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Descriere:

Inventia se referd la un material cristalin microporos. in special inventia se referd la un material cristalin
microporos, numit in continuare A-LSX (Low Silica X - zeolit X cu un continut redus de dioxid de siliciu), si la
procedeul de preparare a lui.

Inventia se refera, de asemenea, la utilizarea materialului numit in calitate de adaos la compozitii de spalat,
care sporeste actiunea lor de curatare.

Inventia se referd si la compozitiile de spalat continind zeolit A-LSX.

Zeolitii, atat cei naturali, cat si cei artificiali, reprezintad aluminosilicati cu structurd cristalind poroasa,
formata dintr-o carcasa tridimensionald din tetraedre TOgs, iIn care T poate fi silicon sau aluminiu. Prezenta
aluminiului in coordonarea tetraedrica in reteaua cristalind determind sarcina negativa excesiva, echilibrata de
ionii unui metal alcalin (Na, K, Rb, Li sau Cs), de ionii unui metal alcalino-pamantos (Mg sau Ca) sau de ionii
de amoniac.

Se cunoaste utilizarea zeolitului A in calitate de adaos la sisteme de spalat, care amelioreaza actiunea lor de
curatare, pentru inlaturarea din apa de spélare a ionilor polivalenti de metal, in special a ionilor de calciu,
determinand in cea mai mare masura duritatea apei. Zeolitul A insa nu reduce considerabil duritatea cauzata de
prezenta ionilor de magneziu, deoarece are o dimensiune insuficientd a porilor fata de raza acestui ion in solutie
hidrica la temperatura initiala de contact in timpul spalarii cu apa [1].

in acest sens la temperatura camerei, inainte de intrarea in actiune a solutiei de spilat ce contine, de
exemplu, surfactanti, agenti de albit, carbonati etc., cinetica schimbului de ioni de magneziu este foarte lenta si
de aceea capacitatea zeolitului A de a inlatura ionii de magneziu este insuficientd in practica, intr-atat incat sunt
necesare adaosuri auxiliare.

Trebuie practic completamente inldturati din sistemul de spélat aga ioni, cum sunt cei de calciu si magneziu,
pe cat se poate de rapid, pentru a ameliora actiunea sistemului de spalat si a evita formarea incrustarii reziduale
pe stofd. Dacd insd nu se nlatura ionii mentionati, sdrurile solubile ale calciului si magneziului, prezente de
reguld 1n apa, din cauza prezentei altor componente ale compozitiei de spalat, ca de exemplu, a carbonatului de
sodiu, vor spori formarea precipitatelor carbonatilor amestecati de calciu si magneziu si hidratilor carbonati.

in plus, formarea sarurilor slab solubile a acestor ioni, in special in compozitiile de spalat ce contin
surfactanti anionici, reduce cantitatea activd a componentelor indicate, utile pentru spélare ca atare. La aceasta
se poate adauga faptul ca, dupa cum deja s-a mentionat, sarurile indicate se depun pe stofe, ceea ce face
posibila deteriorarea fibrelor lor.

Un alt zeolit deja cunoscut cu capacitate de spélare este zeolitul X, avand orificiul porilor suficient de mare
pentru a realiza o vitezd destul de inaltd schimbului de ioni, in particular a ionilor de magneziu [2]. insi,
raportul Si/Al care, spre deosebire de acelasi raport al zeolitului A, intotdeauna depaseste considerabil 1, duce
la reducerea capacitatii totale a schimbului de ioni. in plus, deoarece in zeolitul A sunt accesibile pentru
schimbul de ioni toate centrele (sistem poros uniform cu diametrul mediu al porilor de 4,2 L), in reteaua
zeolitului X sunt regiuni mai putin accesibile pentru schimbul de ioni (sistem poros neuniform cu pori avand
diametrul mediu de 7,4 L si regiuni cu pori avand diametrul mediu de 2,2 L). Aceasta situatie a condus la
crearea zeolitului cu raportul Si/Al in limitele intre 0,9 si 1,1, ca si raportul zeolitului A, elaborat si identificat
ca zeolit LSX (Low Silica X). Zeolitul LSX prezintd avantaje in capacitatea schimbului de ioni, apropiata de
capacitatea zeolitului A datorita raportului Si/Al, cat si in viteza schimbului de ioni, specifica pentru zeolitul X
datorita structurii lui.

Procedeele cunoscute de obtinere a zeolitului LSX sunt extrem de costisitoare pentru o producere
industriala acceptabild economic si validd comercial. Prepararea lui necesita un timp de producere foarte
indelungat, si in particular timp de maturare, acesta constituind de la 15 la 100 h la temperatura mai joasa de
50°C. In plus, necesitatea de a opera cu un raport mare K,O/(K,O+Naz0O) de la 0,10 la 0,40 induce o nuantd
negativa suplimentard constdnd 1n aceea ca In cazul prezentei potasiului in zeolitul final, acesta din urma
necesitd purificare pentru atingerea capacitatii §i vitezei dezirabile ale schimbului de ioni: caracteristici
necesare produsului final pentru utilizarea in domeniul substantelor de spalat.

Surprinzator s-a descoperit un procedeu mai simplu §i mai putin costisitor de solutionare a problemelor sus-
citate, care garanteaza posiblitatea obtinerii unui material cristalin microporos nou, numit in continuare zeolit
A-LSX (Low Silica X). Acest zeolit se deosebeste prin structura care prezinta avantajele ambilor zeoliti de tipul
A si de tipul X. Tn afard de aceasta, zeolitul dat este deosebit de potrivit pentru aplicare in domeniul
detergentilor prin faptul ca garanteaza capacitate si vitezd inalte de inlaturare a ionilor de calciu i magneziu
prezenti in apd la temperatura normala de spalare.

De mentionat, de asemenea, ca zeolitul A-LSX, conform inventiei, prevede capacitatea si viteza schimbului
de ioni ai calciului §i magneziului considerabil mai mari, decét cele obtinute la simpla amestecare a zeolitului A
cu zeolitul X. In plus, in zeolitul A-LSX conform inventiei continutul in procente al zeolitului LSX de circa 20-
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30% este suficient pentru atingerea sarcinilor necesare in ceea ce priveste capacitatea si viteza schimbului de
ioni de calciu si magneziu. Insi, in caz de necesitate, continutul zeolitului LSX poate atinge 90%.

Astfel, conform inventiei, se prevede un material cristalin microporos, numit zeolit A-LSX, avand in forma

lui anhidra o componenta molara oxida, corespunzitoare cu formula (1):
(M2nO+M'2n0)-Al03-ZSi Oy, 1)

in care:

M si M, similar sau diferit, reprezinta cation de metal alcalin sau alcalino-pamantos cu valenta n;

z reprezintd un numar intre 2,10...2,60, inclusiv valorile extreme.

De preferinta M si M, diferite, reprezinta metal alcalin, mai preferential sodiu sau potasiu, respectiv.

Zeolitul A-LSX conform inventiei se obtine prin procedeul care include:

a) prepararea a doud solutii hidrice, continand corespunzator:

Al;03 si MO sau Al;O3 si amestecul MynO+M',0;

SiO; si MO sau SiO; si amestecul MznO+M%n0O;

in care cantitatea agentilor satisface urmatoarele raporturi molare:

SiOx/Al;O3 de 1a 2,30 la 2,60, inclusiv valorile extreme, de preferinta de la 2,40 la 2,55, inclusiv valorile
extreme;

(M2,nO+M'2,0)/SiOy, de 1a 2,40 la 1,20, inclusiv valorile extreme, de preferinta de la 1,70 la 1,25, inclusiv
valorile extreme;

M2nO/(M2nO+M'2,0) de 1a 0,91 1a 1,00, inclusiv valorile extreme, de preferinta de la 0,94 1a 0,96, inclusiv
valorile extreme;

H20/(M2,n0+M*%,0) de la 20 la 40, inclusiv valorile extreme, de preferinta de la 22 la 33, inclusiv valorile
extreme;

b) punerea celor doud amestecuri preparate in stadiul a) in contact la temperatura intre 20°C si 70°C timp
de la 1 la 30 min;

¢) maturarea amestecului obtinut in stadiul b) la temperatura de la 60 la 70°C timp de la 30 min la 15 h de
preferintd de la 2 la 8 h;

d) cristalizarea amestecului obtinut in stadiul c) la temperatura de 1a 90 la 100°C timp de la 10 la 120 min,
de preferinta de 1a 30 la 60 min.

Stadiul a) al procedeului descris mai sus se efectueazi la temperatura de la 20 la 220°C, temperatura
utilizatd fiind in functie de materialul initial.

Sursa de aluminiu, folositd in stadiul a) al procedeului conform inventiei, este solutia de aluminat de sodiu
sau solutia de aluminati de sodiu si potasiu.

Sursa de dioxid de siliciu, utilizatd in stadiul a) al procedeului conform inventiei, este solutia silicatului de
sodiu sau solutia silicatilor de sodiu si potasiu, in care raportul SiO2/Na;O sau SiO,/(Na,0+K30) este un numar
intreg sau fractionar in limitele de la 1 la 3, inclusiv valorile extreme.

Sursa de cationi, folosita in stadiul a) al procedeului conform inventiei, este hidroxidul de sodiu sau
amestecul hidroxizilor de sodiu si potasiu.

Dupa varianta preferentiala a procedeului conform inventiei, M reprezinta sodiu si M' — potasiu, agentii se
amesteca 1n stadiul b) la temperatura camerei prin adaugarea simultana a solutiilor hidrice obtinute in stadiul
a), amestecand cu restul de apa.

In stadiul maturarii ¢) masa se lasa, de preferinta, fara agitare. Chiar dacd agitarea amestecului nu este un
parametru functional critic, dependent si de dispozitivul pentru sinteza, totusi este indicat de a efectua stadiul
de maturare c) in conditii statice, iar stadiul de cristalizare d), In conditii statice sau agitand (agitarea se
efectueaza cu ajutorul unor dispozitive ordinare, cunoscute specialistilor in domeniul dat al tehnicii).

Potrivit altei variante de realizare a procedeului conform inventiei, M reprezinta sodiu si M' — potasiu,
amestecul de reactie in stadiul b) se obtine prin addugarea in procesul agitarii la solutia de aluminat de sodiu
sau solutiilor de aluminat de sodiu si de potasiu, obtinute in stadiul a), la temperatura care sa asigure o
temperaturd medie rezultanti in limitele de la 60 la 70°C, urmitoarele stadii c) si d) desfisurdndu-se in
conditiile sus-numite.

La finalizarea stadiului de cristalizare d) produsul cristalin solid se separd de amestecul mama prin asa
procedee traditionale, ca filtrarea, spalarea cu apa demineralizata si uscarea. Este rationala efectuarea uscarii la
temperatura pand la circa 170°C, de preferintd intre 90...120°C, pe o duratd suficientd pentru inldturarea
completa sau substantial completd a apei imbibate.

Produsul final preferential are urmatoarea componenta, exprimata in moli de oxid:

Na20, de la 0,9 la 0,99, inclusiv valorile extreme;

K20, de la 0,1 la 0,01, inclusiv valorile extreme;

A|203, 1,00;
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SiOy, de la 2,10 la 2,30, inclusiv valorile extreme, si continutul de H,O cristalina constituie 21...24%,
inclusiv valorile extreme.

Zeolitul A-LSX, conform inventiei, are un diametru mediu al particulelor de la 0,9 la 10 um, inclusiv
valorile extreme, de preferintd de la 1,5 1a 5 um, inclusiv valorile extreme.

Inventia se refera si la utilizarea zeolitului A-LSX 1n calitate de adaos in sisteme de spélat, pentru a mari
actiunea lor de curatare.

Inventia se referd, de asemenea, la compozitii de spélat noi continand zeolitul A-LSX.

Zeolitul A-LSX, conform inventiei, este inclus in compozitii de spalat de orice tip fizic, aga ca prafurile,
lichidele, gelurile si calupurile solide. in general, se pot utiliza principii deja cunoscute de formulare a
compozitiei pentru folosirea zeolitului 4A 1n compozitiile de spalat.

Zeolitul A-LSX, conform inventiei, poate fi folosit solitar in calitate de adaos care mareste actiunea de
curdtare a compozitiei sau impreuna cu alte adaosuri auxiliare utilizate de obicei. Zeolitul indicat poate
substitui zeolitul A si zeolitul LSX in compozitiile de spalat utilizate in domeniile ordinare de aplicare.
Zeolitul, conform inventiei, este deosebit de util in doud clase de compozitii de spalat, care reprezintd
detergenti pentru stofe si detergenti pentru vesela.

Cantitatea totald a adaosului prezent in compozitiile de spalat de reguld constituie 20...80% de masa, dar
mai poate fi completamente sau partial alcituita din zeolitul A-LSX conform inventiei. in caz de necesitate
zeolitul A-LSX poate fi utilizat in combinare cu alti aluminosilicati, ca zeolitul A. Cantitatea zeolitului A-LSX
prezentd in compozitiile de spalat conform inventiei constituie de preferinta 20...50% de masa.

Alte adaosuri care sporesc actiunea de curatare si pot fi prezente includ, de exemplu, policarboxilati
polimeri, cum sunt poliacrilatii, copolimerii de acid acrilic si maleic, fosfinatii acrilici; policarboxilati
monomeri, cum sunt nitrotriacetatii si etilendiaminotetraacetatii; saruri anorganice, cum este carbonatul de
sodiu; si multi alti compusi utilizati pe larg, cunoscuti pentru specialistii din domeniul dat al tehnicii.

Zeolitul A-LSX, conform inventiei, este util in particular in compozitiile de spalat care nu contin sau contin
numai o cantitate mica de adaosuri cu fosfat anorganic, cum este tripolifosfatul de sodiu, ortofosfatul de sodiu
sau pirofosfatul de sodiu.

Compozitiile de spalat care constituie alt obiect al inventiei pot de asemenea contine, in calitate de
componente esentiale, unul sau mai multi surfactanti, care pot fi alesi din surfactanti anionici, cationici,
neionici, amfoterici si zvitterionici, contindnd sau nu sapun sau amestecurile lor. Multi surfactanti utili pentru
aplicarea datd sunt comercial accesibili si descrisi in literatura de specialitate, de exemplu, in cartea lui
Schwartz, Perry si Berch “Surfactanti si detergenti”, vol. I 'si IL

Surfactantii preferentiali sunt surfactantii anionici §i neionici cu continut de sapun si surfactantii anionici si
neionici sintetici fara continut de sapun.

Surfactantii anionici notorii in domeniul dat al tehnicii sunt alchilbenzensulfonatii, in special
alchilbenzensulfonatii de sodiu avand catena alchil Cg-Cys; alchilsulfatii primari i secundari, in special sulfatii
de sodiu ai alcoolului C12-C15 primar; olefinsulfonatii; alcansulfonatii; dialchilsulfosuccinatii; esterii sulfonati ai
acizilor grasi.

Surfactantii neionici potriviti sunt alcoolii etoxilati primari si secundari, 1n special alcoolii etoxilati Cu-
Cag primari si secundari contindnd de la 1 la 20 moli de etilenoxid la un mol de alcool, si alchilpoliglucozidele.

Alegerea surfactantului si a cantitatii lui depinde de scopul utilizarii compozitiei de spalat. De exemplu, in
detergentii pentru vesela este preferabila folosirea unei cantitati mici de surfactant neionic cu o capacitate joasa
de spumegare. In cazul compozitiilor de spilat pentru stofe se pot folosi, dupi cum este notoriu pentru
specialistii in domeniul dat, diferiti surfactanti, in functie de scopul utilizdrii compozitiilor de spalat
mentionate, adicd spalat manual sau cu masina.

Este evident cd cantitatea totald a surfactantului prezent in compozitiile de spalat depinde de scopul
utilizarii si poate fi micd, egala cu circa 0,5% de masa in compozitiile de spalat, de exemplu, pentru vesela, sau
mare, egala cu circa 60% de masa in compozitiile de spalat, de exemplu, pentru spalatul manual al stofelor. In
general, in cazul compozitiilor de spélat pentru stofe cantitatea surfactantului utilizat este in limitele 5%...40%.

Tipul preferential al compozitiei de spalat pentru spalatul stofelor cu masina contine surfactanti anionici si
neionici in raportul de mase cel putin 0,67:1, de preferinta 1:1, si mai preferential de la 1:1 la 10:1.

Compozitiile de spélat, conform inventiei, pot contine si substante de albit. Compozitiile de spalat pentru
vesela pot contine clor in calitate de substanta de albit, iar compozitiile de spalat pentru stofe — peroxizi, cum
sunt, de exemplu, sarurile peroxide anorganice sau peroxiacizii organici, care pot fi utilizati Impreund cu
activatorii, care amelioreaza actiunea de indlbire la temperaturi joase de spélat. Specialistul in domeniu nu va
intalni dificultati la alegerea celei mai potrivite substante de albit.

Alte componente optional prezente in compozitiile de spalat conform inventiei sunt silicatul de sodiu,
agentii fluorescenti, agentii contra redepozitarii, sarurile anorganice, asa ca sulfatul de sodiu, enzimele, agentii
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de control al spumegarii sau agentii de spumegare (in conformitate cu cazul concret), colorantii si odorantii.
Aceasta listd nici Intr-un caz nu este exhaustiva.

Compozitiile de spalat, conform inventiei, se pot obtine prin diferite procedee cunoscute in domeniul dat al
tehnicii. De exemplu, compozitiile de spalat sub forma de praf se pot obtine prin uscarea prin difuzarea
suspensiei de componente compatibile insensibile la caldura, urmata de pulverizarea sau dozarea ulterioara a
acelor ingrediente care nu se pot folosi in procesul trecerii in suspensie. Specialistul in domeniul dat al tehnicii
nu va intalni dificultdti in luarea deciziei privind componentele incluse in suspensie si cele dozate sau
pulverizate ulterior. Zeolitul A-LSX, conform inventiei, se poate include in suspensie, dar este evident ca se pot
folosi si alte procedee de incorporare, cum este fuzionarea prafurilor uscate.

Conform inventiei, zeolitul A-LSX cu particule de dimensiuni mici este deosebit de util pentru compozitiile
de spalat lichide. Compozitiile in cauza si procedeele de obtinere a lor sunt bine cunoscute pentru specialistii in
domeniul dat al tehnicii.

Pentru o intelegere mai buna a inventiei si a procedeului de realizare a ei, in continuare se descriu cateva
exemple ilustrative, care nici intr-un caz nu vor limita intinderea inventiei.

Exemplul 1

Intr-un reactor de otel cu capacitatea de 3 litri, utilat cu malaxor, termometru si cdmasa cu ulei circulant,
uniti cu o baie cu temperaturd reglabili, se debiteazi la temperatura camerei (circa 20°C) restul de api
demineralizata (1300 parti).

Prin intermediul a doud palnii de picurare se debiteaza simultan, amestecandu-se, timp de 30 min
urmatoarele solutii:

de silicat de sodiu (700 parti), constand din 13% SiO si 6,5% Na2O, la temperatura de circa 20°C;

de aluminat de sodiu (1000 parti), constand din 6,2% A203 si 16,3% Na,O si continand 27,5 parti de K»0,
la temperatura de circa 20°C.

Masa gelatinoasa obtinuta se incilzeste, agitindu-se, prin circularea uleiului prin cimasa la temperatura de
70°C. La atingerea a 70°C agitarea inceteaza si temperatura indicatd se mentine timp de 12 h.

Dupa expirarea acestui timp de maturare reincepe agitarea si masa se incilzeste pana la circa 96°C,
mentinand-o in agitare la aceasta temperatura timp de 2 h, pana va avea loc cristalizarea deplina.

Cristalele se filtreazi sub vid, se spald cu apd demineralizati, se usuci intr-un cuptor la 100°C timp de 4 h
si se lasa sa se stabilizeze la aer.

in rezultat se obtine zeolitul A-LSX, ale cirui proprietiti fizice sunt prezentate in tabelul 1.

Exemplul 2

Intr-un reactor de otel cu capacitatea de 2 litri, utilat cu malaxor, termometru si cdmasa cu ulei circulant,
uniti cu o baie cu temperaturd reglabili, se debiteazi la temperatura camerei (circa 20°C) restul de api
demineralizata (400 parti).

Prin intermediul a doud pélnii de picurare se debiteazd simultan, amestecandu-se, timp de 30 min
urmatoarele solutii:

de silicat de sodiu (500 parti), constand din 26,7% SiO; si 13,35% Na2O, la temperatura de circa 20°C;

de aluminat de sodiu (1100 parti), constand din 8,9% A203 si 13,7% NayO si continand 14,1 parti de K»0,
la temperatura de circa 20°C.

Masa gelatinoasa obtinuta se incilzeste, agitdndu-se, prin circularea uleiului prin cimasa la temperatura de
70°C. La atingerea a 70°C agitarea inceteaza si temperatura indicatd se mentine timp de 6 h.

Dupa expirarea acestui timp de maturare reincepe agitarea si masa se incilzeste pand la circa 96°C,
mentinand-o in agitare la aceasta temperatura timp de 2 h, pana va avea loc cristalizarea deplina.

Cristalele se filtreazi sub vid, se spald cu apd demineralizati, se usuci intr-un cuptor la 100°C timp de 4 h
si se lasa sa se stabilizeze la aer.

in rezultat se obtine zeolitul A-LSX, ale cirui proprietiti fizice sunt prezentate in tabelul 1.

Exemplul 3

Intr-un reactor de otel cu capacitatea de 2 litri, utilat cu malaxor, termometru si cdmasa cu ulei circulant,
unitad cu o baie cu temperatura reglabila, se debiteazd urmatoarea solutie:

de aluminat de sodiu (1525 parti), constand din 6,0% A>Os si 6,72% NayO si contindnd 14,15 parti de K»0,
la temperatura de circa 65°C.

Prin intermediul unei palnii de picurare timp de circa 5 min se debiteaza urmatoarea solutie:

de silicat de sodiu (475 parti), constand din 28,4% SiO; si 14,2% Na,O, la temperatura de circa 65°C.

Masa gelatinoasd obtinutd se mentine la 65°C, agitand-o timp de 30 min. Agitarea se inceteaza si masa se
lasd pentru 12 h la temperatura de 65-67°C.

Dupa expirarea acestui timp de maturare reincepe agitarea si masa se incilzeste pand la circa 96°C,
mentinand-o in agitare la aceasta temperatura timp de 2 h, pana va avea loc cristalizarea deplina.
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Cristalele se filtreazi sub vid, se spald cu apd demineralizati, se usucd intr-un cuptor la 100°C timp de 4 h
si se lasa sa se stabilizeze la aer.

in rezultat se obtine zeolitul A-LSX, ale cirui proprietiti fizice sunt prezentate in tabelul 1.

Exemplul 4

Intr-un reactor de otel cu capacitatea de 2 litri, utilat cu malaxor, termometru si cdmasa cu ulei circulant,
unitad cu o baie cu temperatura reglabila, se debiteazd urmatoarea solutie:

de aluminat de sodiu (1512 parti), constand din 6,8% A203 si 7,94% Na,O si continand 15,1 parti de K»0,
la temperatura de circa 65°C.

Prin intermediul unei palnii de picurare timp de circa 5 min se debiteaza urmatoarea solutie:

de silicat de sodiu (488 parti), constand din 28,4% SiO; si 14,2% Na,O, la temperatura de circa 65°C.

Masa gelatinoasd obtinutd se mentine la 65°C, agitand-o timp de 30 min. Agitarea se inceteaza si masa se
mentine pentru 5 h la temperatura de 65...67°C.

Dupa expirarea acestui timp de maturare reincepe agitarea i masa se incdlzeste pand la circa 90...92°C,
mentinand-o in agitare la aceasta temperatura timp de 2 h, pana va avea loc cristalizarea deplina.

Cristalele se filtreazi sub vid, se spald cu apd demineralizati, se usuci intr-un cuptor la 100°C timp de 4 h
si se lasa sa se stabilizeze la aer.

in rezultat se obtine zeolitul A-LSX, ale cirui proprietiti fizice sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Proprietatile fizice Nr. exemplului
1 2 3 4
Raportul zeolitului A/LSX 40/60 75/25 20/80 80/20
Aria suprafetei (m*/g) 229 130 426 103
Diametrul mediu al particulelor (um) 5,0 3,5 4,0 3,7
Continutul de apa (%) 23,3 21,9 23,3 21,5
Exemplul 5

Schimbul de ioni de calciu

Utilizdnd dispozitivul cu electrod pentru un ion concret in sistemul standard, se masoard viteza si
capacitatea schimbului de ioni de calciu. in acest scop 11 de solutie apoasi continand clorurd de calciu in
cantitatea care da 3,135 mmol de calciu si 20 cm® de solutie tampon cu pH 10,2 se agitd si se mentine la
temperatura constantd de 22°C. Dupd scufundarea electrodului stabilizat si calibrat preliminar special pentru
calciu se introduce mostra zeolitului (zeolitii folositi sunt indicati in tabelele 2-4), care corespunde cu 1 g de
produs anhidru.

Se masoard si se inregistreaza continuu cantitatea descrescanda de ioni de calciu 1n solutie, pentru a obtine
cinetica schimbului de ioni produs de zeolit. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2
Cinetica schimbului de ioni Ca** la 24°C
mg CaO la 1 g zeolit
Timpul A1) X (2) A-LSX A-LSX (4) Amestecul 75 (5) Amestecul 80 (6)

(s) (3)

20 37 68 65 91 46 62

30 55 71 72 93 60 68

60 73 75 85 96 74 75

90 83 78 91 98 82 79

120 91 81 96 100 84 83

(1): Zeolitul A;

(2): Zeolitul X (raportul Si/Al = 1,24);

(3): Zeolitul A-LSX, conform analizei structurii roentgen raportul A/LSX = 75/25 (zeolitul din exemplul 2);

(4): Zeolitul A-LSX, conform analizei structurii roentgen raportul A/LSX = 20/80 (zeolitul din exemplul 3);

(5): Amestecul 75 reprezinta un amestec fizic de zeolit A si zeolit X 1n raportul 75/25;

(6): Amestecul 80 reprezinta un amestec fizic de zeolit A si zeolit X 1n raportul 20/80.

Exemplul 6

Schimbul de ioni de calciu

Utilizand dispozitivul descris in exemplul 5 si in aceleasi conditii, se masoara cinetica schimbului de ioni
de calciu in acelasi sistem hidric cu clorura de sodiu addugata pentru a atinge concentratia ei de 0,01 mol/l.
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Alte produse chimice au aceeasi concentratie. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 3.
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Tabelul 3
Timpul (s) Al X(2) | ALSX (@} A-LSX (4) Amestecul 75 (5) Amestecul 80 (6)

30 48 70 66 85 55 66

60 57 82 78 92 65 77

90 80 85 84 94 82 84

120 87 88 87 97 87 88

600 118 98 104 104 112 102
(1): Zeolitul A;

(2): Zeolitul X (raportul Si/Al = 1,24);

(3): Zeolitul A-LSX, conform analizei structurii roentgen raportul A/LSX = 75/25 (zeolitul din exemplul 2);
(4): Zeolitul A-LSX, conform analizei structurii roentgen raportul A/LSX = 20/80 (zeolitul din exemplul 3);
(5): Amestecul 75 reprezinta un amestec fizic de zeolit A si zeolit X 1n raportul 75/25;

(6): Amestecul 80 reprezinta un amestec fizic de zeolit A si zeolit X 1n raportul 20/80.

Exemplul 7

Schimbul de ioni de magneziu

Utilizand dispozitivul descris in exemplul 5, modificat pentru utilizarea electrodului destinat special pentru

ionii de magneziu, si 1n aceleasi conditii, se masoara cinetica schimbului de ioni de magneziu in acelasi sistem

hidric.

in acest scop 11 de solutie hidrica contindnd clorurd de magneziu in cantitatea care di 3,135 mmol de
magneziu si 20 cm® de solutie tampon cu pH 10,2 se amesteci si se mentin la temperatura constanta de 22°C.
Dupa scufundarea electrodului stabilizat si calibrat preliminar special pentru magneziu se introduce mostra
zeolitului (zeolitii folositi sunt indicati in tabelul 4), care corespunde cu 1 g de produs anhidru.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4.

Tabelul 4
Timpul (s) Al X (2) A-LSX (3) A-LSX (4) Amestecul 75 (5) Amestecul 80 (6)
1 2 21 11 22 8 17
2 3 42 22 24 15 34
5 5 105 59 105 35 85
15 18 112 63 113 46 93
(1): Zeolitul A;

(2): Zeolitul X (raportul Si/Al = 1,24);

(3): Zeolitul A-LSX, conform analizei structurii roentgen raportul A/LSX = 75/25 (zeolitul din exemplul 2);
(4): Zeolitul A-LSX, conform analizei structurii roentgen raportul A/LSX = 20/80 (zeolitul din exemplul 3);
(5): Amestecul 75 reprezinta un amestec fizic de zeolit A si zeolit X 1n raportul 75/25;

(6): Amestecul 80 reprezinta un amestec fizic de zeolit A si zeolit X 1n raportul 20/80.
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(57) Revendicari:

1. Material cristalin microporos numit zeolit A-LSX, avand in forma lui anhidrd o componenta molara oxida,
corespunzatoare cu formula (1):
(MainO+M '5,0)-Al,05-2Si Oy, 1)

in care:

M si M, identici sau diferiti, reprezinta cation de metal alcalin sau alcalino-pamantos cu valenta n;

z reprezintd un numar intre 2,10...2,60, inclusiv valorile extreme, iar diametrul mediu al particulelor constituie
0,9...10 um, inclusiv valorile extreme.

2. Material cristalin microporos, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd M si M, diferiti unul de
altul, reprezinta metal alcalin.

3. Material cristalin microporos, conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca M reprezintd sodiu gi M’
reprezinta potasiu.

4. Material cristalin microporos, conform uneia din revendicarile precedente, caracterizat prin aceea ca are
urmdtoarea componenta, exprimata in moli de oxid:

Naz0 - 0,90...0,99, inclusiv valorile extreme;

K20 -0,10...0,01, inclusiv valorile extreme;

Al,O3 - 1,00;

SiO; - 2,10...2,30, inclusiv valorile extreme,

si continutul de H>O cristalina constituie 21...24 %, inclusiv valorile extreme.

5. Material cristalin microporos, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca diametrul mediu al
particulelor constituie 1,5...5 um, inclusiv valorile extreme.

6. Material cristalin microporos, conform revendicarilor 1-5, caracterizat prin aceea ca se utilizeaza in calitate
de adaos 1n sistemele de spalat, care sporeste actiunea lor de curatare.

7. Procedeu de obtinere a materialului cristalin microporos conform uneia din revendicarile precedente, care
include:

a) prepararea a doud solutii hidrice, continand corespunzator:

Al;03 si MmO sau Al;O3 si amestecul MynO+M’200O;

SiO; si MO sau SiO; si amestecul MapO+M'2,0;

in care cantitatea agentilor este astfel incat sa satisfacd urmatoarele raporturi molare:

SiOy/AlL,03 - 2,30...2,60, inclusiv valorile extreme;

(M2,,O+M’'2,0)/SIO; - 2,40...1,20, inclusiv valorile extreme;

M2inO/(M2nO+M’2,0) - 0, 91...1,00, inclusiv valorile extreme;

H20/(M2/nO+M'2,0) - 20...40, inclusiv valorile extreme;

b) punerea celor douid amestecuri preparate in stadiul a) in contact la o temperaturd intre 20...70°C timp de
1...30 min;

¢) maturarea amestecului obtinut in stadiul b) la temperatura de 60...70°C timp de 30 min ... 15 h;

d) cristalizarea amestecului obtinut in stadiul c) la temperatura de 90...100°C timp de 10...120 min.

8. Procedeu, conform revendicérii 7, caracterizat prin aceea ca cantitatea agentilor in stadiul a) este astfel
incat sa satisfaca urmatoarele raporturi molare:

SiOx/Al,O3 - 2,40...2,55, inclusiv valorile extreme;

(M2,,O+M’'2,0)/SIO, - 1,70...1,25, inclusiv valorile extreme;

M2 O/(M2nO+M’2,0) - 0,94...0,96, inclusiv valorile extreme;

H20/(M2nO+M'2n0) - 22...33, inclusiv valorile extreme.

9. Procedeu, conform revendicarii 7 sau 8, caracterizat prin aceea ca stadiul de maturare c) se desfisoara timp
de 2..8 h.

10. Procedeu, conform uneia din revendicdrile 7-9, caracterizat prin aceea ca stadiul de cristalizare se
desfasoara timp de 30...60 min.

11. Procedeu, conform uneia din revendicdrile 7-10, caracterizat prin aceea ca stadiul a) se desfasoard la
temperatura de 20...220°C.

12. Procedeu, conform uneia din revendicarile 7-11, caracterizat prin aceea ca sursa de aluminiu utilizabila in
stadiul a) este solutia de aluminat de sodiu sau solutia de aluminati de sodiu si potasiu.

13. Procedeu, conform uneia din revendicarile 7-12, caracterizat prin aceea ca sursa de siliciu utilizabild in
stadiul a) este solutia de silicat de sodiu sau solutia de silicati de sodiu si potasiu, in care raportul SiO2/Na,O sau
SiO2/(Na,0+K>0) este egal cu un numar intreg sau fractionar in limitele de 1 la 3, inclusiv valorile extreme.

14. Procedeu, conform uneia din revendicarile 7-13, caracterizat prin aceea ca sursa de cationi utilizabila in
stadiul a) este hidroxidul de sodiu sau amestecul de hidroxizi de sodiu si potasiu.



10

15

20

25

30

35

40

MD 1759 C2 2001.10.31

11

15. Procedeu, conform uneia din revendicarile 7-14, caracterizat prin aceea cd M reprezintd sodiu si M’
reprezintd potasiu, agentii se amesteca in stadiul b) la temperatura camerei prin adaugarea simultana a solutiilor
hidrice obtinute in stadiul a), agitandu-le cu restul de apa.

16. Procedeu, conform uneia din revendicarile 7-15, caracterizat prin aceea ci in timpul stadiului de maturare
¢) masa se mentine fara agitare.

17. Procedeu, conform uneia din revendicdrile 7-16, caracterizat prin aceea ca stadiul de cristalizare d) se
efectueaza in conditii statice sau agitandu-se.

18. Procedeu, conform uneia din revendicarile 7-14, caracterizat prin aceea cd M reprezintd sodiu si M’
reprezintd potasiu, amestecul reactiei din stadiul b) putdnd fi obtinut prin adaugare, agitand, la solutia de
aluminat de sodiu sau solutia de aluminati de sodiu si potasiu, obtinuta in stadiul a), a solutiei de silicat de sodiu
sau a solutiei de silicati de sodiu si potasiu, obtinute in stadiul a), la asa o temperatura incat sa se obtind
temperatura medie rezultant in limitele 60...70°C, stadiile urmatoare c) si d) desfisurandu-se in conditiile sus-
mentionate.

19. Compozitie detergentd, continidnd materialul cristalin microporos conform uneia din revendicarile 1-6, fie
aparte, fie cu alte adaosuri auxiliare.

20. Compozitie detergenta, conform revendicarii 19, caracterizati prin aceea ca cantitatea de adaos constituie
20... 80% de masa.

21. Compozitie detergentd, conform revendicarii 19, caracterizatd prin aceea ca cantitatea de material
cristalin microporos conform uneia din revendicarile 1-5 constituie 20...50% de masa.

22. Compozitie detergentd, conform uneia din revendicérile 19-21, caracterizati prin aceea ca alte adaosuri
auxiliare se selecteaza din zeolit A, policarboxilati polimeri, policarboxilati monomeri si saruri anorganice.

23. Compozitie detergenta, conform uneia din revendicarile 19-22, caracterizata prin aceea ca contine unul
sau mai multi surfactanti, selectati din surfactanti anionici, cationici, neionici, amfoteri sau zwitterionici cu sau
fara continut de sapun, sau amestecurile lor.

24. Compozitie detergentd, conform revendicarii 23, caracterizata prin aceea ci surfactantii sunt surfactanti
anionici §i neionici cu continut de sapun si surfactanti anionici si neionici sintetici fara continut de sapun.

25. Compozitie detergentd, conform revendicarii 24, caracterizatd prin aceea ca surfactantii anionici sunt
alchilbenzensulfonati, alchilsulfati primari si secundari, olefinsulfonati, alcansulfonati, dialchilsulfosuccinate sau
esteri sulfonati ai acizilor grasi.

26. Compozitie detergentd, conform revendicarii 24, caracterizatd prin aceea ca surfactantii neionici sunt
alcooli etoxilati primari si secundari sau alchilpoliglucozide.

27. Compozitie detergenta, conform uneia din revendicarile 19-26, caracterizatd prin aceea ci contine
substante de albit, silicat de sodiu, agenti fluorescenti, agenti contra redepozitarii, saruri anorganice, fermenti,
agenti de control al spumarii sau agenti de spumare, coloranti sau odoranti.

28. Compozitie detergenta, conform uneia din revendicarile 19-27, caracterizata prin aceea ci este in stare de
praf, lichide, geluri sau calupuri solide.

29. Compozitie detergentd, conform uneia din revendictrile 19-28, caracterizati prin aceea ca se utilizeazd
pentru spalatul stofelor.

30. Compozitie detergentd, conform uneia din revendicarile 19-28, caracterizata prin aceea ca se utilizeaza
pentru spalatul veselei.
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