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La presente invención se refiere a una nueva 

alúmina y a su procedimiento Ae preparación. Se refiere 

igualmente a la aplicación de esta nueva alúmina en la pre­

paración de hidroxicloruro de aluminio. Has particularmente, 

la alúmina a que se refiere la presente invención es una 

alúmina altamente reactiva que tiene una superficie especí­

fica muy grande.
La. Solicitud de Patente Francesa n9 73*36846, 

publicada bajo el número 2.24?.423, describe alúminas acti­
vas que tienen una superficie especifica de, por lo menos, 

200 a 230 m /g. Estas alúminas activas se preparan por des- 

hidratación parcial de hidratos de alúmina (hidrargilita) 

en una corriente de gases calientes. Esta misma Solicitud 

describe la preparación de hidroxicloruros de aluminio de 
fórmula general Alg^H)^. 01^_^_ que consiste en hacer reac­
cionar-la alúmina anterior con soluciones de ácido clorhí­

drico y/o de cloruro de aluminio.
La Solicitud de Certificado de adición fran­

cés nS 74.22968, publicada bajo el número 2.277*039, descri 

be alúminas activas que tienen una superficie específica 

comprendida entre 250 y 600 m /g. Estas se obtienen por des 

hidratación parcial de geles de alúmina obtenidos por preci 

pitación de sales de aluminio o de aluminato de sodio. Esta 

Solicitud describe igualmente la utilización de esta alúmi­

na activa para la preparación de hidroxicloruros de alumi­

nio. - ,
El carácter activo de las alúminas utilizadas 

permite obtener hidroxicloruros de aluminio en los que x 

- puede alcanzar en el primer caso (alúmina activa procedente 

ie hidrargilita), el valor 4, y en el segundo caso (alúmina30
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activa procedente de geles amorfos), el valor de 5*

Se conoce el interés que existe de poder ob­

tener hidroxicloruros de aluminio de fórmula general 

Al2(0H)̂ .Clg._̂  en los que x = 5* Hs, en efecto, a partir de 
A^ÍOH^Cl con lo que se preparan bolas de alúmina para la 

técnica denominada "Oil-drop" (aceite-gota) ó "sol-gel" 

bien conocida por el experto en la técnica.

No obstante, la alúmina descrita en la Soli­

citud de Certificado de adición antes citada, aun cuando 

permite obtener un hidroxicloruro de aluminio de fórmula 
Al2(0H)^Cl, deja subsistir cierto número de inconvenientes 

Los principales de los cuales son debidos a la estructura 

nisma de esta alúmina.

En efecto, la alúmina activada obtenida por 

ieshidratación parcial de geles amorfos contiene una cierta 

cantidad de alúmina y . Esta alúmina y reacciona mal para 

lar A ^ O H ^ C l .  Así, por 'tanto, la reacción de la alúmina 

procedente de geles amorfos con soluciones de ácido clorhí- 

irico y/o de cloruro de aluminio, no es cuantitativa y el 

rendimiento observado no es más que de 80 a 90% aproximada- 
nente. Otro inconveniente relacionado con la estructura de 

La alúmina utilizada, reside en el tiempo de reacción bas­

cante largo, necesario para la preparación de hidroxicloru­

ro de aluminio. Este tiempo de reacción está ligado directa 

nente a la superficie específica de la alúmina. En efecto, 

:uanto más aumenta la superficie específica, más aumenta la 

superficie de contacto y más aumenta la velocidad de reac- 

lión.
Además, se sabe, según la Patente Americana 

número 4.053.579) que la descomposición en las proximidades
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de 223SC de un carbonato doble de aluminio y amonio parti­

cular, proporciona la alúmina de estructura gamma, estando

comprendida la superficie de esta alúmina gamma entre apro-
pximadamcnte 200 y 400 m /g.

Lo que antecede muestra bien el interés que 
existe en poder disponer de alúmina que tenga una superfi­

cie específica y una estructura cristalográfica apropiadas 

para mejorar su reactividad.

La presente invención alcanza este objeto 
paliando los inconvenientes de la técnica anterior que han 

sido descritos anteriormente.

El Solicitante ha descubierto, por tanto,* 

ana nueva alúmina caracterizada porque tiene una superficie 

específica superior a 600 m /g y porque posee una estructu­

ra amorfa.

En el significado de la presente invención, 
se entiende por estructura amorfa, una estructura tal que 

el análisis con rayos X proporciona un diagrama que no pre­

senta rayas características de fase cristalina alguna.

La invención tiene igualmente por objeto un 

procedimiento de preparación de la alúmina tal como se ha 
íefinido anteriormente, caracterizado porque se descompone 

dérmicamente carbonato doble de aluminio y amonio de fórmu- 
La Al NH^ CO^ (0H)g a una temperatura comprendida entre 200 

¡r 500SC aproximadamente, durante un periodo de tiempo com­

prendido- entre,una fracción de segundo y 5 horas aproximada 

nente.

El carbonato doble de aluminio y amonio de 

fórmula Al NH^ 00^ (OH)^ que se descompone según la inven- 

:ión está bien cristalizado, y presenta, de preferencia, un
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liagrama de difracción de rayos X cuyas distancias inter-re 

ticulares e intensidades relativas tienen aproximadamente 

los valores siguientes

0
d A 1/1̂ _

ó
d A 1/1^

0
d A i/ii

5,82 100 2,57 25 1,815 2

. 4,07 21 2,25 5 1,729 12

3,41 10 2,19 7 1,657 7 *'

3,32;'. 44 2,038 20 1,465 3
2,90' 18 1,991 9 1,429 6

2,63 2 1,879 2 1,410 3
1.388 _____ i-

La descomposición se lleva a cabo, de prefe­

rencia, a una temperatura comprendida entre aproximadamente 

275-C y 325^0 durante un tiempo comprendido entre aproxima- 

lamente una fracción de segundo y 3 horas.
La descomposición en una fracción de segundo 

se efectúa a una temperatura relativamente elevada, tenion- 
io tendencia a disminuir la superficie específica de la alú 
nina obtenida cuando la temperatura y/o el tiempo de descom 

posición aumentan. La descomposición entre una fracción de 

segundo (aproximadamente 1/10 de segundo) y aproximadamente 

LO segundos puede ser obtenida ventajosamente en dispositi­

vos apropiados por medio de gases calientes.

Una temperatura relativamente baja necesita 

m  tiempo de descomposición más importante, variando relati 

vamente poco la superficie específica de la alúmina así ob­
tenida cuando el tiempo de descomposición aumenta.

En los intervalos de temperatura y de tiempo
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lados, el experto en la técnica puede determinar así fácil­

mente por experiencias de simple rutina, las condiciones a 

emplear para obtener la- alúmina de estructura amorfa y de 

superficie superior a 600 m /g que constituye el objeto de 

la presente invención.

Se opera generalmente a presión atmosférica, 

no estando categóricamente excluidas por la presente inven­

ción.otras presiones.

La invención tiene todavía por objeto un pro 

cedimiento de preparación de hidroxicloruros de aluminio de 

fórmula Al2(0H)^Cl^_^., en la que x ^ 5s procedimiento carac 
terizado porque se hace reaccionar alúmina tal como la de­

finida anteriormente, con una solución de ácido clorhídrico 

y/o de cloruro de aluminio.
La solución de ácido clorhídrico utilizada 

tiene, de preferencia, una concentración comprendida entre 

L y-5 N. Valores fuera de este intervalo no están excluidos; 
cuando la concentración es inferior alN, los tiempos de 

reacción se hacen muy elevados; por otra parte, cuando la 

concentración aumenta, la concentración de alúmina en el hi 

Iroxicloruro de aluminio final aumenta. Este último punto 

3S importante porque si, por ejemplo, se utiliza el hidroxi 

cloruro de aluminio obtenido para preparar bolas de alumi­

nio por la técnica "oil-drop" antes citada, la concentración 
3.e alúmina en el hidroxicloruro de aluminio debe estar com­

prendida., de preferencia, entre 200 y 300 g/1. Este valor 

se obtiene si se utiliza una solución de ácido clorhídrico 

aproximadamente 3 N. '
Cuando se- utiliza una solución de cloruro de 

aluminio, su concentración varía preferentemente entre 0,25
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N y 1,7 N. Se opera preferentemente cuando se quiere obte­
ner un hidroxicloruro utilizable en el procedimiento "oil- 

-drop", con una concentración 1 N.

En lo que se refiere a la temperatura de 

reacción, cuando se opera con una solución de ácido clorhí­
drico, siendo exotérmica la reacción, no es necesario calen 

tamiento inicial alguno. La temperatura aumenta espontánea­

mente y se mantiene a continuación la temperatura en un va- 

Lor adecuado. Se opera preferentemente manteniendo la mez­

cla a la temperatura de ebullición. Cuando se opera con cío 

curo de aluminio, la reacción no es exotérmica; hay motivo 

entonces para calentar la mezcla reaccionante, preferente­

mente hasta su temperatura de ebullición.

Se utiliza generalmente la alúmina y la so- 

Lución de ácido clorhídrico y/o de cloruro de aluminio en 

m a  relación molar de AlgO^/HCl comprendida entre 0,95 y 

L,05.
En estas condiciones de temperatura y de con 

:entración, el tiempo de reacción está comprendido general­

mente entre 3 horas y 5 horas.
Se opera preferentemente a presión atmosfé­

rica aun cuando presiones más altas o más bajas no se salen 

del marco del procedimiento según la invención.

Las ventajas de un procedimiento tal residen 

principalmente, por una parte,-en el tiempo de reacción con 

siderablemente reducido con respecto a los procedimientos 

ie la técnica anterior (ésto se pondrá de manifiesto clara- 

nente de los ejemplos) y por otra parte, en el hecho de que 

iio es necesario utilizar un exceso de alúmina como era ante 

riormente el caso. Estas ventajas son debidas á la muy alta
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reactividad de la alúmina amorfa y de muy gran superficie 

específica según la invención.

Se puede preparar el carbonato doble de alu­

minio y amonio por cualquier técnica conocida por los exper 

tos en la técnica. Se puede operar en particular a partir 

de triisopropanolato de aluminio y de bicarbonato de amonio.

Los hidroxicloruros son útiles por ejemplo, 

para la preparación de bolas de alúmina por la técnica "oil- 

-drop" como se ha mencionado anteriormente. Pueden ser uti­

lizados todavía en otras.aplicaciones entre las que se pue­

den citar en especial el tratamiento de aguas.

Otras ventajas y características de la inven 

ción aparecerán más claramente de la lectura de los ejemplos 

que siguen y que no deben ser interpretados como limitacio­

nes de la invención.
Ejemplo 1 : Preparación del carbonato-doble de aluminio y 

amonio,

Al NH^ CO^ (OH)2

En 300 cc a 2$9C de benceno absoluto conte­

niendo un mol de triisopropanolato de aluminio, se vierte 

Agitando fuertemente un mol de bicarbonato de amonio despro 

yisto de humedad/ Se agita durante 5 horas y después se 

/ierten 100 cc de agua. El carbonato doble de aluminio y 

nmonio Al NH^ (OH)2 CO^ precipitado se separa por filtra­
ción y se lava con agua y después con alcohol. El carbonato 

ioble de-aluminio y amonio se seca en vacío seguidamente, a 

4090.
El análisis por difracción de rayos X da las 

- distancias inter-reticul-ares y las intensidades relativas 

seguientes:
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0
d A m i

0
d A v i i

0
d A v i i

5,82 100 ' 2,57 25 1,815 2

.4,07 21 2,25 5 1,729 12 ]

3,41 10 2,19 7 1,657 7

3,32 44 2,038 20 1,465 3'
2,90 18 1,991 . 9 1,429 6
2,63 2 1,879 2 1,410 3

1,388 3'

Ejemplo 2: Preparación a partir de carbonato doble de alu­

minio y amonio, de alúmina amorfa y de superfi­

cie específica muy grande.
Se introducen en un horno de tipo de mufla 

mantenido a una temperatura de 350̂ 0, 860 g de carbonato do 

ble de aluminio y amonio obtenido como en el ejemplo 1. Se 

deja 3 horas en el horno el carbonato doble. Se retiran 350 

g de un producto que comprende 90% de AlgÔ . y 10% de H^O.

La alúmina obtenida tiene una superficie es-
2pecifica medida por el método BET de 650 m /g.

El análisis por difracción de rayos X revela 

ana estructura amorfa. El diagrama obtenido está representan 

do en la figura 1.

Con el fin de poder comparar la estructura 

de una alúmina según la invención y una alúmina activa de 

superficie especifica elevada, según la técnica anterior, 

se ha efectuado la preparación siguiente:

Ejemplo 3:'Preparación a partir de gel amorfo de alúmina de 

una alúmina activa de superficie específica ele­
vada (técnica anterior).
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Se introduce en un deshidratador de tipo 
instantáneo cuyo gradiente de tenperatura varía entre 5009 

y 8CQ9C, un gel amorfo de alúmina seco con 70% de Al^O-.

Después de un tiempo de permanencia de una 
fracción de segundo, se retira un producto que comprende 

aproximadamente 95% de AlgO^ y 5% de HpO.

Se obtiene un producto final que posee una 
2superficie específica de 375 m /g y cuyo diagrama-de rayos 

X está representado en la Figura 2.

La comparación de los diagramas de rayos X 

(^Cu = 1,5405 R) de las figura 1 y 2 ilustra claramente la 

diferencia de estructura de las dos alúminas. Se comprueba, 

en efecto, que el pico característico de la alúmina a 

67)03.grados 2 0^ está presente en la figura 2, mientras 

que no aparece en la figura 1.
Ejemplo 4 :

Se opera como en el ejemplo 2, pero a una 

temperatura de 33090 durante 3 horas.

La alúmina obtenida tiene una estructura 

amorfa comparable a la ilustrada en la figura 1, y una su- 
perficie específica de 667 m /g.

Ejemplo 5 : \

Se opera como en el ejemplo 2 pero a una tém 

peratura de 37090 durante 3 horas.

La alúmina obtenida tiene una estructura 

amorfa comparable a la ilustrada en la figura 1 y una super 

ficie específica de 625 m^/g.

Ejemplo 6 :

Se opera como en el ejemplo 2, pero a una 

temperatura de 25090 durante 5 horas.
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"* La alúmina obtenida tiene una estructura

amorfa comparable con la ilustrada en la figura 1 y una su-
p

perficie específica de .640 m /g.

Ejemplo ^
Se opera como en el ejemplo 2, pero a una 

temperatura de 4003C durante 2 horas.

La alúmina obtenida tiene una estructura amor 

fa comparable con la ilustrada en la figura 1 y una super-
p

ficie específica de 605 m /g. ¡

Ejemplo 8 : Preparación de hidroxicloruro de aluminio.

En un aparato agitado del tipo Grignard, se 
introduce un litro de una solución de ácido clorhídrico 3 

N y después 350 g de alúmina preparada según el ejemplo 2.

La temperatura del medio de reacción se eleva a 1039C. El 

conjunto se mantiene a ebullición a reflujo durante 4 horas. 

Después de enfriamiento a 20SC se obtiene un litro de una 

solución de hidroxicloruro de aluminio de una densidad de 

1,31 y de fórmula general Alpí^OH)^ Q^ClQ

Se.opera como en el ejemplo 8, pero se uti­
liza un litro de una solución de cloruro de aluminio 1 M y 

320 g de alúmina'preparada según el ejemplo 2. Se calienta 

la mezcla hasta ebullición a reflujo y se mantiene esta tem 

peratura durante 4 horas. Después de enfriamiento a 209C se 
obtiene un litro de una solución de hidroxicloruro de alu­

minio, de una densidad de 1,31 y de fórmula general - -

A l 2 ( ^ 5 , 01^0,99'
Ejemplo 10:

Se opera como en el ejemplo 8, pero se uti­

liza un litro de una solución constituida por 0,5 1 de cío-
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ruro de aluminio 1 H y 0,5 1 de ácido clorhídrico 3 N, y 
después 335 g de alúmina. La temperatura del medio de reac­
ción se eleva a 101SC.

El conjunto se mantiene a ebullición a reflujo 

durante 4 horas. Después de enfriamiento a 202C se obtiene 

un litro de una solución de hidroxic-loruro de aluminio, de 

una densidad de 1,31 y de fórmula general Al2(0H)^ Q^Clp y-,, 

El interés del procedimiento según la inven­

ción, ilustrado en los ejemplos 8, 9 y 10, surge muy clara­

mente de la comparación de estos ejemplos con los ejemplos 

de las dos Solicitudes de Patentes Francesas antes citadas 

en la descripción de la presente Solicitud de Patente. Se 

comprueba que en la Solicitud de Patente publicada bajo el 

número 2.247.425 los tiempos de reacción son del orden de 
16 horas, obteniéndose la alúmina activada a partir de hi- 

drargilita. En la Solicitud de Patente publicada bajo el nú 

mero 2.277.039 en que la'alúmina utilizada se.obtiene a par 

tir de gel de alúmina amorfa, los tiempos de reacción son 

del orden de 7 horas. Además, como se ha indicado anterior­

mente, en estas dos Solicitudes de Patente publicadas, es 

necesario un exceso de alúmina para llevar a cabo la reac­
ción, mientras que un exceso tal no es necesario en los 

ejemplos 8, 9 y 10 anteriores. . -

25

30

15069-'
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Los puntos de invención propia y nueva, que 

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los que 
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Un procedimiento de preparación de alú­

mina altamente reactiva que posee una estructura amorfa y, 

cuya superficie especifica es superior a 600 m /g, caracte­

rizado porque se descompone térmicamente carbonato doble 

de aluminio y amonio de fórmula Al NH^ CO^ (OH^ a una tem­

peratura comprendida entre aproximadamente 200 y aproxima­
damente 5009C, durante un tiempo comprendido entre una frac 

ción de segundo y 5 horas aproximadamente.

23.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 13, caracterizado porque se descompone térmicamente el 

carbonato doble de aluminio y amonio a una temperatura com­
prendida entre aproximadamente 325-C y 373-0.

33.- Un procedimiento según una cualquiera de 

las reivindicaciones 13 y 23, caracterizado porque se des­

compone térmicamente el carbonato doble de aluminio y amo­

nio durante un periodo de tiempo comprendido entre aproxima 
damente una fracción de segundo y aproximadamente 3 horas.

43.- Un procedimiento según una cualquiera 

de las reivindicaciones 13, 23 y 33, caracterizado porque 

se descompone térmicamente el carbonato doble de aluminio y 

amonio a presión atmosférica.

5--*** Un procedimiento según una cualquiera
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de l a s  re iv in d ic a c io n e s  la , 2a, 3̂  y 4a, ca ra cte riz a d o  p o r­

que e l  carbonato doble p re s e n ta  un diagrama de d ifra c c ió n  

de rayos X cuyas d is ta n c ia s  í n t e r - r e t i c u l a r e s  e in ten sid a­

des r e la t i v a s  tien en  aproximadamente lo s  v a lo re s  s ig u ie n te s :

0
d A l/ll

0
d A l/ll

0
d A iAi

5,82 100 2,57 25 1,815 2

4,07 21 2,25 5 1,729 12

3,41 10 2,19 7 1,657 7

3,32 44 2,038 20 1,465 3
2,90 18 1,991 9 1,429 6

2,63 2 1,879 2 1,410 3
1,388 3

6 a . -  "UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ALUMINA 

ALTAMENTE REACTIVA".

Tal y como se ha d e s c rito  en l a  Memoiia que an te ­

cede, representado en l o s  dibujos que se acompañan y  p ara  

l o s  f in e s  que se han e sp e cifica d o .

E s ta  Memoria co n sta  de TRECE h o jas  e s c r i t a s  a  má­

quina p o r una s o la  c a ra .

30
160580
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