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La presente'invencién se refiere a una nueva
altaina y a su procedimiento'de preparacidn. Se refiere
igualmente a la aplicacddn de csta nueva alﬁmina en la pre-
paracién de hidroxicloruro de aluminio. Més particularmente
la ﬁlﬁmina a que se refiere lao presente invencidn esg una
altmina altamente reactiva que ticne una superficle especi-
fica muy grande,

Ta Solicitud de Patente Francesa n2 73.36816,
publicada bajo el nfmero 2.247.425, describe aluminas acti-
vas que bienen una superficie especifica de, por lo menos,
200 a 250 ma[g. Estas altminas activas se preparan por des-
hidratacién parcial de hidratos de alimina (hidrargilita)
en una corriente de gases calientes. Esta misma Solicitud
describe la preparacidén de hidroxicloruros de aluminio de
férmula general Ala(OH)x Clg_, Que consiste en hacer reac-
cionar-la alémina anterior con soluclones de Acido clorhi-~
drico y/o de cloruro de aluminio,

La Solicitud de Certificado de adicién Yran-
cés n® 74,22968, publicada bajo el numero 2,277.0%9, descri
be aliminas activas que tienen una superficie especifica
comprendida entre 250 y 600 mg/g. Bstas se obtienén por des
hidratacidn parcial de geles de alimina obtenidos por preci
pitacién de sales de aluminio o de aluminato de sodio. Esta
Solicitud describe igualmente la utilizacidén de esba altmi-
na activa para la preparacidn de hidroxicloruros de alumi-
nio. , 4

Bl cardcter activo de las aliminas utilizadas

permite obtener hidroxicloruros de aluminio en los que Xx

. buede alcanzar en el primer caso (altmina activa procedente

de hidrargilita), el valor 4, ¥y en el segundo caso (alimina
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mctiva procedente de geles amorfos), ¢l valer de 5,

Se conoce el interés que cxiste de poder ob-
tener hidroxicloruros de aluminio de 1'éxuaula general -
AlE(OH)xClG~x en los que x = 5, is, en efecto, a partir de
A12(OH)501 con lo que se preparan bolxzs de alimina para la
técnica denominada "Oil-drop" (aceite-rota) 6 "sol-gel"
bien conocida por el experto en la técrica.

el obstanfe, la alGmina descrita en la Soli-
citud de Certificado de adicién antes citada, aun cuando
pernite obtener un hidroxicloruro de aluminio de férmula
AlE(OH)BCI, deja subsistir cierto nmero de inéonvenientes
los prihcipales'de los cuales son debidos a la estructura
misma de esta alimina.

En efecto, la allmina activada obtenica por‘
Heshidratacidn parcial de geles amorfos contiene una cicrta
pantidad de alémina ¥ . Lsta alimina Y reacciona mal para
ar Alz(OH)5Cl. Asi, por ‘tanto, la reaccibén de la allnina
procedente de geles amoffos con solucioneg de &cido clorhi-
drico y/o de cloruro de aluminio, no es cuantitativa y el
rendimiento observado no es més que de 80 a 90% aproximada~
mente, Otro inconveniente relacionado con la estructura de
la altmina utilizada, reside en el tiempo de reaccidn bas-
tante largo, necesario para la preparacién de hidroxicloru-
ro de aluminio. Este tiempo de reaccidn estd ligado directa
mente a la superficie especifica de la alimina, ¥n efecto,
buanto més aumenta la superficie especifica, mis aumenta la
superficie de contacto y mds aumenta la velocidad de reac-
ribn,

Ademés, se sabe, segin la Patente Americana

\Gmero 4.053%,579, que la descomposicidén en las proximidades
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de 2239C de un carbonato doble de aluminio y amonio parti-
cular, pfoporciona la alimina de estructura gamma, estando
comprendida la superficie de esta altmina gamﬁa entre apro-
vimadamente 200 y 400 ma/g.

Lo que antecede muestrz tien el interés que
existe en poder disponer de altmina gue tenga vna superfi-
cie especifica y una estructura cristalogrifica apropiadas
para mejorar su reactividad,

La.presente invencidn alcanza este objeto
paliando los inconvenientes de la técnica anterior que han
sido descritos anéeriormente.

' Il Solicitante ha descubierto, por tanto,-
una nueva alimina caracterizada porque tiene una superficie
es@ecifica sﬁperior a 600 m2/g ¥ porque posee una estrectu-
ra amorfa, _

En el significado de la presente invencidn,
se entiende por estructura amorfa, una estructura tal que
3, anélisis con rayos X proporciona undiagrama que no nre-
senta rayas caracteristicas de fase cristalina alguna.

La invencidén tiene igualmente por objeto un

procedimiento de preparacién de la alGmina tal como se ha

lefinido anteriormente, caracterizado porque se desccmpone
sérnicamente carbonato doble de aluminio y aﬁonio de f£ormu-
La Al NH4 CO3 (OH)é 2 una temperatura comprendida entre 200
7 5002C aproximadamente, durante un periocdo de tiempo com-—
grehdido.eﬁtre,una fraccién de segundo y 5 horas aproximada
nente. -
El carbonato doble de aluminio y emonio de

Sdrmula Al NH,, CO5 (OH)2 qﬁe se descompone Seglin la inven-

ibn estd bien cristalizado, y presenta, .de preferencia, un
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Tiagrama de difraccidn de rayos X cuyas distancias inter-re
ticulares e intensidades relativas tienen aproximadamente

log valores siguientes

e} 0 (8]
d A 1/1, d 4 1/1, a4 1/1,
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 o
3,32 b 2,038 20 | 1,465 3
2,90 18 1,991 9 | 1,429 6
2,63 2 1,879 2 | 1,m10 3
1,388 - 3

La descomposicidén se lleva a cabo, de »refe-
rencia, a una temperatura comprendida entre aproximadamente
P750C y 3252C durénte un tiempo comprendido entre aproxima-—
lamente una fraccibén de segundo y 3 horas,

La descomposicién en una fraccién de segundo
se efectla a una temperatura relativamente elevada, tenien-
o tendencia a disminuir la superficie éspecificavde la ald
mina obtenida cuando la temperatura y/o el tiempo de dgscog
posicién aumentan, La descomposicién entre una fraccibn de
segundo (aproximadamente 1/10 de segundo) y aproximadamente
LO segundos puede ser obtenida ventajosamente en dispositi-
ros apropiados por medio de gases calicntes.

Una temperatura relativamente baja necesita
hn tiempo de descomposicidén mis importante, variando relati
Vamente poco la superficie especifica de la alimina asi ob-
tenida cuando el tiempo de descomposicidn aumenta.

En los intervalos de temperatura y de ticmpo
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dados, el experto cn la técnica puede determinar asf fécil-
mente por experiencias de siﬁplo rutina, las condiciones a
emplear para obtener la alimina de estructura amorfa ¥y de
qupgrficie supefior a 600 ma/g que constituye el objeto de
la presente invencidn.

Be opera generalmente a presidn atmosféricé,
no estando categdricamente excluidas por la presente inven-
cidén otras preSiones.

La.invencién tiene todavia por objeto un pro
cedimiento de preparacidn de hidroxicloruros de aluminio de
f6rmula AlE(QH)xCl6~x’ en la que x @ 5, procedimiento carag
terizado porgue se hace reaccionar alfmina tal como la de-
finida anteiiormente, con una solucién de &cido clorhidrico
v/0 de cloruro de aluminio.

' La solucidn de &cido clorhidrico utilizada
tiene, de preferencia, una concentracidn comprendida entre
1 ¥.5 N. Valores fuers de este intervalo no estin excluidos;
cuando la concentracidén es inferior al i, los tiempos de
reaccidn se hacen muy elevadoé; por otra parte, cuande la
poncentracién aumenta, la concentracién de allmine en el hi
droxicloruro de aluminio final aumenta. iste ﬁlﬁiﬁo punto
s importante porque si, por ejemplo, se utiliza el hidroxi
ploruro de aluminio obtenido ﬁara preparar bolas de alumi-
nio por la técnica "oil-drop" antes citada, la concentracidn

le alGmina en el hidroxicloruro de aluminio debe estar com-

5e obtiene si se utiliza una solucidn de &cido clorhidrico
hproximadanente 3 No °
Cuando se utiliza una solucidn de cloruroc de

hluminio, su concentracidn varia preferentemente entre 0,25
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% y 1,7 N, B¢ opera preferentemente cuanio se quiere obte-
ner un hidroxicloruro utilizable en el procedimiento “oil~
~drop", con una concentracibén 1 N, '

In lo que se refiere & la temperatura de
reaccldn, cuando se opera con una soiucién de Acido clorhi-
drico, siendo exotérmica la reaccidn, no es necesario calen
tamiento inicial alguno, La temperaturna aumenta esponténca-
mente y se mantiene avcohtinuacién la temperatura en un va-
lor adecuado. Se opera preferentemente manteniendo la mez-
cla a la temperatura de ebullicién. Cuando se opera con clo
Turo de aluminio, la reaccién no es exotérmica; hay motivo
entonces para calentar la mezcla reaccionante, preferente-
mente hasta su temperatura de ebullicidn.

Se utiliza generalmente la alimina y la so-
lucidn de &cido clorhidrico y/o de cloruro de aluminio =n
una relgcién molar de AIEOB/HCl combrendida entre 0,95 y
1,05,

En estas condiciones de temperatura y de con
centracién, el tiempo de reaccidn estd comprendido general-
mente entre % horas y 5 horas.

Se opera preferentemente a presién atmosfé-
rica aun cuando presiones mds altas o mAs bajas no se saien
del marco del procedimiento segin la invencidn.

Las ventajas de un procedimiento tal residen
principalmente, por una parte, en el tiempo de reaccidn con
siderablemente reducido éon respecto a los procedimientos
He la tépnica anterior (ééto se pondrd de manifiesto clara-
mente de los ejemplos) y por otra parte, en el hecho de que
o es necesario utilizar un exceso de alimina como era ante

riormente el caso. Estas ventajas son debidas a la muy alta
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. §istancias inter-reticulares y las intensidades relativas
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Teactividad de la allmina amorfa y de muy gran superficie
.especifica seglin la invencidn,

Se puede preparar el carbonatofdoble de alu-
minio y amonio por cualquier técnica conocida por los exper

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

Los hidroxicloruros son ttiles por ejemplo,
para la preparacién de bolas de alﬂmina por la téenica "oild
-drop" como se ha mencionado anteriormente. Pueden ser ubti-~
lizados todavia en otras.aplicaciones entre las que se pue-
den citar en‘especial el tratamiento de aguas,

Otras ventajas y caracteristicas de la inven
cidn aparecerin més claramente de la lectura de los ejemplos
que siguen y que no deben ser interpretados como limitocio-

nes de la invencidn.

amonio,
AL NH4 003 (OH)2

&n 300 cc a 25§C de benceno ahsoluto conte-
hiendo un mol de triisopropanolato de aluminio, se vierte
bgitando fuertemente un mol de bicarbonato de amonio despro
visto de humedad. Se agita durante 5 horas y después se
vierten 100 cc de agua. £l carbonato doble de aluminio ¥
amonio Al NH, (OH)2 CO3 precipitado se separa por filtra-
£idén y se lava con agua y después con alcohol, El carbonato
joble de- aluminio y amonio se éepa en vacio seguidamente, a
-0eC, .

Tl an&lisis por difraccidn de rayos X da las

bigulentes:

de trilsopropanoclato de aluminio y de bicarbonato de amonio,

et
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) 5 0
a A /1 aA- /1 da /14
5,82 100 " 2,457 S 25 1,815 2
4,07 21 2,25 5 1,729 12,
5,41 10 2,19 7 1,657 2
3,32 v} 2,038 20 1,465 '
2,90 18 1,991 9 1,429 6
2,63 2 1,879 2 1,410 3"
1,388 3!

[2jemplo 3: Preparacidn a partir de gel amorfo de alimina de

ijemplo 2: Preparacién a partir de carbonato doble de alu-
minio y amonio, de almina amorfa y de superfi—'
cie especifica muy grande.

Se introducen en un horno de tipo de mufla
mantenido a una temperatura de 3502C, 860 g de carbonate 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 AlEO5 y 10% de 1,0,
Ta altmina obtenida tiene una superficic es-
pecilfica medida por el método BET de 650 mg/g.

El andlisis por difraccidén de rayos X revela
una estructura amorfa. El diagrama obtenido est& representan
do en la figura 1, ) |

Con el fin de poder comparar la estructura
de una alimina segin la invencidén y una allmina activa de
superficie especifica elevada,'segﬁﬁ la técnica anterior,

se ha efectuado la preparacidén siguionte:

una alimina activa de superficie especifica ele-

vada (técnica anterior).
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e introduce en un deshidratador de tipo
instanténeo cuyo gradiente de temperatura varia entre 5009

v 8C02C, un gel amorfo de alimina seco con 70% de 41.0..

275
Después de un tiempo ¢z permanencia de una
fraccidén de segundo, se revira un producto que comprende
aproximadamente 95% de }\.1203 y 5% de L0,

Se obtiehg un producto final que posece una
superficie especifica de 375 mg/g'y cuyo diagrama. de rayos
L estd representado en la Figura 2,

La'comparacién de los diagramas de rayos X
(dCu = 1,5405 &) de las figura 1 y 2 ilustra claramente la

diferencia de estructura de las dos aliminas. Se comprueba,

len efecto, que el pico caracteristico de la altmina X' a

67,03.@rados 2 ¢ esth presente en la figura 2, nientrus
que no aparece en la figura 1.

Eiemplo 4:

Se opera como en el ejemplo 2, pero a una
temperatura de 3302C durante 3 horas,

La alimina obtenida tiene una estructura
amorfa ¢omparable a la ilustrada en la figura 1, y una su-
perficie especifica de 667‘m2/g. .
Ejemplo 51 - | \\

| Se opera como en el ejemplo 2 pero a una‘tég
neratura de %702C durante % horas. |

La alimina obtenida tiene unz estructura
amorfa comparable a la ilustrada en la figura 1y una super

ficie especifica de 625 mg/g,

Bjemplo 6:

Se opera como en el ejemplo 2, pero a una

temperatura de 2509C durante 5 horas,
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- ~ La alimina obtenida tiene una estructura
amorfa comparable con la ilustrada en la figura 1 y una su~
perficie especifica de 640 ma/g.

ngmplo 7: ' |
Se opera como en el ejemplo 2, pero a una _

temperatura de 4#002C durante 2 horas.

L]

‘ La aldmina obtenida tiene una estructura amoy
fa comparable con la ilustrada en ia figura 1 y una supef—
ficie especifica de 605 me/g.
Ejemplo 8: Preparacidén de hidroxicloruro de aluminio. .

- En un aparato agitado del tipo Grignaxrd, sé
introduce un litro de una solucidén de A&cido clorhidrico 3"
Ny después 350 g de altmina preparada segin el ejemplo 2.
La temperatura del medio de reaccidn se eleva a 1032C, il
conjunto se mantiene a ebullicidn a reflujo durante 4 horas,
Después de enfriamiento a 202C se obtiene un litro de una
solucidén de hidroxicloruro de aluminio de una densided de
1,31 y de férmula gencral A12(OH)5’05010,97.
|Ejemplo 9:

Se opera como en el ejemplo 8, pero se¢ uti-

liza un litro de una solucibén de cloruro de aluminio 1 I y
320 g de alimina preparada segin el ejemplo 2. Se calienta
la mezcla hasta ebullicibén a reflujo y se manticne esta tem
peratura durante 4 horas. Después de enfriamiento a 209C sé

obtiene un litro de una solucidn de hidroxicloruro de alu-

minio, de una densidad de 1,3l y de férmula general - -

A12(OH)5,01010,99.

Ijemplo 10:
Se opera como en el ejemplo 8, pero se ulti~

1iza un litro de una solucidn comstituida por 0,5 1 de clo-
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Imero 2.277.039 en que la‘alimina utilizada se. obtiene a pexr

tlo)a nom. ll

Turo de aluminio 1 M y 0,5 1 de beido clorhidrico 3 W, ¥
después 335 g de alGmina. La temperatura del medio de reac—
cidén se eleva a 101eC, ‘

El conjunto se mantiene a ebullicidn a reflujo
durante 4 horas. Después de enfriamiento a 202C se obtiene
un litro de una solucién de hidroxicloruro de aluminio, de
una densidad de 1,351 j @e férmula genexal AIE(OH)5,05010,974
£l interés del procedimiento seglin la inven-—
cibn, ilustrado en los ejemplos 8, 9 y 10, surge muy clara-
mente de la comparaqién de estos ejemplos con los ejemplos
de las dos Solicifudes de Patentes Francesas antes citadas
en la descripcién de la presente Solicitud de Patente., Se
comprueba que en la Solicitud de Patente publicada bajo el
nﬁmerq 2.247.425 los tiempos de rcaccidén son del orden de’.
16 horas, obteniéndose la alfimina activada a partir de ni-

drargilita. En la Solicitud de Patente publicada bajo el nl

tir de gel de altmina amorfa, los tiempos de reaccidén son
del orden de 7 horas. Ademés, como se ha indicado anterion-—
mente, en estas dos Solicitudes de Patente publicadas, es
necesario un exceso de allmina para llevar a cabo la rgaé—
cidén, mientras que un excéso tal no es necesario en los

ejemplos 8, 9 y 10 anteriores.
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Los puntos de invencién propia y nueva, que
ge presentan para que sean objefto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn on ispafla, por ViINTE afios, son los que
S¢ recopen en las reivindicaciones sipuientes;:

12,~ Un procedimiento de preparacidn de all-
mina altamente reactiva que posee una estructura amorfa y,
cuya superficie especifica‘es superior a 600 ma/g, caracte~
rizado porque se descompone térmicamente carbonato doble
de aluninio y amonio de férmula AL NH, 005 (OH), a una ten-
peratura comprendida entre aproximadamente 200 y aproxima-
damente 5002C, durante un tiempo comprendido entre una frac
cibén de segundo y 5 horas aproximadamente.

238, ~ Un procedimiento segln la reivindica-
cién 12, caracterizado porque sec descompone térmicamente ol
carbonato doble de aluminio ¥y amonio a una temperatura com-
prendida entre aproximadamente 3252C y 3752C.

32,. Un procedimiento segin una cﬁalquiera dg
las reivindicaciones 12 y 28, caracterizado porque se dese
compone térmicamente el carbdhato doble de aluminio y amo~
nio durante un periodo de tiempo comprendido entre aproxima
damente una fraccidén de segundo y aproximadamente 3 horas,
42,- Un procedimiento segln una cualquiera
de las reivindicaciones 12, 23 y 33,.caracterizado porque
se descompone térmicamente el carbonato doble dé aluminio y
amonioc a presién atmosférica.

52,- Un procedimicnto segln una cualquiera
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de las reivindicaciones 12, 22, 3& y 42, carachberizado por-

-que el carbonato doble presenta wn dlograma de difraccién

de rayos X cuyas distancias inter-reticulares ¢ intensida-

des relativas tienen aproximadamente los valores siguientes:

0 o] (o]

d A 1/14 a A /1, |& A /14
5,82 100 2,57 25 |1,815 2
4,07 21 2,25 5 11,729 12
3,41 10 | 2,19 7 1,657 T
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

68,.— "UN PRO CEDI'B'IIEN TO DE PREPARACION .DE ALUMINA
ALTAMENTE REACTIVA",

Tgl ¥y como se ha descrito en la Ilemoria que ante-
éede, representado en los dibujos que se acompafian ¥y para
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de TRECE hojas escritas a m&-
gquina por ung sola cara.

Hadrid, 272.MAY1980
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