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Esta invencidn se refiere a la fabricacidn
de particulas esferoidales de alimina. Las particulas esfe
roidales de alimina presentan numerosas ventajas, particu-
larmente cuando se emplean como catalizador, o como base o
soporte para catalizadores, en un tipo de operacidn de le=
cho fijo., Cuando se emplean de este modo, dichas particulas
permiten un llenado més uniforme del lecho, con lo cual se
minimizan las variaciones en la caida de presidm a través
del lecho, y la tendencia de uma corriente de sustancia reag
cionante a formar canales a través del lecho sin establecer
un contacto efectivo con el catalizador se elimina sustan~
cialmente. Ademds, las particulas esferoidales permiten la
consecucidn de un lecho de catalizador mds uniforme y llena
do de modo compacto o apretado, y no existen en abscluto
aristas agudas que se puedan romper o desgastar alterando
la compacidad del lecho. Esto tiene una importancia particu
lar con respecto a la conversidn cataiitica de los gases de
escape calientes procedentes de un motor de combustidn intey
na, en cuyo caso las particulas del catalizador, de lo con-
trario, tenderian a vibrar y eventualmente se desintezrarian
bajo las sacudidas constentes de los gases de escape calien-d
tes y de velocidad variable.

Es un objeto de esta invencidn presentar un

nuevo método para la fabricacidn de particulas esferoidales

de alGmina, Es un objeto adicional presentar un nuevo méto-
do de fabricacidn por el cual las particulas esferoidales

de alimina producidas son térmicamente estables en las con-
dicjones encontradas en el tratamiento de los gases de esca
pe calientes procedentes de un motor de combustidn interna.

Es otro objeto de esta invencidn presentar un nuevo método
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de fabricacidn por el cual se producen esferas de alfmina
con un volumen de macroporos particularmente (til en el tra
tamiente de dichos gases de escape.

En uno de sus aspectos amplios, la presente
invencidn incorpora un método de fabricacibn de particulas
esferoidales de aldimina, que comprende: (a) mezclar una
alimina pulverizada, una sal de aluminio de un Acido fuerte
un agente tensinactivo soluble en agua y agua suficiente pa
ra producir una mezcla susceptible de extrusidn; (b) agiter
o amasar la mezcla durante un breve periodo hasta que la
viscosidad decreciente de la mezcla se estabiliza y extruir
la mezcla; (c) segmentar y redondear el producto extruido
bajo la influencia centrifuga de un tambor giratorio; y (d)
secar y calcinar el producio esferoidal resultante.

Preferiblemente, la allmina pulverizada utili
zada en esta invencidn como material de partide es unu alfa-+
alimina monohidratada de la estructura de la boehmita tal
como la que se recupera como subproducto en la hidrdlisis
de alcoholatos o alcdxidos de aluminio para producir alcoho
les. No obstante, la alimina puede ser cualquiera de los di
versos Oxidos de aluminio o geles de alimina tales como boeh-
mita, gibbsita, beyerita, y anélogos. Pueden emplearsc all-
[minas activadas tales como las que se han tratado térmicamen
te con eliminacidn de al menos una porcidn del agua y/o de
los grupos hidroxilo asocindos comiinmente con ellas, De las
aliuninas activadas, son particularmente Otiles como moterial
de partida la gamma- y la eta-alimina, prepsradas por trata
miento térmico, respectivamente, de aliiminas de los tipos
boehmita y bayerita a 4002-8502C.

Liversos agentes tensiocactives son Qtiles

Al SR RIS N SaTe e
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en el método de esta invencidn, con inclusidn de agentes
tensioactivos anibnicos, catidnicos y no iémicos, con tal
que los mismos no dejen ningin residuo perjudicial pars el
producto catalitico en su utilizacidn propuesta. Agentes

tensioactivos adecuados incluyen alcoholes C poliéte~

3‘°12'

res de alcoholes primarios lineales, dimetilsilicomas, copg
limeros de siliconagPoliéter,asi como los diversos y bien
conocidos polioxietilen-alecohilfenoles, polioxietilen-éste-
res de ficidos grasos, polioxietilen-alcoholes, polioxieti-
len~mercaptanos, polioxietilen-alcohilaminas, polioxietilen
~alcohilamidas, y andlogos. Un poliéter de alcohol primario
lineal, asequible bojo el nombre comercial de Antarox BL=
240, es un agente tensioactivo particularmente adecuado.
Preferiblemente, el égente tensioactivo se utiliza er uaa
cantidad que compren&e de 0,05 a 10% en peso de la mezcla

a extruir.

De acuerdo con el método de esta invencion,
la mezcla a extruir comprende adicionalmente una sal Jde alu
minio de un &cido fuerte. Sales de aluminio adecuadas inclu-
yen cloruro de aluminio, sulfato de aluminio, nitrato de aly
minio, y similares. Se prefiere el nitrato de aluminioc. En
cualquier caso, la allimina y la sal de aluminio antes cita-
das se emplean adecuadamente en una relacidn en peso de 5:1}
a 20:1.,

De acuerdo con el método presente, se aiiade
suficiente agua para formar una mezcla susceptible de extru
sidn. Preferiblemente, se efiade una cantidad de agua que
forme una mezcla extruible y un producto extruide que tenga
una pérdida de peso por calcinacidn a 9002C menor que 50%

en peso, y uis preferiblemente comprendida entre 15 y Lg%




10

15

20

25

30

flnjn nm. 5 23046

en peso. La mezcla que se considera en esta memoria tiene
naturaleza tixotrdpica, y es deseable agitar o amasar la
mezcla s6lo durante un breve periodo mientras disminuye la
viscosidad de la mezcla, tipicamente un periodo comprendido
entre 5 y 35 minutos dependiendo del volumen de la mezcla,
con poca o ninguna agitacidn o amasado despuls que la visco
sidad de la mezcla se ha estabilizado o ha alcanzado un es-
tado estacionario. La opcracidén de extrusidn se efectfia ade
cuadamente con aparatos de extrusidn comerciales. Por ejem-
plo, la mezcla se trata continuamente a través de un cilin~
dro por medio de un tornillo rotatorio, y se hace pasar a
presidn a través de una placa de matriz que comprende una mul-
titud de aberturas uniformes diseifiadas para producir piezas
de determinada longitud de producto extruido gue tieven for
ma y tamafio deseables, por ejemplo, de 0,08 a 1,27 cm de
difmetro.

El producto extruido resultante, recupcrado
del extrusor en forma de hebras de longitud indefinida, es
un material semipléstico, hlmedo pero frigil, que se segmen
ta o rompe com facilidad en trozos de longitudes muy cdiver=
sas. De acuerdo con la presente invencidn, el producto ax-
truido se segmenta y redondea bajo la influencia centrifuga
de un tambor o cubeta girutorios procedimiento que se cono-
ce en la técnica como marumerizacidn. Si bien las hebras de
producto extruido pueden segmentarse o romperse en trozos
de longitud muy diversa o definidoe antes del tratomiento
en el tambor giratorio, es una préctica preferida reunir lag
hebras y romper las mismas en segmentos bajo la fuerza cen-
trifuga generada por el tambor giratorio, y los segmentos

se volteuan ¥y compactan Cinalmente en particulas esferoida~
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les de tamafo ¥y forma sustancialmente uniforme. Cuando las
particulas se voltean como un todo en el tambor giratorio,
adquieren invariablemente una superficie periférica suave
pero irregular o con concavidades, y en consecuencia una
mayor superficie periférica que la que se obtendria en cual~
quier otro caso. Esto tiene una importancia particular con
respecto a la conversidn catalitica de los gases de escape
procedentes de un motor de combustidén interna.

El producto esferoidal se seca subsiguiente
mente, por ejemplo, a una temperatura comprendida entre 1009
y 1502C, al aire, y luego se calcina o se oxida a una tempe~-
ratura comprendida entre 5252 y 11002C. El procedimiento de
calcinacidén se efectﬁé adecuadamente a una temperatura de
5250 a 7752C en aire éne contiene de 1 a 5% en peso de va-
nor de agua, y a lo lérgo de un periodo comprendido eatre 1
v & horas. Es una pré;tica preferida calcinar el produclo
bsferoidal en aire que contiene de 1 a.5% en peso de vapor
de agua a una temperatura de 5252 a 7752C, y calcinar des-
pués de ello adicionalmente el producto al aire durante un
periodo de 1 a 4 horas a una temperatura de 8752 a 11009C.
El tratamiento de calcinacidén mencionado fil-
timamente tiene una doble finalidad, En primer lugar, sirve

para precontraer las particulas esferoidales y evitar asi

na contraccidén subsiguiente y perjudicial cuando se dispo=-
en en un lecho de catalizador fuertemente compactado y se ex
onen a temperaturas extremadas tales como las que se encuens
tran, por ejemplo, en el tratamiento de los gases de escape
brocedentes de un motor de combustidn interna. Y el trata-

#iento de calcinacibén tiene una ventaja adicional importan-

te. Se ha encontrado que dicho tratamiento imparte caractew
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risticas deseables de macroporosidad a las particulas esfe-
roidales, con tal que dichas particulas esferoidales se ha-
yan preparado en lo demds como se indica en esta memoria.
Por ejemplo, a una temperatura de calcinacidn dada, cuando
se excluyen de la mezcla de extrusidn el agente tensioacti-
vo 0 la sal de aluminio, se observan en un grado mucho me-
nor las caracteristicas descables de macroporosidad. Las
caracteristicas de mocroporosidad de las presentes particu-
las esferoidales precontraidas de esta inveneidn incluyen
un volumen total de macroporos comprendido dentro del inter
valoc de 0,6 a 0,16 cm3 por gramo, estando asociada sustane-
cialmente la totalidad de dicho volumen con poros comprendi
dos en el intervalo de 117 a 3500 Angstrom tal como se de=
termina por un porosimetro de mercurioc, y estando asociado
nl menos el 25% de dicho volumen con poros comprendidos en
el intervalo de 300 a 53500 Angstroms.,

En la conversidén de los goses de escape pro-
cedentes de un motor de combustidn interna, se emple2n ven-
tojosamente otros componentes cataliticos en conjuneidn con
las particulas csféricas de allmina de esta invencién para
obtener uma composicidn cotalitica de resistencia mejorada
a temperatura elevada. Otros componentes cutaliticos inclu-
yen los metales y los d6xidos de metales de los Grupos 1B,
VIB, y VIII de la Tabla Peribdica., Dichos componentes cata-
liticos incluyen, asi pues, cromo, molibdeno, wolframio,
hierro, niquel, cobalto, platino, paladio, rodio, rutenio,
iridio, osmio, cobre y andlogos, bien sea en la forma oxida
da o en la reducida. 3e entiende que aunque se obtiene una
resistencia mejorada del catalizador o temperatura elevada,

la actividad, estwbilidad y temperstura de auto-iniciacidn,
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la susceptibilidad al plomo y otras caracteristicas de los
diversos componentes cataliticos no son necesariamente equi
valentes. .

En la conversidn de los gases de escape pro-
cedentes de un motor de combustién interna,la composicidn
catolitica se dispone convenientemente en un recipiente o
convertidor catalitico adecuado que puede ser de disefio de
flujo directo, de flujo cruzado o de flujo radial, y que
puede sustituir al o estor combinado con el silencieodor de
escape convencional. La inyeccidn de aire suplementario an-
tes de la entrada del convertidor, generalmente por medio
de un aspirador o un compresor externo, puede ser necesaria
o no dependiendo de las condiciones de operacidn del motor
y/o de los componentes cataliticos particulares empleados,

Los ejemplos que siguen se presentan comeo
ilustracidn del método de esta invencidém y no tienen por ob
jeto constituir una limitacidn indebida del alcance goeuneral
mente amplio de la invencidn tal como se establece en las

reivindicaciones adjuntas,

En la fabricacidn de particulas esferoidales
de alimina de acuerdo con el método de esta invencidn, 1950
ml de una solucidn acuosa de 180 g de Al(N03)3.9H20 y 30 g
de Antarox BL-240 (un agente tensioactivo no idnico de po-
liéter de alcohol primerio lineal) se amasd con 3 kg de una
alfa-alimina monohidratada finamente pulverizada, durante
aproximadamente 30 minutos. La mezcla se extruyd luego a
aproximadamente 11 atm para formar un producto extruido de
aproximadamente 0,3 cm de dildmetro. El producto extruido se

cargd en el tembor de un "marumerizador" comercial y se hizo




10

15

20

25

30

Hoja nam. 9

girar el tambor ulrededor de su eje vertical durante aproxi
madamente 50 segundos a 1100 revoluciones por minuto, 60 se-
gundos a 530 revoluciones por minuto, y 6U segundos a 300
revoluciones por minuto., Las esferas "marumerizadas" se re-
cuperaron, se secaron a 12520 y se calcineron, La calcina-
cién se efectud en una corriente de aire que contenia aspro-
ximadamente 3% en peso de vapor de agua durante aproximada-
mente 2 horas a 6502C, y después de ello en aire seco a
10232C durante 2 horas.
EJEMPLO IX

Las esferas de almina de este ejemplo se prepara-
ron como se ha descrito en el Ejemplo I, excepto que las es
feras se secaron a 1252C v se calcinaron en una corriente dq
aire que contenia aproximadamente 3t en peso de vapor Jde
agua durante 2 horas a 6502C. No se efectud calecinacida adji

cional alguna.
EJEMPLO IIX
En este ejemplo, las esferas se prepararon de nuevo

como en el Ejemplo I, excepto que se empled Hcido nitrico
en sustitucidn del nitrato de aluminio en la mezcla de ex-

trusidn, y se omitid el agente tensiocactivo., Asi, en la pre-

paracidén de la mezcla de extrusidn se amasd una solucidn

acuosa de 1950 mililitros que contenia 1990 g de &cido nitri

co al 4%, con 3 kg de una alfa-alfimina monohidratada fina-

mente pulverizada, durante aproximadamente 30 minutos. La

mezcla se tratd luego adicionalmente de la manera descrita.
EJEMPLO IV

Se prepararon de nuevo estferias de almina co-
mo se ha descrito en el Ejemplo I, excepto que en este caso
se omitid el agente tensioactivo de la mezcla de extrusidn.

Asi, se amasaron 1950 ml de una solucidn acucsa que conten11
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180 g de AL(NO3)3.9H20 con 3 kg de una alfa~alémina monohi-
dratada finamente pulverizada durante aproximadamente 30
Jminutos. La mezcla se traté luego adicionalmente de la mange
ra descrita. ‘

Las propiedades fisicas del producto de altmi-
na esfercidal de cada uno de los ejemplos anteriores se pre-

sentan en la Tabla I a continuacibn.
TABDLA I

EJEMPLO I I1 I1iX Iv
Superficie especifica,

b?/g 50 133
Resistencia a la

éompresién, kg 10,3 12,4 6,12 10,0
Densidad media a gra-

mel, g/cm3 0,751 0,643 0,758 0,778

Volumen de macropo-

os, cmo/g 0,4838 0,0175 ©0,4916 0,4169
1750-58,333 A 0,0063 0,0065 0,0079 0,0042
300-1750 A . 0,2240 0,003% 0,0477 0,0071
117-300 A 0,2535 0,0076  0,04360 0,456
e
™.,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Lspafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un método para fabricar particulas de
alimina esferoidales que comprende: (a) mezeclar una aliimi-
na pulverizada, una sal de aluminio de un 4cido fuerte, un
agente tensioactivo soluble en agua, y cantidad suficiente
de agua para producir una mezcla susceptible de extruegidn;
(b) agitar o amasar la mez¢cla durunte un breve periode e
tiempo hasta que la viscosidad decreciente de la mezcla se
estabiliza, y extruir la mezcla; (c)} segmentar y redondear
el producto extruido bajo la influencia centrifuga de un tam
bor giratorio; y (d) secar y e¢alcinar el producto esferoi-
dal resultante.
23,~ Bl método de la reivindicacién 13, en
el que la allmina de la etapa (a) es alfa~aliminz morohidra-
tada,
3a,~ El método de las reivindicaciones 12 &
284, en el que la sal de aluminio de la etapa (a) es nitrato
de aluminio,
ha,- E1 método de cualquiera de las reivine
dicaciones 12 a 34, en el quec el agente tensiocactivo de la
etapa {a) es un polidter de alcohol primario lineal.

58, E1 método de cualgquiera de las reivindi
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caciones 12 a 42, en el que la aliimina de la etapa (a) se
emplea en una relacidn en peso comprendida entre 5:1 y 20:1
Eon respecto a la sal de aluminio. :

64,- E1 método de cualquiera de las reivindie
caciones 12 a 58, en el que el agente temnsicactivo de la
etapa (a) comprende de 0,05 a 10% en peso de la mezcla,
7%,- El método de cualguiera de las reivindi-
caciones 12 a 6&, en el que la mezcla de la etapa (a) tiene
hna pérdida de peso por calcinacibén a 9002C menor que 60%
el PEeso.

8a,- EX método de cualquiera de las reivindi-
faciones 18 a 73, en el que la calcinacidén de la etapa (d)
Be efectlia a una temperatura comprendida entre 5252 y 1100
RC.

92,~ E1 método de cualquiera de las reivindi-

raciones 12 a 88, en el que la calcinacién de la etapa (d)

e efectfia durante un periodo comprendido entre 1 y 4 horas
[ una temperatura comprendida entre 5252 y 7752C, en aire
hue contiene de 1 a 5% en peso de vapor de agua, y después
le ello durante un periodo comprendido entre 1 y 4 horas a
tina temperatura comprendida entre 8752 y 11002C en aire,
108, "UN METODO PARA FABRICAR PARTICULAS DB
ALUMINA LESFEROIDALES'.

Tal v como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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1 Esta Memoria consta de trece hojas escritas

a mquina por una sola cara.

Madrid, {1 MiY197¢
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