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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para la preparacidn de una zeolita sintética, en particular
zeolita A,

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados,
cristalinos, del grupo I 6 II de los elementos de la Tabla
Peribdica y consisten en una red tridimensional de tetrahedros

de A10, ¥ si0, enlazados entre si mediante corte de todos

4
los 4tomos de oxigeno. Muchas zeolitas son de utilidad como
tamices moleculares y pueden tener también altas capacidades

de intercambio de cationes.

Una zeolita sinté&tica que tiene una capacidad
intercambiadora de cationes especialmente elevada es la conoci-
da como zeolita A. La zeolita A se puede representar por la
férmul;:

x Na20. A1203. y Sioz. Z H20
en donde X es de 0,8 2 1,2, yesde 1,8 a2 y 2 es de 0 a 5,1,
En virtud de su elevada capacidad intercambiadora de cationes,
la zeolita A es muy {itil para ablandar el agua intercambiando
sus iomnes Na+ por iones Ca.2+ y Mg2+ del agua dura. Ya se ha
propuesto la utilizacidn de zeolita A en compésiciones deter-
gentes para sustituir los fosfatos condensados que hasta el
presente han sido empleados para la precipitacidn de los iones
calcio y magnesio, debido a que el empleo de fosfato en los
detergentes tiene un efecto perjudicial sobre el ambiente.

En las Patentes USA Nos. 2.992,068; 3.065.054;
3.100.684; 3.114.603; 3.119.659; 3.185.544; ¥ 3.370.917. Se
describen procedimientos para la producidn de zeolitas a par-
tir de metacaolin. Estos procesos conocidos tienen el inconve~-
niente de que la zeolita producto obtenida resulta contener

frecuentemente una cantidad significativa de iones extrafios
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resultado, la blancura del producto zeolita (medida en térmi-

. 2 +
que estin altamente coloreados, por ejemplo el idn Fe3 + Como

nos de la reflectancia a 1a luz violeta del producto zeolita)
se reduce y no se puede mejorar por medio de los reactivos con=~

vencionales blanqueantes o complejantes.

Constituye un objeto de la presente invencidn
proporcionar un proceso para la preparacibm, a partir de un
mineral del grupo de la candita, de una zeolita A que tiene
un contenido en iones extrafios decolorantes sustancialmente
inferior y, por tanto, una mejor blancura que los productos

de los praocesos conocidos.

Seglin la presente invencidn se proporciona un
procedimiento para preparar zeolita A a partir de un mineral
del grupo de la candita, cuyo proceso comprende las siguientes
etapas: |

(a) calcinar un mineral del grupo de la candita que
estl sustancialmenté libre de agregados y que practicamente
no tiene asociado con el mismo ningin hierro superficial ni
més de 0,5 % en peso de hierro intersticial, efectudndose la
calcinacidén a una temperatura del orden de 550 a 925°C y duran-
te un tiempo tal que la pérdida tras ignicidn durante 2 horas
a 1.000¢C de una muestra del mineral calcinado sea inferior al
1% en peso, para formar un mineral de candita calcinado;

(b) preparar una mezcla acuosa del mineral de candita
calcinado y una solucidn acuosa de hidréxido sddico de concen-
tracidn no inferior a 5M aproximadamente, es decir no inferior
a 5 molar aproximadamente, siendo tales las proporciones de
mineral de candita calcinado e hidrbxido sbdico en la mezcla
acuosa que la relacidn molar NaQQ/SiD sea del orden de 0,5 a

1453
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(¢) calentar la mezcla acuosa a una temperatura de
60 a 100°C durante un tiempo de 2 a 8 horas, para formar la
zeolita A deseada; y

(d) separar zeolita A cristalina de la mezcla acuosa.

El mineral del grupo de la candita empleado como
material de partida del proceso de esta invencidn puede ser,
por ejemplo, nacrita, diquita o haloisita, pero ventajosamente
se utiliza caolinita.

Se ha encontrado que es importante ﬁue la canti-
dad de hierro u otras impurezas decolorantes, presentes en el
mineral del grupo de la candita a partir del cual se obtiene
el mineral de candi;a calcinado, sea lo mis pequefia posible.
Por ejemplo, el hierro puede estar presente en un caolin en
dos formas diferentes: puede existir sobre la superficie de las
particulas de caolinita como particulas de impurezas o puede
encontrarse dentro de la red cristalina de las particulas del
caolin en forma de impurezas intersticiales. En la primera
forma, el hierro es accesible a los reactantes y deberl eli-
minarse en la forma més completa posible, por ejemplo tratando
el caolin con exceso de un agente reductor, tal como ditionito
sbdico o de zinc, sulfito sbdico o hidrazina. En la segunda
forma, la cantidad de hierro u otra impureza decolorante presen
te, se puede reducir separando de la caolinita, en la mayor
medida posible, las impurezas decolorantes tales como mica,
turmalina, montmorillonita vy formas impuras de titania que estén
presentes en el caolin. La cantidad de impurezas decolorantes
presentes se puede reducir por diversos métodos, pero dos méto-
dos convenientes consisten en (a) pasar uma suspensidn acuosa
desfloculada del caolin a-través de un separador magnético y

(b) eliminar practicamente todas las particulas que tienen un
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difmetro esférico equivalente superior a un valor dado, obte~
niéndose buenos resultados en el caso de que se eliminen todas
aquellas particulas que tienen un difmetro esférico equivalente
superior a 2 micras. En general, se ha encontrado que es nece-
sario que el mineral del grupo de la candita no tenga, asocia~
do con el mismo, practicamente ningfin hierro superficial ni

mis de 0,5 % en peso de hierro intersticial.

Igualmente, se ha encontrado que al objeto de ob-
tener la mejor brillantez y capacidad intercambiadora de ca-
tiones en la zeolita A, es importante que el mineral del grupo
de la candita esté practicamente libre de agregados. Si es ne=-
cesario, el mineral debe someterse a molienda de alta energia
antes de la calcinacibn, para reducir el nfimero de agregados
presentes. La cantidad de energia que se necesita disipar en
el mineral, para esta finalidad, depende del tipo de molino
utilizado, pero se ha encontrado que en general debe ser de
por 1o menos 80 kJ.kg ' y preferiblemente del orden de
100 a 400 kJ.kg-1. Con preferencia, el mineral se muele hasta
que no puede obtenerse ya ninguna mejora adicional en la bri-
llantez del mineral, Puede observarse que se puede obtener
una mejora adicional en la brillantez y capacidad intercam-
biadora de cationes de una zeolita A, sometiendo el mineral de
candita calcinado a una molienda de alta emergia, pero dicho
procedimiento debe ser evitado normalmente en el caso de que
el mineral sin calcinar haya sido molturado suficientemente

antes de la calcinacidn.

El mineral de candita calcinado se puede obtener
en una forma adecuada por calcinacibn del mineral a una tempe-
ratura del orden de 550 a 925¢C durante un tiémpo que oscila
desde un cuarto de hora a 20 horas, de modo que la pérdida
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tras la ignicidn durante 2 horas a 1.0002C de una muestra del

mineral calcinado sea inferior a 1% en peso y con preferencia

inferior a 0,1 ¥ en peso. Convenientemente, el mineral se cal=-
cina a una temperatura superior a 8002C, pero no superior a

9252C, durante un tiempo del orden de media hora a 6 horas, Si
la calcinacidn se efectua a temperatura superior a wnos 9252C,
el producto es una espinela en defecto que tras el tratamiento
con solucidnes de hidréxido sddico proporciona zeolita Y ¥ no

zeolita A. Si la calcinacidn se efectua a temperaturas por de—
bajo de unos 5502C, el producto formado tras el tratamiento

del material calcinado con hidréxido sbédico, es zeolita HS.

En la etapa (b) del proceso de la invencidn, la
concentracidn de la solucidn acuosa de hidrdxido sbdico es
con preferencia de 5 a 6 M aproximadamente (correspondiente a
proporciones molares de H,0/Na,0 del orden de 23 a 19 aproxima-
damente), si bien pueden utilizarse soluciones con mayores con-
centraciones de hidrbdxido sbddico. Las proporciones de mineral
de candita calcinado y de hidrdxido sbdico en la mezcla son
preferiblemente tales que la relacidn molar NaQO/SiO2 sea del
orden de 0,8 a 1,2,

Después de la etapa (b) y antes de la etapa (c¢),
se pueden llevar a cabo una o mis operaciones péra separar de
la mezcla cualquier ién extrafio decolorante que se haya disueltd
dél mineral de candita calcinado por la solucibén concentrada
de hidrdxido sbdico; dichas operaciones pueden comprender, por
ejemplo, el calgntamiento de la mezcla acuosa a una temperatura
de 60 a 100eC, preferiblemente de 90 a 952C, con el fin de di-
solver 10s iones extrafios decolorantes, formando la mayor parte
de estos Gltimos una suspensidn coloidal que se puede separar
de la suspensidn acuosa del mineral de candita calcinado por
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filtracibn, o el tratamiento de la mezcla acuosa a una tempera-
tura de 150 a 1002C con un agente reductor, tal como ditionito
sbédico o de zinc, o sulfito sbdico o hidrazina, o con un agente
complejante para los iones extrafios decolorantes, tal como
fcido fosfbrico o un compuesto amino, por ejemplo etilendiamina,
glicina o EDTA. Después de dicha operacién, la mezcla acuosa
tratada se diluye convenientemente con agua hasta que la con~
centracidn de hidrdéxido sbdico es de 5 a 6 M aproximadamente,
En la etapa (c¢) del proceso de la invencibén, la temperatura a
la cual se calienta la mezcla acuosa es con preferencia de 80

a 1002C y més preferiblemente de 80 a 902C y la mezcla se man-
tiene ventajosamente a dicha temperatura durante un tiempo de

2 a 6 horas.

En la etapa (d) del proceso segfin la invencidn,
la zeolita A cristalizada se separa convenientemente de la
mezcla acuosa por filtracibén o centrifugado.

La torta de cristales de zeolita A, obtenida
tras terminar la etapa (d), se lava preferiblemente hasta estar
libre de especies disueltas, re-enlechando la torta en agua a
temperatura ambiente o a una temperatura de hasta 1002C y filw
trando o centrifugando la lechada por segunda vez. Es importan-
te el no lavar la zeolita A en un grado tal que la concentra-
cidén de los iomes sodio en la solucibn descienda a un nivel muy
bajo. Si esto sucede, la brillantez de la zeolita A comienza a
descender de nuevo. Se ha encontrado que es mejor lavar la
zeolita A hasta que la concentracidn de iones sodio en la solu-
cibn de lavado es de 500 a 10,000 ppm (gramos de sodio por mi-

1167 de ml de solucidn),

La invencidn se ilustra por los siguientes ejem-

Plos.
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EJEMPLO 1

Se trata un caolin con ditionito sbdico para
separar hierro superficial asociado con el mismo, siendo la
cantidad de hierro intersticial presente en el caolin inferior
a 0,5 % en peso. EL caolin se mueve durante un tiempo suficien-
te para disipar en la arcilla més de 1000 1»:,)'.I<g"1 de arcilla.
El caolin se calcina luego a una temperatura de 6002C durante
16 horas vy se encuentra que la pérdida tras la ignicidn duran-
te 2 horas a 1.0009C de una muestra de la arcilla calcinada

es inferior a 0,1 % en peso.

" Bl metacaolin asi obtenido se pulveriza y se

‘mezclan 80 g del producto en polvo con 90 ml de una solucidn de

hidréxido sbédico 15M. La mezcla acuosa resultante se calienta
a una temperatura del orden de 90 a 952C. La relacidn molar

Na20/510 en la mezcla es de 0,94. Se forma una suspensidn co-~

loidal di hidrbxido férrico que se separa del metacaolin por
filtracidén. E1 hidrbdxido f&rrico coloidal se elimina por f£il-
tracidén fina y el f£iltrado claro se diluye hasta que la concen~
tracidén de hidrdxido sddico en la solucidn es equivalente a 3 M,
volviéndose a mezclar entonces con el metacaolin. La lechada re-
sultante se calienta a una temperatura de 90 a 952C durante -

5 horas y la zeolita A, que cristaliza durante este periodo,

se separa por filtracibn, se lava por resuspensidn en agua, se
filtra de nuevo y se seca. La zeolita A resulta tener una re-
flectancia de 90,8 cuando se mide a una longitud de onda de

457 nm, de acuerdo con las normas I.5.0. Nos. 2469, 2470 y
2471,

Con fines comparativos, una muestra de zeolita A
preparada de acuerdo con el proceso descrito en la Patente USA

NO. 3.114.603 (en donde el metacaolin se mezcla con solucidn de
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hidrdxido sbédico 2M aproximadamente) resulta tener una reflece-
tancia, a una longitud de onda de 457 nm, de 87,1 segin ias

citadas normas I.S.0,

EJEMPLO 2

Se mezclan 80 g del metacaolin preparado en la
forma descrita en el ejemplo 1 con 90 ml de wna solucidn de
hidréxido sbédico 15 M a temperatura ambiente, y el hierro que
se disuelve del metacaolin se precipita como hidréxido Fférrico
coloidal. El precipitado coloidal se trata con solucién de
ditionito sbdico para reducir el hierro a estado ferroso y
a continuacibén con &cido ortofosfbérico para Formar fosfato
ferroso que es estable y solamente esti coloreado de modo li=-
gero. La lechada se diluye entonces con agua hasta que la con-
centracibn de hidrdxido sbdico en la solucibn es equivalente
a 3 My la lechada diluida se calienta a una temperatura de
90 a 95¢C durante 5 horas. La zeolita que cristaliza durante
este periodo se separa por filtracidn, se lava por resuspensidn
en agua caliente, se filtra de nuevo y se seca. La zeolita A
resulta tener una reflectancia, a una longitud de onda de
457 nm de 91,6, de acuerdo con las normas I.S.O.

EJEMPLO 3

Se mezclan 80 mg del metacaolin preparado en la
forma descrita en el ejemplo 1, con 90 ml de una solucidn de
hidrbxido sbédico 10 M y se calienta a una temperatura de
90-952C durante 5 horas. La zeolita A cristaliza durante este
periodo y se separa por filtracidn, se lava por resuspensidn
con agua caliente, se Filtra de nuevo y se seca. La zeolita A
resulta tener una reflectancia, a una longitud de onda de
457 nm, de 90,7 de acuerdo con las normas I.S.0.
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EJEMPLO 4

Un caolin parcialmente refinado procedente de
South Devon, que tiene una distribucibn del tamafio de particuia
tal que el 76 % en ﬁeso consiste en particulas con un dilmetro
esférico equivalente inferior a 2 micras, se trata en suspen-
sidén acuocsa, a un pH de 2,8, con 4,5 kg de ditionito sbdico
por tonelada de caolin seco, al objeto de eliminar practica-
mente la totalidad del hierro superficial del caolin. El pH
se eleva entonces a 4,5 con hidrbxido sbdico. La suspensidn de
caolin tratado se desflocula luego con 0,13 % en peso, basado
en el peso de caolin seco, de un agente dispersante de silicato
sbdico que tiene una relacién molar Sioa/Naao de 3,4, y el pH
se gjusta a 8,5 con hidrdxido sddico. La suspensidn desfloculada
se somete entonces a sedimentacidn gravitacional durante wn
tiempo suficiente para sedimentar practicamente la totalidad
de 1as particulas que tienen un dilmetro esférico equivalente
superior a 2 micras, con 1o cual el hierro intersticial pre-
sente en el caolin se reduce a menos de 0,5 % en peso. -

La suspensibén del caolin refinado se flocula
(reduccidn del pH de la suspensidn a 4 con 4cide clorhidrice),
se filtra vy la torta de filtracibn se seca a 802C. El caolin
seco se muele entonces durante un tiempo que, por experimenta-
cibn, proporciona el miximo incremento en brillantez del polvo.
El producto molido se divide en tres porciomes (1), (2) v (3),
que se calcinan en un horno de mufla bajo las siguientes condi-
ciones: ‘

Porcibén (1) a 6002C durante 16 horas
Porcibn (2) a 750eC durante 4 horas
Porcidn (3) a 8702C durante 4 horas.

Cada porcidn del metacaolin asi obtenido se muele

entonces durante un tiempo suficiente para conseguir el méximo
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incremento en brillantez del polvo. A continuacibén se agitan
muestras de 80 g de cada porcidn de metacaolin molido en:

(a) 450 ml de solucidn de hidrdéxido sédico 3M (rela-
cién molar H20/Na20 = 38,1), 6

(b) 270 ml de solucién de hidrdxido sbdico 5M (rela-
cién molar H20/Na20 ~ 23,2);
y se mantiene durante 3 horas a 852C para convertir el meta-
caolin en zeolita A; En cada caso, la relacidn molar Nazo/Sioe
es de 0,94 aproximadamente., La zeolita A se separa de la solu-
cidn y, en cada caso, se lava la zeolita A con agua hasta que
la concentracidn de ibn sbdico en la solucidn de lavado es de

500 a 10.000 ppm.

La reflectancia a la luz de longitud de onda
457 nm y 574 nm se mide a continuacidén para la zeolita A seca
segln las normas ISO Nos. 2469, 2470 y 2471. La capacidad in-
tercambiadora de cationes de la zeolita A se mide también por
agitacidén vigorosa de 1 g de zeolita seca A durante 15 minutos
a 222C en 1 litro de una solucidn que contiene 0,594 g de
cloruro de calcio (300 mg de 6xido de calcio por litro), ajus-
téndose el pH de la solucidn a 10 con hidrdéxido sbdico diluido.
La suspensidn se filtra entonces y se determina la concentra-
cién de ién calcio en la fase acuosa por valoracién con EDTA.
La cantidad de calcio adsorbido por la zeolita A (capacidad
intercambiadora de cationes) se encuentra por diferencia y se
expresa como miliequivalentes de ibn calcio por 100 g de zeoli-

ta A seca (meg./100 g).
Los resultados obtenidos se ofrecen en la sigulen

te Tabla 1.
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Condiciones de calcina
cidn

6002¢C durante 16 horas

7502C durante 4 horas
8702¢ durante 4 horas

Hidréxido sbdico 3M

Hidrdxido sddico 5M

%.reglectqg Capaci- % reflectan Capacidad
cia a la dad in- cia a la intercame
1?2 de lon- tercam- 1luz de lon- biadora
gitud de biadora gitud de de catio-
onda: de cationes onda: nes

457 _nm 574 nm meg/100g 457 nm 574 rm  meg/100 g
88,1 94,4 527 89,0 94,4 541
88,5 94,5 501 89,7 94,8 551
89,1 94,7 532 90,5 95,3 563

10

15

Estos resultados demuestran que las propiedades de
la zeolita A se mejoran a medida que la temperatura de calcina-
cién del caolin inicial se eleva dentro de la gama de 550 a 925¢C,
¥ que por otra parte se obtienen los mejores resultados cuando
el metacaolin se hace reaccionar con hidrbdxido sbdico 5M en lugar
de 3M.

ETEMPLO 5

Otra muestra del mismo caolin inicial que el usado
en el ejemplo 4, se trata con ditionito sddico del mismo modo,
al objeto de eliminar practicamente la totalidad del hierro su=
perficial del caolin., La suspensidn de caolin tratado se divide
entonces en tres porciones.

Una porcidn se desflocula con 0,13 % en peso, basado
en el peso de caolin seco, del mismo agente dispérsante de sili-~
cato sbdico usado en el ejemplo 4 y el pH se ajusta a 8,5 con hi-
drbxido sbdico, La suspensidn desfloculada se somete entonces a
una clasificacidn del tamafio de particulas por sedimentacibén gra-
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vitacional durante un tiempo suficiente para sedimentar prac-
ticamente la totalidad de las partfculas que tienen un difmetro
esférico equivalente superior a 2 micras, con lo cual el hierro
intersticial presente en el caolin se reduce a menos de 0,5%

en peso. La suspensidn de caolin refinado se flocula entonces

reduciendo el pH a 4 con &cido clorhidrico.

La segunda porcibn se desflocula del mismo modo
que la primera, pero se somete entonces a un procesc de sepa-
racidn magnética para separar las impurezas que contienen
hierro intersticial. La suspensidn se pasa tres veces a través
de una chmara de separacibdn rellena de lana de acero inoxidable
Ferromagnético con una proporcién de vacios de 95% en volimen,
empleando un campo magnético con una intensidad de 13 kilogauss
(1,3 tesla). Las impurezas magnetizables, tales como mica y
turmalina, que llevan hierro, quedan retenidas en el relleno
dejando en suspensidn a la caclinita mis pura. De este modo,
el hierro intersticial presente en el caolin se reduce de nuevo
a un nivel inferior al 0,5 % en peso. Bsta suspensibédn se flocu-
la entonces reduciendo el pH a 4 con &cido clorhidrico.

La tercera porcidn no se somete a tratamiento

adicional.

cada‘porcién se filtra y la torta de Filtracibn
obtenida se seca a 802C. Las arcillas secas se muelen del modo
descrito en el ejemplo 4 y a continuacibén se calcinan para pro-
ducir metacaolin en un horno de mufla a 6002C durante 16 horas.
En cada caso, €l metacaolin se somete a una molienda adicional
en la forma descrita en el ejemplo 4. A continuacidn se agitan
muestras de 80 g de cada metacaolin en 270 ml de solucidn de
hidrbxido s6dico 5M (relacidn Na20/5102 = 0,94) y se mantiene
durante 3 horas a 852C para convertir el metacaolin en zeolita
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A. La zeolita A se separa de la solucibén vy, en cada caso, la
zeolita A se lava con agua hasta que la concentracibén de idn
sodio en la solucidn de lavado es de 500 a 10.000 ppm. La

zeolita A se filtra y se seca a continmacidn.

La reflectancia a la luz de longitudes de onda
457 v 574 mm se mide a continuacidn (segln las normas ISO ade-
cuadas) para el caolin inicial tratado, metacaolin y zeolita A.
Los resultados obtenidos se ofrecen en la siguiente Tabla 2:

TABLA 1T
Tratamiento Caolin tratado Metacaolin Zeolita A
del caolin . . .
imicial % reflectancia a la luz de longitud de ondaﬂgg

457 nm 574 ym 457 nm  574mm 4571w 574nm

Ditionito sbdico
solamente 85,7 88,9 83,6 90,9 84,5 91,8

Ditionito sédico
+ separacibén
magnética 87,3 20,9 88,5 93,9 88,4 93,9

Ditionito sbdico

+ clasificacidn

del tamafio de

particula 86,7 90,3 87,6 93,4 88,3 93,9

Estos resultados demuestran que se consiguen
mejoras sustanciales en la blancura de la zeolita A en el caso
de que el caolin inicial se trate previamente a la calcinacidn
al objeto de separar las impurezas conténiendo hierro.

EJEMPLO 6

Un caolin parcialmente refinado procedente
de Cornwall, que tiene una distribucibén del tamafio de particula
tal que el 76 % en peso consiste en particulas con un difmetro
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esférico equivalente inferior a 2 micras, se suspende en agua

y la suspensién obtenida se divide en dos porciones.

Una de las porciones se trata con suficiente
bcido swuiflirico para reducir el pH a 2,8 y a continmuacidén con
2,7 kg de ditionito sbdico por tonelada de caolin seco con el
£in de separar practicamente la totalidad del hierro superfi-

cial del caolin.

La otra porcidn no se trata con ditionito sédico.

Ambas porciones se filtran y las tortas de fil-
tracién obtenidas se secan a 802C. El caolin seco se muele hasta
que no se obtiene ninguna mejora més en la brillantez y cada
porcidn se subdivide luego en tres porciones (1), (2) y (3),
las cuales se calcinan en un horno de mufla bajo las siguientes

condiciones:

Porcidn (1) a 6008C durante 16 horas
Porcidn (2) a 7502C durante 4 horas
Porcibn (3) a 8702C durante 4 horas.

En cada caso, el metacaolin se somete a una mo-
lienda adicional en la forma descrita en el ejemplo 4. A conti-
nuacibn se agitan muestras de 80 g de cada metacaolin en 270 ml
de hidrdxido sddico 5M y se mantiene durante 3 horas a 852C
para convertir el metacaolin en zeolita A. La zeolita A se se-
para de la solucidén y, en cada caso, la zeolita A se lava con
agua hasta que la concentracidn de ibn sodio en la solucibn de
lavado es de 500 a 10.000 ppm. Se mide la reflectancia a la luz
de longitud de onda 457 ymm para cada zeolita A seca, mostréndo-

se los resultados obtenidos en la Tabla 3 siguiente:
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TABLA 3 .

Tratamiento del Calcinado a

caolin inicial 6002C 7508C 8708¢C
% de reflectancia a la luz de longitud de
onda 457 nm

Ditionito sbdico 83,4 84,3 85,6

Sin ditionito

sbdico 75,5 7747 82,0

Estos resultados demuestran que la brillantez
de la zeolita A se mejora grandemente en el caso de que el
caolin inicial se trate para separar el hierro superficial,
especialmente cuando ellicaolin ha de calcinarse a una tempera-

tura relativamente baja.

EJEMPLO 7

Otra muestra del mismo caolin inicial que el
usado en el ejemplo 4, se trata de la forma descrita en el
ejemplo 4, calcinindose el caolin tratado, refinado y molido
en el horno de mufla a 8702C durante 4 horas para formar meta-
caolin, A continuacidn se agitan muestras de 80 g del meta-
caolin molido en 270 ml de solucidédn de hidrdxido sbdico 5M vy
se mantiene durante 3 horas a 852C para convertir el metacaolin

en zeolita A.

Se lavan muestras de la zeolita A con agua calien
te en diferentes grados, de modo que permanezcan diversas can-
tidades de idn sodia en la solucidn de lavado f£inal. Las mues-
tras de zeolita A se filtran y se secan y se mide entonces la
reflectancia a la luz de longitud de onda 457 nmm de acuerdo con
las normas ISO adecuadas. Los resultados obtenidos se ofrecen
en la siguiente Tabla 4.
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TABLA 4
Concentracidén ion sodio (ppm) % reflectancia a la luz
en la solucidn de lavado final de longitud de onda 457 nm
90 87,0
150 87,7
250 89,3
800 90,5
950 89,8
7000 90,2
50000 88,7
EJEMPLO 8

Otra muestra del mismo caolin inicial del ejemplo
4, se trata con ditionito sbédico y a continuacibn se somete a
sedimentacidn gravitacional durante un tiempo suficiente para
sedimentar practicamente la totalidad de las particulas que
tienen un difmetro esférico equivalente superiof a 2 micras,
en la forma descrita en el ejemplo 4. De este modo, se separa
practicamente la totalidad del hierro superficial y el conteni~
do en hierro intersticial se reduce a un nivel inferior a 0,5%

en peso.

La suspensidén de caolin refinado se flocula re-
duciendo el pH a 4 con &cido clorhidrico, se filtra y la torta
de filtracidn se seca a 802C. El caolin seco se divide enton-
ces en dos porciones, A y B, La porcibn A se muele bajo las
condiciones que proporciona la méxima brillantez y la porcidn
B no se muele. Ambas porciones A y B se calcinan luego durante
4 horas a 8702C. El metacaolin producido por calcinacibn de la
porcién A se divide de nuevo en dos porciomes, A(1) y A(2). La
porcibn A(1) se muele durante un tiempo que, segfm se ha encon-
trado, proporciona la méxima brillantez del metacaolin y las
porciones A(2) y B no se muelen. A continuacidn se agitan
muestras de 80 g de cada metacaolin en 270 ml de hidrbxido sb-
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dico 5M y se mantiene durante 3 horas a 852C para convertir el
metacaolin en zeolita A. En cada caso, la zeolita A se lava
con agua hasta que la concentracibén de ibén sodio de la solucidn
de lavado es de 500 a 10,000 ppm. La reflectancia a la luz

de longitudes de onda 457 y 574 mm se mide a continmacidn para
cada zeolita seca A de acuerdo con las normas ISO adecuadas,
ofrecibndose los resultados obtenidos en la siguiente Tabla 5:

TABLA 5

% reflectancia a la luz de
longitud de onda

| Porcibn 457 rm 574 1m
A1) 90,5 95,3

A(2) 89,6 95,0
B 83,9 89,2

Estos resultados demmestran que la molienda del

_caolin antes de la calcinacibén y la molienda del metacaolin,

contribuyen a la brillantez £final de la zeolita A, pero la con-
tribucibn més importante a la mejora de la brillantez se encuen

tra en 1la molienda del caolin antes de la calcinacidn.

EJEMPLO 9

Una muestra de haloisita que tiene'uﬁa distri-
bucidén del tamafic de particula tal que el 90% eh‘peso consis—
te en particulas con un didmetro esférico equivalente inferior
a 1 micra y practicamente sin hierro superficial y con un con-

tenido total en hierro de 0,2 % en peso de Fe,0,, se muele

0
273
durante un tiempo tal que la molienda adicional no proporciona
ya mejora alguna en la brillantez del polvo seco, y el polvo
se divide en dos porciones (1) v (2), que se calcinan en un

horno de mufla bajo las siguientes condiciones:

Porcidn (1) a 600eC durante 4 horas, y
Porcibn (2) a 8702C durante 4 horas
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Cada porcidén de la haloisita calcinada se muele
entonces durante un tiempo suficiente para conseguir el in-
cremento miximo en brillantez del polvo. A continuacidn se
agitan muestras de 80 g de cada porcidén de haloisita calcinada
ens

(a) 450 ml de solucidn de hidrdxido sddico 3M; y

(b) 270 ml de solucidn de hidréxido sbdico 5M;
durante 3 horas a 852C, para convertir la haloisita calcinada
en zeolita A. En cada caso, la zeolita A se lava con agua
hasta que la concentracién en idn sodio de la solucidn de la-
vado es de 500 a 10,000 ppme.

A continmacidén se mide la reflectancia a la
luz de longitudes de onda 457 y 574 nm y la capacidad inter-
cambiadora de cationes de cada zeolita A seca, de acuerdo con
los métodos descritos en el ejemplo 4, Los resultados obteni-

dos se ofrecen en la siguiente Tabla 6:

TABLA 6
Condiciones de cal- Hidrbxido sédico 3M Hidréxido sddico 5M
cinacién % reflec = Capaci % refleg  Capaci-
tancia dad in tancia dad in-
a la luz tercam a la luz tercam-
de longi biadora de longi biadord
tud de de ca- tud de de ca~
onda tiones onda tiones
457 nm 574nm meg/100g 457mm 574nm meg/100
6002C durante 4 horas 83,3 90,4 500 84,4 91,1 450
702C durante 4 horas 89,2 93,7 260 90,7 95,0 490

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES
Te= Procedimiento para preparar zeolita A, a

partir de un mineral del grupo de la candita, caracterizado
porque comprende las etapas:

(a) calcinar un mineral del grupo de la candita que
estl sustancialmente libre de agregados y que practicamente

no tiene asociado con el mismo ninghn hierro superficial ni

‘més de 0,5 % en peso de hierro intersticial, éfé&%&gﬁdose“ia

calcinacibén a una temperatura del orden de 550 a 925°C y du~
rante un tiempo tal que la pérdida tras ignicidén durante 2
horas a 1.0002C de una muestra del mineral calcinado sea infe
rior al 1% en peso, para formar un mineral de candita calci-
nado;

(b) preparar una mezcla acuosa del mineral de candita
calcinado y una solucidn acuosa de hidrdxido sbédico de concen-
tracién no inferior a SM aproximadaménte, es decir no inferior
a 5 molar aproximadamente, siendo tales las proporciones de
mineral de candita calcinado e hidrbxido sddico en 1a mezcla
acuosa que la relacibdn molar Na20/310
a1,5;

, Sea del orden de 0,5

(c) calentar la mez¢la acuosa a una temperatura de 60
a 100¢C durante un tiempo de 2 a 8 horas, para formar la
zeolita A deseada; y

(d) separar zeolita A cristalina de la mezcla acuosa.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicho mineral del grupo de la candita
se trata con un agente reductor para separar practicamente la
totalidad del hierro superficial.

3.~ Procedimiento segin Ia reivindicacién 1 & 2,
caracterizado porque antes de la etapa (a) se separan, del
mineral del grupo de la candita, practicamente todas las par-
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ticulas que tienen un dilmetro esférico equivalente superior
a 2 micras.

4.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque antes de la etapa (a) el mineral del
grupo de la candita se pasa a través de un separador magnético
para reducir el contenido en hierro intersticial del mineral
a menos de 0,5 ¥ en peso.

5.= Procedimiento segin la reivindicacibdn 1, 2,
3 & 4, caracterizado porque antes de la etapa (a) el mineral

del grupo de la candita se muele durante un tiempo y bajo con-
diciones tales que se disipe en dicho mineral una cantidad de

energia del orden de 100 a 400 kJ.lcg-1 de mineral.

6o~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el mineral del
grupo de la candita se calcina a una temperatura superior a
80O02C.

7.~ Procedimiento segfn cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa (b),
la concentracién de la solucidn acuosa de hidréxido sbdico es
de 5 a6 M

8.~ Procedimiento segim cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa (b),
las proporciones de mineral de candita calcinado y de hidréxi-
do sbdico en la mezcla acuosa son tales que la relacién molar
Na20/8102 es de 0,8 a 1,2.

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque en la etapa (c),

la mezcla acuosa se calienta a una temperatura de 80 a 902C
y se mantiene a dicha temperatura durante un periodo de 2 a 6

horas.
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10,= Procedimiento segfin cualquiera de las rei=~
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el mineral del grupb

de la candita es un caolin.

11.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la zeolita A
cristalina separada, obtenida de la etapa (d), se lava con
agua hasta que la concentracibén de iones sodio en la solucidn
de lavado es de 500 a 10.000 g de sodio por milldn de mi de

solucidn.

12.~ Procedimiento para preparar zeolita A, tal
y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.
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