor de un 90 % de las particulas
y en muchos casos mas de alrededor de un 95 % tienen un tamaifio de par-
ticula de unas g/um.‘

- La caolina se puede introducir ea la corriente gaseo~-
sa caliente, por ejemplo, mediante un canal vibraddr, un alimentador
gotativo, un tornillo alimentador, una soplante o una tobera pulveri-
zadora de aire a presién. Como la caolina generalmente estd presente
en forma facilmente particulable-no es necesario granularl; previa-
mente. Sin embargo, esto puede ser ventajoso para lograr usa mejor
distribucidn en la corriente gaseosa y, por lo tanto, aprovechar me-
jor la energia introducida con la corriente gaseosa. El tamaiio mas ven
tajoso del material de partida ha demostrado ser un tamafio de particu-

la de unas Q0,1 hasta 10 micras,

Unidades molturadoras adecuadas son los molinos de



e e i

10

15

20

25

30

lidos en la corriente de gas de 0,5 segundos.

discos de puas, de martillos o de rebote. Se puede emplear cualquier
tipo de gas. En la mayoria de los casos el gas més econdmico es el gas
residual de un mechero de gas natural o de aceite. Las temperaturas
necesarias se pugden controlar facilmente mediante introduccién adi-
cional de aire en cantidad apropiada. La temperatura del gas antes

de alcanzar el punto en el cual se introduce la caolina no debe exce=-
der 1000°C. La introduccién de 1la caolina se debe controlarrde manera
que el produéto de Calcinagién tenga una temperatyra superior a 600%.
Fuera de estos limites de temperatura se pueden-formar productos se=-
cundarios que afecten el rendimiento en producto final.

El tratamiento térmico se puede efectuar em un simple
tubo. la seccién y la longitud del tubo desde el lugar de introducciénl
de la caolina hasta el lugar de salida dél producto calcinado se deben
adaptar de manera que se garantice un tigmporde residepcia de ios 55-
lidos en 1la corriente.gaseosa de unos 0,01 hasta 5 segundos. Po# ejemj
plo, para un pasﬁ:ie’B.GOO m3/h de gas calefactor a través de un tubo
con una seccidn de 0,25 mz, la longitud del tubo entre el punéo de
alimentacidén del sdlido y el punto de salida del produ;to calcinado

deberd ser de 2 metros para lograr un tiempo de residencia de los 86~

También sé realizaron ensayos con una cimara de calen-
tamiento en forma de cono invertido, donde el gas se introduce tangen~
cialmente por encima de la punta del cono mientras el polvo de caoli-
na se alimenta mediante una tibera pulverizadora dispuesta en el cen=
tro de la superficie plana del cono. El producto calcinado se descar=
ga tangencialmente en el punto de mayor didmetro, esto es,.el extremo
superior del cono. La separacidon de la caolina calcinada se efactua
convenientemente con ayuda de uno o de varios ciclones. Después de

eniriar la corriente gaseosa, por ejemplo, mediante un generador de

vapor o de aire caliente, los constituyentes residuales de la caolina
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se retiran mediante un separador electroestitico, una unidad filtrado-
ra o una unidad de lavado. Un aparato adecuado para la realizaciénm

del procedimiento de la presente invencidn se describe, por ejemplo,
en la patente briténica 869 966 § patente US 3 021 195.

En el procedimiento de la presente invencidén la caoli-

~ na calcinada se sépara mediante un cicldén y se alimenta directamente,

es decir, afin caliente, al recipiente dotado de agitador que contiene
la solucién de NaOH necesaria para la sintesis hidrotérmica de la zeo-
lite, Los sbélidos calientes aportan aqui la cantidad principal de ca-
lor que es necesario para el calentamiento de la mezcla,

Es sorprendente que esta asi llamada alimentacidn ca=-
liente no solo contribuya a un alto rendimiento en zeolita A sino tam-
bién a las ventajosgs propiedades del producto arriba mencionadas.

La temperatura de cristalizacién fi#al necesaria se
puede ajustar mediante un serpentin calentador o hasta directamente
mediante la introduccidén de vapor. Se deberén seleccionar temperatu-
ras relativamente altas, en especial para concentraciones bajas de
NaQH, por ejemplo, temperaturas alrededor de 80 hasta 100°% para solu-
ciones de NaOH al 4 % hasta 10 % en peso, ya que en caso contrario
se preciﬁan unos tiempos de cristalizacidén relativamente largos. For
encima de una concentracién de unos 15 % en peso de NaOH la temperatu-
ra no deberf excedor unos BOOC ya que en caso contrario se fomenta la
formacién de sodalita como constituyente secundario indeseable. Con
esta concentracidén, sin embargo, la proporcién de cristalizacién es
suficientemente alta, también a temperaturas relativamente bajas. Un
tieﬁpo de cristalizacidén de unas 0,5 hasta 3 horas es normalments su-
ficiente. .

La cantidad de solucidon de NaOH debe}é ser tan grande
que la suspensidn se pueda agitar bién. La proporcién NaZO/SiOa en la

suspensién debiera ascender a 0,10, preferenteménte 0,7 hasta 1,5.
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No hay limite superior respecto a la cantidad de la
solucibn. Sin embargo, es antieconémico emplear cantidades excesiva-
mente grande8. Por lo general es conveniente emplear unos 3 m3‘hasta
6 u de solucién de NaOH por tonelada de zeolita.

Terminada le sintesis la lejia madre se separa en for-
ma convencional. La lejia madre se recicla al recipiente de partida
donde se agregaaolucibn'concentfada de hidréxido sbddico para ajustar
la concentracién final necesaria y, después de mezclar con caolina
calcinada caliente freseca se vuelve a emplear en.otra sintesis.

En una forma-de'ejecucién preferente de. la presente
invencidn la proporeidn entre caolina y NaOH se mantiene constante
durante la introduccodén de la caolina caliente en el re;ipiente. Esto
se puede efectuar, por ejemplo, adaptnndo el caudal de alimentaciédn
de caolina caliente y un 4 ¢ - 20 & de sbiuéién de hidroéxido sédico
entre 8i en el recipiente introduciendo simultaneamente los dos come-
ponentes en. el recipiente.

En una forma particularmente preferente del procedi~
miento de la presente invencidn la caolin; caliente se deposita en el
recipiente llenado con aproximadamentefin 1 - 10 % de solucidn de hi-
drdxido sbédico. La concentracidén de NaOH se eleva entonces a un 10 %

-~ 20 % mediante adicifn de NaOH concentrado. Tiene preferencia emplear
la lejia madre y/o el agua de lavado conteniendo NaOH en forma de so-
lucidén diluida de hidréxido sdédico. En una variante de esta realiza-
¢ibébn me efectuan la meparacidén de la caolina caliente en el recipien=-
te y la alimrntacidn de lejia sddica @iluida simultaneamente de mane-
ra que la proporcidn caolina/NaCH se mantenga constante durante la
mezcla.

En todos los procedimientos deberé ascender la propor-
¢ién definitiva, como ya se ha kencionado mas arriba, entre NaZO)SiO2

en la suspensién a 0,5 = 10, preferentemente 0,7 - 1,5,
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‘el exceso de alcali adherido. Laa aguas de lavado también se pueden

El material sélido se puede emplear directamente en
forma de la torta de filtracidn, por ejemplo, para la obtencidén de de-

tergentes, También se puede lavar segin métodos standard para retirar

usar, por ejemplo, para el descrito lavado de gases residuales y vol-
ver a emplear de nuevo en el proceso de sintesis. La zeolita lavada
‘se puede secar y emplear,.en la forma pulverulenta en que se acumula,
por ejemplo, para la produccién de detergentes o, después de la adi~
cidn de arcillas, sol de silice y otros aglutinantes, también para la
preparacidn de grénulos. Los granulos de zeolita se emplean ampliamen-
te para secar, purificar y absorber gases o liquidos.

El polvo de zeolita que se obtiene después de secar
se presenta en el tamafio cristalino ventajoso arriba mencionado de
0,1 hasta S/um, preferentemente de 0,5'a 3/nm. Los cristales no estén
entra-;recidoa entre si ni presentan aglomeraciones.

Si el polvo de zeolita se calienta a temperaturas su-
periores a las empleadas pdra el secado normal, por ejemplo, a 300 =-
#OOOC, se obtiene la zeolita A en forma de un polvo absorcidn-activo
Ya que las temperaturas de este orden no solo retiran el agua externsa
sino también las moléculas de agua de los huegos en el interior de
los distintos cristales de zeolita. E1 polvo de zeolita activo se pue=-
de emplear ventajosamente, por ejemplo, para secar liquidos, especial~
mente disolventes y lacas, tales como, por ejemplo, recubrimientos
libres de disolventes de poliuretano.

El procedimiento de la presente invencién se caracte-
riza con respecto & los procedimientos conocidos para la obtencidn de
2zeolita A a partir de caolina por su especial economia. El rendimien-
to volumen~tiempo se aumenta consideradblemente con este nuevo proce-

dimiento. También es digno de mencidn el aprovechamiento de la ener-

gia de la caolina calentada para el calentamiento de la mezcla de reac-




10

15

20

25

T

cidn, Otra ventaja esencial dél procedimiento de la presente invenw
cibn consiste, ademis, en que no se obtienen aguas réaiduales impuri-
ficadas,

El procedimiento de la presente invencidén se ilustra

mediante los ejemplos siguientes:

Ejemplo 1

En una instalacidn de horno de calcinacién calentada
por gas natural o petrdleo, tal y como ae descrige en la patente US
3 021 195 sme introduce caolina éon hyuda de una tobera pulveriiadora.
La temperatura del recinto de calefaccidn cénico asciende a 850°C. Des
pués de un tiempo de ‘residencia medio de unos 2 segundos sme introduce
la caolina calcinada a través de una bateria de ciclones a una tempe~
ratura de 700°C en una solucién al 16 % de hidréxido sédico que 8se
encuehtra en un recipiente re;eptor de 60 m.

El horno de calcinacién tiene una capacidad separado-
ra de 5 t/h. La'proporcién final entre Naao y Sio2 agciénde a 1, Des-
pués de haber agregado la caolina se elev# la temperatura del reci~
piente de inicialmente 40°C a 80°C. La suspensién se calienta entone
ces con vapor & 90 - 100°G y se agita 8 esta temperatura durante 2
horas. Terminada la cristalizacidn, la zeolita A obtenida se separa

de la fase liquida mediante un método comnvencional, El producto termi-|

‘nado se puede emplear en forma de torta humeda para su ulterior fina- |

lidad, por ejemplo, como desendurecedor de agua en detergentes. Sin
ambargo, también se puede lavar, secar y en caso dado también moltu~
rar, activar.>granular o empastar segin métodos standard.

la lejia madre separada, que tiene una concentracidn
residual de NaOH de aproximadamente un 8 ¥ se retorna al recipiente
junto co; las aguas de lavado y se concentra & una solucidn al 16 %

de hidrdxido sédico mediante adicidn de NaOH concentrado.
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La zeolita A separada tenia la siguiente distribucibnm
de particulas:
92 % en peso inferiores a U micras

96 % en peso inferiores a 6 micras

Bjemglo 2

La calcinacién brusca se efectua a 500° en el horno
segin el ejemplo 1. la formacidén de metacaolina es incompleta por lo
que después de la reaccidédn con NaOH el producto final contiene caoli-

na y sodalita.

Ejemplo 3

El horno de calcinacién del ejemplo 1 se opera a una
temperatura de 1.100° formandose como resultado mulita después de la

reaccidn con la caolina, contaminandose asi el producte final.

Ejemplo L

La calcinacién brusca de la caolina a metacaolina
se efectua en la misma forma como descrito en el ejemplo 1, excepto
que la defosicién en el recip}ente va acompafiada de la introduccién
de NaOH al 16 %< La alimentacién del Na0® se controla mediante ine~
trumentos de medicidn de manera que la proporcién de Na0 y SiO2 se
mantenga coﬁstante en 0,9 durante la introduccidn simultinea; Termina-

da la separacién se sigue.procediendo como en el ejemrlo 1l.

Ejemplo 5

El procedimiento es como descrito en el ejemplo &
excepto que la deposicidén de la metacaolina calienta va acompaiada
de la introduccidén de solucidén de hidrdxido sédico en forma de hidré-

xido sbédico diluido (lejia madre). La proporcién entre Na,0 y 510, du-
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rante la separacidén es asimismo constante pero asciende solo a 0,5.
Después de la introduccién simulténea de caolina y leﬁia madre la pro=-
porcidn de Nazo Yy Sio2 se eleva a 1,) mediante introduccidén de NaQOH
concentrado. lLa suspensién final se.sigue entonces procesando en igual
forma como en el ejemplo 1.

En todos los ejemplos presenta la zeolita final un

tamafio de cristales de 0,1 hasta 6/umv

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la forma de realizarle en la préctica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriores son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.,
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Reivindicaciones

1.~ Procedimiento pars la obtencidn de zeolita A con
un tamaiio de loa cristales esencialmente entre 0,1 y 6 micras, por
reaccidn hidrotérmica de caoclina calcinada con hidrdxidos alcalinos
acuosos, caracterizado porque la caolina se pulveriza en una corrien-
te de gas calentadp & una temperatura desde unos 600°C hasta 1000°C Y
después de un tiempo de residencia en esta corriente gaseosa de unos
0,01 hasta 5 segundos, se suspende a una temperatura.superior a
300°C en una solucién acuosa conteniendo aproximadamente un 4 hasta
20 % en peso de hidrdxido sdédico y la sus.ensién resultante se mantie-
ne durante unas 0;5 basta 6 horas a una temperatura entre unos 70°C

hasta 100°C.

2,« Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque la caolina caliente se suspende en un 1 a 10 % de NaOH
¥y el NaOH se ajusta a continuacién a una concentracién total de NaOH

de un 10 % hasta 20 % medianteadicidén de NaOH concentrados

3e= Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque la solucidn acuosa contiene de un & % hasta 10 % en pe=
so de hidroxido sddico y porque la temperatura se mantiene en la sus=-

pénﬁién entre 80°C y 100°%.
4.« Procedimiento megin la reivindicacién 1, caractes
rizado porque la solucidén acuosa contiene de un 15 a 20 % en pesoc de

hidrdéxido sédico y porque la temperatura se mantiene entre 70°c y 80%

Se~ Procedimiento para la obtencidn de zeolita A, tal

Yy como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
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