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Procedimiento de obtención de zeolita A.
Comprende: (a) tratamiento térmico a 700-900◦C
durante unos 30 minutos del catalizador utilizado en
los procesos de craqueo cataĺıtico; (b) molturación
del producto resultante para obtener part́ıculas con
un tamaño inferior a 20 µm; (c) tratamiento del pro-
ducto molido con una disolución acuosa de hidróxido
sódico a una temperatura de 85-90◦C durante unos
70 minutos; y (d) filtrado y secado del producto re-
sultante.
La zeolita A aśı obtenida tiene aplicación en la for-
mulación de detergentes como intercambiador iónico
no contaminante del medio ambiente.
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DESCRIPCION

Campo técnico de la invención
La presente invención se encuadra dentro del

campo técnico de la obtención de zeolita A y, de
modo más espećıfico, se refiere a un nuevo proce-
dimiento de obtención de zeolita A en el que se
utiliza por primera vez, como producto de par-
tida, el catalizador utilizado en las unidades de
craqueo cataĺıtico fluidizado (FCC) procedente de
una refineŕıa de petróleo. Ello permite reciclar
y aprovechar un subproducto industrial, de bajo
coste y escasas aplicaciones, transformándolo en
un producto que no perjudica el medio ambiente
y que tiene un importante valor añadido.
Estado de la técnica anterior a la invención

Se conocen diversos procedimientos mediante
los que se puede sintetizar zeolita A. En todos
ellos, los materiales reactivos de partida son ge-
les recientemente coprecipitados o sólidos amor-
fos; la śıntesis se realiza en un medio de pH ele-
vado, que se consigue mediante la disolución de
un hidróxido de un metal alcalino u otra base
fuerte, incluidos los hidróxidos de tetralquilamo-
nio; el proceso qúımico se desarrolla a baja tem-
peratura y en condiciones hidrotermales; se trata
de conseguir un elevado grado de sobresaturación
de los componentes del gel para que se produzca
la nucleación de un gran número de cristales.

El proceso más habitual de obtención de zeo-
litas es el denominado hidrogel. Comienza con
la preparación de los componentes básicos: for-
mas reactivas de la śılice y la alúmina, solucio-
nes básicas y, en algunos casos, una fuente de
núcleos. Los reactivos más comunes son me-
tasilicato sódico o śılice coloidal (como fuente
de silicio), aluminato sódico, alúmina coloidal o
alúmina trihidrato (como fuente de aluminio) y
soluciones de hidróxido sódico o potásico. El me-
tacaoĺın también se utiliza como fuente de silicio
y aluminio simultáneamente.

En el proceso hidrogel, los reactivos pueden
ser añadidos y mezclados simultáneamente, en
forma secuencial o según una amplia variedad de
homogeneizadores en ĺınea. En algunos casos, la
forma o la secuencia de la adición de reactivos
puede afectar a la estructura del gel resultante y,
por tanto, a la velocidad de la reacción de cris-
talización e, incluso, a la naturaleza del producto
final, incluyendo en esta última el tamaño y forma
de los cristales y el tipo y la cantidad de impu-
rezas. Los reactores empleados son muy variados
y van desde tanques abiertos hasta autoclaves de
alta presión; dichos reactores suelen trabajar bajo
una de las siguientes condiciones:

i) T = 90-100◦C, p=1 atm., pH>10

ii) T = 140 - 180◦C, p=5-10 atm., pH>10

iii) T = 100-180◦C, presión de vapor de agua y
amina, pH>10

La metaestabilidad de las cristalizaciones y la
tendencia a que la etapa de nucleación controle la
velocidad global del proceso, provoca la aparición
de impurezas de forma imprevisible.

Tras el peŕıodo de reacción que conduce al pro-
ducto deseado, es necesario detener la reacción

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

para que tenga lugar una cristalización secuen-
cial de las fases más estables. Esto se consigue,
bien por dilución, reduciendo la temperatura a
menos de 50◦C, y posterior filtrado, o bien por
eliminación inmediata de las aguas madres me-
diante filtrado o centrifugado. El producto que
se separa de las aguas madres por filtración (nor-
malmente se utilizan filtros de banda continua, de
tambor giratorio o filtros-prensa), se lava luego
con agua para eliminar los reactivos en exceso y,
finalmente, se seca para eliminar la humedad re-
sidual, quedando listo para su uso.

Las aguas madres que contienen el exceso de
base y de silicio (el aluminio generalmente se con-
vierte totalmente en producto), se neutralizan
primero con ácido y, posteriormente, se filtran
para eliminar la śılice precipitada. El reciclado
directo de las aguas madres sin este procesado
previo conduce frecuentemente a la formación de
impurezas.

Como ilustrativas de este tipo de procesos, con
modificaciones más o menos sustanciales encami-
nados todos ellos a obtener un producto final de
mejores y más uniformes caracteŕısticas, pueden
citarse las patentes españolas números 355.267,
356.625, 357.989, 377.291, 377.302, 400.961,
402.639, 402.801, 427.790, 430.419, 441.177,
450.100, 472.183, 476.488, 486.617, 461.523 y
491.428.
Descripción detallada de la invención

La presente invención se refiere a un nuevo
procedimiento para la obtención de zeolita A.

La innovación industrial más destacable que
aporta la presente invención frente a los proce-
dimientos empleados hasta la fecha estriba en el
producto de partida empleado.

Dicho producto de partida es concretamente el
catalizador utilizado en las unidades de craqueo
cataĺıtico fluidizado (Fluidized catalyst cracking
o FCC) de una refineŕıa de petróleo como fuente
de siĺıcio y aluminio para la śıntesis de zeolita A.

El referido catalizador, como es sabido, pre-
senta una composición qúımica que, en forma
de óxidos, está constituida aproximadamente por
un 48% de SiO2, un 45% de Al2O3 un 2% de
TiO2 y pequeñas cantidades de óxidos de meta-
les de transmisión y lantánidos como V, La, Pr,
Cu, Re, etc. El material consiste en gránulos,
aproximadamente esféricos, huecos, y de superfi-
cie lisa, cuyo diámetro se encuentra mayoritaria-
mente comprendido entre 40 y 100 µm. La super-
ficie espećıfica de este material es de 80 m2/g.

Con el procedimiento propuesto por la pre-
sente invención se consigue la gran ventaja in-
dustrial de reciclar un subproducto industrial, de
bajo coste y escasas aplicaciones, como es el re-
ferido catalizador convirtiéndolo en un producto
que no perjudica el medio ambiente y que tiene
un importante valor añadido, como es la zeolita
A de gran importancia en la formulación de de-
tergentes.

El procedimiento de obtención de zeolita A de
la presente invención se caracteriza porque com-
prende la siguientes operaciones:

a) someter a un tratamiento térmico el cata-
lizador utilizado en el proceso de craqueo
cataĺıtico fluidizado (FCC) tal y como sale
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de dicho proceso y con las siguiente compo-
sición en forma de óxidos:

SiO2 ' 48%
Al2O3 ' 45%
TiO2 ' 2%
CaO < 0.1%
MgO < 0.1%
Na2O < 0.5%
K2O <0.1%
NiO < 0.1%
V2O5 < 0.5%
La, Pr, Cu, Re < 0.05%
Pérdida por calcinación ' 2%

hasta alcanzar una temperatura máxima
comprendida entre ' 700 y 900◦C la cual
se mantiene durante 30 minutos aproxima-
damente;

b) someter el producto resultante a un proceso
de molturación de tal modo que la tota-
lidad de part́ıculas del catalizador tratado
térmicamente adquieran un tamaño inferior
a 20 µm;

c) someter a un proceso de ataque qúımico
el producto resultante de la etapa (b) con
una disolución acuosa de hidróxido sódico,
a una temperatura comprendida entre 85
y 90◦C, durante unos 70 minutos aproxi-
madamente, debiendo mantenerse durante
toda la reacción una concentración de la
disolución de hidróxido sódico de 3,6-4
Kmol/m3 aproximadamente, una relación
masa de sólido tratado/volumen de di-
solución básica de aproximadamente 130
Kg/m3 y la mezcla debe estar perfecta-
mente agitada y contenida en un reactor
herméticamente cerrado;

d) filtrar la suspensión resultante de la etapa
(c) y secar el producto sólido obtenido.

Normalmente, esta etapa final de secado se
efectúa en una estufa a unos 120◦C durante 12
horas aproximadamente.

El producto final obtenido es un sólido que
consta de un 5-10% (en peso) de material amorfo
y de un 95-90% (en peso) de zeolita 4A sódica.
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La zeolita 4A obtenida mediante este proce-
dimiento está formada por cristales de geometŕıa
cúbica, con un tamaño medio de arista de 2 µm,
por lo que es un material fácilmente dispersable y
con poca tendencia a sedimentar. Asimismo, pre-
senta una capacidad de intercambio iónico similar
a la zeolita 4A qúımicamente pura y que se mani-
fiesta por su poder de ablandamiento de las aguas
duras, eliminando los cationes Ca2+ y Mg2+ y li-
berando el catión Na+. Finalmente, cabe desta-
car que presenta un alto grado de blancura. Es-
tas tres propiedades de la zeolita 4A, obtenida
mediante el procedimiento aqúı indicado, hacen
posible su utilización en la formulación de deter-
gentes, actuando como intercambiador iónico y
teniendo en cuenta que se trata de un material
no contaminante.
Modos de realización de la invención

La presente invención se ilustra adicional-
mente mediante el siguiente ejemplo no limitativo
de su alcance.
Ejemplo

En primer lugar el catalizador se somete a
un tratamiento térmico, que consiste en calentar
rápidamente la muestra hasta 800◦C, mantener
dicha temperatura constante durante un peŕıodo
de 30 minutos y enfriar a continuación hasta la
temperatura ambiente.

A continuación, el catalizador tratado térmi-
camente se moltura, por v́ıa húmeda (utilizando
agua o acetona) en un molino de bolas alúmina,
o en cualquier otro molino, hasta conseguir que
todas las part́ıculas del sólido tengan un diámetro
inferior a las 20 µm. Si la molturación se realiza
v́ıa húmeda, la suspensión resultante se seca.

Seguidamente se prepara una solución acuosa
de NaOH de concentración 3.8 kmol/m3, se in-
troduce en un reactor discontinuo de mezcla
completa y se calienta hasta 90◦C. Posterior-
mente se añade el catalizador, previamente tra-
tado térmicamente y molturado, manteniendo
una relación masa de catalizador/volumen de so-
lución de NaOH de 127 kg/m3. Se produce de
esta forma una reacción sólido-ĺıquido que se debe
prolongar durante 70 minutos. La velocidad de
giro del agitador del reactor debe ser superior a
1000 rpm.

Transcurrida la reacción se filtra la suspensión
resultante para separar el producto sólido de la
solución final. La muestra sólida obtenida se seca
a 120◦C durante 12 horas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtención de zeolita A,
caracterizado porque comprende las siguientes
operaciones:

a) someter a un tratamiento térmico el cata-
lizador utilizado en el proceso de craqueo
cataĺıtico fluidizado (FCC) tal y como sale
de dicho proceso y con la siguiente compo-
sición en forma de óxidos:

SiO2 ' 48%
Al2O3 ' 45%
TiO2 ' 2%
CaO < 0.1%
MgO < 0.1%
Na2O < 0.5%
K2O <0.1%
NiO < 0.1%
V2O5 < 0.5%
La, Pr, Cu, Re < 0.05%
Pérdida por calcinación ' 2%

hasta alcanzar una temperatura máxima
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comprendida entre 700 y 900◦C la cual se
mantiene durante 30 minutos aproximada-
mente;

b) someter el producto resultante a un proceso
de molturación de tal modo que la tota-
lidad de part́ıculas del catalizador tratado
térmicamente adquieran un tamaño inferior
a 20 µm;

c) someter a un proceso de ataque qúımico
el producto resultante de la etapa (b) con
una disolución acuosa de hidróxido sódico
a una temperatura comprendida entre 85
y 90◦C, durante unos 70 minutos aproxi-
madamente, debiendo mantenerse durante
toda la reacción una concentración de la
disolución de hidróxido sódico de 3,6-4
Kmol/m3 aproximadamente, una relación
masa de sólido tratado/volumen de di-
solución básica de aproximadamente 130
Kg/m3 y la mezcla debe estar perfecta-
mente agitada y contenida en un reactor
herméticamente cerrado;

d) filtrar la suspensión resultante de la etapa
(c) y secar el producto sólido aśı obtenido.
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