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Perfecclonemientos en la produccidn de cuerpos a
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EL invento se refiere a perfecclonamientos
en la producqién de cuerpos a base de aluminio ob
tenidos por aglomeracidn de allmina asctiva y cuya
reaistencia a las temperaturas elevadas ge ve in-

5 crementada por la asdicién de Sxidos me%sdlicos.
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Is bien sabido que la aglemeracién de parifculas de i
alinina activa proporciona cuerpos que encuentran splicacio-
nes muy diversas y que se tiende a conferir o estos cuerpos

caracterfstices de superficie gspecificas y porosidad nuy

variadas segin las aplicaciones previstas, las cuales son

perticularmente importentes en adsorcidn ¥y en catdlisis.

i

i

Sin embargo no son estas caracter{stioas las Gnicas !

a considerar, puesto que innecesario es decir que estos cuer i
i

pos, para poder ser utilizados en forms industrial, deben ppi

sentar buenss propiedades de resistencia mecdnioca, ya ses &
I
la rotura o al dssgaste; ademdés, es muy frecuente gue en el

curso de su empleo o0 en el curso de operaciones de regenerg- '

cibén, estos cuerpos obtenidos por aglomeracién sufren temps-;

raturas suficientemente elevadas para ser la causa de evolu-
clones de sutextura y de su estructura, 1o que no sclamente
modifica sus propiedades adsorbentes o cataliticas, sino
igualmente sus propiedades mecdnicas; estas dltimas, en fun~
cidn ge l1am Yemperatursa, pasan géneralmente en efecto por un
minimo en relscidn con la pérdide progresive de las moldcu—
las de agua que entran en la constitucidn de las diversas

aliminas activas, aumentsndo despuds la cohesién de las dife

rentes particulas de altmina por elevacidn suplementaria de
la temperatura que implica el calcinado de estas particulas

que se encuentran entonces en estado de sltmina o corindén.

Se han ofectuado numerosos ensayos a fin de obtenar

cuerpos a base de alimine que conserven una gran resistencia
mecdnica a femperaturas bastante elevadas, y estén con todo

dotados de las caracteristicms deseadas de superficie especy .

1

i
i

fica y de porcsidad. Con este fin por ejemplo se ha propuag ;

to tratar en eutoclave cuerpos obtenidos por sglomeracifn do
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particulas de alimine activa, siendo el efecto particularmen-

J

te notable cuando éste tratemiento tiene lugar en presencia
dé deidos diversos; estos procedimisntos conducen ya & resul-
tados satisfsctori&é ¥y los cuerpos asi obtenidos son particn-
larmente indicados %ara ser utilizadéé en ciertas aplicacio-
nes cataliticas tales como la depuracién de los gases emiti-
dos por los motores de combustidn interna en los cuales Bsuce-
de que se alcanzan,ﬁemperaturas compgendidaa entre 1000 y
14100°C, incluso 12§O°C, deblendo mser yedia la superficie espe
cifica de estos cugrpos, pero debiend6 gser su porosidad bas-
tante olevada; estos procedimientos se describen en las paten
tes francesas 1, 385.364 y 1,449.904.

Se ha intentado encontrar otro medio pera evitar la
transformacién progresiva de las alﬁminas activas por pérdids
de agus & las tempgraturas elevadas que consiste en agregar
a las mismas diferéhtes éxidos que actdan en este csS0  COMO
estabilizantes; en este sentido los 6zidos mds frecuentemente
recouendados son los ds los metales alcalinos ¥y plcalinoté—
rreocs, los de los metales de la columna III A de 1la clasifica
¢ién peribdica, el 'del torio as{ comd el del silicio. Sin em-

bargo, los informes dados en el pasado son con frecuencia de

! naturaleza demasiado general pera permitir obtener de forme

cierta resultades suficientemente intererantes para podexr ser
explotados de forma industrial ¥y ademds clertos ahadidos recoe
mendados pueden inéerferir de forma perjudicial con los ele-
mentos aspecificambnte catal{ticos agregados a los cusrpos

aluminosos que sirven de soportes' es as{ por ejemplo que es-
tabilizantes ya recomendados como la sflice, la magnesla y

1os &xidos de zmeotaies de tierras raras son cada uno especifi-
co GO Te1 O cusni sitmins active, que los dlversos éxidos de

t
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retales de tierras raias no poseen acclones idénticas y que
los éxidos de metales alcalinos, igualmente recomendados como
estabilizantes, no pueden introducirse en los soportes de
clertos catalizadores puesto que actlan en este caso como ve-
nenos.cataliticos, lo que es por otra parte tambidn el caso a{
veces ds la sflice anteriormente citada. | i

Le solicitante se ha esforzado en perfecclonar los .
i

cuerpos de aluming, mds particularments destinadcs a ser uti-
lizados como soportes de catalizadores, obtenidos por aglome~
racién de partfcules de alémina activa, en particular de las |
que proceden de la deshidratacidén parciasl de hidrsrgilita y

de geles de alymina en corrientes de gases callentes, y ha

comprobado que tales cuerpos tratados en autoclave y en par- |
ticular tratados en autoclave en presencia de 4cidos son es- ?
tabllizados de forma muy eficez hasta una temperatura que
puede alcanzar 1200°C por los &éxidos de algunos de los meta~ f
les de tierras raras que son los de lantanio, neodi&io y pra-f
seodimio, as{ como por el del torio; ademds es preferible evi
ter al mdximo la presencia de compuestos de los metales gleg~
linos y en particulsr Ja de la sosa que posee con frecuencia

una accién nefasta sobre las propiedades catalfticas como ya

se ha indicado anteriormente. Tales cuerpos se comprueba que
presentan no solamente una superficie especi{fica que disminu-

Yo relativamente con menos rapidez con la temperatura, sino

tembidn una mayor solidez para un volumen porosc mds grande. ,
En la préctica industrisl, aungue los clerpos obtenlidos a pa;-_i

tir de hidrargilita presenten ya un conjunto de carscteristi-

|
cas muy interesantes, es a veces necesario obtener cuerpos ;
més ligeros aunque suficientemente resistentec; los geles de

alimina permiten obtener talss cuerpos que pueden mostrar ade’
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mds superficies especifices a alta temperatura més elevadas

que los proogdentes de hidrargilita; conviene sin embargo ha—;
cer observar que como consecuencia del gran volumen poroso da;
los cuerpos & base de alimins obtenidos a partir de geles, no’
se pueden obtener resistencias a la-rotura tan elevadas como '
las de cuerpos mds densos obtenidos a partir de altmings ac- ;
tivas procedentes de la deshidratacidén de hidrargilita; las .
resistancias'al desgaste obtenidsas son sin embargo elevadas 7

v de forma inesperads de valores al menos iguales a los obte—i
nidos pera cuerpos procedentes de hidrargilite, lo gque es dai
gran interds para todas las aplicaciones en laq cuales son
inevitables las vibraciones de los amparatos.

Las proporcionses a utilizar de los 6xidos considerados

estén comprendidas entre 1 % y 15 % en peso de la cantidad de’

~glémina de estos cuerpos y mds particularmente entre 2 % ¥y 7%{

conviene hacer observar que estas proporciones son netamente ;
inferiores & las freéuentemente utilizadas en ciertos catali—§
zadores donde 1o0s 6xidos de metasles de tierras raras desempe-i
flan ‘entonces wna misidn catalitica, por otra parte generalmon%
te a temperaiuras a las cuales no tiene que intervenir el efeg
to estabilizante. 5
Los cuerpos @ base de aldmine del invento pueden obte~'
nerse de diferenies maneras; pueden por ejemplo agregarse por
mezela o por impreguacién los dxidos o los precursores de los,
dxidos de los metales mencionsdos anteriormente a hidratos de
altmina gque tengan su activacidn por deshidratacidn, su aglo-
peracidn y el tratemiento en autoclave de los cuerpos cbieni-.

eden iguslmente agregar estos mismos éxidos ¢ sus

o]
[o]
o]
s
w
@
o
o

Cprecursores o oLlvos de aldmins active obitenidos por deshiary

 vacndn e hidravos de aidmina, y proceder & contimuscidn s v
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eglomeracidn de estos polvos y despuds al tratamiento en su-

toclave de los cuerpos obtenidos; pueden tambidn agregerse loé
precursores de estos Sxidos por impregnacidn =n lés cuerpos qg?
tenidos por aglomeracién de polvo de sliémina activa, y tratar!
e contlnuacidn estos cuerpos en autoclave; se puede por ﬁlti~§
mo y de forma preferida agregar por impregnacién los precur-
sores de los 6xidos considerados despuds del tratsmiento de

los cuerpos de slmina en autoclave v més particularmente

tras wna reaciivacidén que sigue a este tratamiento en autoeln;

ve; sin embargo, en el caso en que los cuerpos de aldmina prg?
cedan de geles, es posible ademds opersr por coprecipitacidn !
de soluciones que contengen a la vez sales de sluminio y sa-
les de metales de tierras raras, como precursores de la ald-

mina y de los éxidos diversos agregados; eéte'ﬁltﬁno procedi-~

niento permite obtener una gran homogeneidad de log productos;

terminados.

Evidentemente, segln la forma de adicién escoglda de

|
i
B
los 4xidos considerados a los cuerpos de altmina, se pusde
llegar s operacionss suplementariss de secado y de calcina- |

c¢lén; estos procesos son bien conocldos .y no hay necesidad

de describirlos con mds detalle. |

De cualquisr manera, los cuerpos a base de aldmina asf!

obtenidos son a continuacidn secados y despuds calcinados a
la temperatura escogida que puede alcanzar aproximadsmente |
120000 tal comoc se ha indicado esnteriormente.

Con el fin de ilustrar el presente invento, se facili-

;
tan a continumcidn diferentes ejemplos que se refieren a cusy)

t

pos obtenidos s partir de hidrargilita y a psrtir de gel de

almina, es{ como ejemplos de comparacidén que musstran que

los cuerpos no tratados en =sutoclave no son me jorados por los
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béxidos eficaces sobre los cucrpos traitrdos en autoclave Yy que

poca accidn.

|
:
I
- los 6xidos de algunos otros metales de tierras raras poseen |
|
i
|

Para los ejemplos en los cuales los cuerpos se obtie- |

.nen a partir de hidrargllita, se utiliza como producto iniciai

bolas de alimina de didmetros comprendidos entre 2,5 y 4 um ;
¢btenidos por agiomeracidn en granulasdor glratorio de hidrar~l
gilita preparada segin el procedimiento BAYER tras deshidratgl
cién parciasl en una corriente de gmses calientes; ostas bolas%
son lavadas a fin de reducir su contenido en Na,0 a menos de
0,2 % y despuds calcinadas para fines de activacién a 60000;

estas bolas poseen una superficie especifica de 250 mz/é, unai

:

densidad de grano de 1,22, wuna resistencia a la rotura grano=
por grano de una media de 10 kg y una resgistencia al desgaste?
medida en microtriturador de 97,5 %; estas bolas se denominan;
a partir de aquil soporte A. Una parte de estas bolas se some}
te a un tratamiento en autoclave en presencia de 4cido acéti-i
co y despuds se reactiva a 600°C; el soporte as{ obtenido, de/
nominado soporte B, posee una superficie especifica de 90 m2/§
g, una densidad de granos de 1,20, una registencin a la rotu~:
ra grano por grano.de 11 kg y una resistencias al desgasts de ;
99,7 %, ZEstos soportes A y B, asi como los diferentes produc'
tos obtenlidos a partir de estos soportes por diversos agrega—?
dos de 6xidos son calcinades s continuacién a 1200°C durante
4 horas; se miden sobre todas estas muestras las nlsmas carag.
teristicas que las indicadas para los soportes A y B,

Para los ejemplos que se refisren a cuerpos proceden-—

tes de geles de aldmina, el producto inicial denominado sopor

. e M presente la forma de bolas de didmetros comprendidos en-.

tre 2,5 ¥ 4 mm obtenidos por aglomeracidn en granulador gira-
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. torio de un polvo de alvmina obtenido por deshidratacidn par-,

cial en una corriente de gases calientes de un gel de aliming
lavado y secado, obtenido por preoipitacidn de aluminato de

sosa por 4cido nftrico a un valor pH comprendido entre 9 y 10

este gel, lavado y secado, examingdo a los rayos X, demuestra.
er una mezcla de monohidréxidos del tipo pseudoboehmita ¥ den

trihidréxidos del tipo Dbayerita e hidrargilita; después de

la aglomeracién, las bolas son activadas en atmésfera de va-

por de agua ¥ despuds secadas y calcinadas 2 500°¢; este mo-

porte M tras calcinacibn a 600°C durante 4 horas posSse una .
densidad de granos de 0,76, una superficile especifica de 210 ;
m /g, una rosistencia a la rotura de 7,4 kg y wna resistencia[
al desgaste de 99,9 %. Este soporte y los diferentes produc—g
+o8 obtenldos del mismo agregando dxidos de praseocdimio ¥ de_§

didimio son calcinados a 1000 ¥ 1200°C durante cuatro horas;,z

se miden sobre estas diversas muestras las mismas caracteris-:

ticas que las indicadas anteriormente.
BEJEMPIO 1

Se impregnan diferentes fracciones del soporte B por

soluciones de los nitratos de lantanio, de neodimio, de pra- ‘
seodimioc y de torio de tales concentracliones que despuds de
la calcinacidn los soportss contienen oon relacidn a la alumix
ra 4 % de los diferentes dxidos. !
BJEMPIO 2 ' ;
Este ojemplo es un ejemplo de comparacién y se refierei
a cusrpos obienidos a partir de los soportes B = los cuales,.
de manera andlogs a la indicada en el sjemplo 1 se agregs con

relacién a la altmina 4 % en peso de los éxidos de samario,

gadolinio y de itrio, los cuales son poco eficaces.
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EJEMPLO 3

Este ejemplo se refiere a cuerpos que contienen dife- i

rentes proporciones de los dxidos de lantanio y de neodimio;

estos cuerpos se obtienen a partir de los soportes B en la

. forma indicada en el ejemplo 1.

EJEMPLO 4

Este ejemplo se refiere a cuerpos que contienen agre-

gados de 4 % en peso con relacién a lam altmina de los dxidos

de lantanio y de neodimio; se obtienen por le ealcinacién de ;

soportes B impregnados por soluciones de los cloruros de los

metales.

EJENPIO 5

¥
|
|
{
f
i
!

Este ejemplo de comparacién se refiere a cuerpos obte-

nidos a partir de los soportes A a los cusles ée ha agregado ‘

4 % en peso con relacidén a la alémina, de dxido de neodimio
procedente de una impregnacidn por el nitrato correspondien-
te.

Los diferentes resultados se reunen en la table I si-
gulente en la cual figuran igualmente los resultados relati-
vos a los soportes A y B calcinados a 1200°¢C que sirven de

referencia.

3



Resistencia
al
desgaste
‘ 3 70
10 97
_ 35 99,3
14 99,3
T 99
' 15 99
11 97
10 97
{ 1 97
N
' 13 98,2
! i5 99,2
? 14 93,3
13 99
14 © 99
99

5

- 10 bis -
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dimio; siendo tal la centidad de osta solucién que llena exng:
tamente el vplumen poroso del soporte y siendo tal su concen—i
tracién que tras el secado y la calcinacién, los éxidos de {

praseodimio y de neodimio representan 4 % del peso de la alu~

‘mina.

|
EJEMPLO 7 E
|

Este mismo soporte M impregnado en 5 % de su peso con

una presién de 12 bares absolutos hacia 185°C en atmésfera de

deido acdtico es tratado en autoclave durante 6 horas bajo

vapor de agua y despuds calcinamdo a 500°C para fines de reac—
tivacién; se impregnas a continuacidn como se indica en el
ejemﬁio 6 y despuds es secado y calcinado.
BJEMPIO 8 }
El soporte M es impregnado por una solucidn acética
de acetato de didimio de tal concentraclén y en cantidad tal
que la cantidad introducida de aniones acéticos sea de 10 %
en peso del scporte anhidro ¥ que la cantidad de acetato do |
didimio corresponda,rexpresada en éxido, a 4 ¢ en peso de es ;
te soporte; el soporte asi impregnado es tratado a continua-
¢ién en autoclave como se indica en el ejemplo 7, y después
sacado y celcinado.

!
i
!
!
I
La tabla II gue sigue reune los resultados obtenidos !
’ |
asl como los que conciernen al soporte M calcinedo que sirve
de referencia; se han indicado amdemds en esta tabla los resul
tados que conciernen al soporte B de la tabla I con 4 % de
Sxido de neodimio memcionado en el ejemplo 4, efectudndose

lgs calcinaciones a 1000 y 1200°¢C.
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TABLA II

EJEMPLOS Densidad de granos Superficie especifica Resiste
tras la calcinacidn | m2/g tras caleinaeién | rotura
a cinacid
1000°¢ 1200°¢C 1000°¢ 1200°C 1000°
Soporte M cal
c¢inado a 0,86 1, 11 70 6 3,1
10000C ¥
12000¢
6 0,88 1 105 25 5
7 0,79 0,85 75 30 4
8 0,79 0,86 80 32 ‘4,5
Soporte B
con 4 % en
peso de Sxi- 1,20 1,25 50 21 14
do de neodi- ’
mio
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il

¢ifica | Resistencis media a la Resistencia al desgas

naeién | roturs en kg: tras eal te en % tras calcina-

cingcidn a cidn a

00°¢ 1000% 1200°% 1000°%¢C 1200°C
6 3,1 0,5 99,7 86
25 5 ’ 4,7 99 98,0
30 4 3,5 99,9 99,17
32 ‘4,5 4 39,9 99,8
21 14 14 83 99
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Los resultados de esta tabla muestran clarammente que
la mejora apprtadﬁ por la presencila de los éxidos de praseo~ |
dimio y de neodimio (ejemplo 6) con respecto a los resultados
obtenidps por la muestra de refersncia se ve aumentadas por el§
' i
ge aproximan por otra parte a las caracteristicas dadas ante-
riormento del scporte M caleinado a 600°G, gobre todo en lo
que respscta al escaso aumento de la densidad de granos de

los cuerpos de los ejemplos T y 8 conforme al invento; por ﬁ;.

timo, la comparacién de los resultados dados por los productos

procedentes de un gel de altmine con los dados por el produc-

!
to procedente de hidrergilita muestra que los productos proce!

dentes de geles son netamente méds ligeros y tienen una super~§
ficie especifica mds elevada. :
-~-NOTA -

i

{

|
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

: |

asf{ como ls mesnera de realizarlo en la préctica, debe hacer— ,

i

i

ge constar que las disposiciones snteriormente indicadas, son|
|
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte- |

ren su principio fundamental. Tambidn se hace constar que el
invento corresponde a dos Solicitudes de Patentes, presenta- '
das en francia. con fechas y nimeros sigulentes: 10 de enero

de 1974, ne 74.00803, y 18 de noviembre de 1974, n? 74.37892;
acogiéndose por lo tanto a los beneficios gue- conceden los |
Convenlos Internacionales en vigog, siendo lo que constituye |
la esencla del referido invento y por lo que se solicita Pa- |
tente de Invencién por 20 sfios en Espafia, sobre: PERFEOCIONA-%

MIENTOS EN LA PRODUCCION IE CUERPOS A BASE IE ALUMINA; carac—|

i
1

terizdndose por lo siguiente: |

18,- Perfeccionamientos en la produccién de cuerpos a
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base de aldmina, caracterizado porque comprende lus etapas
de: (a) someter hidrargilita o gel de allmina a deshidratacidd
parcial en una corriente de gas caliente; (b) aglomerar el
producto obtenico, parcialmente deshidratado, obteniendo un
producto en forma de bolas & pellets; (¢) tratur el producto
obtenido en un autoclave, en un medic neutro o dcido; (d)
agregar, antes o despuds del autoclave, los precursores de
los 6xidos en proporciones de 1 a 15% en peso, seleccionadfos
entre sl grupo consistente en los dxidos de lantanio, neodi-
mio, preaseodimio y torio; y (e) calecinar el prodqcto obtenido
de la etapa anterior a una temperatura de aproximadamente
12002C,

2.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,
caracterizados porque el tratamiento en autoclave se efectua
en presencia de dcido.

3.- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,
caracterizados porque la proporcidn de éxidos estd comprendidd °
entre 2 y 7% en peso de su cantidad de aldmina.

4.~ Perfeccionamientos segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1, 2 y 3, caracterizados porque la aldimina tie-
ne por origen le hidrargilita. A

5ew Perfecciongmientos segin cualquiers de las rei-
vindicaciones 1,2 y 3, géracterizados porque la glimina tiene
por origen geles de alimina.

6.~ Porfeccionamientos segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 4 y 5, caracterizados porque la éldmina tiens
por origen hidrargilita o geles de alimina parcialmente deshi-
dratados en corrientes de gases calientes.

7.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 6, cg-

racterizados porque se agregan & la.aldimina parcialmente des-
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hidratada los éxidos o 198 precursores de loa dxidos y se
procede a su aglomeracidn.

8.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidén 1,
caracterizados porque cuerpos de allmina previamente tratados
en autoclave son impregnados por soluciones de compuestos pre
cursores de 6xidos, y despuds caleinados,

9,- Perfeccionamientos segdn la reivindicacidn 8,
caracterizados porgue los cuerpos de alimina previamente tra-
tados en autoclave son ademds activados antes de la impregna-
oidn.

10,~ Perfeccionamientos segin la reiviﬁdicaoién 1,
caracterizados porque los cuerpos son impregnados por solucio
nes de compugstos precursores de éxixos antes de su tratamien
to en autocléve.

11.- Perfeccionamientos segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1, 2 y 3, caracterizados porque los éxidos o
precursores de estos éxidos son agregados a los hidratos de

alimina antes de su transformacién en alimina activa y se prof

| 01

cede a le aglomeracién de esta aldmina activa en forma de cue
pos-que son a continuacidén tratados en autoclave, |

12.- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 5,
caracterizados porgue estos cuerpos se obtienen por copreci-
pitacidn a partir de salesde aluminio y de sales de lantanio,
de nodimio, de preaseodimio y de torio;

13.,- Perfeccionamientos segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, caracterizados poraue e¢sidn sensi-
blemente desprovistos de compuestos de metales alcalinos.

14,~- Perfsccionamientos en la produccién de cuerpos
a base de alimina, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.
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Esta iemoria conata de 17 hojrs escritas a médquina

POr una sola cars.

Madrid,

RHONE-POULENC ZNDUSTRIES

sl T <5 ]
HHEL AUEBE Y MUDEY
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