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El presente invento se refiere a bolas de alimina
de doble porésidad, su procedimiento de preparacidén y sué
aplicaciones como sopories de catalizadores.

Se sabe segin la patente francesa N2 1.503.495
preparar particﬁlas esferoidales de aldmina por empleo de
la técnica llamada de "goted en aceite™ o "coagulacién en
gotas", luego maduracién, secado y caleinacién de una mez-
cla que contiene, eh particular, un sol de boehmita y-zli-
mina amorfa, una alimina calcinada (en la forma gamma) yun
agente porégeno (almidén y/o negro de humo).

Este procedimiento presenta numerosos inconvenien
tes: el sol de boehmita y de aldmina amorfa se prepara a
partir de aluminio met&lico por una técnica muy compleja y
costosa; ademés, la obtencibén de productos ligeros necesi-
ta elhempleo de agentes porfgenos; por fltimo, segin estie
procedimiento, es absolutamente necesario realizar una ma-
duracién (o envejecimiento) en amonfaco de las particulas
esferoidales después de su puesta en forma para obtener pro
ductos sélidos, ‘ ,

La Sociedad solicitante ha encontrado un procedi
miento de fabricacién de particulas esferoidales de altmi-
na que remedia los inconvenientes presentados en las técni
cas anteriores y que permite principalmente preparar produc
%os ligeros, my s6lidos, que presentan uha doble porosidad
sin incorporacién de agentes porégenos y sin etapa de madu
El presente invento se refiere en efecto a bolas
de alimina de doble porosidad, caracterizadas porque presen
Yan un volumen poroso total comprendido entre aproximada~

mente 0,55 y 1,7 cms/g; estando comprendido su volumen mi-
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— croporoso (constituido por los poros de didmetro inferior

a 0,06 micras) entre aproximadamente 0,5 y 1 cm3/g; estan-
do comprendido su volumen macroporoso (congtituido por los -
poros de didmetro superior a 0,06 micras)“entre'aproximadg
mente 0,05 y 0,7 cm3/g; estando comprendido el diémetro me
dio de los macroporos entre 0,1 y 10 micras; estando com-
prendida la superficie especifica de estas bolas entre apro
ximadamente 80 y 350,cm3/g, siendo su resistencia a 15 ro-
tura superior a 1 kg; estando la aldimina esencialmente en
forma de al menos una de las fases incluldas en el grupo

constituido por eta, gamma, delta, zeta.

El presente invento se refiere igualmente a un prg
cedimiento de fabricacién de bolas de alumina de ddblekpo-
rosidad, caracterizado porque!

“ 4) Se mezcla a un pH inferior a 7,5: por uné“pag
te, un sol de boehmita ultrafine o de seudo-boehmita, estan
do exento el sol de béehmita de alimina amorfa, estando.éog
prendida la concentracién en peso del sol expresada en‘xbo3
entre 5 y 25% y, por otra parte, en una proporcién compren-
dida entre aproximadamente 30 y 95% en peso (con relacién
a log s6lidos totales), de partficulas esferoidales de ali-
mina esencialﬁente en forma de al menos una de las fases in
cluidas en el grupo constituido por eta, gammg, delta, ze-
ta; presentando estas particulas‘un volumen microporoso com
prendido entre aproximadamente 0,4 y 1 cm3/g, una superfi-
cie especifica comprendida entre aproximadamente 100 y 350
mg/g, estando compreﬁdido el didmetro de las particulas en
tre aproximadamente 1 y 50 micras.

B)' Se ponen en forma esferoidal y se gelifican

gotas de la mezcla.
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~ C) Se recuperan las bolas gelificadas que se se-
cen y que se calcinan a una temperatura comprendida entre
aproximadamente 550 y 1100eC,

En el seno del presente invento, se entiende por
$0l una suspensién acuosa que no decanta.

Las boehﬁitas ultrafinas empleadas segin el pre-
sente invento pucden caracterizarse por la difraccién X (en
1o que sigue los ejes cristalogréficos de referencia sn los
dados por B.C. Lippens, tesis Delft 1961) y por microscopia
electrénica de alta resolucién. Ha de observarse gue por su
estructura perfectamente ordenada, sus dimensiones de mono
cristales y su morfologia aparente, las boehmitas ultrafi-
nas estén entre los productos cristalizados més finbs cono
cidos.

- ~Segin el procedimiento del presenfe invento, las
boehmitas ultrafinas empleadas estdn constituidas por.mono
crigtales cuyas morfologfas dominantes detectadas por los
diagramas Debye-Scherrer pueden evolucionar de las formas ikl
brilares a las formas laminares segin los procedimientcs de
fabricacién empleados.

Los diagramas Debye-Scherrer de las boehmitas ul-
trafinas fibrilares, seguidos de midrodensimediciones sobre
(002), mestran que el producto es una boehmita que presen
ta monocristales desarrollados esencialmente en una sola di
reccidén cristalogréfica cuya forma puede evolucionar de pla

‘nos reticulares largos y estrechos (reflexiones (020) ¥
(125) muy atemuadas, (105) normalmente intensa) hasta pla-
nos reticulares largos y muy estrechos (reflexiones (hil)
‘augentes, halo (012) y reflexién neta (200)). La direccibn

de alargemiento de los monocrigtales es la de las cadenas
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- polimeras dobles imaginadas para la boehmita bien eristali

zada ¥ que corresponderla al eje a. Segin esta direccidn,
ximadamente 500 y 5000 % (método de Warren y método B.E.T.

mensiones estén comprendidas aproximédamente entre 10 y 100
Z (estimadas segin log resultados del método B.E.T.).

El diagrama de microdifraccién electrénica de-las
boehmitas wltrafinas fibrilares es caracteristico de un »ro
ducto a memudo orientado por la unién de fibrillas en haces
(o fibras).

Estas boehmitas wltrafinas fibrilares secadag.a
1102C presentan superficies especificas comprendidés entre
aproxlmadamente 50 y 600 mz/g (medldas por el método BpE,T.

El diagrama Debye-~Scherrer de 1as boehmitas ultra

finas laminares hace aparecer numerosas reflexiones caracte

cero (002) correspondiente a los planos de los oxidrilos de

la boehmita bien cristalizada en forma de:

~  placas rémbicas (reflexiones (002) y (105) parcialmente
extinguidas, (008) totalmente extinguidas),

- placas rémbicas alargadas probab;emente segin la direc~
cién (110) {doblete (020), (105) no resuelto, reflexio
nes (002) y (008) normalmente intensas),

~ planos reticulares largos y ensanchados (reflexiones
(002) parcialmente extinguida, (008) y (105) totalmen~
te extinguidas);'

Ademis, el método de Warren aplicado a estas boeh
mitas uwltrafinas laminares muestra que los cristalitos pre-

gsentan al menos dos dimensiones de crecimiento, comprendim-

los monocristales tienen dimensiones comprendidas entre apr

<

risticas de un semblante tabular que presente incluso el cry

y segin las otras dos direcciones cristalogréficas, las di-|

(A=

* -
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- das enbre aproxlmadamente 100 y 5000 A, siendo el espeso:c'
de los crlstalltos que constltuyen la tercera dimensién ge
neralmente menor y comprenden aproxlmadamente entre 20 y

100 3. Su superficie especifica después del secado a 1109C

estd comprendida entre aproximadamente 100 y 300 mz/g.

vento estd exento de alimina amorfa.

Los goles de bhoehmita ultrafina empleados sz2ain

cipalmente segin los procedimientos descritos en las paten
tes francesas n® 1.261,182 y 1,381.282.

La patente francesa no 1.261.172 describe pfihc;
palmente un procedimiento de fabricacidn de boehmita uitrg
fina por calentamiento de una dispersidn acuosa de alvmina

en presencia de un radical de Acido monovalente, habiéndo-

do de aluminio, gel de alumina o goluciones coloidales de
aldmina. Este producto comercializado por Société Du Poni
de Nemours con la marca Baymal, representa una boehmita ul
trafina fibrilar cuya superficie eépecifica est4 comprendi
da generalmenté entre 250 y 350 mz/g;

La patente francesa n¢ 1,381,282, describe prin-
cipalmente un procedimiento de fabricacién de boehmita ul-
trafina que consiste en hacer evolucionar a una temperatu-
ra comprendida entre 60 y 150°C una suspensibn o una torta
de gel de aldmina hidratada amorfa que contiene hasta 35%
en peso de alumina calculada en A1203, y con relacién aes
ta altimina calculada en moléculas de A1203, una cantidad

de iones 4cidos monovalentes que varia de 0,05 a 0,5, duran

El sol de boehmit%a ultrafina empleado segin el ip

el procedimiento del presente invento pueden prepararse pri

se obtenido la dispersidén acuosa de aldmina a partir de clo

ruro bégico de aluminio, nitrato bésico de aluminio, hidréx

1123

(Ll
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te un tiempo de 15 horas a 10 dias; habiéndose obtenido la
torta por filtrado con succidn, lavado y filtracién del gel
de alUimina precipitada de manera continua a un pH compren-

dido entre 8 ¥ 9 a partir de una solucidén de aluminato de

7

godio y 4cido nitrico, Ia superficie especifica de estos pr
&uctOS var{a generalmente entre 200 y 600 m%/g. Las boehmi~-
tas ultrafinas obtenidas por este procedimiento estén gene-

ralmente exentas de cualquier forma laminar y tiemen por ta

T

to las caracteristicas cristalogréficas dadas antes para
lag boehmitas ultrafinas fibrilares, congtituidas por mono
cristales en forma de planos reticulares largos y muy estre
chos. ' A"-

Segdn un modo de realizacién preferido del proce-
dimiento del invento, se utilizarén tales boehmitas ﬁl%;;f;
nas fibrilares, | .

La seudo-boehmita empleada segin el procedimiento
del invento represenfé principélmente el constituyenté’ééeg
cial de las suspensiones de alimina obtenidas por precipi~
tacidén Acida de ﬁna solucién de aluminato alcalino o por neﬂ
tralizacién bésica de sales de alumina. Se presenta en esta
éo himedo en forma de copos hinchados con agua e inestables
Su envejecimiento viene acompafiado por una dismimicién del
hinchamiento con expulsibn de agua (sinéresis).

' Los datos de difraccidn de rayos X, de microdi-
fraccién y de microscopia electrénica asi como de espectro

grafia infrarroja parecen indicar que en el seno de estos

crodominios, seudo-cristalizados, muy imperfectos, fuerte-
mente solvatados y unidos entre si por fuerzas intermolecu

lares tales que el hinchamiento del gel es siempre limitado
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L Ia extensién, orientacibn, grado de solvatacién y el orden
cristalino de estos microdominios son variables segin las
condiciones de precipitacidén, conduciendo asl a diversos pre
ductos que presentan un mismo tipo de microestructura suel-
5 ﬁa e imperfecta, que recuerda a la de la boehmita y distin
guidas, con ayuda de la difraccién por rayos X, como seudo-
-boehmita b, a 0 recristalizada.

La seudo-boehmita b designa la estructura menos
evolucionada. En este caso, las microdominios seudo-crista
10 lizados estén fuertemente perturvados por la insercién dé
impurezas siempre presentes y especialmente, con referehcia
a la boehmita, en la direccién ¢, perpendicularmente a la
direccibn a de alargamiento de las moléculas pOliméras (amsen
¢ia del halo (002) y muy poca intensidad de todos los halos
15 presehtes).

La seudo~boehmita g o normal, mis pura presenta un
estado de crista;izacién de miérodominios més avanzado que
la forma b, y manifiesta un orden a muy corta distancia en
las tres direcciones cristalogrificas de referencia (halo
20 (002) bastante intenso situado entre 6,40 y 6,80 ﬁ presente
con la serie de halos en posicién de las reflexiones de la
boehmita). |

La seudo—boehmiﬁa recrigtalizada, incluso llamada
Mproducto intermedio entre boehmita v gel de boehmita® (B.C,
25 Lippens, tesis Delft, 1961), se distingue de las seudo-boeh

mitas b y a, por las particularidades siguientes:
- valor de interferencia (002) comprendido entre 6,25 y
; 6,40 % (valores corregidos),
- adelgazamiento notable del halo (002) en forma de banda,

30 -~ intensidades fuertemente reforzadas con respecto'a la
20020 :
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banda (002) y de los halos (012), (014), (103) y (020)

(105). | |

La concentracién en peso de aldmina del sol expre
sada en A1203 est4 comprendida entre aproximadamente 5 y 25%
y, preferiblemente entre 10 y 15%. Sin embargo puede variar
fuera de estos limites si de forme conocida, se ajusta la
viscogidad de lé mezcla entre el sol y las particulas esfe
roidales de aldmina antes de la etapa de puesta en forma.

Seagin el procedimiento gque es el objeto del inven
to, se aflade al sol de boehmita ultrafina o de seundo-bcehmi
ta ‘en una proporcién comprendida entre 30 y 95% en pesoy” ¥
preferiblemente, 65 a 90% en peso, (referida a los sdiidbs
totales) particulas esferoidales de aldmina esencialmente
en forma de al menos una de las fases incluida en el.grupo
const;i.tuido por eta, gamma, delta, zeta; estas barticﬁl‘a,ws'
presentan'un volumen microporoso comprendido entre aproXimg
damente 0,4 y 1 cm3/g. Si se desean productos 1igeros”§ué
presentan un gran volumen microporoso, se prefiere emplear,
segin el procedimiento del invento, particulas esferoidales
que tienen un volumen microporoso comprendido entre 0,% vyl
cm3/g. ‘

' Esta mezcla_ée efectia a un'bH inferior a 5,5 Vs
prefe;iblemente, comprendido entre 3 y 7, y mds particular
mente entre 4 y T.

El difdmetro de las partfculas esferoidales de alg
mina empleadas debe estar comprendido éntre aproximadamente
1l y 50 micras, yrpréferiblemente entre 5 y 10 micras. Los
1imites preferidos se aplican a la mayorfa de las partficu-
las esferoidales empleadas y, preferiblemente, a mas del

90% de ellas.
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ce que para un didmetro ‘de particulas dado, se alcanza el

didmetro de macroporos méximo y el volumen de macroporos max

mo en la bola final cuando la distribucién granuloméirica

de las particulas tiene el apreftamiento méximo; la bola pre

senta entonces la solidez méxima para estos valores de didmg

tro de macroporos y de volumen de macroporos. Asi, segin un
modo de realizacibén particular del procedimiento del inven-
%0, el difdmetro @ de las particulas esferoidales es taivgue
al menos el 50% y, preferiblemente, el fo% de ellas tienen
un @idmetro g comprendido alrededor de un valor medio ﬁM tal
que £ = ﬁM'i‘2O% fy; -+ Las particulas empleadas pueden haber
sido trituradas o no., o

Ademis, la forma de las particulas debe ser seén-
siblemente esférica o esferoidal, presentando los productos
acabados de esta manera una solidez aumentada.

Las particulas esferoidales de aldmina que pose-
en las caracteristibas antes descritas pueden prepararse pri
cipalmente segin uno de los procedimientos siguientes (los

valores de pH dados a contimacién se han medido a 252QC).

Se precipita una solucifén acuosa de una sal de aly

mina con una solucién de un aluminato alcalino, se atomiza
el precipitado obtenido y luego se le vuelve a poner en sus
pensién en una solucidn acuosa que tiene un pH comprendido
entre 4,5 y 7, se atomiza y se seca la pasta de alumina ob-
tenida -y luego se lava, seca y calcina el producto. (Procew
dimiento descrito en la patente de EE.UU., 3.520,6%54).

Las partfculas esferoidales de alumina empleadas
segmin el procedimiento del invento pueden obtenerse iguale

mente por precipitacién de un gel de alémina a un pH com-
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- prendido entre 7,5 ¥y 11, lavado, filtrado con succidn,lvuel
ta a poner eﬁ suspensibn, deshidratacién répida del produc-
t0 en una corriente de gas caliente a una temperatura de en
trada comprendida entre aproximadamente 350 y 10002C y lue~-
go calecinacibn, (Procedimiento descrito en la patente fran-
cesa 2,221.405).

Las particulas esferoidales de alimina empleadas
segin el procedimiento del invento pueden obtenerse igual-~
mente por precipitacién de un gel de alumina a un pH con-
prendido enire 7 y 10,5, maduracién del precipvitado a uﬁpr
comprendido eptre 10 y 11, homogeneizacibn y atomizaciép.a
250-5502C de la pasta obtenida y después caleinaciébn, (Pro-
cedimiento descrito en la patente de Gran Bretafia 888.772).

Las particulas esferoidales de aldmina empleadas
segdﬁ-el procedimiento del invento pueden obtenerse igual-
mente por precipitacién de un aluminato alcalino con un 4ci
do mineral a una temperatura comprendida entre 30 y 7596,
maduracién en un segundo reactor a 35-70¢C a un PH préximo
a T, recirculacién de la pasta obtenida en el reactor de la
mezcla, filtracibn, lavado, secado del producto por atomiza
cidn y luego calcinacién._(Procedimiento descrito en la pa-
tente de EE.UU. 3.630.670).

De una manera general, las partfculas esferoida-
les de aléimina pueden prepararse por deshidratacidén ripida
en una corriente de gas caliente de suspensiones acuosas de
boehmita ultrafina, seudo-boechmita y/o aldmina amorfa y lue
go calcinacidén, Sin émbargo, este tratamiento no conduce siem
pre degpués de secado y calcinacién a partfculag gque poseen
1la microporosidad deseada, segin el procedimiento del inven

to. Para remediar este problema, las particulas esferoida~
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nes subsiguientes de secado y calcinacién,

del producto, ¥y luego se calcina el producto obtenido a una

Hojn nim. 11

to pueden obtenerse igualmente por tratamiento con una ba-
ge descomponible en productos voldtiles de dispersiones acul
sag de boehmita ultrafina, seudo-boehmita y/o aldmina amor—
fa con el fin de conferirle la microporosidad deseada. El

%ratamiento de la dispersién se efectia antes de las etapas
de secado y calcinacidn de forma que se lleve el pH del me-
dio de tratamiento a un valor préximo a 9 v, Preferib}epen-
te, comprendido entre 8 y 9,5. Las bases descomponibles 2n
productos volédtiles que se pueden emplear son principalmén—
te amoniaco, carbonato de amonio y aminas; la expresiénideg
componible en productos volitiles significa que estas bé—

ges se eliminan del producto tratado durante las operacio-

Segin un modo de realizacidén preferido del inven
to se utilizardn partfculas esferoidales de alimina preya-
radas segin el proceaimiento siguiente: Se prepara una sug
pensién acuosa de alumina al menos parcialmente en forma de
boehmita ultra—fina por tratamiento de un polvo de alumina
activa que presenta una estructura mal cristalizada y/o amoy
fa en un medio acuoso que tiene un pH inferior a 9, se efec
tda eventualmente el tratamiento de la suspengién con una
base descomponible en productos volédtiles tal como se ha
descrito antes, se seca ia suspengibén preferiblemente por

atomigacién de forma que se pueda regular la gramulometria

temperatura comprendida entre aproximadamente 550 y 11002C,
El polvo de alvuming activa empleado en este modo
de realizacidn preferido del procedimiento del invento se

obtiene, preferiblemente, por deshidratacién ripida de hi-

1 33
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de hidrargillita en una corriente de gas Qaliente; esta deg
hidratacién puede realizarse en cualguier gparato apropiado
con ayuda de una corriente de gas caliente, variando la ‘tem
peraturg de entrada del gas en el aparalto generalmente alre
dedor de 400 a 12000C, estando comprendido generalmente el
tiempo de comtacto del hidréxido o del oxihidréxido con el
gas caliente entre una fraccibn de seguﬂdo ¥ 4-5 segundos;
dicho procedimiento de preparacibén de polvo de aldmina ac-
tiva ha sido descrito principalmente en la ﬁatente fran?ésa
1.108,011. -

Se entiende por alimina de estructura mal crié%ap
lizada, una aldmina tal que el andlisis por rayos ¥ da un
diagrama que no presenta més que una 0 algunas rayas difu-
sas correspondientes a las fases cristalindsrde las aldmi-
nag de transicidn a baja temperétura, es decir esencialmen
te las fases ji, No, eta, gamma,

Se entiende por alumina de estructura amorfa, una
aldmina tal que el andlisis por rayos X no descubre ninguna
raya caracteristica de una fase cristalina cualgquiera.

La superficie especifica de la altmina activa em-
pleada varia generalmente entre alrededor de 200 y 400 mz/g,
el didmetro de las partfculas estsd comprendido generalmente
entre aproximadamente 0,1 y 300 micras y preferiblemente, ej

tre 1 y 120 micras, la pérdida al fuego de dicha alumina me

15%, lo que correspoﬁﬂe a una relacién molar HQO/A1203 com=

prendida entre 0,17 y 0,85. ,
Esta alimina puede emplearse tal cual o haberse

tratado de forma que su contenido en sosa expresado en Na20
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— sea inferior a 1000 ppm.

Esta altmina puede haber sido triturada o noj pue
de ser ventajoso emplear polvo de alumina activa consbtitui-
da por particulas que tienen un didmetro comprendido entre
aproximadamehte 1y 20 micras.

' El tratamiento del polvo de aldmina activa puede
realizarse en fase vapor o en fase ligquida. Se realiza, pre
feriblemente, en fasg liquida. '

Ademés, el tratamiento se lleﬁa a cabo con agita-
cibn, |

El medio acuoso ubilizado puede estar constifﬁi—
do por agua y/0 cualquier 4cido y/o sal que se disocia en
agua, liberando un anidn, para dar una solucién que tieﬁe
un pH inferior a 9, siendo el anién preferiblemente un anié:
monovalente. '

Los 4cidos empleados pueden ser 4cidos fuertes o
4cidos débiles, soluﬁiés en ag&a. Pueden ser minerales u or
ginicos; entre‘los 4cidos orgénicos convienen los 4cidos mo
nocarboxilicos, dicarboxilicos y halogenédos, solubles en
agua. Los 4cidos que se pueden emplear son principalmente:
4cido clorhfdrico, &cido nitrico, Acido perclérico, 4cido
sulfirico, 4cido ybédico, &cido bromhfdrico, 4cido férmico,
acético, propanoico, butanoico, ox&lico, maleico, succinico,
glutérico, 4cidos cloro- & bromo~acéticos.

Entre las sales que se pueden emplear, se pueden

'citar las que comprenden los aniones nitrato, cloruro, for-
miato, acetato, oxaléto, y més particularmente los nitratos
de amonio, sodio y aluminio, acetato de amonio, cloruro de
amonio y formiato de amonio,

La concentracién de alvmina en el medio acuoso ex
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al menos parcialmente en forma de boehmita ultrafina.
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¥ preferlblemente, estéd comprendida entre 2y 20%.,

La relacién de las concentracmones molares entre
el aniép ¥.la aldmina puede variar en grandes limites; ain
eubargo, es breferible una relacién inferior a 6.

‘ La temperatura de tratamiento del polvo de aluimi
ne activa es superior a aproximsdamente 80eC ¥y, preferible
mente, estd comprendida entre 120 y 2259C y, més particulay
mente, entre 130 y 180¢C, El tratamiento se efectda pf;fe-
riblemente a reflujo o en un autoclave para evitar las éa—
lidas de reactivos y agua. En estas condiciones, la pfesién
es superior a la presidn atmosférica y esté comprendidé"eg
tre 1 y 25 bares, y mis particularmente entre 2,5 y 10 fap
res, ' |

Bl tiempo de reaqcién debe ser suficiente paca
que se desarrolle la boehmita uitrafina buscada en las con
diciones del medio y de la temperatura dadas. En las coxn-
diciones preferidas, este tiempo varia generalmente entre
alrededor de 2 y 72 horas y mis particularmente entre 6 y
24 horas. Puede observarse gue esté tiempo puede ser redu-—
cido cuando aumenta la temperatura. La temperatura y el tie
po de reaccién influyen principalmente sobre el Indice de
béehmita ultrafina obtenido.

Asi se obtiene una suspensién acuosa de alimina

La parte crlstallzada de esta alimina puede carag
terizarse por la dlfracclén X y por mlcroscopia electrénica
de alta resolucidén como que es boehmita ultrafina, cuyas dij
ferentes caracterigticas han sido descritas antes.

Segin las condiciones empleadas, -las boehmitas ul
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L. trafinas obtenidas estén constituidas de monocristales cu-

yas morfologias dominantes detectadas por los diagramas de
Debye~Scherrer, pueden evolucionar desde las formas fibri-
lares a las formas laminares en las que ge dan las diversas
caracterigticas antes citadas.

Segin el procedimiento del presente invento, la
aldmina que constituye las particulas esferoidales emplea-
das en la mezcla debe estar, preferiblemente, en al mexnos
una de las formas gamma, delta, zeta, es decir que 1os<prg
ductos que provienen de los diversos procedimientos de fa
bricacién descritos principalmente antes, deben haber sido
calcinados a una temperatura comprendida entre aproximadaﬁ
mente 550 y 1100¢C, La introduccién en la mezcla de las par
ticulas esferoidales calecinadas a 550-11002C permite limi-
tar ia contraceidn durante la calcinacibn del producto ti-
nal; igualmente permite, eligiendo la temperatura de‘caici
nacién de las particulas esferoidales préxima a la dé la ut
lizacibn de los productos finales, evitar un envejecimiento
térmico excesivo de los productos'fina;es durante su utili-
zacibn., Asl, segin un modo de empleo particular del inven-
t0, ¥y si se desean bolas de aldmina de doble porogidad que
presentan una excelente estabilidad térmica a altas tempe-

raturas, es preferible emplear en la mezcla particulas es-

feroidales de alimina calcinadas a alta temperatura, estan

do entonces la aldmina esenhcialmente en forma delta y/o ze
ta.

Segin la.éegunda etapa del procedimiento segin el
invento, se ponen en forma por coagulacién las gotas de la
mezcla. La puesta en forma esferoidal y la gelificacidn de

las gotas puede obtenerse por diversos métodos y principal

Kl
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- mente por los procedimientos descritos a continuacién,

Segdn un primer procedimiento las gotas de la megz
cla se introducen en un liquido no miscible con agua de tal
formé.que las gotas forman particulas sensiblemente egféri-
cas, estas particulas son coaguladas simulténea y/o poste-
riormeﬁte a la puesta en forma esferoidal por un agente ge-~
lificante que suprime los ligandos estabilizadores.

El 1fqguido no miscible con agua puede ser tal que
las gotas caigan (densidad del liquido inferior a la den;i
dad de lag gotas) o suban (densidad del lfquido superiofia
la densidad de las gotas) en el 1liquido de tratamiento§ CO-
mo ejemplo de lfguidos no miscibles con agua que convieﬁén
a log fines del procedimiento del invento, se pueden citar
principalmente petréleoc, queroseno, dodecilbenceno, tridig
roetiieno, perclorostileno, disolventes oréénicos, hidrccar
buros y aceites minerales en general. .

El agente gelificante que refira los 1igandos;es—
tabilizadores puede ser principalmente amoniaco, carbonato
de amonio, aminas de cadena 1argé. (principalmente las co-
mercializadas con la marca Priméne), hexametilentetraamina,
urea.

Las gotas asi tratadas-se recuperan de su medio
dé puesta en forma y/o de coagulacién, .

Segin un modo de realizacién preferido del inven
to, las gotas de la mezcla se introducen en una columna gue
contiene una fase superior'constituida por petféleo ¥y una
fase acuosa inferiof constituida por una éoiucién de amoniag
co. La puesta en forma se efectia en la fase superior y la
gelificacién esencialmente en la fase inferior. La tempera

tura del petréleo es generalmente préxima a la temperatura
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- ambicente. La solucién de amonfaco debe tener su pH manteni-

procedimiento realizar un envejecimiento subsiguiente de "lag

tojan niim. 17

do por debajo de aproximadamente 9. E1 tiempo de permanen-

cia de las gotas en amoniaco es de algunos mimtos y genera

1L

mente inferior a alrededor de 15 minutos. En estas condicig
nes, las bolas recogidas son suficientemente sélidag y no

se deférman durante las manipulaciones subsiguientes. Dos

nuevas ventajas del procedimiento segin el invento aparecen
principalmente para esta etapa de puesta en forma esferoidal
y de gelificacibn: la puesta en forma se efectia a tempera~
tura ambiente y ademés la gelificacidén se realiza my rapl-

damente, asl que no es agbsolutamente necesario segin este

bolasg en una solucidén bisica, las cuales presentan una soli
dez suficiente, después de un.corto tiempo de permanencia
en la fase amoniacal. |

Segiin un segundo procedimiento, las gotas de la
mezcla se introducen (se ponen en suspensidén) en un ligui-
do no miscible, susceptible de retirar el agua de las go-
tas. Bste liquido no miscible extrae el agua de las gotas
¥y origina la gelificacién de éstas en forma esferoidal, se
puede utilizar por ejemplo 2-etil~l~hexanol o un alcohol ali
fatico de cadena larga comercializado con la marca Octylol.
Las principales etapas asf como un dispositivo de realiza-
cibén de este procedimiento estén descritos principalmente
en los articulos de P.A. Haas, FG. Kitis y H. Bentler en
Chemical Engineering Progress Symposium series 1967, 63, ne
80y p. 16-27 y I. Aﬁato y D Martorana en‘ﬁev. Int, Hautes
Temp, et Refract. 1972 t : 9 p 197~-204.

Segin un tercer procedimiento, se mezcla la mez-
cla obtenida segin la etapa A) del procedimiento del inven
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~t0 con al menos un mondmero hidrosoluble cuyo polfmero no
reticulado eé soluble en agua 0 forma un gel, se @ispersa
a contimacién la mezela obtenida en forma de gotas en un
medio fluldo caliente en el que se produce una polimeriza-
cién sustancial del monémero. ELl monémero puede ser un com

puesto ‘acrilico de férmula -general,

= °

CH, = C (R,) = C
2 1

en la que Rl es H o el radical metilo, R2 es un.radicai\OR3
0 NR3R4 en el que'R3 Y R4 representan H o un radical hidré-
f£ilo, principalmente un radical hidroxialcohilo que conbie-
ne en particular deal a 2 4tomos de carbono o un radical me
toximetilo, Las principales etapas de este procedimiento har-
sido descritas principalmente en las patentes francesas NSS
2.261,056 y 2,261,057,

Ias bolas obtenidas se separén a continmuacién de
su medio de gelificacién y luego se secan y calcinan a una
temperatura comprendida entre alrededor de 550 y 1100¢C.

| Las bolas obtenidas presentan un volumen poroso
total.comprendido entre aproximadamente 0,55 y 1,7 cm3/g;
estando comprendido su vclﬁmen'mic?oporoso (constituido por
los poros de didmetro ipferior a 0,06 micras) entre aproxi-
madamente 0,5 y 1 053/g, estando comprendido su volumen ma
croporoso (constituido por los poros de didmebtro superior
a 0,06 micras) entre aproximadamente 0,05 y 0,7 cm%/g; es=

tando comprendido el didmetro medio de los macroporos entre
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0,1 y 10 micras; estando comprendida la superficie especifi
ca de estas bolas entre aproximadamente 80 y 350 mz/g'(métg
do BET, productos secados a 1102C), siendo su resistencia a
la rotura superior a 1 kg; estando la aldmina esencialmente
en forma de al menos una de las fases incluidas en el grupo
constituido por eta, gamma, delta, zetla.

Sin limitar el presente invento a la’teoria! pare
ce que la doble porosidad de las bolas segin el invento sea
tal que su micropor&Sidad proviene de la microporosidad de
las particulas esferoidales de la aldmina y del sol emplea~-
do y que su macroporisidad resulta de los vacios interparti
éulares de la mezcla. Dicho de otra manera, el edificio mi-
croporoso proviene del conjunto de las particulas microporo
sas, la compacidad del apilamiento y la reparticién gramlo
métrica de estas particulas determinan el volumen macroporo
80 y el tamefioc de los macroporos. Es una de las ventajas
presentadas por el pf&cedimienﬁo segin el presente inrvento
que permite obtener productos ligeros (es decir que poseen
un gran volumen'porOSo) de doble porosidad, my sbélidos, si
adicidn de agente pordgeno y esto jugando bien gobre la mi-
Er0porOSidad 0 bien sobre la macroporosidad. Se puede pen-
sar que el sol empleado no obtura generalmente los vaclos
interparticulares (lo que permite asegurar una cierta macro
porosidad del edificio) y asegura suficientemente las unio-
.nes entre las particulas para obtener un producto muy séli-
do gue presenta adem&s un apilamiento muy homogéneo de las
particulas. :

Ademés, las bolas del invento presentan una doble
porosidad, es decir que un cierto volumen llamado macroporg)

s0 estd constituido por poros de didmetro superior a 0,06

=
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|- micras ¥y que un cierto volumen llamado microporoso estéd con

minima ¥y una actividad catalitica 6ptima durante su empleo.
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tituido por poros de didmetro inferior a 0,06 micras. El pro
cedimiento del invento permite fabricar bolas que tienen mi
croporos y macroporos cuyos difmetros varian entre grandes
limites; es posible en particular fabricar productos bimoda
ies en los que se puede hacer variar independientemente los
didmetros y/o los voltmenes de los microporos y de los macry
poros. Aparece asl una ventaja suplementaria del procedimien
to del invento en 15 facilidad de reguler 1a'repartici6£.pg
rosa del producto deseado en funcién principalmente de‘las
caracteristicas necesarias para la aplicacién considerada.
La suéerficie especifica medida por el método BET
de las bolas obtenidas segin el procedimiento del inverto
est4 comprendida entre aproximadamente 80 y 350 m2/g. Su re
sisténcia a .a rotura es superior a aproximadamente 1 kg.
Esta resistencia se determina como la media aritmética en
10 ensayos de la fuefga'necesafia pars splastar una bola
que tiene un diédmetro de aproximadamente 3,5 mm por aplica-
cién de una fuefza continua y progresiva a partir de la car
ga 0, '
. El procedimiento segin el presente invento permi-
te obtener bolas gue presentan una granulometria apretada,

lo que ge traduce por la obtencibén de una pérdida de carga

‘D& una manera general, las bolas obtenidas segin
el procedimiento del invento tienen una resistencia a la
atricién (desgaste ior rozamiento) notable. Se pueden alcan
zar resistencias a la atricidén extremadamente fuertes del

orden de 100%.

Ademés, la estabilidad térmica de las bolas obte-
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_ nides segin el procedimiento del invento es excelente, En
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particular, su superficie especifica medida después dé una,
calcinacién de 24 horas 982°C es generalmente superior a
90 m2/g; después de dicho tratamiento térmico, su resgisten~
cia a la atricibén y su solidez no estén practicamente afec-
tadas y su contraccibén se mantiene generalmente inferior al
4.

Las bolas segin el invento pueden emplearse en ad
sorcién o en catblisis, y en particular en las reaccioneé
en las que debe ser importante la difusién debido aﬁ;oélm%-
croporos. Asi, lasg bolas de alumina ligeras de doble-porosi
dad del invento pueden utilizerse como catalizador o sopore
te de catalizador para efectuar diversas reacciones tales
como, por ejemplo: deshidrataéién, hidrosulfuracidén, hnidro-
desnitrificaciébn, desulfuracién; deshidrohalogenacibn, re-
formacién, reformacibén con vapor, cragueo, hidrocragueo, hi
drogenacién, deghidrogenacién, deshidrociclisacién de hidrg
carburos u otros compuestos orgéniéos, reacciones de oxida-
cibén y/o de reduccién, reaccién de Claus. Las bolas segin
el invento son particularmente eficaces como soporﬁe de ca~-
talizador para el tratamiento de los gases de escape de los
motores de combustién interna o de la purificacién de los
gases residuales industrizles. Cuando se utilizen como so-
portes catalizadores para el tratamiento de gases de escape
de los motores de combustidén interna, su asociacibén con los
metales preciosos del grupo VIII principalmente, conduce a
catalizadores de comportamiento extremadamente buenos y que
poseen una excelente estabilidad térmica, en este caso en
particular, puede ser ventajoso, teniendo en cuenta las ten

peraturas de utilizacibén que se emplean en el procedimien-
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trico de concentracién tal que la suspensién valore aproxi-
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mente en forma delta y/o zeta.

~ AdemAs, como es bien conocido por los expertos en
la técnica, los. soportes de alumina segin el invento pueden
estabilizarse venbtajosamente para poseer una mejor resisten
¢ia a lag altas temperaturas. Los agentes estabilizantes
pueden elegirse principalmente entre al menos unos de los
elementos incluidos en el grupo que comprende: alcalino-té-
rreog, slilice, tierras raras. ;.'

Los ejemplos giguientes, dados norlimitativoé;

ilustran el invento sin limitar su alcance:

Ejemplo 1:

Se preparan bolas‘de alimina de doble porosidad
segdﬁ’el invento aplicando el modo operatorio general siguien
te, cuyos datos se recogen en la Tabla 1 siguiente.

Por una parte, se prepara un 591 de bhoehmita nl-
$rafina de la forma siguiente: ‘

Se procede a la fabricacién de una torta de gel
de aluming por precipitacidén de forma éonﬁinua, de una solu
cidén de aluminato de sodio,.que presenta una relacién ponde
ral A1203/Na20 de aproximadamente 1,08 y una concentracién

de 100 g/l expresada en 21,0, con una golucién de 4cido ni-

madamente 50 g/1 de aldmina expresada en A1203 ¥y que la re-

lacién contada molecularmente N03/A120 sea de 0,16, El pH

. 3
de la precipitacién se situa en aproximadamente 9, se filtra
con succién, se filtra y se lava la torta de gel asf prepa~

rada. Se trata a 1159C durante 24 horas esta torta en un

autoclave agitado. El producto obtenido se presenta en for=
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- ma, de pasta que contiene 12% de almina contada en A1203.
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La superficie eépecifica, medida por el método
BET, de egte producto secado en estufa a 1i090, es de apro
ximadamente 300 mz/g, la superficie geométrica de este pro

ducto medida después de secado obtenido por dispersibn en

isopropanol, destilacidn azeotrépica y luego evaporacién del

isopropanol es de aproximadamente 550 m2/g., La fotografia

de este producto obtenido en el microscopio electrénice mueg

tra estar congtituido de boehmita ultrafina completamenfe
fibrilar compuesta de monocristales en forma de planos reti
culares largos y muy estrechos que se asocian a menudpbén
haces, teniendo los monocristales ung dimensién 1ongitudi—
nal que alcanza aproximadamente 500 a 1000 2; siguiendo las
otras dos direcciones, si se asimilan los monoéristales'a

qilinﬁrOS, se puede deducir que la superficie especifica me

dida por el método BET de estos monocrigtales tiene un diém@>

tro medio de 55 K. Ei'diagrama~Debye-Séhérrer de este pro-
ducto presenta reflexiones (hkl) ausentes, un halo (012) y
una reflexién neta (200},

for otra parte, se preparan partfculas esferoida-
ies de aldmina_sggﬁn uno de los procedimientos 1, 2, 3 des—
eritos a contimacidn:

1) Se précipita de forma continua en un reactor
a un pH mantenido a 8,7 yia ung temperatura de 35¢C, una so
lucién de aluminato de sodio con 100 g/l de aldmina calcum
lada como -Alp8z por una solucién de 4ecido nftrico N. Ia sug
pensiéh del gel de aiﬁmina salida del reactor se envia pars
homogeneizacién a un recipiente tampén igualmente mantenido
a 359C donde se envia sobre un filtro, la torta obtenida se

lava con agua permutada hasta la desaparicién de los iones
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—en el filtrado, y luego ge filtra con succién. Ta torta f£il

- por agitacién en agua permutada de forma que pueda pulveri

. Hloju ntm. 24

trada con succibn se vuelve a poner entonces en suspensién

garse por medio de un tubo en la parte baja de un aparato
de deshidratacibén. La températura de entrada de los gases
es de 650°C, su temperaturd de salida de 3009C, el tiempo de
contacto es de aproximadamente 1 segundo. Las particulas es
feroidales obtenidas tienen un didmetro inferior a aproxima
damente 50 micras y el 709 de estas partfculas tienen un
dismetro inferior a 16 micras. Estas particulas se calcinan
a 950eC durante 1 hora, estando entonces la alimina esencial
mente en forma zeta. Estas particulas presentan un volumen
poroso de 0,90 cm3/g ¥ una superficie especifica de 140 m?/g

2) Se prepara una aldmina activa por deshidrata-
cibn fépida de hidrargillita en un reactor de levantamiento
con ayuda de una corriente de gases calientes cuya tempéra-
tura de entrada es de aproximadamente 8002C, el tiempo ae
contacto es de aproximadamente medio segundo. @sta aldmina
presenta una superficie especifida de 300 mz/g, una pérdi-
da al fuego del 4%, el diagrama de rayos X muestra que se
trata de un alimina de estructura mal cristalizada que pre-
senta principalmente rayas difusas hacia 2,40 2 y 1,40 1
conunes a las aldminas de transicién gamma, eta, Jji. La i
mensién de las particulas es tal que el T0% tiene un didme-
tro interior a 17 micras.

Se introducen 50 g de aliming activa en un auto-
clave que contiene 1 1ifro de ung solucién acuosa de 4cido
nitrico que presenta un pH de 0,85 de tal manera que la re
lacién molar N’03/A1203 sea igual a 0,3, El autoclave se agi

ta, se calienta 8 horas a 130°C,
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Se obtiene una suspensién de aldmina que contiene
boehmita ultrafina en forma fibrilar con un Indice de trang
formacibén de aproximadamente el 40% ,

El examen al microscopio electrénico por transmi-
sién de esta suspensibén de alumina muestra que se trata, pa
fa la parte cristalizada, de boehmita ultrafina completamen
te en forma fibrilar compuesta de planos reticulares largos
y estrechos cuya 1ongitud es de aproximadamente 2000 a 2500
K, y cuyas otras dos dimensiones estan comprendidas en’cfe
aproximadamente 20 y 50 3.

Se seca la suspensién de aldimina por atomizacién
en una corriente de gas caliente gue presenta una tempefatg
ra de entrada comprendida entre aproximadamente.VOO y 800¢ec,

Lag particulas esferoidales obtenidas se calcinan
a oonfinuacién a 9502C, la aldmina se cristaliza esencial-
mente en la fase Z. El'producto presenta una superficie eg
pecifica de 110 mz/guy'un volumen poroso de 0,48 cm3/g. 3u
granulometria es tal que el 50% de las particulas btienen un
didmetro ¢ comprendido alrededor de un valor medio ﬁM =T
micras tal que g = ﬁM + 20% ﬁM .

3) Ia suspensibn de boehmita fina obtenida en 2
se diluye y trata por una solucién amoniacal de forma que se
lleve su pH a aproximadamente 9, la suspensidén se seca a con
tinuacidén y se calcina en'las mismas condiciones que se ha
descrito antes en 2), las particulas obtenidas presentan el
mismo reparto granulométrico y la misma superficie especifi
ca, su volumen porosé es de 0,60 m3/g.

Se mezcla el sol de boehmita ultrafina con diver-
sas proporciones de particulas esferoidales de alumina pre

parada respectivamente segin los procedimientos 1, 2, 3 a un
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- pH comprendido ehﬁre 6y 7.

Se forman gotas de esta mezcla por medio de tubos
calibrados;que presentan un didmetro interior de aproximada
mente 2,5 mm: Las gobas que caen en una columna-de 600 mm
de didmétro que contiene una capa de petréleo de aproxima-
damente 6 cm flotando sobre una solucién amoniacal de con-
centracién aproximada 20 g/l. EL tiempo'de permanencia de
las particulas en la solucidn amoniacal es de aproximadamen
te 2 minutos. Las gotas se redondean en el petréleo y geii-
fican en la solucidn amoniacal, Las bolas recogidas son my
rigidas y experimentan sin.deformacién las operaciones de
transvase, se secan a contimuacidén y calecinan a 95090.dﬁfag
te 1 hora. Presentan un didmetro de aproximadamente 3,§‘a
4 mm, ' . 7

Las caracteristicas de las holas obtenidas se-dan

en la Tabla 1 siguiente.

Se preparan bolas de alimina de doble porosidad

mine cuyas caracterfsticas se recogen en la Tabla 2.

Se trabaja de manera similar a la descrita en el

en la Tabla 2,

Hojs nam.e. 26 .

del invento empleando el mismo sol de boehmita ultrafina que

el descrito en el Ejemplo 1 y parbtfculas esferoidales de aly

Bjemplo 1, las caracteristicas de las bolas obtenidas se dan
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TABLA 1
Particulas esferoids-
les -
1 2 3

Sol de Concentracibn de
partida alimina calculada 12 12 12

en 21,0

273

rase de 1o aldmi Zets | zeta | Zeta

Volumen mlcropo~

T0S0 en cp /0 0,90 | 0,48 0,60 -
Parti-
culas

Superficie especi
esfew-
roida fica en m2/g 150 110 110
les

Didmetro medio de

las particulas ﬁM

en A 9,5 1 7

/

pH 6 T T

Proporcibn.de par

t{culas esferoidza

les con relacibn
Mezcla al sol de partida
Puesta (con relacién a 50 76 76
en for los sélidos tota-
na les calculados en

A1203)

Temperatura de cal :

cinacién de las bo 950§ 950 950

1as en oC
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TABLA 1 (continuacién)
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Particulas esferoida—
les !
1 2 3
Volumen poroso to-
tal en cnd/g 0,90 0,85 1,16
Volumen_microporg. :
g0 en emd/g 0,80 0,50 | 0,62
Carac :
terdly Volumen macroporo
gzcas S0 en om3/g 0,10 0,35 0,54 -
las
bolas Didmetro medio de
obte- los macroporos en
nidas /u 1,2 1,7 1’7
Superficie especi
fica en m¢/g 150 100 a9
Resigtencia a la
rotura en kg 5 6 4,5
TABLA 2
Particulas esferoidales
4 | 5 6 1
Sol. de Concehtrg
parti- cibén en
da aliming
calculada 12 12 12 12
en A1203
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TABLA 2 (continuacién)
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Particulas esferoidales

4

5

6

T

Partl
culas
esfe-
roida
les

Fase de la ald
mina

Zeta

Zeta

Zeta

Zeta

Volumen micro-
POroso en

cm3/g

0,60

0,60

0,60

0,60-

Superficie es-
pecifica en

m/g

110

110

110

110

Didmetro medio
de las particu
las ﬁM en

12

Mez-~
¢cla
Pueg
ta
en
fore
ma,

pH

Proporcibn de
particulas eg
feroidales
con relacién
al sol de par
tida (con re
lacidén a los
s6lidos tota
les calcula-
dog en A1203)

76

g0

40

76

Temperature
de calcina~
cibn de las
bolas en

g

950

950

950
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TABLA 2 (contimacidn)
Particqlas egferoidales
4 5 6 7
Volumen poroéo .
total en 1,20 | 1,30| 0,70 0,80
cn”/g
Volumen micro
P°I3'°S° en 0,60 | 0,60 0,60| 0,60-i
em’/g
Ca- - :
??;39 Volumen macro B
$icas P°§°5° en 0,60 | 0,70| 0,10} 0,20
de em”/g e
las
bolas Didmetro me-—
obte~ dio de los A
nidas lO e O.o ) .
_ meeroporos en 4 1,5 0,51 0,5 -
Superiicie-eg o
chiflca en 100 100| .100| 100
n°/g
Resgigtencia a ;
la roturas en 2 1,5 6,5 T
kg
\‘\
\\
\
KN \\\
\
hY
AN
\
\,
N\
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| TABLA 2 (continuacién)

Particulas esferoidales
1 ;
8 9 10 11
Sol de Concentracidén en
parti- alimina calculg 12 12 12 15
da da en AL.0
eT3
Fase de la alumi
na gamma | delta| Zeta | Zeta
Parti Volumen micropo
culas | roso en cmd/g 0,65 | 0,65| 0,65 | 0,65
esfem [ .
roi=- Superficie espe
da~ cifica en m2/g 160 90| 110 110
les -
Didmetro medio
de lag particu~-
las ﬁM en M T 7 7 7
pH 4- 4 4 4
Proporcidn de
particulas egs
feroidales
con relacibn
ez~ al sol de pax
cla tida (con re-
Pues lacibn a log
ta g6lidos tota- 76 76 76 76
en les calcula~
for dos en
ma, A1203)
Temperagtura de
calcinacidn de 850 950 950 950
las bolas en
eC
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TABLA 2 (continuacibn)

Particulas esferoidales
8 9 10 11
5
Volumen poroso %o
tal en cmd/g 1,10 1,10 | 1,10 | 1,10
Volumen microporo
Carag | S0 en omd/g 0,75 | 0,75 | 0,75 | 0,75
te- .
( ris~ | Yolumen macroporo :
10 i~ |so encnd/g 0,35 | 0,35 | 0,35 | 0,35
: de
! 1las Didmetro medio de
{ o= los macroporos en o
: las Vs 1 L5 1,5 1,5
obte
ni-
das Superficie especl o
fica en m?/g 110 90 100 100
1 Resistencia a la '
rotura en kg 444 445 4 5
i
i

25

30
22020
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cras; B) se pone en forma esferoidal y se gelifican gotas
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REIVINDIC ACTIONES

Los puntos de invencién propia y nueva Que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes: ‘

12, Procedimiento de fabricacién de bolas de-aly
mina de doble porosidad, caracterizado porque: A) se mezcla
a un pH inferior de 7,5; por una parte un sol de boehmita
ultrafina o éeudoboehmita, estando exento el sol de boehmi-
ta de alumina smorfa, estando comprendida la concentracidn
en peso del sol expresada en Al,0y entre 5y 25% y, por otr
parte, en una proporcién comprendida entre aproximadunente
30 y 95% en peso (con relacidén a los sbélidos totales), de
pérticulas esferoidales de alimina esenciglmente en forma
de al menos una de las fases inclﬁidas en el grupo constitu
do por beta, gamma, delta, zeta, presentando estas particu-
las un volumen microporoso comprendidd entre aproximadamens
te 0,4 ¥y 1 cm3/g, una superficie especi{fica comprendida en-
tre aproximadamente 100 y 350 mz/g, estando comprendido el

didmetro de las particulas entre aproximadamente 1 y 50 mi-~

de la mezcla; C) se recuperan las bolas gelificadas que se
secan y se calcinan a una temperatura comprendida entre
aproximadamente 550\y 1100¢8¢,

28, Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca
racterizado porque el pH de la mezcla estd comprendido en-

tre 3y 7,

15y

[ Ll
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38, Procedimiento segin la reivindicacién 12, cg
racterizado porque los boehmitas ultrafinas empleadas éstén
constituidas por monocristales cuyas morfologias dominantes
detectadas por los diagramas Debye~Scherrer pueden evolucio
nar de las formas fibrilares a las formas laminares.

» 48, Procedimiento segin la reivindicacidn 38, cg
racterizado porque el diagrama Debye-Scherrer de las boehmi
tas ultrafinas fibrilares, empleadas, muestra que el'ﬁrodug
t0 es una boehmita éue presenta monocristales de desarrclla
dos esencialmente en una sola direccidn cristalogrifica. en
forma de plancs reticulares largos ¥y estrechosr(reflaxibnes
(020) y (125) muy atemuadas (105) normelmente intensas) hag
$a monocristales en forma de planos reticulares . largos 7
miy estrechos (reflexiones (hkl) ausentes, halo (012 y re-
flexidn neta (200)), los cristalitos tienen una longitud

comprendida entre aproximadamente 500 y 5000 ﬁ, siguicerdo

las otras direcciones sus dimensiones estén comprendidas ep|

tre aproximadamehte 10 .y 100 K, estos productos secados a
110eC presentan‘superficies especificas comprendidas entre
aproximadamente 100 y 600 m?/g.

- 58, Procedimiento segin la reivindicacién 38, ca
racterizado porque el diagrama Debye-Scherrer de las boehmi]
vltrafinas laminares empleadas hace aparecer Mmimerogas re—
flexiones caraéteristioaé de unas carés tabulares que pre-
sentan incluso el.crucero (002) .correspondiente a los pla-
nos oxidrilos de las boehmita bien cristalizada en forma dej
plaguites rémbicas 2reflexiones (002) y (105) parcialmente
extinguidas, (008) totalmente extinguida); plagquita rémbica

alargada probablemente segin la direccibn (110) (doblete
(020), (L05) no resuelta, reflexiones (002) y (008) normal-

pas
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| mente intensas); planos reticulares largos y alargados (re-
flexiones (002) parcialmente extinguidos, (008) y (105) 0~
talmente extinguidos; el método de Warren aplicado a estas
boehmitas qltrafinas laminares muestran que los cristalitos
que presentan al menos dos dimensiones de crecimiento, com-
prendidas entre aproximadamente 100 y 5000 X, estando com-
prendido el espesor de los cristalitos que constituyen la
tercera dimensidén entre aproximadamente 20 y 100 K; egtos
productos secados a 1109C preseﬁtan superficies especificas
comprendidas entre aproximadamente 100 y 300 mz/g.

62, Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca
racterizado porque el sol de boehmita ha sido obtenido por
calentamiento de una dispersién acuosa de alimipa en presen
cia de un radical de A4cido fuerte ﬁonovalente, hebiendo si-
do preparada la dispersidn acuosa de alimina a partir. de
cloruro bésico de aluminio, nitrabo bésico de gluminio, hi-
dréxido de azluminio, gel de aldmina o soluciones coloidéles
de aldmina,

72, Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca
racterizado porque el sol de boehmita uwltrafina ha sido ob-
tenido por desarrollo a una temperatura compreadida entre
60 y 1502C de una suspensién.o ée una torta de gel de alumi
na hidratada amorfa que contiene hasta 35% en peso de aldmi
na calculada como A1203; y con relacién a esta aldimine cal-
culada en moléculas de A1203, ung cantidad de iones Acidos
monovalentes que varfan de 0,05 a 0,5, durante un tiempo de
15 horas a 10 dfas; habiéndose obtenido la torta por filtral
do con succién, lavado y filtrado del gel de alumina preci-
pitado de forma continua a un pH comprendido entre 8 y 9 a

partir de una solucidén de aluminato de sodio y dcido nitri-
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82, Procedimiento segin la reivindicacién 15,‘03
racterizado porque la seudo-boehmita empleada se elige en-
tre el grupo constituido por seudo~boehmitas b, 2 ¥y recris-
talizadas.

98, Procedimiento segin la reivindicacién 12, cga
racterizado porque las particglas esferoidales tiénen un vo
lumen microporoso comprendido entre 0,7 v 1 cm37g. 7

102, Procedimiento segin la reivindicacién 12, ci '
racterizado porque al menos el 50% de las partfculas egfe~
roidales tienen un didmetro ﬁh conprendido alrededor de un
valor medio }gm tal que @ - }D'I,lfx- 20%0ye

112, Procedimiento segin la reivindicacién 12, cal
racterizado porque las particulas esferoidales han gido tri
turadas.

122, Procedimiento segin la reivindicacién 12, cgl
racterizado porque las particulas esferoidales de a;ﬁmina
han sido preparadas por precipitacidén de una solucidn acuow
sa de una sal de aluminio por una solucién de aluminato al-
calino, atomigacidn del precipitado obfenido y luego vuelta
a poner en suspensioén en una solucién acuosa que tiene un
PH comprendido entre 4,5 y 7, atomizacién y secado de la
pasfa de aldimina obtenida y luego lavado, secado y calcinae
cibn a una temperatura comprendida entre 550 y 11002C.

| 132, Procedimiento segin la reivindicacidén 12, cg
racterizado porque las particulas egferoidales de aldmina
han gido preparadasxpor precipitacibn de un gel de alimina
a un pH comprendido entre 7,5 ¥y 11, lavado, filtrado con

suceidn, nueva puesta en suspensién y luego deshidratacién

répida de una corriente de gas caliente a una temperatura
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~ de entrada comprendida entre aproximadamente 350 y 1000e¢,

"una temperatura comprendida enmtre 550 y 11002C de suspensiol
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¥y luego calcinacibn a una temperatura comprendida entre 550
y 11002C,

142, Procedimiento segin la reivindicacién 12, cg
racterizado porque las partfculag esferoidales de aliiminga
han sido preparadas por preéipitacién de un gel de alumina
a un pH comprendido entre 7 y 10,5, maduracién del precipi-
tado a un pH compregdido entre 10 y 11, homogeneigzacilén y
atomizacidn a 250~5502C de la pasta obtenida, y luego czlci
nacién a una temperatura comprendida entre 550 y 11002C,

158, Procedimiento segin la reivindicacién 1%, cg
racterizado porque las partfculas esferoidales de alimina -
han sido prepardas por precipitacidén de un aluminato alcali
no con un 4cido mineral a una temperatura comprendida antre
30 y'7593, mzduracibén en un segundo reactor a 30-752C a un
pH préximo a T, recirculacién de la pasta obtenida en el
reactor de mezcla, fiitracién{ lavado, secado por atomiga-
c¢ién y luego calcinacibn a una temperatura comprendida en-
tre 550 y 11002C.

162, Procedimiento segin la reivindicacién 12, cg
racterizado porque las particulas esferoidales de alidmina

han sido preparadas por atomizacidén y luego calcinacién a

nes acuosas de boehmita ultrafina, seudo-boehmita y/o aluimi]
na gmorfa.

172, ZProcedimiento segdﬁ la reivindicacién 12, cg
racterizado porque;ias particulas esferoidales de alimina
han sido preparadas por tratamiento cog una base descompon%
ble en productos volitiles de dispersiones acuosas de boeh-

mita wltra-fina, seudo-boehmita y/o aldmina amorfa, y luegd
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~ secado y calcinacidn a una temperatura comprendida entre .

_agua'y/o por ‘cualquier Acido y/o sal gque se disocia en agualh
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550 y 1100¢ecC.

182, Procedimiento segin la reivindicacién 172,
caracterizado porque el tratamiento por la base descomponi=
ble se efectia llevando el pH de la dispersidén a un valor
éomprendido entre aproximadamente 8 y 9,5.

198. Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca
racterigado porque ;as parficulas esferoidales de alﬁ&ina
se han obtenido segin el procedimiento gue comprende lag
etapas siguientes: preparacién de una dispersibn acuoss de
alimina al menos parcialmente en forma de boehmita ultrafi-
na por tratamiento de un polvo de alumina achiva que presen
ta una estructura mal cristalizada y/¢ amorfa en un medio
acuoso que tiene un pH inferior a 9; tratamiento eventusl
de 1é,suspensién con una base descomponible en productﬁs vo
létiles; atomizacién de la suspensibn; calcinascién a una
tenmperatura comprendiéa.entre 550 y 1100¢cC.

202, rProcedimiento segin la reivindicacién 192,
caracterizado pérque el polvo de alimina activa empleada ha
_sido obtenida por deghidratacidén répida de hidréxidos u oxi
hidréxidos de aluminio én una corriente de gas caliente,

212, “Procedimiento segin la reivindicacién 192,

caracterizado porque el medio acuoso ests constituido por

liberando un anién, para dar una solucién que tiene un pH
inferior a 9.

228, Pro;edimiento gsegin la reivindicacién 12,
caracterizado porgque la puesta en forma y 1a gelificacién

de las gobtas de la mezcla se realiza por introduccibn de

las gotas en un lfquido no miscible con el agua, de tal ma-
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—nera que las gotas forman bolas, estas bolas se coagulan si

permanencia de las gotas en amonfaco es de algunos minmutos

de lag gotas de la mezcla se realiza por-introdﬁccién de lag

lloja rn'lm.'39

multéneamenté y/o posteridrmente con un agente ge}ificante
gue retiras los ligandos establecidos.

232, Procedimiento segin la reivindicacién 222,
caracterizado porque el liquido no miscible con agua se ell
ge entre el grupo que comprende: petréleo, gqueroseno, dodg
cilbenceno, tricloroetileno, disolventes orgénicos, hidro-
carburos y aceites minerales en general,

248, Procedimiento segin la reivindicacién 222,
caracterizado porque el agente gelificante se elige enbre
el -grupo que comprende: amoniaco, carbonato de amonio, smd
nas de cadenas largas, hexame%ilenrtetraamina, urea,

2528, Procedimiento segin la reivindicacién 2022,
caracterigado porgue las gofas de 1la mezcla se introduven
en una columia que contiene una fase superior constituida
por petrbéleo y una fase acuosa inferior constituida p&r'una
solucién de amoniaco; la puesta en forma se efectia en la
fase superior y la gelificacién esencialmente en la fase in
ferior; la temperatura del petréleo es generalmente proéxims
a la temperatura ambiente; el pH de la solucién del amoniacg

se mentiene a un valor superior o igual a 9; el tiempo de

¥y generalmente inferior a aproximadamente 15 mimutos.
268, Procedimiento segin la reivindicacién 18,

caracterizado porque la puesta en forme y la gelificacién

gotas de la mezcla en un 1liquido no miscible susceptible de
retirar el agua de las gotas.
278, 7Procedimiento segin la reivindicacién 1a,

caracterizado porque la puesta en forma y la gelificacidn
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— de las gotas de la mezcla se realizan por mezcla de las g0

tas de la mezcla con al menos un. monémero hidrogoluble cu
yo polimero no reticulado es soluble en agua o forma un gel
¥y dispersifn de gotas de la mezcla asi formada en un medio
fluldo caliente.

‘ 282, Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque la coﬁcentraciénAdel sol de la boehmi
ta o de seudo-boehmita estd comprendida enbre 10 y 15%?

298, Procedimiento segin la reivindicacién 18,
cafacterizado porque la proporcién entre el sol de boshmi
ta wltrafina y las partfculas esferoidales de aldmina dg-
tén comprendidas entre 65 y 90% en Peso.

302, Procedimiento segin la reivindicacién 182,
caracterizado porque las particulas esferoidales de aldmi
na tienen un didmetro comprendido entre 5 y 10 micras,

312, Procedimiento de preparacidén de bolas de
aluming de doble pofoéidad. '

Tal ylcomo se ha descrito en la Memoria que ante
cede'y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas a

mégquina por una sola cara.

Nadrid, 07.MAR1980

PoA T

Albﬁ e Elzabyry
Por P )
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