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INDUSTRIAL

PROCESO PARA OBTENCION DE ALUMINA ACTIVADA AGLOMERADA

DESCRIPCION

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION
LLa presente invencion se desarrolla en el area de la industria quimica y
petroquimica como medio para quelante de sustancias contaminantes en efluentes de
proceso quimicos. Se desarrolld un proceso para la obtencion de alimina activada
aglomerada a través de su fase precursora denominada pseudobohemita, utilizando

sulfato de aluminio de bajo costo como materia prima.

ANTECEDENTES
En la ‘patente numero WO 01/73142 Al. Date 4 October 2001. AGGLOMERATION
OF ALUMINA. ROBSON, Barry, James. En este caso particular se trata de una
patente que comprende la microaglomeracion, por medio de un proceso de spray dry,
el cual requiere mayor equipo que en nuestro caso, de alimina obteniendo particulas
aglomeradas de aproximadamente 12 micras de diAmetro, para ser usadas en la fusion
de aluminio, a diferencia de 0.3 mm de diametro en nuestro caso, para aplicarse como
adsorbente o como soporte de catalizador, y con la adicion de un agente ligante tipo

polimérico de clorohidréxido de aluminio, compuesto mas complejo que el utilizado en

- nuestro caso, acido nitrico diluido, en una concentracion aproximada de 5% en peso,

y menos de 2% (1.9-0.9%) en nuestro caso, lo cual solo es eliminado por medio de
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calcinacion a 500 °C. En resumen, no se especifica la materia prima donde se obtiene
el precursor de alimina y el proceso requiere mas equipo que la ruta propuesta en
nuestro caso, las dimensiones de los aglomerados son muy diferentes en ambos caso,
luego la aplicacion de la alumina descrita en la patente de referencia es para fines muy
diferentes al de nuestro caso.

US 2005/0118096 Al. AGGLOMERATION OF ALUMINA AND BINDER
THEREFOR. Barry J. Robson. Esta patente comprende un proceso muy similar al
anterior, por lo mismo las diferencias marcadas anteriormente son similares. Aqui se
parte de particulas aglomeradas de alimina de aproximadamente 12 micras de
diametro con un contenido de soda u 6xido de sodio menor de 0.4% en peso,
enseguida se adiciona una suspension de pseudoboehmita la cual tiene un pH entre 2-
6, formando una mezcla tal que la cantidad de pseudoboehmita esta entre 0.8 y 5% en
peso, luego esta mezcla se seca con aire (spry dry) para formar los granulos de
aglomerados. Las ventajas de nuestro caso respecto a esta patente es que utilizamos
pseudoboehmita pura para la formacién una suspension con acido nitrico diluido
como peptizante y posteriormente esta suspension se gotea en una columna de
caracteristicas definidas descritas en el texto, para dar forma a los aglomerados de 0.3
mm de diametro, muy util en la potencial aplicacién como empaque de columnas de
adsorcion de elementos téxicos presentes en fuentes de agua.

La patente nimero WO 2007/024309 Al. Date 1 March 2007. PROCESS FOR

PRODUCING HIGH POROSITY BOEHMITE ALUMINAS. BARCLAY, David, A.
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Este trabajo se orienta a la preparacién de alimina en base de boehmita,
adicionalmente adicionando cantidades que van desde 0.1 a 5 % en peso como
modificadores con la finalidad de obtener un precursor de alimina con alta area
especifica. Sin embargo aqui es importante hacer notar que en estas condiciones el
5 area especifica resultante no rebasa los 250 m2/g. En nuestro caso sin aditivos
logramos areas especificas igual o mayores de 350 m2/g, parametro muy util desde el
punto de vista de la aplicacion visualizada como material adsorbente o soporte de
catalizadores.
La patente nimero WO 2005/123590 Al. Date 29 December 2005. PROCESS FOR
10 PRODUCING LOW-SODA ALUMINA, APPARATUS THEREFOR, ALUMINA,
KIMURA, Kiichi. El contenido de esta patente trata sobre la preparacion de alimina
a partir de la calcinacion del hidroxido de aluminio obtenido mediante el proceso
Bayer, con un contenido relativamente alto de soda (Na2Q), desde 0.15 a 0.8% en
masa. Este componente se considera nocivo cuando la alimina asi preparada es
15 utilizada como aislante ceramico. En este caso, l1a soda causa defectos de aislamiento
entre otros problemas. Como por ejemplo afecta las propiedades de peliculas
semiconductoras de manera adversa. Por lo tanto el proceso descrito comprende a la
vez, un agente removedor de soda, consistente de una solucion acida diluida en agua

que permite disminuir el contenido de soda hasta menos de 0.01 % en masa o menos,

de tal forma que se obtiene una alimina con caracteristicas de pureza suficiente para

ser usada como material de ceramica fina, por ejemplo en equipos para la produccion
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de semiconductores. En nuestro caso, el contenido de soda no esta presente;es—deeir—-

no se detecta por medio de Espectroscopia de Absorcion Atémica, ademas que el uso
de la alumina preparada por nuestra ruta va encaminada a otros fines.
Diseifio de un proceso para la aplicacion de alimina activada en la defluoracion de

agua de bebida por adsorcion selectiva en proceso continuo. Sistema de Investigacion
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describe ampliamente una aplicacion de la obtencion de alimina siguiendo el proceso
descrita en nuestro proceso, esto es debido a que el Dr. Rodolfo Trejo pasé una
temporada en nuestro laboratorio y asimilo la metodologia, por ello, nuestra secuencia
cobra mayor importancia, debido a que previamente ha sido probado el material
preparado siguiendo nuestro proceso.

Un hidrogel de hidroxido de aluminio para eliminar el arsénico del agua. Juan Carlos
Lujan. Rev. Panam. Salud Publica/Pan Am J. Public Health 9(5), 2001. En esta
referencia, hay similitud en las materias primas y en la secuencia del proceso hasta la
obtencion de una suspension intermedia de hidroxido de aluminio, respecto a nuestro
proceso. Esta suspension es modificada por la adicién de hipoclorito de calcio, lo cual
permite, ademas de la remocion de arsénico, la eliminacion de bacterias tipo
“Pseudomonas aeuroginosa” presente en fuentes de agua. Reportada por un
investigador argentino, ello ofrece la posibilidad de diversificar las aplicaciones de
nuestro proceso, con la idea siempre de ser aplicados estos materiales, tal como se

afirma en la referencia en analisis de utilizar los materiales en zonas de poblacion
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dispersa afectadas por la hidroarsenisismo que carecen de agua potable e

infraestructura sanitaria y eléctrica.

Arsenic Removal from Drinking Water by Ion Exchange and Activated Alumina
Plants. Lili Wang, Abraham Chen, Keith Fields. Battelle Columbus, OH 43201-2693.
EPA/600/R-00/088. October 2000. En esta referencia se hace notar que, utilizando
alimina activada similar a la preparada por nosotros, en plantas de tratamiento para
remover arsenico, donde se manejan flujos entre 800 a 3,000 galones de agua
conteniendo concentraciones de arsénico entre 45 y 65 pg/L, utilizando alumina
activada como adsorbente, se remueve el arsénico con una eficiencia promedio del 97
%, quedando solo entre 0.8 a 4.5 ng/L. de arsénico en el agua tratada, muy por debajo
de lo que indica la Norma NMX Norma Mexicana (5 ug/L).

El agua es uno de los recursos naturales mas abundantes del planeta y es
indispensable para el desarrollo de la vida y la actividad industrial. Es un recurso
renovable y es ampliamente utilizado en las actividades humanas. Sin embargo, si esta
contaminada es nociva ya que puede causar dafios al ser humano y al medio ambiente.
Por ejemplo, en muchas regiones del pais, sobre todo en los estados del centro norte;
Guanajuato, San Luis Potosi, Aguascalientes, Durango, etc., se ha padecido de la
presencia de elementos téxicos como flior y arsénico entre otros. Sin embargo, los
esfuerzos realizados por los gobiernos estatales y municipales han sido insuficientes
para atender esta necesidad de la sociedad, sobre todo de aquellos habitantes de

regiones rurales con los niveles econémicos mas bajos, es decir aquellos que no tienen
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acceso a tecnologias de tratamiento de aguas. En nuestro in ' _ i0S

materiales y esta constituido a base de alimina activada, con caracteristicas propias

para remover los elementos téxicos como los ya citados.

La alimina activada aglomerada puede ser preparada por nosotros con
5 caracteristicas suficientes para ser empacada en forma de filtros con las dimensiones

adecuadas al volumen de consumo de agua requerido.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
10  Figura 1. Esquema del proceso para obtencion de pseudoboehmita AIO(OH).
De forma frontal, se muestra en la primera parte (1) la etapa de disolucion de la
materia prima (Al,(SOy);) solida. En la etapa siguiente (2) se indica la dosificacion del
sulfato de aluminio en fase liquida mediante una bomba peristaltica (3) al reactor
(etapa 4), en este se lleva a cabo la reaccion del sulfato con amoniaco en condiciones
15 especi’ficadz. En la parte final (§) se indica la etapa de filtracion del producto o material
s0lido en forma de tortal (AIOOH) de interés.
Figura 2. Patron de difraccion de rayos-X caracteristico de la fase denominada

pseudoboehmita (AIOOH).

En la parte superior del patron de difraccion aparecen recuadros con los valores

promedio donde se pueden detectar las seiiales o picos y, complementariamente, el
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valor correspondiente a la distancia interplanar de los arreglos atomicos de

el valor del angulo de la escala 2 0.

Figura 3. Esquema de aglomeracion por goteo del precursor de alimina activada.
Frontalmente, en la etapa inicial (1) se ilustra la combinaciéon de la pseudoboehmita
con acido nitrico (HNOj3) diluido, hasta la obtencion de una suspension. Luego en la
etapa (2) siguiente se muestra la suspension mantenida en agitacion para su
dosificacion mediapte una bomba peristaltica (3), a una columna (4) conformada por
dos sustancias, una (Medio A), pudiendo ser benceno, aceite lubricante, hexano u otra
sustancia con caracteristicas similares y la otra sustancia (Medio B), pudiendo ser
amoniaco liquido con una concentracion de NH; mayor del 20 %. En la etapa
siguiente se ilustra el material recuperado de la columna de aglomeracion, sometido a
una etapa de secado (5), y, finalmente el material aglomerado seco se somete a la etapa
de calcinacion (6) para obtener asi el material denominado alimina activada
aglomerada. ’

Figura 4. Patron de difracciéon de alimina activada.

tEn esta figura se muestra el patréon de difraccion de rayos-X caracteristico de la
alimina activada, en el cual se notan picos ensanchados, asociados con material
mayormente amorfo, propio de materiales de con alta area especifica, muy utile en

aplicaciones como soporte de catalizadores o como adsorbente.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

“Proceso para obtencion de alumina activada aglomerada” el proceso es el siguiente
a) El sulfato de aluminio solido usado como materia prima se disuelve en agua
destilada en una proporcion aproximada de 3:1, liquido:sdlido y se filtra para separar
impurezas presentes con menos del 0.5 % (ver Figura 1-1). b) El sulfato de aluminio
en solucion acuosa (ver Figura 1-2), se adiciona por goteo en un reactor de tres bocas,
utilizando una bomba peristaltica (Figura 1-3), manteniendo una velocidad de flujo
controlada de aproximadamente 11.5 ml/min, ¢) esta solucion se hace reaccionar con
un corriente de amoniaco gas a flujo controlado (Figura 1-4). d) La reaccion se lleva
a cabo con agitacion vigorosa a una temperatura entre temperatura ambiente y 70 °C
y a un pH entre 9-11, asi da lugar a un precipitado blanco que corresponde a un oxi-
hidroxido de aluminio denominado Pseudoboehmita (AIO(OH)). e) Una vez

finalizada la reaccion, el precipitado se recupera por filtracion y se lava

exhaustivamente con agua amoniacal caliente 35°-70 con la finalidad de favorecer la
eliminacion del ion sulfato en solucion (Figura 1-5). Aqui es importante hacer notar
que dentro de las bondades del proceso es que esta solucion resultante corresponde a
un sulfato de amonio de altaE pureza y con aplicaciones potenciales como fertilizante.
f) El material solido resultante en forma de torta, se seca al ambiente unas {12 horas.
De esta forma se obtiene un material solido en polvo finol color blanco, con area

especifica mayor de 300 m’/g y presenta un patrén de Difraccién de Rayos—X (DRX)

propio de la Pseudobohemita (Figura 2), con seiiales analogas al patron DRX de la
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boehmita. g) El material asi obtenido y secado previamente se m——-
con una solucion de acido nitrico diluido’ hasta formar una suspension fluida (Figuras
3-1, 2), h) de tal forma que puede ser dosificada mediante una bomba peristaltica
(Figura 3-3) a una columna de aglomeracién por goteo (Figura 3-4). i) La columna de

5 aglomeracion de 1.25 m de altura x 0.005 m de diametro consta de dos medios liquidos
inmiscibles, uno en la parte superior pudiendo ser hexano, bencleno, aceite lubricante,

7

u otra sustancia con caracteristicas similares (medio A), y otro en la parte inferior de

hidroxido de amonio con una concentracién mayor al 20 % como NH; (medio B). Al
hacer fluir la suspension es recomendable que el tubo este sumergido (un cm) en el
10 medio A, tal como se ilustra en la Figura 3-4. j) La gota de suspension al salir del
medio A, por un efecto de gelificacién externa toma la forma de cuerpos esferoidales,
forma que conservan a lo largo de la caida hasta llegar al fondo del matraz colocado
en la parte inferior de la columna (Ver Figura 3-4). Los cuerpos asi aglomerados
conservan un grado de dureza suﬁcientel para resistir el peso de los siguientes
15 aglomerados que se van posando encima. Una vez finalizado el goteo de la suspension
en la columna, k) los aglomerados esferoidales se dejan en| maduracion,
envejecimiento o neutralizacion durante unos 20 minutos, luego se sacan de la
columna y se lavan exhaustivamente con agua hasta la liberacion del olor a amoniaco.

1) Posteriormente los aglomerados son secados al ambiente por unas 12 a 14 horas, m)

luego se calcinan a 500 °C durante 4 horas (Ver Figuras 3-5 y 3-6). De esta forma se da

lugar a la fase y-alimina o alumina activada aglomerada, la cual se identifica por su
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patron DRX caracteristico y que aqui se ilustra en la Figura 4. Este material tiene

amplio uso industrial como adsorbente, por ejemplo en la captura de sustancias
toxicas (arsénico, flior entre otros) presentes en fuentes acuosas destinadas para
consumo humano y/o como soporte de catalizadores heterogéneos utilizados en una
5 gran variedad de reacciones, por ejemplo en procesos de hidrotratamiento en la
refinacion de petréleo.
Este proceso se distingue por el uso de sulfato de aluminio como materia prima
economica, es decir menos de $ 6.00] por Kg. Luego, el proceso de hidrdlisis con
amoniaco gas, también muy econémico ($ 55.00 pesos x Kg), mediante el cual se lleva
10 a cabo la reaccién de sintesis, es practicamente espontianea y, finalmente, n) el
subproducto de la reaccion es un sulfato de amonio en solucién que mediante un
proceso de cristalizacién] se puede recuperar y aplicar potencialmente como
fertilizante de alta pureza. Ademas, mediante este proceso de cristalizacion
mencionado se puede recuperar el agua de disolucion y de lavados para
15  retroalimentarla al proceso.
En nuestro pais no se sabe de alguna empresa que se dedique a la manufactura de
alimina activada, a la vez, este material por sus caracteristicas texturales (area
especifica, volumen y didmetro de poro) puede ser aplicado en un nidmero

considerablemente grande de procesos, tanto como adsorbente para la eliminacion de

humedad en corrientes gaseosas, eliminacion de elementos indeseables como fluor,
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arsénico y otros en fuentes de agua para consumo, asi como soporte de catalizadores —————

en diferentes etapas de refinacion del petréleo para la produccion de combustibles.

EJEMPLO 1.
fUn ejemplo de secuencia experimental es como sigue: una cantidad conocida de
sulfato de aluminio en polvo se disuelven en un volumen conocido de agua destilada.
La disolucion formada se filtra para eliminar insolubles. La solucion resultante se
adiciona por goteo con una bomba peristaltica a un reactor por una de sus tres bocas
a una velocidad aproximada de 10 mL x min, por otra boca lateral se introduce una
manguera para hacer llegar amoniaco gas, el cual se hace burbujear en el seno de la
solucion de sulfato, a una velocidad de flujo aproximada de 50 mL x min. Sin aplicar
calor la temperatura se eleva hasta 40-45 °C por ser una reaccion exotérmica,
mientras que el pH se mantiene entre 9-10. Finalizada la reaccion, el material en
suspension se recupera por filtracion y se lava con ﬁuﬁciente agua amoniacal caliente
hasta prueba negativa de sulfato (prueba del BaCl;). La torta se deja secar al
ambiente por unas 16 hrs, luego una cantidad conocidai del material seco en polvo se
pone en contacto con una solucién de 4cido nitrico diluido y se mezclan con agitacion
vigorosa durante 15 min, dando lugar a una suspension que es succionada con una
bomba peristéltica y se adiciona por goteo a una columna de aglomeracion descrita
con anterioridad e ilustrada en la Figura 3. Finalizada la adicion por goteo los

aglomerados formados se dejan en “maduracion” durante 20 min, luego se sacan y se
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lavan con agua destilada hasta eliminar el olor a amoniaco. El material aglomerado se
seca al ambiente durante 16 horas, luego se calcina a 550 °C durante 4 horas. La
alimina activada asi obtenida se caracteriza por diferentes técnicas. Algunas de sus

propiedades se muestran en la Tabla 1.

5 Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de alumina activada aglomerada.
|  Temp. De Patron DRX | Tratamiento | & de aglom. | Resist. A la SBET
| reaccion (°C) | del precursor | térmico (°C) cm) ruptura (Nw) (mzlg)
Ambiente Psb* 110 355

3 38 3
50 |3 | s | 287 |
Ref. comercial | - 550 255

Psb* = Pseudobohemita (AlO(OH)), precursor de alumina activada.

EJEMPLO 2.
tLa secuencia experimental es la misma que en el ejemplo 1, con la unica variante es
10  que en la reaccion se aplica temperatura, de tal forma que la reaccion se lleva a cabo a

55 °C. Los resultados se resumen en la Tabla 2.
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Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de alimina activada aglomerada.

Temp. De Patron DRX | Tratamiento | & de aglom. Resist. A la SBET
reaccion (°C) | del precursor | térmico (°C) cm) ruptura (Nw) (lpzl_g_)__
55 Psb* 110 3 311
550 | 2 233
Ret. comercial --- 550 2.5 255

*Psb = Pseudobohemita (Alb'(bH"j), precursbr de alimina activada.

EJEMPLO 3.
5 tLa_ secuencia experimental es 1a misma que en el ejemplo 1, con la unica variante es
que en la reaccion se aplica temperatura, de tal forma que la reaccion se lleva a cabo a
65 °C. Los resultados se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de alimina activada aglomerada.

Temp. De Patron DRX | Tratamiento | < de aglom. Resist. A la SBET
reaccion (°C) | del precursor | térmico (°C) cm) ruptura (Nw) (mzlgl___

| 65 Psb* 110 3 125 260
s | 2 160

' Ref. comercial — 550 2.5 26 255

*Psb = Pseudobohemita (TAlO(OH)), precursor de alumina activada.

10

EJEMPLO 4.
[La secuencia experimental es la misma que en el ejemplo 1, con la unica variante es

que en la reaccion se aplica temperatura, de tal forma que la reaccion se lleva a cabo a

15 70 °C. Los resultados se resumen en la Tabla 4.
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Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas de alimina activada aglomerada.

. Temp.De | Patrén DRX | Tratamiento | & de aglom. | Resist. Ala | Sggr
|_reaccion (°C) | del precursor | térmico (°C) (cm) ruptura (Nw) (m*/g)
3 146 226

70 Psb* 110 )
3 220 218

350
Ret. comercial --- 5 50 26 | 255

*Psb = Pseudobohemita (AlO(OH)), precursor de alimina activada.
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REIVINDICACIONES

l. Proceso para obtencion de alimina activada aglomerada caracterizada porque

consiste en las etapas:

a)

b)

d)

g)

h)

El sulfato de aluminio sélido usado como materia prima se disuelve en agua

destilada en una proporcién de 3:1, liquido:sélido y se filtra para separar

Impurezas presentes con menos del 0.5 %

El sulfato de aluminio en solucién acuosa se adiciona por goteo en un

reactor de tres bocas, utilizando una bomba peristaltica manteniendo una

velocidad de flujo controlada de aproximadamente 11.5 ml/min

Esta solucion se hace reaccionar con una corriente de amoniaco gas a flujo

controlado.

La reaccion se lleva a cabo con agitacién vigorosa a un intervalo de

temperatura entre temperatura ambiente (20°C) - 60 °C y a un pH entre 9-11,

Una vez finalizada la reaccion, el precipitado se recupera por filtracion y se

lava exhaustivamente con agua amoniacal caliente 35-70°C.

El material sélido resultante en forma de torta, se seca al ambiente 12 horas.
’

El material asi obtenido y secado previamente se mezcla vigorosamente con

una solucién de 4cido nitrico diluido hasta formar una suspension fluida.

Luego es dosificada mediante una bomba peristaltica a una columna de

aglomeracion por goteo.

Yoy - *l-l'l- lil""l'ﬂ"-l
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1) La gota de suspension al salir de la columna, por un efecto de gelificacion
externa toma la forma de cuerpos esferoidales.
J) Posteriormente los aglomerados son secados al ambiente por unas 12 a 14
horas.
k) Luego se calcinan a 500 °C durante 4 horas
El proceso de la reivindicacion 1 caracterizado porque la reaccidn del sulfato de
aluminio con una corriente de amoniaco gas da lugar a un material precursor de
alimina y que al mezclarse con una solucidén acuosa de dcido da lugar a cuerpos
esteroidales de un material precursor o intermedio, que al ser calentado a una
temperatura de 450-500 °C se obtiene alimina activada aglomerada.
El proceso de la reivindicacion 1, caracterizado porque la columna de aglomeracion
descrita en el punto h) es de 1.25 m de altura x 0.005 m de didmetro consta de dos
medios liquidos inmiscibles, uno en la parte superior pudiendo ser benceno, aceite
lubricante, u otra sustancia con caracteristicas similares (medio A), y otro en la
parte inferior de hidréxido de amonio con una concentracion mayor al 20 % como
NH3 (medio B).
El proceso de la reivindicacién 1 caracterizado porque el s6lido formado en la etapa
de sintesis se recupera por filtracién y se seca al ambiente.
El solido descrito en la reivindicacion 4, caracterizado porque presenta valores de

area especifica entre 250-350 m*/g y alta porosidad (0.7-1.0 cm’/g).
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ambiente por 14 horas y después se calcinan a 500 °C durante 4 horas.
/. Los cuerpos esferoidales de alimina activada aglomerada resultantes del proceso
descrito en la reivindicacion 1 y 6 caracterizados porque miden entre 2 y 3 mm de

diametro exterior, area especifica con valores desde 250-320 m?%/ g y porosidad entre

0.6-0.8 cm’/g.
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RESUMEN

Se describe un proceso para la obtencién de aliumina activada aglomerada a partir de
sulfato de aluminio de pureza baja entre el 5%. El proceso consiste de dos etapas
principales, la primera define la preparacion del material pseudoboehmitico, sélido en
polvo, haciendo reaccionar una solucién de sulfato de aluminio con amoniaco gas en
condiciones definidas, y la segunda, define la formacion de cuerpos esteroidales
aglomerados por goteo, los cuales al ser calcinados dan lugar a la fase de alimina
activada con propiedades de resistencia a la ruptura superiores a un material

aglomerado de referencia y con valores de 4rea especifica entre 230-300 m2/ g, tipicos a

los de este tipo materiales adsorbentes.
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