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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 aifos

a nombre de KONINKLIJKE ZWAVELZUURFARPRIEKEN V/H KETJEN N.V

entidadcofxde-nudonalidad compaiifa holandesa de responsabili-

dad limitads
con domicilio en Niocuwendammerkade 1-3, Amsterdam, Holanda

por: "PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA PERDIDA POR ABRASION DE
EXTRUIDOS DE ALUMINA" (Clase Internacional C22b y BOLJ)
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Esta invencidn se refiere a un procedimiento para !

reducir la pérdida por abrasidén de extrufdos de aldmina y

Los extruldos de aldmina y la preparacidn de los

jmismos son conocidos en la técnica. En la preparacidn de

s

de catalizadores basados en allmina. ’
|
|-

extruldos, una mezcla extrulble de glvmina y agua es pre-'{
sionada & travéds de los orificios de una placa matriz de ﬁ%a
mfquina de extrusidn y el extrufdo es cortado roto en lon-!
gitudes del tameiio deseado, despuds de lo cual los extru‘[--3

dos son secados y, generalmente, calcinados con el fin qe

obtener alumina activada, apropiada para la aplicacidn co-
imo material base para catalizadores. Catmwlizadores de pla-

tino extruldo son preparados, por ejemplo, impregnando Los

extruldos de aldmina activada con una solucidn de dcido ¢lo
roplatinico en tales cantidades y concentraciones que el cg

talizador final contenga 0,3-0,6% en peso de platino, y se:

cando y calcinando los extruidos de alimina y Pt. impregna
jdos. También pueden ser producidos catalizadores contenien
%do otros metales activos cataliticamente, en aldmina extrul
ida como base,por medio de tal ténica de impregnacidn.

; En uso, tal catalizador extruldo puede mostrar
Ela desventaja de formacidén de polvo, debido a una resis-
;tencia al aplastamiento relativemente pobre, y/o una pér—
Zdida relativamente elevada por abrasién. Catalizadores
?xtruidos teniendo unu favorable resistencia al aplastamien
Eto pueden todavia originar la formacidén de una considera-
%le cantidad de polvo cuando son ubtilizados en el reac-—
&or, debido a una elevada pérdida por abrasidén. Tal pol-
;VO incrementa la calda de presidén a través del lecho ca~
ﬁalizador en el reactor, puede causar la canalizgcidn y
?lgunas veces conduce a la completa obturacidén del

! 2 ~1 . - o
decho catalizador. En la regeneracidn del catalizador
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:1os extruldos de aldmina calcinada con agua y sometiendo

por quemado del coque, el polvo puede ser retirado por
las corrientes de gas que originan une pérdida del mate-
rial de soporte y de metales caros, tul como, por ejem—
plo, platino. |
Han sido sugeridas diversas variaciones en la
téenica de la extrusidn para reducir la formacidn de pol-
vo de los extruidos mientras se usa como soporte de cata-

lizador. Asi, se ha propuesto ajustar la presidn de ex—

trusidn a un cierto valor favorable encontrado en la préc
tica, o variar el contenido de humedad de la mezcla extrql
ble odlegir una determinzda temperatura de extrusidn. Dle
esta forme se ha demostrado que es posible la produccién
de extruldos de elevada resistencia al aplastamiento y
teniendo todavlg las propiedades catallticas deseadas, ta-
les como drea superficial, volumen de poro, tamaiios de po
ro y densided eparente, pero la pérdida por abrasidn era
todavia indeseablemente elevada.
Ha sido ahora encontrado que la pérdida por

abrasién de extruldos de aluming activada puede ser fuer-
temente reducida sin ningiin cambio en el volumen del poro,

didmetro del poro y densidad de la alimina, humedeciendo

los extruldos humedecidos a un trutamiento de desgaste du~
rante un cierto tiempo y después secando y calcinando los
extruldos tratados. De esta forma se ha demostrgdoe gque es
posible reducir una pérdida por abrasidén del 2%, en peso,
aproximademente, a un valor de 0,2¢%, enpeso, e incluso

menos. EL tratamientc en seco no tiene efecto, como se

ilustrard en los ejemplos. Bsto conduce a la teorla fsin

estar ligado a ella de gue no solamente cs la eliminacidén
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de bordes agudos lo que cuenta en la baja pérdida de abra
sidn, sino también que se produce una especie de endure-
cimiento superficial gque no se produce en el tratamiento.
en £eco. 1

Como ya se ha indicado anteriormente, los ex-
truldos de aldmins son calcinados despuds de la extrusidn
y antes del tratamiento de desgaste. Bsta operacidn de
calecingeidén comprende un calentamiento a una temperaturé-
comprendida entre 450 y 8502C, durante, al menos, una
hora. ‘

Los extruidos precalcinados son humedecidos con
agua en una cantidad comprendide entre el 50 y el 100% -

ien peso, calculado sobre el peso de los extruldos caleina.
!
t dos.

El resultado obtenido es casi independiente del

aparato de desgaste utilizado, con tal de gue sea retira-

ido del 0,2 al 1,0%, en peso, de altmina del exterior del

§extruido sin dafiar o desintegrar, por otra parte, los

:extruidos. don obtenidos buenos resultaedos volteando losg
extruldos en el tesmbor ziratorio de una mezcladora de
thormigdén. También pueden ser convenientemente utilizados
una mdquina pulidora convencional o un tambor inclinado
que es hecito glrar lentamente,

El resultado del tratamiento depende del tiem-
po del tratumiento y de la velocldad de giro o vibracidn.
En una mezcladora de hormigdn, un tiempo de tratamiento
conprendido entre 15 y 30 minutos, a 60 r.p.m., es normal-
mente suficiente para alcanzar el resultado éptimo. El re
sultado es también mds o menos dependiente de la longitud

y didmetro del extruldo, de la temperatura y cantidad de
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agua con la que son humedecidos los extruldos. Como

dijo anteriormente, la cantidad de asua es elegida entre |

extruldos precalcinados, La cantidad exacta de asua depen

|
|
!
el 50 y el 100¢% en peco, calculado sobre ¢l peso de los ‘
|
de, entre otras cosas del volumen del poro de los extrui~!
doss: Bs utilizada tanta agua que el extberior del extrul-
do estd completamente himedo.

Un tratamiento vibratorio en umna miguina puli-
dora, tal como la mdquina Selecta Vibratofinish, da la i

reduccién deseada en pérdida por abrasidn cucnuo es lle-

ivado a caho a una frecuencia comprendida entre 20 y 1000

!vibraciones por minuto.

i

Después del tratamiento de desgaste, los extruiJ
b o ' i

dos son preferiblemente lavados con agua con el fin de
eliminar el polvo de adherenciy. Después de esta operacidi

de lavado, los extruidos son secados y calcinados. in otrg

jrealizacidn de la presente invencidn, los extruldos vol-
%teados 0 vibrados son sometidos a un tratauienio con 4ei-
!do, preferiblemehte con un deido mineral, tal como deido
clorhidrico. Tal tratamiento con dcido no es nuevo como
;tal, sino gue comstituye el objeto de la Fatente noluande-
'sa N0 111.159.

La diferencia entre el tratamiento con decido

i
i

yconocido y el tratamiento con dcido desgpués del volieo o
!

vibracidn, es que el tratamiento con decido dltimamente men
cionado es realizado de manera gue es disuelta algo nds
de alumina de la gue serla en el caso del tratamiento con
dcido primeramente mencionado. Por ejewplo, si el trata—
miento con dcido conocido es una lixiviacidn con dcido

al 3% de la alvmina, entonces, el tratamiento con geido
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despuds del volteo, es una lixiviacidn con acido al 5y,
Asf, el tratamiento con dcido siguiente al tratamiento
de desgaste, es ventajosaumente combinado con un trata-

miento con deido segin el procedimiento de la Patente ho-

glesa 850.893 = Patente alemana 1.078.097

Patente fran
cesa 1.222,830 = Patente italiana 602,903
nesa 281.400).

B

Patente japo

Los siguientes ejemplos ilustrardn el procedi-

! miento de la invencildn pero no se pretende que sean li- -

mitativos.
Ejemplo 1

El tambor ( de un metro de didmetro) de una - -
mezcladora de hormigdn revestida con material resistente

al dcido ( "Ozuriet S3" ) fué cargado con 60 kilogramos

de extruldos de altmina precalcinada .secos. Los extruldos
fueron humedecidos con 48 litros de agua. Después de esta

humectacibn,}os extrufdos fueron volteados haciendo girar

el tambor durante 60 minutos a una velocidad de 60 r.p.m.
Después de cada 15 minutos fué tomada wna muestra del
§conﬁenido del tambor. HEstas muestras fusron probadas en

cuanto a pérdida por abrasidn, como sigue:

: 125 gramos de la muestra fueron cribados a wa-—~
éno, utilizando una criba de 14 mallas, con el fin de se-
éparar loe finog. 100 gramos de la muestra retenida en la
§eriba de 14 mallzss fueron transferidos a un tambor cilin
idrico con un didmetro de 25 em y una altura de 15 cn y
'provisto de una tapa y uvn deflector interno de 5 cm. El
;cilindro fué agitado durante 30 minutos.

Bl contenido del cilindro fué cribado a conbi-

landesa N2 111.159 (=Patente U.S. 3.038.865= Patente in-

|
i
i
|
i
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nuacidn en una criba de 20 mallae en una Zaranda de Prue-—

ba Ro-Iap durante 10 winutos. La parte de muestra reteni-|
' i
da en la criba fué pesada. La pérdida por abrasidn es !

. |
100 menos el peso de la parte de la auestra retenida en |
i

la cribva. Los resultados para varias muestras solt mostra-|

dos en la Tabla A. !

TABLA A.

Pérdida por abrsa !
51i6n en & en pe- |
Extruldos precalcinados 80. !
no tratados 1,6 i
después de volteo durante 15 minutos 0,2 E
" 30 " 0,2 |

it 45 4 Q, 2

" 60 ] 0,2

Je hace patente por estos porcentajes que un
volteo durante 15 minutos es suficiente para el f£in de
mejorar la resistencia a la abresidn de extruldos de ali-

mina precalcinada.

Ejemplo 2

10. kilogramos de extrufdos de aldmina precalei-
nada fueron coloogdos en el tambor de un aparato pulidor
vibratorio (mdquina Selectas Vibratofinish) con un conteni-
do Util de 15 litros, una longitud de 50 cm y un didmetro
de 30 cm. Los extruldos fueron vibrados en estado seco
durante 60 minutos.

La pérdida por abrasidén del materizl de partida
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después del tratamiento vibratorio fué de 1,5% en peso.

Asi, un tratamiento en seco no fiene efecto. |

Ejemplo 3
El procedimiento del ejemplo 2 fue repetido con ‘

la diferencia de gque los extruidos fueron humedecidos, an-

'tes del tratamiento vibratorio, con unos 7 litros de agua.l

Los resultados son mostrados en la Tabla B.

- v i et

S
TABLA B :

; o

: Pérdida por abra-

| sidn en % en pe-

iExtruidos precalcinados 80 '

ino tratados 1,6

idespués de 15 minutos de vibracidn 0,3

5 " n 30 1 n 1] 0,1

; ] n 4_5 1] n 1 0’1

|

|

i

1 n 60 v n it 0,1

Un ‘ratamiento vibratorio durante un perfodo
| comprendido entre 15 y 30 minutos, da la mejora déptima

en la resistencia a la abrasidn.
i

'Ejemplo 4

El procedimiento del ejemplo 3 fue repetido,
|
con la diferencia de que fueron vibrados en el mismo tame

bor, 20 kilogramos de extruidos de alumina calcinada, hu-
‘medecidos con 14 litros de agua.
Los resultados de la prueba de abrasidn, para

i varias muestras, son mostrados en la Tabla C.
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TABLA C

Pérdida por abra-
sidn en % en pe-
50
Extrufdos precalcinados
no tratados 1,8
Después de 15 minutos de vibracidn 1,2 5
1" 1 30 " " 9 O 5 8 i
# " 45 1] " n O ’ 6
f ] 60 u n L] 0] ’ 3

Se ve que una carga mds elevada del tambor re-
quiere un tiempo de vibracidn mds largo para obtener el !
resultado deseado,

Ejemplo 5

*

Un tambor cilindrico de una longitud de 100 cm
¥y un didmetro de 150 cm fue llenado con 200 kilogramos de
extruidos de alimina precalcinada. Los extruidos fueron
humedecidos con 140 litros de agua. E1l tambor fue hecho
girar lentamente durante 60 minutos. Después de cada 15
minutos fue tomada una muestra del contenido del tambor y
probada en cuanto a pérdida por abrasidn.

Los resultados son mostrados en la tabla D. Des-
pués de 60 minutos los extruidos Ffueron sometidos a una
lixiviacidn con dcido al 5% con una solucidn acuosa de dei
do clorhidrico. Los extruidos lixiviados por dcido fueron
secados y calcinados a 6002C dqurante la hora, Estos ex-
truidos fueron también probados en cuanto a pérdida por

abrasién.
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TABLA D

 Extruidos precalcinados Pérdida por abrasid:
: en % en peso

B T 8 e o P "4 .

no tratados 1,9

después de 15 minutos de volteo 0,4

o w30 e | 0,3

o wgs 0,2 a
" LR oo 0,2

después de lixiviacidn con dcido al 5% y

;clacinacién 0,4
!

Después de una operacidén de lixiviacidn con dci-

do y una calcinacién adicional,la pérdida por abrasién pexi

im-anece en el bajo nivel obtenido por & tratamiento.

‘Ejemplo 6
Una cantidad de extruidos precalcinados fue di-

vidida en dos porciones. La primera porcidén fue probada

en cuanto a pérdida por abrasidn. La prueba fue repetida

‘varias veces, cada vez partiendo de la cantidad de exirui-

!dos retenida en la criba de 20 mallas. Ia segunda porcidn

fue tratada segin el procedimiento de la presente inven-

%cién v después probada en cuanto a pérdida por abrasidn.d
‘

;continuaoién, también esta segunda porcidn fue repetida>
&ente probada en cuanto a pérdida por abrasién de la mis-
%a forma que ha sido descrita para la primera poroidn, Los

&esultados ge muestran en la Tabla E,

=10 -
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TABLA E

Pérdida por abrasidn de ¢ on pesgo

No. de Prueba Extruidos no tratados Extruidos trata-

dos
1 2,6 0,2
2 1,9 0,3
3 244 0,3
4 2455 0,4
5 2,7 0,2
6 2,9 0,35
7 2,6 0,3
8 251 0,3
9 292 0,3
10 2,1 0,3

Se podria esperar que log extruidos no tratados

mostraran una pérdida mds baja por abrasidn en la segun-—

da y siguientes pruebas, ya que han sido eliminados en la
primera prueba los bordes agudos. Por los numeros se ve
claro que no es este el caso. Los extruidos tratados per-
manecen en el bajo nivel de pérdida por abrasidén. Estos
nimeros indican que en el procedimoento de la invencidn
cuenta no sbélemente la eliminacidn de bordes agudos para
la reduccidén de la pérdida vor abrasién, sino también,que
en algin modo, se realice un endurecimiento de la super-

ficie del extruido.
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Ejemplo 7

25 kilogramos de extruidos platinados (0,3%, en
pezo, de Pt), obtenidos inpregnando extruidos de alimina
activada con una solucidn acuosa de hidrogencloruro de
platino, seguido por secado y calcipacién, fueron trata-
dos en una mezcladora de hormigdn, segin se ha descrito
en el ejemplo 1, pero sin humidificacidn,
| Los resultados de las pruebas de pérdida por

abrasidn son mogtriddos en la Tabh F,

TABLA T

Pérdida por abra-
sion en % en pe-

Extruidos de alimina-Pi S0

'no tratados 8,4

‘despuds de volteo durante 1/2 hora 653

i

: " n n " 1 " 5,3
] 1 n 1 1 1/2 " 6,0

| Después de volteo durante 1,5 horas, ha sido
separado el 3%, en peso, del catalizador. El volteo en se-

co no produce una reduccidén de la pérdida por abrasidn.

& jemplo 8

El experimento del ejemplo 7 fue repetido con
otros 25 kilogramos de extruidos de Pt y alvmina, pero ahol
los extrufdos fueron humedecidos con agua. Después de vol-

'teo durante media hora, los extruidos fueron secados su=-

1

ra
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|
|

]
!
i
)

perficialmente pasando aire caliente sobre los mismos,

En una estufa, sobre placas esmaltadas, fue realizado un
secado posterior, seguido por calcinacidn. Fueron proba-
das dos muestras en cuanto a pérdida por abrasidn, cuyos

resultados fueron, respectivamente, 0,2% en peso y 0,3% 7

en peso.

Este ejemplo indica que catalizadores acabados,
basados en extrufdos de alumina activada, pueden también
ger tratados con éxito por el procedimiento de la presen—
te invencidn. En la prdctica esta forma de actuar no es
recomendable normalmente, ya que puede originar el trata-

miento una pérdida indescable de metales activadoas,

Ejemplo 9 :

25 kilogramos de extruidos de alumina calcinada
fuercn tratados en una mezcladora de hormigdn, seadn se |
ha descrito en el Ejemplo 1, durantie media hora. La pér-
dida por abrasidn fue reducida, por este tratamiento, de
2,7 a 0,3% en peso. Se determinaron el drea superficial
especifica y el volumen del poro de los materiales no tra-

tado y tratado. Los resultados estdn indicados a conti-~

nuacidn.

Antes Después
Area superficial en m%/gr 171 168
Volumen del poro en ml/gr 0,49 0,49
Ejemplo 10

50 kilogramos de extrufdos de alimina calcinada

fueron tratados en uns mezcladora de hormigdén, segin se
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ha descrito en el Ejemplo 1, durante 45 minutos. La pér— |

dida por abrasidn fue reducida por medio de este tratamie
to de 1,5 a 0,4% en peso. Se determinaron laz densidad apa

rente (DA) y la resistencia al aplastamiento de los ma-

teriales no tratado y tratado. La DA antes y despuds del |

tratamiento era la misma; la resistencia al aplastamien-—

to antes del tratamiento era de 1,9 kg/mm, y despuds del

tratamiento era de 2,1 kg/mm.

La presente solicitud que corresponde a la pre

sentada en Holanda, el 4 de Octubre de 1,967, bajo el

‘N, 67-13461, se acoge a los beneficios del Articulo 51

del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los

. siguientes:

l2,.- Procedimiento para reducir la pérdida por
abrasidn de extruldos de aldmina, caracterizado por la
combinacién de operaciones que comprende calcinar los ex
truldos de alvmina después de la extrusién, humedecer
los extruidos caleinados con agua, someter los extruldos
humedecidos a un tratamiento de desgaste y despuéds secar
y calcingr los extruldos.

22 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porgue la primera operacidén de caleinacién

ho
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g
{

Ty

comprende un tratamiento a una tewperatura comprendida

H

i

|

entre 450 y 8502¢, durante, al amenos, 1 hora. ]
32,- Procedimiento segin las reivindicaciones j

1 6 2, carmcterizado porque los extruldos calcinados son f

humedecidos con agua en una canticad comprendida entre

i

|

el 50 y 100%, en peso, calculado sobre el peso de los é

extruidos calcinados. :

49.,~ Procedimiento segin lasg reivindicaciones 3

1 a 3, caracterizado porque el tratumiento de desguote !

comprende un volteo de los extruldos calecinados en el ;

tambor de una mezcladora de hormizdén que gira a una velo—?
cldad de 60 a 80 r.p.m.

52 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1l a 3, caracterizado porque el tratamiento de desgaste

comprende un tratawiento vibratorio en un recipiente ce-

rredo, a una frecuencia comprendida entre 20 y 1000 vibra-
ciones por minuto.

62 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones
4 6 5, caracterizado porque el tratamiento de desgaste
dura, al menos, 10 minutos.

T2~ Procedimiento segln las reivindicuciones
4 a 6, caracterizado porque el tratamiento de desgaste
es continuado hasta que es eliminado entre el 0,2 §y 14
en peso, de la aldmina,

82,.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a7, caracterizado porque los extruldos volteados o vi-
brados son sometidos a un tratamiento con dcido, preferi-

blemente con un deido mineral, tal como deido clorhfdrico

después de lo cual los extruldos son secados y calcinados

92 ,~ Procedimiento segin ls reivindicacién
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8, caracterizado porque esie tratemiento con fcido es c;n;
tinuade hosta que se ha disuvelto entre el 3 y el 5 en pe-
so de la oldmina.

102,~ Procedini~ito pars reducir la pérdida por
cbresidn de extruildos de alfmina.

Tal y cono e b descrito en la Memoris cue acne
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