‘huidior i O INLGSTRIA T
 REGISTHO DE LA PROPIEDAD INDUSTAIAL ES >

@ FEGHA DE PRESENTACIQN
R AT Y

L TYe Al

PATENTE DE INVENCION

PRIOCRIDADES:
@Numsﬂo @ FECHA @ PAIS
7535453 20 de noviembre de 1.975 FRANCIA
@FECHA DE PUBLICIDAD CLASIFICACIDN INTERNACIONAL, PATENTE'DE LA QUE ES DlV‘SlONARIA_—

CodB, Bod]

A

{9 TiTuLe be LA INvencion

PROCEDIMIENTO DE PREP.ARACION DE CUERPOS SILICOSOS AGLOMERADOS.

J L_

@) soutcirante (o

RHONE-POULENC INDUSTRIES

DOMICILIO DEL SOLISITANTE

22, Avenue Montaigne, 75-PARIS (8éme), Francia.

(3 wvenron 2a

Rolend JACQUES, Ing.

@9 vruLar e

@ ALPRESENTANTE

D. JAIME GOMEZ~ACEBO

UNE A-4 MOD. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA .



10

15

Y
(&

25

-‘1'—

1z pressnte invencidn se refiere a un procedimiento de
preparacidn de cusrpos silicosos aglomerados.

Se sabe el interds de los cuerpos silicosos espscial=-
mente de los dotados de superficies especificas notables en apl;;
caciones tales como la sbsorcidn y la catdlisis. é
Estos cusrpos pusden obtenerse segin diversos métodosg
gonerales conocldos empleados corrientementa sn la puesta en fo;§
ma de 8xidos o de hidrdxidos, tales como la aglomeracidn por con
presidn o extrusidn de polvos o de pequefios granoé de estos 6xi-§
dos o hidrdéxidos, o la gelificacidn de gotas de soles de estos E
$xidos o hidrdxidos en 1fquidos poco o nada miscibles en agva. |

Los cuerpos obtenidos por gelificacidn de gotss de so~
les de sflice son susceptibles de presentar propiedades superfi-
ciales convenientes y son corrientemente utilizados en los proce
dimientos en lechos fluidizados donde muestran una resistencia |
noteble al desgaste por el roce; paras estas aplicaciones, sus ¢i
nensiones no sobrepasan en la prdctica el orden del milfmetro.

Cuerpos de mayores dimensiones muy duros y qus resise
ten al desgaste pueden igualmente obtenerse por este método de
gelificacidn, pero en este caso presentan inconvenientes debidcs
ai desarrollo de tensiones en el interior de estos cuerpos; es-
tas tensiones smon engendradass probablemente por varisciones de~-
mgsiado rdpidas en la proporcidn de agus del medio en el qus scxn
sumergidos estos cuerpos, lo que hace que, por ejemplo, sea muy
dificil obtener catalizadores utilizables impregndndolos por s¢
lucionés de compuestos diversos como es oofrientemente practica-
do para los cuerpos de aliumina aglomerada por ejemplo.

Los cuerpos obtenidos por aglomeracidn, por compresidul

¢ extrusidn de geles de silice fresea, sunque susceptﬁbles de

mnogtrar las propledades supsrficieles que convienen a muchas ds




10

15

20

25

30

-2 -

las aplicaciones, & menudo son poco nélidos mecdnicamente, 1o i

gue evidentemente contrarfa su empleo en muschas de sus aplica—'
ciones; la degradacidn de estos cuerpos se traduce ssgin los
cagos por su ruptura o por su desgaéte por el roce. Divarsos
procedimientos ya han sido propuestoq con el fin de mgjorar las
propledades mecdnicas de estos cuerpos, en particular, es cono-
cido afiadirles a titulo de agiuﬁinante arcilles, silicato de ag
ga o 8ol de sflice.
Sin embargo, avnque algunos progresos haysn sido ob--|

tenidos desde el punto de vista de solldez mecdnica de estos
cuerpos obtenidos por aglomeracidn, dsta todavia no.es suficlon

|

te para muchas aplicaciones. ' i
: : : !
Ia entidad solicitante ha desoubierto un procedimien-

to que evita estos inconvenientes citados y que permite obtenur
sin necesidad de aﬁadir ningdn aglutinante, cuerpos aglomeradas
silicosos de grandes dimensiones y de gran resistencia necdnios,
y ademds, cuya impregnacidn no ocasiona en absoluto ningdn dee.
rioro.

La presente invencidn se refiere en efecto, & un pri-
cedimiento de preparacidn de cuerpos silicosos aglomerados qu:
ge caracteriza porque se calienta una composicidn & béserde &g
nos de hidrogel de sflice durante un espacio de tlempo inferion
a aproximademente 5 segundos en un medio cuya temperaturé de
entrada estd comprendida entre 300 y 1000°C, de tal modo que 1d
proporeidn de agua de los granos estd comprendida entre 25 y 50
% en peso y'después ge comprime. _

Segin las oondiciones de preparacdidn y de tratemien-—
to preliminar de los hidrogeles de silice, es posible obtener
una amplia geme de cuerpos silicosos de propledades diversifi~

cadas; fuera de las condiciones que definen las caracteristi-
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cas de la operacidn de calentamiento que permite obtener granos
de hidrogel a aglomerar cuya proporeidn en agus estd comprendi
da entre 25 y 50 %, existe un gran ndmero de parémetroa cuyae !
variaciones permiyen diversificer los cuarpos silicosos obteni
dos; estos pardmetros son en particular la neturaleza ds los
ccmpuestos precuraoraes de los hidrogales de sflice, las diver-
sas formas de obtener la gelificacidn, las dimensiones, la re-—
particidn grenulomdtrica y las formas de los granos de hidroge-
les a aglomerar, el pH de obtencidn o de lavado de estos gre-
nos, 6l tipo de prensa empleads, las modalidades de prensado ¥y
en particuler las presionss dssarrolladas, las naturaleas de

los adyuvantes de prensado, ds uso por lo demds corriente como

lcs estearatos o el grafito, las dimensiones de los ocuerpos g8l
licosos a obtener se pusden presenter la forma de cilindros, ta

bog, anillos o esferas, asf como los tratemientos ulteriores s

He gido observado que la solidez de los cuerpos aglc—
merados obtenldos aumenta con el pH el cual tiene una accidn
por lo demds conocida sobre las superficies especificas de es-
tos aglomerédos.

As? puds, los granos de hidrogel de sflics que oon-
vienen en partioular pera los fines de la invencidn, son los
obtenidos o tratados antes del calentamisnto en un medio cuyo
pH es supeéior o igual a 6. Preferentemente se utilizardn mi-
crobolas procedentes de la gelificacidn en un liquido no misei-
ble en agua de gotitas de sol de sflice obtenidas por acidifi-
cacidn de silicato de sosa por medio de los dcidos corrientes.
En sste caso, se obtiene granos cuyo didmetro medido sobre are

nos secados, estd comprendido entre 40 y 300 micrones. Sin e

bergo, la dimensidn y la reparticidn de los granos no son facto
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=4 -

res oriticos, por 1o que se puede igualmente utilizer & los fi-
nes de la invencidn granos de hidrogeles obtenidos por tfitura-s
cién o tamizado de hidrogeles tomados en masa. '

Entre los diversos parémetioe gque definen los granos
a aglomerar, se ha puesto de manifiesto que la proporecidn en
agua de estos ers un factor critico. De un modo general 1los
granos de hidrogel de sflice puestos en prdctica a los fines de
la invencidn contienen inicialmente una cantidad de agua del
80 % en peso aproximedamente, por lo que es necesario ariﬁ de
disminuir su proporcidn en agua en los limites criticos de 1la
invencidh, tratarlos en un medio caliente. Se ha observado que
un tratémiento nuy rdpido en general inferior a algunos segun-
dos en un medio caliente era preferible. Asf puds, pars obte-~
ner una proporcidn en agus comprendida entre 25 y 50 % en peso
cuando el tratamiento dura aproximadamente dos segundos, la tem
peratura de entrada del medio.caliente‘es apfhximadamente de
400°¢ aproximadaménte. Quede blen entendido que el tlempo de
estancla y la temperatura de entrada del medio calients son fag
tores independientes para obtener granos gue tengan una propor=-
cidn en agua comprendida entre 25 y 50 ¥ en peso; habida cuenta
de ello, un tiempo de estancia inferior a 3 segundos para una
gama de temperaturas de entrada del medio caliente de 300 y
1000°C, se prafiere a los fines de 1a'invencidn.

De fofﬁa.preferente, el calentamiento durante un tien

po muy corto de los grenos de hidrogel se realiza introducidndg
de un gas o de un lfquido combustible cualquiera; este procedi-

para la fabricacidn de alumina activa en polvo a partir de hidrg
o de alumina, alimina activa en polvo que tlene la propledad,
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por asdidurs de aguas, de hacer fraguar de forma similar a los.
aglutinantes hidrdulicos; debe tambidn observarse que un trata-
niento similar aplicado a los hidrogeles de sflice no los modi=-
fica de la misma maners como consecuencia de la naturaleza qui-
mica diferente de los hidrogeles de silice que contienen gran-
des cantidades de agua y son aglomerados como consecusncia sin
afiadidura de agua. No podrian por lo demds aglomerarse si su
grado de desecacidn fuera del mismo orden que el de la aldmins
activa.

Bs ventajoso, & fin de obtener ls mayor resistencla
posible de lqs cuerpos silicosoas, proceder a la agloﬁeracidn
de los granos de hidrogel de silice inmedi&famente despﬁés de
gu tratamiento térmico; sin embargo una aglomeracidn efectuads
despuds de un descanso de dos dfas de los granos de hidrogel
calentados, permite todavia obtener aglomerados sélidos. Por L
timo debe observarse qus sl de forma preferente los grancs de
hidrogeles son escurridos antes del calentemiento, es igualmer-
te poslible pulverizar una paplilla de estos granos en el medio

calliente a fin de evitar esta operacidén de escurrido, adaptan-

do entonces las condicionss de calentamiento & la cantidad de

agua suplementaria a vaporizar.
Evidentemente, es posible someter al procedimiento
de aglomeracidn conforme a la invencidn granos de hidrogel de

sflice que contienen proporciones minoritarias de constituyen-

~ tes diversos y en particular constituyentes dotedos de propie~

dades cataliticas, como por ejemplo dxidos divididos o compuss
tos quimicos precursores de estos dxidos que por lo demds no
cumplen misidn alguna en el proceso de aglomeracidn; asimismo
es8 posible afiadir polvos o granos de otros constituyentes & los
granos de hidrogel de silice, que aportan propisdades suplemen-
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tarias a 1los ocuerpos complejos obtenldos; estos polvos o emtos

grancs puaden tener igualmente propiedades catalfticas, pero

tambidn por ejémplo propledades absorbentes como las ceolltas
sintdticas; es posible obtener as{ soportes complsjos de catali
zedores en 1los que una materia silicosa amorfa contiene elemen-
tos que pueden ser cristalizados vigilando sin embargo que la
cantidad afindida de tales eleméntos sea tal qué no comprometa
la solidez de los cuerpos silicosos obtenidos; por ¥ltimo s P9
sible afiadir a estos granos de hidrogeles de sflice constituyen :
tes que pueden ser eliminados a continuacidn, tales como el azn
fre, grafito o carbdén de maders que permiten de forme conocida
modificar las caracter{sticas de porosidad de los cuerpos aglo-
merados obtenidos. '

. Segtn una variante de la invenoidn, a vaces estd indi;
cado someter los granos de hidrogsl de gflice destinados a ser
aglomerados éor compfesidn & lavados intercal;doe entre opera-
clones de oalen#amientp, ello con el fin de reduoirra ddbilas
proporoiénee algunos ocompusstos normalmente presentes en los hil
drogelesrde silioe como consecuencia de la naturaleza de sus
6ompueetés pfecursores, los cuales son frecuentemente silicatos
alcalinos que, gelifioados por adieidn de deidos, dan las sales
alcalihas corroqundieﬁtes a estos dcidos, cuya presencia puedo
revelarse perjudicial en slgunos casos.,

Por ¥ltimo, los cuerpos silicosos obtenidos segun el
procedimiento de 1a invenoidn ¥ que contienen por lo demds pro-
poraidnaé Variables de compuestos quimicos que proceden la mayo-
rié de ias' veces de los procedimientos de preparaciém de los g3
les, son generalmente sometidos ulteriormente & otros tratamien-

tos conocidos como el secado, caleinacidn, lavado, a fin de con-

ferirles propiedadss superficiales necesarias a una aplicacidn
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‘ra de enitrada es de 400°C; su tiempo de estancia es de 2 segun-

espeoifica. i
la aglomeracidn de los cuerpos silicosos obtenidos
por el procedimiento segun la invencidn, se realiza por compre-
gidn. Las presiones utilizadas pueden variar entre amplios 1li-
mites, sin embargo cuando se desea obtener cuerpos aglomerados
que tienen resistencia al aplastamiento elevada, se emp;éard
preferentemente presiones de aglomeraéidn superiores a 70 bares.

Los cuerpos silicosos obtenidos por el procedimiento
de la invencidn son utilizados en numerosos campos, en partiocu-
lar el de la catalisis donde pueden servir de soporte en diver-
sos catalizadorss, en cromatograffa y, en general, en las apli-
caciones que necesitan la pussta en prdctica de cuerpos que ten
gan propiedades absorbentqs. |

Ios ejemplos siguientes ilustran la invencidn.

Ejemplo 1: !

Se prepara una composicidn a base de granos de hidro-
gel de sflice qus tisnen la forma de microbolas por gelificacidn
de un sol de sflice que tiene un pH de 9, hebiendo sido obteni-
do este Wltimo a partir de silicato de sosa y de dcido nitrico.
Maedidos en estado seco, los didmetros de estas microbolas estda
comprendidos entre 40 y 300 /oY su superficie especifica es da

250 a 300 mz/g. Estas microbolas, no secadas, son escurridas y

caliente que resulia de la mezola a una corriente de aire de

los #ases obtenidos por combustidn de propano y cuya temperatu-

dos. A la salida, la temperatura de los gases es unicamente da
200°% ¥ las microbolas recogidas tienen una proporeidn en agua
residual del 32 4 medida por secado a 250°C.

Lg aglomeracidn de las mierobolas asf obtenidas es re%
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lizada de la siguionte manera. Se gomprime en unw matris ds
27,2 mn de didmetro de una prensa hidrdulioa, pesos de aierabow
las iguales a 7 g Segun la presidn ejercida me obtiene pasti
llas de diferentoe alturas; estas pastillas son a continuacidn
secadas y despuds calcinadas a 600°C, 4 fin de examinar la in
fluencia de la presién de aglomeracidn, se han efectuado varios|
ensayos a presiones diferentes y despuds se han medido diferen-
tes pardmetros sobre las pastillas asi obtenidas, estando indi-

cado los resultados en el cuadro sliguients.

CUADRO I i
Presidn [Altura Pagtillas caloinadas a §00°C
emplea~ |de las ’
da en asti- |altu [Didmg|Resiste Presidn Superficie
bares as rg |ra tro |ocla media | total ewpec{fica
l clente~ al aplas- 3 2
mente | mm | mm |tamiento | om°/100 g n°/g
obteni- en kg
das en p
I
40 | 20,5 [19,4 ] 24,1 8 118 200
50 19,7 18,7 | idem 10,8 113 idem
60 18,5 17,5 | idem| 17 110 idem
70 17,5 16,5 | idem 24 100 idenm
80 17 16,4 | idem 25 . 100 idenm
90 |16,8 |16 idem| 35 94,4 idem
100 15,7 15 idem 45 95 ~ 4dem

- adngue ampliamente suficientes para que los cuerpos aglomerados

La superficle especifica es poco influenciada por las |
presiones utilizadas, variando la porosidad total un poco com

la presidn.
las resistencias medias al aplastamiento obtenidas,

obtenidos sean uxilizéble industrialmente, aumentan con la pre-
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Ejempleo 2:

Bste ejemplo muestra la influencia de los diversos pa
rdmetros del procedimiento de la invencidn sobre las caracteris~
ticas de los cuerpos aglomerados obtenidos despuds del secado,
lavado y calcinacidn a 6009¢.

Los ensayos han sido realizados sobre cuerpos aglome-
rados obtenidos por medio de una mfquina de comprimir mecdnica
‘squipada Ge tres punzones de 9 mm de didmetro s una presidn de
76 bares. Los granos sometidos a la aglomeracidn son, ¢ bien
granos obtenidos por trituracidn de gel de gf{lice tomado en masa
despuds de la reaccidn de silicato de sosa y de deido nitrice, o
bia# microbolas de caracterfsticas diversas desde el punto de
vista de pH y reparticidén grenulomdtrica. EL tratamiento térmi-
co de estos arénos obtenidos por trituracidn o de estas mierobo-
las ée realiza por medio del- mismo aparato que produce una co-
rrisnte de gases calientes como la mencionada en el ejemplo gntg
rior. Ia proporecidn en agua residusl medida por secado a 250°¢
de los granos despuds del tratamiento térmico, es hecha variable
gsegin el ensayo considerado regulando la temperatura de entrads
de los gases calientes as{ como regulando la admisidn de los g
nos. La aglomeracldn se realiza afiadiendo a los gramos un 1 %
en peso de estearato de calcio como edyuvante. Los cusrpos aglo
merados obtenidos son a continuacidn secados a 10000;.1avados en
ung corriente de agua y calcinados a 600°c.

El cuadro II siguiente resums las condicionas de lo=

ensayos ¥ los resultados obtenidos.
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CUADRO II

T2 de enirg

we | Smacterfotioss Go los grancs |Zempo deea | 7% 08 g

;roxga— —p_l;- forma granulometr{a | &Wndos f::” calien

1 | 8 |microboles | 20/150 m 2 400
# medio 80 m

2 i4. id. 40/300 s 14. 400
@ medio 150 Ve .

3 id. |gel tritura [ 40/150 m id. 400

g: ¥ tenizg g me&io 100 e |

4 |1a. id. 40/300 pa id. 400
g medio 180 su 7

5 id. [microbolas 20/150 pa id. 700

_ | ¥ medio 80 s

6 |14 id. id. 1d. 400

7 ia. ia. id. ia. 350

8 4. id. id. id. 400

9 1d. id. id. id. 400

10 7 i4. id. id. 400

11 5 4. id. 1d. 400

agua !
dual «
granot
lenta
en pai

4,

2!

o U

w
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Caracteristicas de los cuerpos aglomerados obtenidos

agua resi
dual de los | . despuds del secado, lavado aleinacidn a 600°C
granos ca- Resistencia meecd | Superficie especi | Volumen poroso
lentados % nica al aplasta- | fica total
en peso miento en kg n%/g cm3/100 g

37 10 300 55

42 8 300 55

- 42 8 320 56

45 6 350 55

20 aglomeracidédn 41 ficil

30 9 300 55

57 no aglomerable exudacidn de agua

31 11 280 55

42 10 300 55

40 6 500 55

37 aglomeracidédn 4difiteil

l
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De ostos ensayos se pone claramente de manifiestao que

Y pH y el porcentaje en peso de agua residual de los granos of

lentados (que estd ligado directamente al tiempo ¥y a la temperg
tura de tratamientp) son pardmetios cuyo valor es critico para
obtena: buenas ocaracteristicas de los cuerpos aglomerados.
Ejemplo 3: '

Este ejemplo establecido con un fin comparativo, pone
de manifiesto la importancia de la rapidez (algunos segundos)
del tratamiento térmico de los granos de hidrogel.

Se 1leva on estufa a 150°C microbolaé de gel de sfli-
ce idénticas a las dél ensayo nf 1 del ejemplo 2 de modo qus su
proporoidn en agus residual sea de 37 % lo que silicita algunos
minutos. A continuaéidn se aglomera estas bolas en las nismas
condiclones que lés descritas en el ejemplé 2 gfiadiendo un 1 %
en peso de estearato de calcio. ILos cuerpos silicosos aglomerg
dos obtenidos despude del secado, lavado y calcinacidn a 600°¢,
son muy gquebradizos. _

Descrita sufiocientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de raélizaraé en la prdoctica, debe hacerse
cénatar que las disposiciones anteriormente 1ndioadaa gon sus-

ceptibles de modificaclones de detaile,ah cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVIND ICAQIONES |
I

19,- Procedimiento de preparacion de cuerpos silico=-
sog aglomerados, caracterizados porque se calients una composi-
cidn a base de granos de hidrogel de sflice durante un espacio
de tiempo inferior a 5 ségundos a uns températura de entrada
comprendida entre 300 y 1000°C, de modo qus la proporcidn en
agua de los granos estd comprendida entre 25 y 50 %, y despuds
se comprime.

28, - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque los granos de hidrogel de sflice han sido obte~
nidos o tratados anteé del calentamiento en un medio cuyo pH
es superior e igusl a 6. '

38,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1 6 2, ce&-
racterizado porque los grénos de hidrogel de sf{lice son micro--
bolas obtenidas por gelificacidn de gotitas de sol de silice en
un lfquido poco o nada miscible en agua. ‘

48,~ ?rocedimiento segin la reivindicacidn 1 § 2, cu-
racterizado porque los granos de hidrogel de silice som obten:.-
dos por trituracidn de hidrogeles de sflice tomados en masa.

58,- Procedimiento de preparacidn de cuerpos silico--
sos aglomerados, tel y como queda sustanclalmente descrito en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas, escritas a mdquina

At
o

s

por una sola cara.
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