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Brevet N°?
du ..27.Jjuillet 1978

Titre délivré :

0 v J\} 5RAND-DUCHE DE LUXEMBOURG

Monsieur le Ministre
de I'Economie Nationale et des Classes Moyenpe
Service de la Propriété Industrielle

4

| @;’7 At

LUXEMBOURG

” .
;j,?fé”fg Demande de Brevet d’Invention

1. Requéte

b3 80C1ELE dite: PRODUITS CHIMIQUES UGINE KUHLMANN, 25 (i

...... boulevard. de.l'Amixal Bruix, a 75116 PARIS, France, représen-~

tée.par. Monsieur. Jacques.. de Muyser, agissant_en qualitd de )
mandatalre

dépose....... ce ..\v1 ngt=sept juil] et . 1900 soixante-dix-huit e ()
- S 15 heures, au Ministére de I'ficonomie Nationale et des Classes Moyennes, 3 Luxembourg :

1. la présente requéte pour Pobtention d'un brevet d’invention concernant :
“Procédé industriel. de fabrication en continu de zéolithe A",

déclare, en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :

~Jean. DEABRIGES, Résidence Sainte Victoire, Avenue Lucien &
Gautier, 3. 13100 ATX_EN.PROVENCE, France

2. la délégation de pouvoir, datée de .. . PARIS le .2..Juin 1978
3. la description en langue ...frangaise de I'invention en deux exemplaires ;
4 2 planches de dessin, en deux exemplaires ;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de PEnregistrement 3 Luxembourg,
le .27..Juillet 1978

revenditﬂg pour la susdite demande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de

(6) hrevet..: déposée(s) en (7) ... EXance o
le ...29..Juillet. 1977 . (No.. 77 23373) (8
au nom de .......J..a._...dé.pgsam:e sy

€lit domicile pour Iui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg
35,..bld Royal

110y
sollicite Ja délivrance d'un brevet d’invention pour I'objet décrit et représenté dans les anneyes

susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance 2 18 mois.

d r;}and"afa"irp(\ A
LN

II. Procés-verbal de Dépdt

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de TEconomie Nationzle
et des Classes Moyennes, Service de la Propriété Indusirielle & Luxembourg, en date du:

27 juillet 1978

Pr. le Ministre
de I'Economie Nationale et des Classes Moyennes,
p. d.

PN

a 15 ........... heures

A 68007

= A%
(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2)‘3913 v a li\éd,{iéﬁ_r seffté par .ie agissant en qualité de mandataire — (3) date ey
dépdt en toutes lettres — (4) titre de Ving 1tfon — (5)]_1';“' et adresses — (§) brevet, certificat d’addition, modéle d'utit:sé
~ (7)) pays — (8) date — (9) déposant origi,u‘ﬂﬁe i»-}-)l‘m adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois,
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REVENDICATION DE LA PRIORITE
de la demande de brevet / gy Mmbagle/q tiite

En FRANCE
Du 29 JUILLET 1977
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Mémoire Descriptit

- déposé a I'appui d'une demande de

BREVET D' INVENTION

Luxembourg

“au nom de: PRODUITS CHIMIQUES UGINE KUHLMANN

pour: "Procédé industriel de fabrication en continu de z&olith
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' ldans la composition des lessives pour la "séquestration" du calcium

|rée par l'utilisation de grains de z6éolithe constitués par l'agglo-

"Procédé industriél de fabrication en continu de zé&olithe A"
Inven%eur + Jean DEABRIGES.

|

La présente invention concerne une préparation industriel-
le en continu de zéolithe.

Les applications des zéolithes sont basées sur leurs pro-
priétés bien connues d'échangeurs cationiques, décri%es par exemple
dans le "ComprehensiQe treatise on Incrganic-and Theoretical Che-
mistry" de J.W. MELLOR, vol. VI, part. 2, Longman Editors, 1923,

pp. 575~579 : traitement des eaux, et en particulier incorporation

dans les eaux de lavage.

La plus utilisée des zéonlithes est la zéolithe A, de for-
mule NaZD, A1203’ 2 SiDZ, X HZO, oll x peut varier de 1 & B suivant
les conditions de séchage du produit, les produits les plus utiliség
correspondant @ x = 4 a 5. . . 7 .

Pour les aﬁplications citées, la structure et la maille
cristallographiques ne sont pasles seuls critgres & prendre en con-
sidération.

Pour favoriser les caﬁacités d’échanée de Ca’*t et la sé-
lectivité de la zéolithe, celle-ci doit €tre la plus pure possible
et par conséquent étie bien cristallisée, toute impureté pouvant

gtre soit inactive, soit moins sélective.

sa " g ea s ~ + ++ . o
La sélectivité de 1l'échange Na par Ca est aussi amélic-

mération de cristaux tels que le diamdtre des pores soit trds peu
supérieur au diamétre de 1l'ion Ca’’ entouré de sa sphéré de molécu-
les d'eau coordinées. .

Enfin, lorsque cette zéolithe est incorporée dans une les-
sive, il est essentiel que la répartition granulométrique soit res-
serrée autour dtun diamétre médian de 2 & 3 microns, suffisamment
faible pour éviter les rétentions du produit dans les fibres du tex-
tile, mais suffisant pour permettre une séparation aisée solide/li—

,quide lors de.la fabrication.
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|lisation homogénes opérant en continu, qui seul permet d'obtenir

La synthéée et les propriétés d'échange d'ions des zéoli-
thes synthétiqﬁes et en particulier de la zéolithe A sont bien con-
nues depuis de nombreuses années (voir & ce sujet "Ion Exchahge“
de Friedrich Helfferich, 1962, Mc Graw. Hill Book Company, Chapitre
2, pages 10-16). . - \

Lés procédés de synthese sont tous réalisés en discontinu
par mélange des éléments Si, Al et Na apportés sous des formes di~
verses, formant ainsi un gel de silicoaluminate qui précipite. Ce
gel est ensuite~cristallisé en zéolithe A par mirissement dans la
liqueur-mére contenant une quantité de soude libre et d'alumine so-
luble compatible avec le type de zéolithe obtenu. Tels sont les pro+4
cédésédécrits par exemple dans les brevets US, 2.841.471 et 2.847.28D
le BF. 1.404.467 et 1a DAS 2.517.218.

Ces précipitations en discontinu entrainent des variations

importantes des teneurs en Na, 0, A1, 0, et Si0, de la liqueur issue

2 2°3 2

du mélange., Il en résulte une hétérogénéité importante du produit
obtenu du point de vue granulomé{rie, cristallinité et sélectivité
d'échange (grosseur des pores).

Dtautre part, dans tous les procédés décrits on rejette
la liqueur-mdre de cristallisation contenant encore des quantités
non négligeables de soude et d'alumine: ce qui implique'une consom-—
mation de matigres premiéres et une pollution importantes.

La demanderesse a mis au point un procédé continu de pré-

paration de zéolithe A qui pallie a ces difficultés.

Ce procédé est unprocédé de précipitation et de cristal-

une qualité de zéclithe A homogéne et constante.
Les différentes étapes de ce procédé sont indiquées dans

la planche I. _ ' _

1.~ L'étape essentielle est la précipitation et la cristallisation
de la zéolithe A qui a lieu en continu, en C, Elle consiste & mé&lan-
ger en continu une solution L1 de silicate de sodium & une solution
L2 d'aluminate de sodium, 3 une température comprise entre 40°C et
g0°C.

s
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Etant doﬁné que le procédé est continu et opére par recy-
clage, L1 et L seront précisées ultérieurement.

De la réalisation de ce mélange en continu dépend la qua-
lité du produit obtenu. _

En effet, ce mélange doit &tre effectue répidement et
Etre d'une.efficacité telle qu'il n'y ait a aucun mbment un exces
localisé de silice par rapport & l'alumine (on doit avoir nombre
de moles A1203 > 2 moles SlD ). Un tel excés de silice, méme momen
tané, entrafnerait une degradatlon de la qualité du prodU1t en
amorcant la précipitation et la cristallisation d'un silicoalumi-
nate autre que la z&olithe A, o

Le mélange est réalisé dans un réacteur- schamatlse sur
la planche II. L'apport des deux solutions reactlpnnelles, dont les
débits sont régulés, a lieu dans la zone de forte aspiration crége
par une turbine. L'action de cette turbine esf ehcore augmentée si
on place celle-ci dans une soucoupe fixe ou tourﬁant en méme temps
qu'elle. h ' -

Cette soucobupe est constituée par deux plateaux dont la
concavité est dirigée vers la turbine. Ces deux plateaux cloison-
nent un volume dans lequel sonf injectées ou aspirées les deux so-
lutions réactionnelles.

Le procédé mis au point par la demanderesse prééente une
grande souplesse d'utilisation : en effet, il est possible de cal-
culer le volume du réacteur en.fonction de la granulométrie souhai-
tée pour le produit final. Une augmentation du volume du réacteur
entraine une augmentation du temps de séjour de la suspension de
silicoaluminate eonstamment nourrie en silice et alumine et aboutit
ainsi a un grossissement du produit. . -

Pour améliorer encore l'homogénéité de la granulométrie
on peut placer en série plusieurs réacteurs tels que décrits plus
haut. 7
2.- Le ou les réacteurs sont suivis de bacs cristallisoirs, non
indigués sur le schéma, qui sont agités et maintenus 2 une tempéra~
ture constante dans une gamme allant de 75 & 100°C. Le temps de

séjour doit 8tre tel que la cristallinité soubhaitée soit obtenue.

i~

o
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" La concentration en soude de la liqueur aprés précibita—
tion, dans laquélle est réalisée cette cristallisaticn,ﬂné doit pos
dépasser 135 g/1 de NaOH, pour éviter la cristallisation des sili-
coaluminates du type feldspathoid-inactifs, mais doit &tre supérieu-~
re a 26 g/l de NaOH afin que la vitesse de cristallisation de la
zecllthe A soit compatlble avec une réalisation 1ndustrlelle.

Le transfert de bac a bac est réalisé en prelevant la sus-
pension au fond des bacs, par tout moyen approprié, -de maniegre a
extraire préférentiellement les particules les plus aenses, donc les
plus grosses, et & maintenir ainsi 1l'homogénéiteé denlé production.
3.~ La suspension constituge par la liqueur précédemmeﬁt décrite
et la zéolithe A cristallisée arrive en D ol a lieu la sépaiation
solide/liquide par tout moyen approprié (par exemple décantation,
filtration, etc...). | -

" Le solide est lavé par de 1'eau, puis séché, Les eaux de
laQage sont récupérées et mélangées & la liqueur ééparée du solide,
ce qui constitue la liqueur L3. ‘ |

Les conditions de réalisation du mélange effectué en C
permettent d'introduire un exces trés faible d'aluminé par rapport
4 la silice, de fagon & avoir dans le ﬁélange résultant un'rapport
molaire Al 0 /5102 aux environs de 0,54. Il en fésulte que la li=-
queur L separee en D de la z&olithe A précipitée et crlstallws
a une teneur résiduelle en alumine suffisamment faible (2 2 10 g/l
d'A120 ) pour Etre aisément resaturée en E et B, et recycléé en con-
tinu en C. _
4,- En E, la liqueur L3, diluée en D par les eaux de lavage, est
concentrée par évaporation., On introduit €galement en E la soude
nécessaire pour compenser celle qui a été utilisée poUr.la‘formation
de la zéolithe A. La liqueur L4 ainsi obtenue contient :
S0 a 120 g/1 de NaOH
2 a 12 g/l de A12 3
0,3 & 0,8 g/l de 5102
5.~ La liqueur L4 est amenée en B ol elle est mélangée a de l'alu-
mine sous forme d'hydrargillite en guantité suffisante pour compen-

ser la perte dfalumine précipitée dans la zéolithe A,
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'uieres économiques, soit 18881VBS de silicate de sodium industrielles,
301t silice contenue dans des sables et soude, soit soude et geT de

_81llce récupéré d'acide flu05111c1que résidu d'un atelier de fabri-

vant :

L'alumine ajoutée eéf solubilisée dans une série de bacs
agités et maintenus & une température compriserentre 90 et 120°C,
& la pression atmosphérique. C'est la comp081t10n de la liqueur L4
résultant des opérations efFectunes en C, D et E qu1 “permet d'opé-
rer a la pression atmoqpherlque.
Un avantage important du pfocédé est d'avoir dans les di-
verses ligueurs L2, L3 et L4 des teneurs en silice telles qu'il n y
a nienE, ni en B, de prec1p1tatlon de la silice sous forme de
silicoaluminate, ' ,
6.~ La liqueur L2>sortant de B est recyclée en C. Elle a la compo-
sition suivante : . )
BD é 110 g/i de NaOH
50 & 65 g/1 de A1,0,
0,2.a 0,7 g/l .de 5102
7.- La solution L1 de silicate de sodium est préparée en A a par-

tir de matidres premiéres'silicé et scude variables suivant les cri-

cation de fluorure d' lumlnlqm ou d'acide fluorhydquue, ou du trai-
tement des gaz dégagés lors du tréitement des phosphates naturels.
On peut également utiliser des solutions sodiques de silice prove-
nant d'un atelier de dessilicatation des bauxites avant traitement
dans les usines de fabrication d'alumine, les teneurs en silice
é€tant comprises entre 15 et 40 é/l et les teneurs en soude variant
de 65 a 155 g/1. _

La solution L1 doit contenir une quantité minimale de sou-
de de facgon que:la liqueur L4 ait une teneur en soude telle que 1la
solubilisation de l'alumine en B s'effectue facilement. Il faut pour
cela que le rapport molaire SiDZ/NaZDrdans la liqueur L1 soit supé-
rieur ou égal & 2,8,

Le domaine de concentéation de L1 est en général le suif

NaOH : 45 a 105 g/1
"Si0, ¢ 120 a 350 g/1
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Cependant, la souplesse du procédé permet comme variante
de faire également réagir en C en continu, directement sur du gel
de silice, une solution d'aluminate de sodium recyclée ou provenant
d'une usine de fabrication d'alumine, la totalité de ;a soude né~
cessaire a cette réaction étant apportée par la solution d'alumi-
nate, qui contient entre 25 et 140g/1 de NaOH. ;

La zéolithe A produite par le procédé décrit ci-dessus
posséde les caractéristiques suivantes : ;:Z
~ Répartition granulométrique resserrée, 90 % des gféiné se situant
dans une plage de 4 B pour un diam&tre médian comprls entre 1 et 1DF
ajustable en fonction de 1l'utilisation prévue,

- Capacité d'échange d'ions supérieure & B5 mg Ca /g de prodU1t

Sec.

- La zeolithe A ainsi obtenue convient particuligrement & |

l'utilisation dans les lessives pour adoucir les.eaux calcaires.

Les exemples suivants illustrent l’lnventlon sans toute-

fois la llmlter. . -

- EXEMPLE 1 ,

Une solution L de silicate de sodium est préparfe & par-
tlr de 542 kg de 5111cate de sodium contenu dans 1.360 kg de les-
sive industrielle et d'un appoint d'eau de 1,36 m3.

Cette solution L, contient :

1

'5102 Ceeneaes 329 kg
".’,. '. Na20 .’C..Ql.. 113 " V
1"
Hy0 eeeneel. 2,278

Elle est mélangée en C avec une liqueur L2 recyclée dont
la préparation sera décrite ci-aprés. '

Cette liqueur L2 d'aluminate de sodium contient :

540, ae.e..nn 3 kg
. " -
A1203 cteeeens 330
NaZD cecesses 480 "
' ) 1]
HZD e 00 0 0 000 5.700

La précipitation et la cristallisation sont réalisées
dans les conditions de la description, & la température de 90°C et

avec un temps de séjour total de 6 heures.
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Le sollde cristallisé et la liqueur résultante sont sé-
parés par flltratlon en D.
Le solide est lavé sur le filtre avec 1.500 kg d'eau puis
séchéen continu dans un séchoir & vis.
On obtient ainsi 1.000 kg de zéoli;he A cristallisée con-
tenant : . |
Si02 creesceness 329 kg
o A1203 ceesereesas 279 0
Na,O seeeeeennss 170 0

2

n
HZD ....... ees. 222

95 % des grains de zéolithe obtenus ont un diamdtre com-
i
pris entre 1 et 5 u,

! La capacité d'échange est de 105 mg Ca/g de produit.
La liqueur L3 mélange de la liqueur séparée de la zéoli~
the A et de l'eau ayant lavé cette zéolithe A contient : '
SiDz > % &9 08 8060 02 3 kg
- . |'
A1203 " O & 6 0 000 e 51
. n
NaZD Cesecenanas 423
HU "...“....'.8 SDD 'l
Cette liqueur est concentrée par évaporation, puis 57 k
q P P p g
de soude (expriméeen NaZD) lui sont ajoutés pour compenser une par-
tie de la soude précipitée dans la zdolithe A.
On obtient ainsi une liqueur L4 qui contient :
/‘,/ SiD'Z L I B R N R A A A ) 3kg
Al O, ..o.eeunnn 519 ¢
.NaD @ & & & 0 0 8 s 0 s ABD .'
HD :a‘..o--ooboSoSSD "

2
Dans cette liqueur L, sont solubilisés en B 279 kg d'alu-

mine (exprimé en AL,0 3) contenis dans 516 kg d'hydrargillite humide,
Cette solubilisation est faite & 100°-102°C avec un temps
de séjour de 1 heure,
La_liqueur L2 recyclée en C et utilisée ci-dessus est

ainsi obtenue. .

- EXEMPLE 2

e

Dans cet exemple, la matidre premi2re apportant la quan-

7 tité nécessaire de silice est une matidre premiére de colt trés

/\ R
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faible car provenant d'une ¥écupération de fabrication,
Cette matitre premiére siliceuse est un gel de silice,

ex HZSiFG’ résidu d'un atelier de fabrication de fluorure d'alumi-

nium ou d'un atelier de traitement des phogphates naturels en vue
de la préparation de phosphates ou d'acide phosphorique.

La solution L1 de silicate de sodium est dqnc préparée en
traitant 1.180 kg de gel de silice contenant 329 kg de silice (ex-
primé en Si0_) par 265 kg d'une lessive de soude con@énqnt 113 kg

2 :
de soude (exprimée en NaZD) a 85 °C pendant 60 minutes.

Upe dilution par de l'eau est ensuite effectuée pour ob=-

tenir 2,4 m3 de solution L, qui contient :

1

Si0, eeeeveeeee. 329 kg

NaZD .o....'....ro 113 _"
HyO weveeenens. 2,300 -0
Cette solution L, est mélangée en Craveé la méme liqueur

1

Lzlrecyclée que celle de l'exemple 1.

Cette liqueur L2 d'aluminate de sodium contient :

SiDZ % & & ¢ u 9 0P " 9 3 kg

‘u
A1203 l.....:.-’... 330

Nazo ;.!l.......' 480 “

- [ n
HZD 0 006006000000 SCTDD

La précipitation, la cristallisation de la zéolithe A
puis la filtration, le lavage et le séchage ‘de celle-ci sont réali-
sés dans les conditions décrites dans i'exemple 1.

) Ainsi, sont obtenus {.DDO kg de zéolithe A cristallisée

contenant

Si02 cececesesases 329 kg
. "
Alzﬂa ® & 0 2 5 4 % 2 S " s B0 279
_Na20 ® & 8 0 v e 900000 170 ‘l
qu ® ® 4 0 @ 2 @ s ¢ 0 @ 0o 222 n
95 % des grains obtenus ont un diam&tre cdmpris entre

1 et 5 pn,

A

La capacité d'échange est de 102 mg Ca/g de produit.
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.-’/7 . SiU ‘e s 0 0cs0scs00 00 329 kg

- EXEMPLE 3

Dans cet exemple, la matiére premiére siliceuse est une
lessive industrielle de silicate de Na qu1 permet la preparatlon,
comme dans l'exemple 1, d'une solutlon L contenant :

Sioz @ 8 0 0N OGe oot o 329 kg

NaZU cerscecacenese 113 "

n
HZD Cetectenacenn 2.278

L'alumine est introduite sous la forme d'une liqueur
d'aluminate de sodium prélevée dans une usine de production d'alu-
mine.

: Cette liqueur d'aluminate de sodium industrielle consti-
tue ia liqueur L2 dans le schéma du procédé.
i
6 m3 sont prélevés qui contiennent 3

: SiD2 ...... ceeeene 2 kg

Al203 cressccsnanse 450 "
' NaZU ceteieseeiacas 480 "
Les liqueurs L1 et L2 préalablement chauffées & 90°C,
sont mélangées en C suivant la technique de la description. Il y a
précipitation de silicoéluminate de sodium amorphe, gel qui est

crlstalllse au contact de la liqueur-mére a 95°C pendant 3 heures.

Le SOlldB cristallisé est filtré, puis lavé avec 1.200 kg
d'eau chaude. Il est ensuite séché en continu dans un séchoir a vis.
1.000 kg de zéoiithe A sont ainsi obtenus qui contiennent:
T2
A1203 teesssecesvanne 279 "
NaZU cicecccecasans 170 ﬁ
HZD ceccsscerssvans 222 v
" 95 % des grains de zéolithe A obtenus ont un’'diam2tre
compris entre 1 et 6 ., ,
La capacité d'échange est de 99 mg Ca/g de produit.
La liqueur L3, mélange de la liqueur-mére et de l'eau

ayant lavée la zéolithe cristallisée, contient :

T Si02 P~ 3 |
' n
A1203 ceeeeeseaaianas 171 .
Na2D ® & & 9 & 05 02 "0 e 423 “
0

111
4/\ . H,, Ceeeriieaen 03,300
J




Cette liqueur est réutilisée dans l'usine de production

d'alumine olr elle est renvoyée.
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REVENDICATIONS

fi 1.~ Procédé de préparation en continu de zéolithe A .de qualité

: constante et homogine, consistant & m&langer une solu%ion de sili-

I I cate de sodium et une solution d'aluminate de sodium;‘caractérisé

4 |5||par le mélange instantané et en continu de ces deux solutions.

2.- Procddé selon la revendication 1 ol la liqueur;aére contenant
une faible teneur en alumine est recyclée aprés avoir 6té concen-
trée par évaporation, puis chargéfe avec des quantités'de soude et
d'alumine compensant la soude et 1l'alumine précipitées lors de la

10| |formation de la zéolithe A.

3.~ Procédé selon la revendication 1 ol la solution d'aluminate

est prélevée dans une usine de production d'alumine et renvoyée

} ' dans celle-ci apres utilisation,

4.- Procédé selon les revendications 1 et 2 ol la solution d'alu-

1 15| |minate de sodium est saturée en alumine & la pression atmosphérique.

5.~ Procédé selon les revendications 1 et 2 ol la solution de si-

licate de sodium est pféparée a partir de lessives industrielles

de silicate de_sodium.

6.- Procédé selon les revendications 1 et 2 ol la solution de si-

~

licate de sodium est préparée a partir de soude et de silice conte-

I G
!
am}

nue dans des sables.

7.-" Procédé selon les revendications 1 et 2 ol la seclution de si-
licate de sodium est préparée & partir de soude et de gel de silice

récupéré d'acide fluosilicique.

2511B.- Procédé selon les revendications 1 et 2 olU la éolution de si-~

. licate de sodium est préparée & partir de solutions sodiques de

i ' silice provenant d'un atelier de dessilicatation des bauxites.

9.~ Procédé selon la revendication 1 ol la solution de silicate

de sodium contient une quantité de soude telle que le rapport mo-

30 [laire SiDZ/Na2D est égal ou supérieur a 2,8.
~
LA

ot e
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10.~ Zéolithe A préparée par le procédé de la revendication 1

et ayant une répartition granulométrique resserrée, 90 % des grains

se situant dans une plége de. 2 & 5 .,
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