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deral Alemana.

Los absorbepteg, eSpecialmenté aquellos de ia cla-
se empleada para secar gases y liduidos, se emplean ge-
neralmente en forma de grénulos con un temafio de 1 has-
ta aproximadamente 8 nm, Los grénulos se pueden obte~

ner, por ejemplo, por extrusién, prensado, granulacién o
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‘se encuentran en sus caracteristicas entre el gel de silice
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por el procedimiento sol-gel. Los grdnulos de esta clase
son preferentemente esféricos en su forma, ya que tales hag :
ticulas tienen unéé propiedades de resistencia y abrasién
favorables,

Segln la finalidad de empleo y el grado de secado em~
plesdo se utilizan como agentes secadores los geles de si-
lice, 6xido de aluminio activo 6 zeolitas de tamiz molecular :
con isotermas de absorcién diferentes pérc'caracteristicasari

De estos 3 agentes de secado, el gel de silice tiene
la absorcién de asgus més baja a presiones parciales de va-

por de agua bajas y la absorcién de agua mds alta a presio-

nes parciales altas., Por el contrario, las zeolitas tienen
una alta absorcidn de agua, también a presiones parciales '
bajas. -

Se-caracterizén por las isotermas még pendientes y
dan, por lo tanto, los puntos de licueficacién més bajos en

el gas secado. Los productos de 6xido de aluminio activo

Yy la zeolita.

El método més apropiado para obtener el gel de sili-
ce en forma esférica es el procedimieﬁto *sol-gel" que tam- i
bién se emplea para geles de silice quevcontienen dxidq de %
aluminio, empleado como catalizador de cracking, Por el i
coutrario, las pgrlas de 6xido de aluﬁinio se obtienen gene-i
;

ralmente segdin el procedimiento mds barato de la grenulacidn

~ .o !
por rodadura en platos o tambores granuladores. Si bien am--

bos absorbentes tienen un cierto poder églutinantg, aungue
los procesos responsablés para la aglutinacién son de dife-

rente naturaleza, y no necesitan la adicidén de otros asgluti-

nantes, las zeolitas no son auto-asglutinantes. Por esta ra-|
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‘de sflice y una torre de zeolita, una detrds de la otra.
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z6n se han propuesto procesos de granulacidn de zeolitas que
comprenden la édicidn de diferentes aglutinantes, por ejem- |
plo, minerales de arcilla, cloruro de aluminio, bdsico é sol |
de Acido silicico. Estos aglutinantes, que se emplean en
cantidades de un 10 a 30%, referido al agente de absorcidn,
no muestrén por si mismps una capacidad de ebsoreidén aprecia
ble, Sin embargo, un sol de 4dcido silfcico particulado en
forma extremadamente fina, que dé4 una,éuperficie especifica
alta de aproximadamente 800 m2/é (éegﬁn BET), contribuiria
a la capaciéad de ‘absoreién, Desgraciadamente es extremada-
mente diffcil emplear un sol de esta clase como aglutinante
para las zeolitas debido a su inestabilidad., Se conoce un
procedimiento segin el cual las zeolitas de tamiz molecular
se aglutinan con un sol de silice estable de una superficie
especifica de unos 200,m2/g. segdn un procedimiento de sol-~ g
gel, forméndose esferas (véase patente britéhica ntimero :
974.643). - ;

" Segin el procedimiento'déscrito en la especificacién |
de ld patente britdnica ndmero 1.092,681, el gel de silice !

formado se puede transformer en zeolitas mediante un ulteriory
tratamiento, de manera que se formsn zeolitas précticamente T
' !

i

al 100 % en forma esférica,
Si bien numerosas aplicaciones exigen sélamente el em- |
pleo de absorbentes puros, en algunos casos es ventajoso dis |

poner dos torres de absorcién, por ejemplo, urna torre de gel|

Tembién se ha propuesto el empleoc de mezclas de absor-|
bentes. Sin embargo nadieha producido hasta ahora grénulos
mixtos baratos con composicidn homogénéé, alta capacidad de

!
|
i
absorecidén ¥ ‘buensas propiedades de resistencia mecénica. !
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La presenie invencidn se refiere a grdnulos libres de
aglutinante, de alta capacidud de absorcién y wlia resisten-

cia, que comprends éxido de aluminio activo y zeolitas de

!

tamiz molecular, preferentemente grédnulos que tienen un con- -

tenido de zeolitas de tamiz molecular y 6xido de aluminio ac{
: ' !

tivo en una proporcibén en peso de 10 : 90 a 65 : 35.
Las zeolitas de tamiz molecular de los granulados son

ventajosamente zeolitaé del tipd A, X6 una mezcla de las

‘mismas, bien en forma sédica 6 en una forma en la cual el

sodio ha sido intercambiado més o menos por otros ioner.

El objeto de la presente invencién es un procedimien-
to para la obtencidén de grénulos, libres de aglutinante, de
6xido de aluminio activo y zeolitas de temiz molecular, que
se caraclerize porque las zeolitas de tamiz moleculdr Se mez
clan en forma finamente pulverizada con éxido de aluminio
actifq finamente molturado, eviténdose émpliamente durante
el mezclado une hidratacién del éxido de aluminio activo;
después de la mezcla, se efectia 1a granulacién en forma en

s conocida, bajo adicién de agua; los grénulos himedos se

secan después de almacenarlos durante 10 horas como minimo; |

y finalmente se activan por caleritamiento & una temperatura
de 200 - 5008C. ' '

Como producto de pertida para la alumina activa se
emplea un trihidrato de aluimina del proceso de alumina de
Bayer. ZEste trihidrato de alﬁmina'comercial standard sin
molturar tiene ¢omo minimo un 60 % de las particulas dentro
del mérgen de granulometria de 40 a 150./u.

El éxido de sluminio activo empleado es particularmen-
te un 6xido de aluminio activo finamente molturado obtenido

por calentamiento brusco de trihidrato de alumina y que tig

-




10

15

20

25

30

-5 - ;
ne una superficie especifica, seéﬁn BET, de como minimo 260
mz/g. ¥y es un 6xido de aluminio particularmente adecuado pa- |
ra el absorbepté mikto segin la invencidn como éxidg de alu- .
minio activo, obtenido por el procedimiento deserito en la ?
publicacidén de la solicitud de patente alemana 2,059.946, en%
la que trihidrato de aldmina de libre fluidez, sin molturar,
se calienta pruséamen@e en el plazo de 0,1 a 2 segundos a

una temperatura de 400 a 7009C en una& corriente turbulenta

de gas.

Un 6xido de aluminio activo de esta clase tiene una
estructura fuértemente perturbada de chi-—Al2O3 y no contie-
ne ningunea boemita, Tiene una superficie especifica supe- |
rior a 260 mz/g., un contenido en agua résidual de un 2 a

15 %, preferentemente de un 3 a 12 %, y uda capacidad absor-'

bedora de agua, con una humedad relativa del 50 %, superior
a un 15 %. El proceso de deshidratacién parcial de alta ve~

locidad se puede efectuar con especial ventaja en un apara-

to cénico simétrico de rotacién, tal y como se describe, por;
ejemplo, en la patente U, S. 3.021.195, en el que el gas cé-s
liente se sopla tangencialmente por el extremo més estrecho |
formando une corriente en egpiral de alta velocidad a lo lar
go de la pared y refluyendo en el extremo ancho del disposi—g
tivo, parcialmente béjo inversién de la direcqidn de flujo |
en direccién axial. A

El trihidrato de 6xido de aluminio sin molturar, en |

i
l
la forma usual en el mercado, se introduce axiaslmente, pre- i
ferentemente por soplado, en el extremo ancho del disposi~- :

tivo de calcinacidn y es recogido por la corriente de retor-

mo. i
!
En la zona de alta turbulencia, que se desarrolla en- |



10

15

20

25

3C:

" les por sintesis hidrotérmica, Siendo especialmente adecua-

-6 -

.. tre la corriente a lo large de la pared de curso en espiral

y la corriente de retorno axial del gas caliente, se calien»i
té a la temperatura de salida del gds y sé& deshidrats dmplis-
mente. |

El éxido de aluminio activo se moltura en molinos ade—;
cuados, por ejemplo, en mslinos:de bola 6 dé eyectores, has~§
ta que el residuo sobre un tamiz de 40 /U sea inferior & un |
20 %. El éxido, de aluminio acti?o preferente tiene una ca-
pacidad de abso}cidn y de églutiaamiento especialmente alta.i

El proce:o de granulaclénf bago pulverizacién de apro- }
ximadamente un 50 % en peso de agua, sumlnlstra, sin emplear:
aglutinantes, unas bolas de elevada resistencia en verde y |

una superior resistencia final.

Las zeolitas se pueden obtener por medios convenciona-

dos los tipos A y X en forma sédica,,pero también en forma
intercembiadora de iones. Debido a lo econémico de los pro- |
ductos de partida, lejie sédica, trihidrato de arcillé, y i
silicato de sodio 6 también lejia sddica y caolin ¢ bien mg—g
tacaolin, la sintesis de zeolita misma results unﬂp§océso |
relativamente barato, mientras qué,el ulterior procesamien~ ;
to a grénulos de resistencia adecuada, gegin- los procedimie ;
tos hasta ahora conocidos, resulta relativamente costoscs, E
6 conduce, en el caso de mlnerales de arc1lla como &gluti- l
nantes, & unos grénulos con capacmdad de absorcldn nmés redu-‘
cida. '

La zeolita de emplea preferentemente en forma de un
polvo seco; no activado, 6 también como pasta himeda (sin é

embargo sélo en la zona de reducidas adiciones de hasta aprg

xzmadamente un 20 % de zeolita), débiéndose néturalmente'te-
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ner_en.consiaeracién el contenido eri agua en lu mezcla con

el éxido de sluminio activo. El1 contenido en sgus libre de ;
la zeolita, es decir'el agus qué sobrepase el 15 - 20 % de :
pérdida por ignieidn, produce ya uné'hidratacidn parcial §
total del 6xldc de aluminio activo durante el proceso de mez~
cla. La hzdratacldn del 6xido de alumlnlo debiera real1zar-|
se, sin embargs, sélo esenﬁlalmeate durante el proceso de i
granulaclén y ulterior almacenamiento en hﬁmedo. En lugar :
de empleer la zeolita en forma seca, hldratada, es dec:r,

con una pérdida por 1gn1c16n de aproximadamente un 15 a 25 %j
también es posible usar zeolita activada (aproximadamente ung

|
1 % de pérdida por ignicién). En este caso, durante-el pro—l

ceso de granulacidn bajo humectacién, no sélo se libera el |
calor de hidratacidn del éxido de aluminio activo, sino tam- £
bién el de la zeollta. Como simultdneamente se liberan los i
gases absorbldos en la zeolita, se pueden obtener grénulos 5
de porosidad aumentada, Como la activacién de le zdolita :
exige sin embargo costes adicionales, se partird, para el :
procedimiento de la presente invencidn, del-?olvo de zeoli—_g
ta hidratado & parcialmente hidratado, seco, preferenteﬁen~ ;
te con una pérdida por ignicidn de un 5 - 20 %. 5

Como las particulas de'zeolita son considerablemente !
mas flnas que las del éxido de aluminio actlvo y presentan ;
una magnitud de sélo pocas mlcras, no es 1mpresclndlble mol-|

turar préviamente la zeolita., Sin embsrgo se ha demostrado

¥ zeolita conduce a grénulos de resistericia especialmente

alta. La molturacién conjunta de la mezcla, preferentemen-

te una molturacidn durante varias horas en mollnos de bolas,t
!
|

es especialmente favorable al emplear contenidos de zeolita
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superiores a un 30 %, ya que en caso contrario no se obtie-
nen grénulos suficientemente duros.

En lugar de partir de polvos de zeolita intercambia-
dora de iones, se puede emplear también lg zeol;ta de par-
tida, es decir, en la forma Na, granular la mezcla con el
A1203 activo, bajo adlcldn de la cantldad de agua necesarla,
y someter los grénulos al intercambid - de iones medlante tra-
tamiento con, por egemplo, solucidn de KCl é CaCl,.

Se 6btienen asi, por ejemplo, de Na-zeolita A con un
ancho de poros de 4 R, K-zeclita con 3_2 6 bién Ca~zeolita
con poros de 5 2, 1 intercambio de iones en lé formé de
grénulos se realiza mds féeilmente que en forma pulve?ulen~
ta; la correspondiente solu¢ién salina se deja éircular, por
ejemplo, a través de una torre rellena de grénulos hasta que
se haya alcanzado el equilibrio de intercambio.

Las propiedades de absorcidén de los grénulos mixtos
obtenidos segun la presénte invencidén muestran, segin era
de esperar, una tendencia aditiva, La recepcién de agua,
con presiones parciales de vapor de agua bajas,lauﬁenta 1li-
nealmente con el contenido creéiénte de zeolite. En las pro
piedades de resistencia de los grénulos mixtos no existe,
sin embargo, ninguna dependencia lineal de ;a proporcidn de
mezcla, Sorprendentémente, las propiedades dé resistencia
decaen hasta un contenido en zeolita de un 40‘~ 50 % sblo
con relative lentitud (con una molturacién comin intensa de
las mezclas pueden pasar hasta un méximo) mientras los va-
lores de resistehcia con contenidos en zeolita ain mayores
decaen }épidamente Yy en la éeolita pura es casi cero. Bl
éxido de aluminio activo, en forma de bolas, es normalmente

més duro y resistente que los grédnulos de zeolita de tamisz

i
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molecular que 'se encuentran en el meréado. Esto sucede sor-

prendentemente también en los granuladosjmixtos obtenidos

seglin la presente invencién con contenidos en zeolita de un
40 - 50 %. i
- Al emplear 6xido de aluminio activo usual en el merca~§
do en forma pulverulenta, que normalmente contiene un porcegj
taje elevado de ﬁoémita Yy, por lo tanto, posee una capacidad
de absorcién considerablemente méds réduéidé, no se pueden
obtener granuiados mixtos con suficienté resistencia conte~

niendo aproximadamente un 30 % de zeolita, a pesar de noltu-

rar_conjuhtamente una mezcla., Preferentemente, se emplean
las zeolitas con una péraida‘por ignicién de un 1 a 25 % en
peso, preferentemente de un 5 a 20 % eﬁ peso, al ser mezcla-
das con Sxido de'éluminio activo,

El'ajuéfé de condiciones éptimas para la granulacién
en plafoa_é tembores granuladores es relativamente critica

y se ha de determinar mediante exactas series de ensayos.

t

Como método més sencillo para determinar ioa valores de re-
éistencias méximos logrableé en las mezclas acuosas, que ;
fraguan hidrdulicamente, puede servir la comprobacién de la

resistencia a la presién, usual en ia'comprobacién de cemen-

tos de cuérﬁoa probetas en forma de cubos segin DIN 1.164,

hoja 7. Aqui se mezcla la mezcla pulverulenta con tanta

. agua de manera que se logre una consistencia pastosa defor-

mable. La.masa himeda se llena en moldes en forma de caja

despuds de cubrirlas. Contraric a la granulacién por roda-

!
t
i
]
{
i
|
i
f

dura donde ya con reducida adicidn de agua se forman grénu-

los, que entonces no alcanzan la mdxima resistencia, el fra- |

guado en el método de comprobacién de cemento se realiza !

-
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siempre con un exceso de agua.'

Los absorbentes mixtos libres de aglutinéntes, obte-
nidos segin la presente invencién, se .puéden utilizar para-
cualquier aplicacién en la que se use éxido de aluminio ac-
tivo 6 zeolitas de tamiz molecular, siemﬁre que no se trate
de unas aplicaciones especificas en las queAuno de los dos
componentes, por ejemplo, por efectos cataliticos secunda-
rios, actde en forma perturbadora. »Los procéwos de separa-
¢ién selectivos, por ejemplo, la separacién de los hidrocar-
buros de cadena recta 6 cadena ramificaﬁa con zeolita ce 5
R, por lo general no éon adecuados para los grénulos miﬁtos-
ricos en A1203. Por el contrario, los campos de aplicacidn
adecuados son la mayoria de los ¢asos Qé secado de gases y
1Iquidos.. En comparacién con el @1203 activo, los productos
de 1g presente invencidén ofrecen por su qodtenido en zeoli-
ta, la ventaja de una mayor reéepcidn'de agua con presiones
parciales infériores y permiten en él secado de gases el al-
canzar puntos de licueficacién bajos. En comparacién con
los grédnulos de zeolita puros, éstos poseen la ventaja de
una meyor resistencia y, referido a la éapacidad de absor+~
cién, un precio considerablementeiinferiof.

El procedimiento de la presente-invencién se eiplica

a base de los siguientes ejemplos:

. Bjemple 1

4) Oxido de éluminio activo obtenido segin el procedi-
miento de la publicacidn de la solicitud de patente alemena
2.059.946 ejemplo 2, se molturé en un molino de bolas de ma-
nera que el residuo en un tamiz de 40 Ve fﬁése de aproxima-
damente un 11 %, La pérdida por ignicién era de un 8,5 %;

la superficie especifica segin BET ascendié a 357 m2/g..

e —— —— oy ——

:
!
i
!
H
!
1
'
‘
'
|
!
!
:
i
i
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B) Se prddﬁjo Na-zeolita A en forma convencional me- |
diante calentemiento durante varias héras de metécaolin~amor{
fo, bajo rayos X, con lejla sédica, Terminada sustancial-

mente la formacidn de zeolita A el producto se filtréd, se la-
v6 y se secé hasta obtener un polvo con aproximadamente un :

1

22 % de pérdida por ignicidén. Los componentes A y B se mez-|
claron en seco en las siguientes proporciones en peso: A/B: ;
85/15, 70/30, 60/40, 50/50. Las mezclas se humedecieron hes|
ta una consistencia ai prensado de gfénhlos. Después se mol%
dearon en un granulador con cilindro perforado (didmetro de
la perforacidén B’mm), a grédnulos cilindricos de unos 3 mm

de diéﬁepro. Los grénulos humedos se lleﬂaron'en cada caso
en bolsas de polistileno y se almacenaron durante 4 horas.

Después de este almacenamiento en hdmedb, se secd a 1}090 v

entes de la medicidn de la recepcidén de agua s¢ activaron,

en cada caso & 4009C, conduciendo aire seco a través., La

tabla dada a continuacién muestra los valores de recepeidén |

brio estdtico, bajo un 10 y un 60 % de humedad relativa a
239C. Como comparacién se menciona el A1205 ¥y la Na-zeoli- |
ta A ppré empleada en las mezclas en forma de perlas (unos

4 mm, @).

Absorcién de agua, % en peso con una humedad

jrelativa de

Producto aproximadamente 10 % | aproximadamente €0 % %
_ ' |

85 4/15B 9,0 22,0 !
70 A/ 30 B 11,9 22,4 )
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60 A/ 40 B | 12,5 : 22,9

50 A/ 50 B 13,5 | 22,9 :
zeolita A 20,2 . 23,0 f
Ejemple 2

Se emplearon los mismos productos que en el ejemplo

1, esto es, 6xido de aluminio activo (4) y Na-zeolita A (B)
¥ ademéds qné Na-zeolita X (C). Las zeolitas A y X se moltu-
raron durante 10 horas en un moiino de bolas. Las comjonen-:
tes A y B se reunieron en las proporciones en peso 85/.5,
70/30, 50/50 y 25/7% y se mezclaron molturagdo durante 1 ho-
T8 en un molino-de bolas. A y.C se mezclaron en igual forma
en une proporcién de 70/30. .Las mezclas se, amssaron con
agua hasta alcanzér una consistencia en forma de pasta, y
con contenidos en zeolita superiores aruﬁ 40 % una consisten
cia jusiamenté fluible, y en cada caso se llenaron en un mol
de en formé de caja de material sintético y se sacudié gol-
peéndoia varias veces sobre una base de goma, La superfi- |
cie se alisé con una espétula, Las diméﬁsionee del molde
segin DIN 1,164, hoja 7, eran de 160 x 40 x 40 mm. El mol-
de se dejé~reposgr entonces durante 9 - 10 horas, Después
ée abrié y se extrajorel cubo fraguado. Después de almace~
nar durante 24 horas en estado humedo en una bolsa de polie-
tileno y ulterior almacenamiento abierto a temperatura ambie¢
te (unas 20 horas), se secd en el armario secador a 1109C.
La activacién a unos 40090 no dié ningun aumento digno de
mencién de los valores de resistencia. Las probetas en for-
ma de cuﬂos, préparadas de esta manera, se paséron y 8e so-

metieron a la comprobacién de la resistencia a la presién

segin DIN 1.164, hoja 7. La tabla dada a continuacién indi-
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ca la'adiCién de:agua necesaria para su introducecién en al
molde, el peso especifico aparente de las probetas secas y (
los vélores de resistencia a la presién, valores medios en |
cada caso de 4 mediciones. |
En algunos casos, especialmente mencionados en la ta-
~ bla, se molturd la iezcla de 6éxido de aluminio activo y zeo—;
lita durante mayof tiempo, lo que condujo a unas necesida-
dgs de agua mas reducidas, mayor peso éspecifico aparente y
una dureza considera51emente mayor. La influencia del méto-:
do de holturacidn se aprecia también claramente en el dxido ;
de aluminio puro. L& molturacién en el molino de chorro si ;
bien conduce & un residuo de tamizacién mgﬁor, sin embargo, E
debido & la curva de distribucién del grénulo distinta y mésil
estrecha, conduce a una densidad inferibr Yy & una resisten- !
cia inferior. | ' o
' Resistencia‘a la presidn de las particulas de A1203

(activo) /‘zeolita

|

;

|

A - A1203 activo, B = zeolita A, C = zeolita X i
. |

!

Composicidn, % Adicién de agua Peso espe-~ Resistenciai
eén peso A/B % en péso cifico apa & la pre~ |
resp., C : rente sidn kp/cng

1) 100 A moltu !
rado en mo~- %
lino de bo~ |
las - 60 1,20 158 é

1%)100 A molty 2
4fado en moli
no ejector 67 1,09 97

2) 85/1% B~ 53 1,18 . 185

"3) 70/30 B 50 ' 1,13 157
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38) )O/30 B

15 horas en mo-
lino de bolas
4) 50/50 B

4%) 50/50 B

5) 40/60 B

15 horas en mg
lino de bolas
6) 30/70 B

15 horas en mo
lino de bolas
7) 25/75 B

78) 25/75 B

15 horas en mo
lino de bolas
8) 100 B

9) 70/30 C

98) 70/30 C

15 horas en mo
lino de bolas
10) 50/50 C
11) 100 C

- 14 -

43

45
47
50

50

50
52

45
51
46

54
64

1,21

1,15
1,17

1,025

0,98

0,98
1,04

0,98

1,10
1,24

1,10
0,88

250

80
125
30

15

13
32

95
350

110
20

La influencia aumentadora de la resistencia de la

molturacidén comin de las mezclas durante varias horas en el

molino de bolas se aprecia con toda claridad (38, 4%,

comparacién con 3, 4, 7).

ce sin embargo, también después de una .larga molturacidn, a
una desceleracién apreciable en la absorcidn.

Al molturar en el molino de bolas las mezclas durante

La empaquetatura mds densa condu-

|
A
|
i
!
}

7%, en.
]
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varios dias se prééenta finalmente una fragilizacién, de ma-
nera que las proﬁetas déspués de secar ssltar ellas solss, 5
"En un ensayoicomparativo al enséyo 48, se empled, en ;
luger del polvo de diido de aluminio qctivo obtenide por cq&f
cinacidn brusca, un producto comercial menos activo que se- i
gin el diagrems de rayos X tenia un porcentaje elevado de E
boemita y una superficie especificd segin BET de 18 mz/g. §
Con el mismo procedimiento la pfobeta dié una resistencia de%
i

sélo 12 kp/ex’,
Ejemplo j _

Como en lqé ejemplos 1 y 2, se pr§pararon mezclas de
éxido de aluminio activo, obtenido por calentamiento brus-
co y zeolita de tamiz molecular A sintetizada de metacaolin
¥y lejia sddica.v'En un ensayo se empledé Na-zeolita X,

De eétae mezplés ge pfepard priméramente, bajo acicidn;
de agua, un granulado previo con un didmetro de grdnulo de
aproximadamehte 1 mm, en un mezclador intenso., Este granu-
lado previo se presentdrentonces en un plato granulado: de §
80 cm, de didmetro. Bajo pulverizacién de_agua y adie: .én
e mezecla pulverulenta se rodaron en forma conocida grdinulos
wsféricos con-un tamafio medio de 5 mm, .

| El grado de humedad ya se ajuaté lo mds alto posible,
de manera que Sustémente no se presentase ninguna untursidad

de la mezcla ni ninguna aglutinaciérn de las perlas (aproxi- '

madamenite un 35 % de pérdida por recocido). Las perlas hi- ,

medas se almacenaron durante 4 horas en recipientes cerra-

4002C aire seco 'a través.

El 6xido de aluminio activo empleado para esta serie

de ensayos se obtuvo por calentamiento brusco segin DOS
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2.059.946., Tenia una superficié especifica segun BEP de unos

350 m°/g. y une pérdida por ignicién de un 8 %. Segin el
diagrama de DEB?E-SCHERRER, se componia sélo de un x{(chi)-
A1203; con red fuértemente perturbada. No se apreciaron in
terferencias de la boemita. El dxido de aluminio fluido se
molturd durante 40 horas en un molino ée bolas de porcelana.
E1l residuo de tamizacién en un tamiz de 40 micras, fué en-
tonces de un 11 %, Se empled zeolita A en la forma Na sin
molturar, en la mayoria de los casos con un 20 % de conteni-
do en agﬁa. La mezcla de la zeolita con el éxido de alumi-
nio activo molturado en distintas proporciones se efectué
en el molino de bolas, molturando durante una hora 6 bién
durante 15 horas. Los valores de mezcla se reflipen a los
componentes empleadbs, es decir, éxldo de alumlnlo con apro
ximadamente un 8% de pérdida por 1gn1c16n y zeolita con la
correspondiente pérdida por ignicién. -

Después de la activacién de los grénulos se determind
la dureza a la rotura con el comprobador de rotura fabrica-
do por Pfizer (valor medlo de las medlclones) y se determi~
né la recepcidn de agua estédtica hasta una carga equilibra-
da.cpn una humedad relativa del 10 y 60 % sproximadamente.

La tabla dada & continuacién indica los valores hallados en

. algunos ensayos con grénulosrcon unos 5 mm, de- didmetro.

= éxido de aluminio activo, B = zeolita A, C = zeolita X.
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Compozicidn, % eh

* ,Resistencia a

la rotura kg.

Absorcidén de agua
con un& humedad re-

lativa de aproxima-

damente
10 % 60 %
1) 100 A 14,4 7,3 21,0
2) 85/15 B 11,5 8,8 21,5
3) 70/30 B 11,1 10,3 21,4
4) TL/30 C 7,1 9,6 21,0
) 60/40 B 5,5 11,8 22,6
6) 50/50 B 5,1 12,6 22,9
7) 50/50 B con
zeolita activa,
15 horas en un
molino de bolas 9,2 12,5 23,3
8) 50/50 B con
zeolita secada
a 1109C, 1% horas en '
. un molino de bolas 8,1 12,5 22,2
9) 40/60
15 horas en un
molino de bolas 3,0 12,7 23,0
10) 80 B ligado
con un 20 %
de gel de silice 8,0 16,5 19,2
11) 100 B
100 % de zeo=-
lita 8,5 20,2 23,0
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‘los grénulos de zeolita puros, que se obtuvieron por un pro-

. De esta manera se obtuve un contenido en zeolita real algo

“puede, granular 1§ual de bien a bolas, estas perlas resultan-

1 na de 8 cm. de dlémetrg. Después se conduJo una solucidén

2,7 molar de KC1 desde arriba hacia abajo a través del le-
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En loe ensayos 2 a 6 la mezcla de 6x1do de aluminio
activo y zeolita se mezcld é blen se m:lturd, sélo durénté

una hora en el mollno de bolas. Hasta una proporcién de

aproximadamente.70730, se obtienen por lo tanto ain buenos
valores de resistencia. En los ensayos 7 y 8 se molturd la !
mezcela durante unas 15 horas en el molino de-bolas; lo que

conduce & unos valores de resistencia superiores a log de

cedimiento sol/gel (ndmero 10, 11), Eniel ensayo 7 se em-
pleé zeolita activada, préctlcamente anhldra (aproximadamen
te 1 % de pérdida por ignicién) y en el ensayo 7 una zeoli~-

ta secada & 110°9C con una pérdida por lgnlcxdn Qg un 15,2 %

mayor que en el ensayo 6 y’en'los ensayos anteriores donde
la zeolita A se mezcld’con aproximadamente un 20 % de pér-
d;da por- 1gn1016n._ |

Sz blen 1a mezcla contenlendo un 60 % de zeolmte A se

tes no tlenen.aln emba;go la resistencia suf;gzentefpara su
aplicacién préctica. - )
Ejemplo 4

E1l granulado de bolas del ensayo 7 de la tabla del
egemplo anterior. con un 30 % aproxzmad&mente de zeolita A

en la forma Na.sa humecté con agua y se llendé en una colum-

cho y se rebombed. durante 4 horas. Este tratamiento de 4
horas de duracidn-Se repitié.aﬁnvz veces con solucidén fres-

ca de KC1. Finalmenté se lavaraon 1os‘gréntlos'con agua des=-

tilada hasta estar-précticamenpe iibres'de'clorurp y se se-
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. conduciendo a través una cantidad de nitrdgeno de 200 dm3

. granulado se desconectd la calefaccidn y la carga se enfrid
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caron a 110°C. Una muestra de 1la mezcla que contiene K-zso
lita asi obtenida, activada a 400°C en una corrlente de airs
seco, mostraba las 51gu1entes valores: resistencia & la ro-
tura. 8, 7 kg., recep01dn de dgua estética con una humedad
relatlva del 10 %: 10,5 %,

con una humedad relatlva del 60 %: 19,8 %.

"En un ensayo de breve tiempo de duracién, bajo soli-
citudes extremas, se comprobd la resistencia del granulado.
El Sranﬁlado de 3 - 5 mm. de didmetro del grénulo del ensa~
yo 3 de la tabla del ejemplo 3 se introdujo, con una altura

de 25 cm., en una columna de vidrio de 3 cm. de didmetro de

luz provista de un arrellamiento calefactor. Después se ca=~|

lehtG el_granulado con ayuda del arrollamiehta calefactor

N/h,:calentado a 3009C, El punto de licueficacién de nitré-

|
|
!
I

geno era inferior a ~50°C. Después de esta activacién del

a 259C en el periodo de 1 hora. A contjnuacién se llend la
columna en el plazo de aproximadamente medio minuto con agua,
Despuéa'de otroavlb‘minuios, se evacué el agua y el grenula-
do se volvié a calentar a 300¢C enjuagando Eon N, seco. Es-
te ciclo se repitid 40 veces.

Después se comprobaron las propiedades mecdnicas de
este granulade. _ ;
_ Mientras‘qué en el producto de partids se encontraba
menos de un 1 % de perlas rotas, despuds del tratamiento
un 3,5 % de las perlas estaban rotas. La resistencia a la

roturg;(medida‘en elr"Pfizer hardness tester") ascendié des-

pués .del tratamiento a 8,8 kg. Se determiné la elasticidad
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" de 258C, La velocidad de flujo ascendié, referido a la sec-
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desde 1 metro de alturea sobre. una capa de vidrie. la pfoe
porcién de los grénulos saltedos ascendid después del trata~- |
miento a un 5 % (antes 0 %). Como comparacién se trafé en
iguel forma un granulado de zeolita A usual en el comercio
de 3 - 6 mm, de didmetro, que se hab;a’granulado con ayuda
de un procedimiento de sol-gel, Los véiorée eran 108 8i- |
guientes: '
prdporcidn de rotura: después del tratamiento 5 %, antes me-
nos del 1 %; ' ..
Dﬁreza: después'3,6,kg;, antes 6 kg;
Proporcién.de r&tura en ensayo de caida: después 40 %; an~
tes 0 %.. V

Bl granuladolmixto segin la presente iavencién de un
30 % de zeolita y un 70 % de AizoaAactivo eé por lo tanto
considerablemente més resistente que los grﬁnulos de z2o0li-
tg puros. | | |
Ejemplo 6 ‘

Aire con una:concentracién'de H,0 de 3,2 - 3,5 g/cm3
2 una atmdsfera_y 239C (humedad relativa aproximadamente
12,5 a 14 %)»se»céﬁdujo a través de una columna de vidrio
rellena con grenulado. La alturs deAca;ga sscendié a 30 -
100 ém., y el dfﬁmetro interior de la cbiﬁmna a 22,2 mm,

La columna tenfa un doble envolvente Yy se calenté con agua

cién de paso libre, a 62,5 cm/s. El grénulo empleado tenia ;

una fraccién de grénulos de 1 - 4 mm, Antes de los. ensayos

H

se activé el granulado con aire secb (punto de licueficacién

de Héo.inferior ~702¢) a 3009C,

‘Detrés de la columna de ensayo se midié con un gasé-
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metro la cantided del zire purificedo. Con ayudé de un nd-

mero de tubulasduras de andlisis de gas repartidas en toda la

los comienzos de los pasos de H,0 (puhtd de licueficacién

«602C) a lo largo de la columna.

~ longitud de la eolumna se pudo déterminar el desarrollo de

pidié con un espejo de punto de licueficatidn.

Conociendo el desarrollo de los pdsos por la columna

de absoreién se puede determinar la longitud de la zona de

ra’'la velocidad de absorcidén del grénulé y es una magnitud

_paso’de,mgsas de HQO {= MTZ). El MIZ forma una medida pa-

importante para dimensionar los absorbedores.

-Loa resultedos de los ensayos figuran en la tabla a

continuacién.

El contenido de A1203 y de zeolita del granulado mix-

to se calcularon sobre las sustancias anhidras,

Ensayc n¢

. Granulado Peso especifico .

aparente

El comienzo del paso se

MTZ

cm,

1)
©2)-

3 -

- £1,04 activo 764

granulado mix-

to 2 de la ta

" vla del ejem-
"plo 3, 86,7 %

de A1,04, 13,3

% de Na-zeoli-

te A activa 760

Granulado mix-

fto'jfde la ta-

bla del ejemple

activo 51 % de Na-

37

16
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de Na-zeclita A'en'los grénuios disminuye la longitud del

‘1lita_se obtiene un.mayor MTZ que con un grénulo cuyas per=
.les se compongen de una mezcla'dé ambos componentes en la

" misma proporcién.

ren su prznczplo fundamental. Tamblén se hace constar que

Ensayo nd Granulado Peso,éspébificé "+ MTZ
aparente ;. . - em

zeolita A ac-—

tiva 743 .10
4 100 % de Na- o |

"zeolita 4 760 5
5) mezcla de gré .

 nulos, 86,7 %

nulado (I),
zeolita A (4) 750" : 28

La tabla muestrébque,'segdn aumenta la. proporcidén

MﬁZ. Una comparacién de los ensayos 2 y 5 con el granulado

mzxto de 1la presente invencién y una mezcla de grénulo mues

tra’ que con una mezcla de perlas de A1203 y de perlas de zeoL

NOTA

Descrlta suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la menera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se éonatar que las disposicioneé anieriormente indicadas son

susceptlbles de! mod1f1cac1ones de detalle en cuanto no alte-:

el invento corresponde a una Solicitud de Patente presenta-

da en la Repdblica Federal Alemana con el nimero P 22 44

617.9 de 12 de septiembre de’l972, acogiéndose por lo tanto
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"a los beneficios que conceden los Conﬁenies Internacionales

en vigor, siendo lo que'constituye la esencia del referide

‘invento y por lo que se solicita Patente de Invencién por

20 affos en Espaﬁa, sobre : PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION

' DE ABSORBENTES LIBRES DE AGLUTINANTES ; caracterizéndose por |

lo 81gu1ente'
1.~ Procedimiento para la obtencién de absorbentes li-
bres de aglutinantea caracterizado porque una zeolita de ta-

miz molecular se mezcla en forma flnamente pulverizada con

- un 6xido de alumlnlo activo finamente partlculado, eviténdo~-

se ampliamente una hidratscién del éxido de aluminio duran-
te la meéclg;‘la‘mezcla resultante se granula en ﬁresencia
de'agua y los'gréhulo& resultentes se almacenan dﬁrante 10
horas como minlmo, y a contlnuaclén se secan N actlvan a una
temperatura entre 200 y 5009C,

2.- Proced1m1ento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque. las zeolltas de. tamiz molecular y el éxido de

" aluminio se mezelan en una proporcidén en peso entre 10 : 90

. 3.65 : 35

1

3e- Procedlmlento segin las reivindi .caciones 1y 2,
'aracterlzado porque la zeolita de tamiz molecular es 1na
zeolita del tipo A6 X.

44~ Proce&imienfo segin cualquiera de las reivindica-

- ciones 1 a 3, caracterizado porque el éxido de aluminio ac-

tivo se obtiene porAcaigntamiento brusco de trihidrato de
éxidy de aluminic, |

‘5.« Procedimierito seglin la reivindicacién 4, caracte-

. fizédc‘porque el trihidrato de 6xido de sluminio se celien-

ta en el plazo de 0,1 a 2 segundos, a una temperatura entre |

40'0,y"70090t en una corriente turbulenta de gas;
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6.~ Procedimiento segin la reivindicadidn 4 ¢ 5, ca-
raéterizado porque el trihidrato de éxido- de aluminio es un
trihidrato de éxido de aluminio sin ﬁoltufar.

Te- Proqedimienté segun cualquiera de las reivindica-
ciones 4 a 6, caracterizado porque ei 6xido-de aluminio tie
ne una granulometria correspondiente a un residuo de tamiza-
cién en el tamiz de malla 40, inferibr a un 20 %.

8.~ Procedimiento segin cualquiieré de las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque el 4xido de aluminio ac-
tivo tiene una superficie especifica segin BET de 260 mzfg.
como minime, una estructura cristalizada perturbeda de chi-

Al_zo3 ¥y un contenido en agua residual de un 2 a 15 %.

e Pfocedimiento segin la reivindicseién 8, caracte=

rlzado porque el éxido de aluminio txene un contenmdo en

agua residual entre 3 y 12 % en peso.

10,~ Procedlmlento segﬁn cualqulera de las rexvmndl-

caciones 1 a 9, caracterizado porque la zeollta de teamiz mo-

lecular y el éxido de,glumlnlo actho se molturan durante
el mééclado yrla zeolita de tamiz molecular se emplea con
un contenido en agua'éérrespondiante a uné pérdida.por'igni-
cién entre 1 y 25 % en peso. '

1l.~ Procedimiento segin la reivindicacién .10, carac-
terizado porque la zeolita de temiz molecular se emplea con

un contenldo en agua correspondzente a una pérdlda por ig-

' nlclén entre 5 y20% en peso.-
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12.- Procedimiento para la obtencién de absorbentes ,
libres de aglutlnantes, tal y como queda sustancialmente i
descrito en la presente Memoria, g

Esta Memoria conata de 25 hojas escritas a méquina por;

;
i

una sola cara., .

Madl‘lds - 6§ MGV 975
_ BAYER AKTIEWLISCHAFT .

4, GUWIEZ ACERD Y RovL. /

P pe Flrmados L. Gaste Facndndos

. M/-&/
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