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DESCRIPCION

Cloruro de polialuminio y clorohidrato de aluminio, procedimientos y composiciones: productos de basicidad alta y de
basicidad ultraalta.

Campo de la invencion

La presente invencidon se refiere a un procedimiento para producir cloruro de polialuminio de basicidad alta y
clorohidrato de aluminio por electrodialisis.

Antecedentes de la invencion
Cloruro de polialuminio (PAC) es el nombre con el que se designa la familia de compuestos definidos por la formula:
AIm(OH)nCI3m-n

enlaque0<n<3myenlaquem > 1. El grado de neutralizacion (es decir, la relacién de OH con respecto a Al) se
conoce con el término de basicidad. En el caso de los cloruros de polialuminio, la basicidad se define mediante la
férmula n/3m.

La quimica de solucién de los cloruros de polialuminio es compleja. A pesar de que la formacién de especies
polinucleares de aluminio se ha estudiado desde hace mas de un siglo, persiste todavia una gran controversia por lo
que respecta a las reacciones de polimerizacion del aluminio y a las composiciones del producto resultante. En
general, se conoce el hecho de que estos materiales forman una variedad de oligémeros y polimeros en solucion. La
basicidad es un factor crucial para determinar la distribucion de especies moleculares; una basicidad baja favorece
especies de peso molecular bajo, y una basicidad elevada favorece especies de peso molecular alto. La temperatura
y la concentracion también afectan a la distribucion de especies moleculares, aunque de un modo menos predecible.

Los PAC se pueden dividir de forma general en tres grupos de basicidades en funcion de las técnicas de fabricacion
utilizadas en su produccién. Un PAC de basicidad baja, comprendida entre ~1% y ~45%, se prepara mediante la
bien conocida reaccién de trihidrato de aluminio (Al.O3-3H20) con acido clorhidrico o cloruro de aluminio. Un PAC de
basicidad alta, comprendida entre ~45% y aproximadamente ~65%, se prepara mediante dos métodos. El primer
método, conocido como procedimiento de neutralizacion, se basa en la reaccién de cloruro de aluminio o de un PAC
de basicidad baja con una base. El segundo método, conocido como procedimiento de oxidacion, se basa en la
reaccion de acido clorhidrico o cloruro de aluminio o un PAC de basicidad baja con aluminio metalico. Y un PAC
(incluyendo ACH) con una basicidad ultraalta, comprendida entre ~65% y ~83%, se prepara mediante el
procedimiento de oxidacion (es decir, la reaccién de acido clorhidrico o cloruro de aluminio o PAC de baja basicidad
con aluminio metalico). Sobre la base de estos procedimientos convencionales para preparar PAC, los productos de
basicidad alta y ultraalta son mas costosos de fabricar que los productos de basicidad baja. Los costes mas
elevados relacionados con el aumento de la basicidad son debidos al coste relativamente elevado del aluminio
metalico en comparacion con otras fuentes de aluminio (en el procedimiento de oxidacion) y al coste de los &cidos y
las bases consumidos en el procedimiento de neutralizacién (ver a continuacion).

Los cloruros de polialuminio se utilizan en diversas aplicaciones, incluyendo catalizadores, tratamiento de aguas y
antitranspirantes. Cada una de estas aplicaciones se basa en la neutralizacion del PAC con el fin de formar hidroxido
de aluminio insoluble. A pesar de que los productos con basicidades comprendidas entre ~1% y -83% tienen utilidad
comercial, generalmente los productos con una basicidad més elevada tienen mas utilidad. De este modo, en las
aplicaciones de catalizadores resultan preferidos los PAC con una basicidad del 83%, en las aplicaciones de
antitranspirantes resultan preferidas las basicidades comprendidas entre 65% y 83%, y en las aplicaciones de
tratamiento de aguas resultan preferidos los PAC con basicidades comprendidas entre 50% y 83%. El PAC con
interés comercial con una basicidad mas elevada es el cloruro de polialuminio con una basicidad de ~83%, conocido
como clorohidrato de aluminio (ACH); su formula empirica es Alo(OH)sCl.

Los retos a la hora de satisfacer los requisitos de producto de estas aplicaciones son numerosos. En general,
resultan preferidos los productos de alta concentracion (es decir, con un elevado contenido en AlxOs) en
comparacién con sus homadlogos de baja concentracion. De este modo, las aplicaciones en catalizadores requieren
productos con un contenido en Al,Oz de ~23,5%. Con frecuencia, las aplicaciones en antitranspirantes utilizan
productos secos y procedimientos que dan lugar a un contenido elevado en Al>Os, que resultan preferidos con el fin
de minimizar los costes de evaporacion. En las aplicaciones de tratamiento de aguas, en general, el PAC funciona
mas eficazmente, produce menos suspension de productos secundarios, precipita mas rapidamente, funciona mejor
en agua fria y reduce el pH del agua en menor grado que otros productos alternativos. En esta aplicacion, en
general, resultan preferidos los productos de PAC con un bajo contenido en AlxOs. Estas caracteristicas de producto
son habituales en el tratamiento de aguas, ya que esta aplicacion puede tolerar la presencia de sales inertes, y
porque este tipo de producto se puede fabricar de forma econémica mediante el procedimiento de neutralizacion.
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Generalmente, los productos de basicidad alta (o basicidad ultraalta) resultan preferidos en comparacion con los de
basicidad baja. Y, generalmente, los productos con contenido elevado en Al,O3 resultan preferidos en comparacion
con los productos con un contenido bajo en Al,Os. En muchos casos, resultan preferidos los productos de basicidad
alta (o basicidad ultraalta) con un contenido elevado en Al>Os.

La reaccion de cloruro de aluminio o acido clorhidrico con trihidrato de aluminio utilizada para preparar PAC de
basicidad baja tiene una versatilidad limitada. La reaccion se desarrolla a temperatura elevada y presion ambiente
con el fin de obtener productos de basicidad moderada (< 5% a 10%). Bajo presion moderada, (hasta 7 atm) se
obtienen basicidades de hasta 40% a 45%. Sin embargo, debido a la naturaleza corrosiva del medio de reaccién y el
coste de funcionar a presién elevada, no resulta practico preparar productos de basicidad méas elevada por esta via.
Un PAC con una basicidad del cuarenta por ciento se fabrica y comercializa con una concentracién de PAC de
aproximadamente el 36% (~17,1% en Al,Os).

El procedimiento comercial utilizado para preparar PAC de basicidad alta incluye la reacciéon de neutralizacion de
cloruro de aluminio o PAC de basicidad baja con una base y se muestra a continuacién.

Alx(OH)Cle.n + M'Base” —— Alx(OH)n.1Clg.(ns1) + MCI
(En esta reacciéon, M" es un ion alcalino, un ion alcalinotérreo o ion aluminio.)

Los procedimientos basados en bases (por ejemplo, hidréxidos y/o carbonatos alcalinos, o hidréxidos y/o carbonatos
alcalinotérreos, o aluminato de sodio) para preparar PAC de basicidad mas alta presentan graves limitaciones. La
formaciéon de una sal (es decir, MCI) en el proceso de neutralizacion limita la solubilidad y la estabilidad de los
productos formados. No se conocen procedimientos para separar el PAC de basicidad alta de la sal MCI. En
consecuencia, dicho procedimiento resulta inadecuado para preparar el PAC de basicidad alta puro. Ademas, este
procedimiento consume muchas materias primas (por ejemplo, el cloruro de hidrégeno y la base consumidos en el
proceso de neutralizacién). Los productos comerciales disponibles mediante esta ruta presentan concentraciones
bajas de AlxO3 (es tipica una concentracién menor del 12,5% en Al>O3) debido a la sal presente por el proceso de
neutralizacion, y presentan una estabilidad limitada. Resulta costoso transportar los productos de concentracion baja
a los clientes de uso final.

El consumo de materias primas en el proceso de neutralizacion merece cierta elaboracion. Es tipica la reaccion de
cloruro de aluminio con carbonato de calcio:

2 AICl3 + 2 CaCO3 . Alx(OH)4Cl2 + 2 CaClz

El cloruro de aluminio se prepara mediante la reaccion de acido clorhidrico con trihidrato de aluminio. De este modo,
en la reaccién de neutralizacién anterior, cuatro moles de acido clorhidrico y dos moles de carbonato de calcio se
sacrifican para elevar la basicidad al 66%. En este ejemplo, se producen 1,15 libras de cloruro de calcio por cada
libra de PAC con una basicidad del 66%. La materia prima consumida en el proceso de neutralizacién es un
derroche y resulta costosa. Ademas, el cloruro de calcio generado en este procedimiento permanece con el
producto, afadiéndose por lo tanto a la concentracion global de la solucion, y reduciendo de este modo la solubilidad
y la estabilidad del PAC. El proceso de neutralizacién tiene una utilidad limitada para preparar PAC de basicidad
ultraalta debido a la cantidad de coproducto salino generado y a la pérdida de materias primas.

Generalmente, los PAC de basicidad alta y basicidad ultraalta, incluyendo ACH, se preparan mediante la reaccion de
aluminio metdlico en presencia de cloruro de aluminio, PAC de basicidad baja o acido clorhidrico, siendo tipica la
reaccion siguiente:

3HCI + 6 Al (metal) + 15 H2O — 3 Al(OH)sCl + 9 Hp

Esta reaccion da lugar a un producto de pureza elevada porque el aluminio esta disponible con una pureza elevada
(99,7% y mayor). Sin embargo, este mismo procedimiento no esta exento de limitaciones. El aluminio metélico es
costoso; sobre la base del aluminio contenido, el aluminio metéalico es de dos y medio a cuatro veces mas caro que
el ATH utilizado para preparar PAC de basicidad baja. El procedimiento es peligroso, dado que el hidrégeno puede
dar lugar a explosiones violentas. La reaccion utiliza aluminio en lingotes, en perlas o en polvo. El aluminio en perlas
es mas costoso que el aluminio en lingotes, y el aluminio en polvo es méas costoso que el aluminio en perlas. El
aluminio en lingotes reacciona lentamente y son frecuentes tiempos de lote prolongados (hasta de entre 7 y 10 dias).
El aluminio en perlas es mas facil de manejar y ligeramente mas reactivo (son comunes tiempos de reaccion de 5 a
7 dias); sin embargo, el procedimiento es impredecible; no son infrecuentes lotes con una turbidez elevada que
requieren una decantacién y una filtracion exhaustivas. El aluminio en polvo da lugar a tiempos de reaccién mas
rapidos (de 1 a 4 dias, en funcién del tamafo de la reaccion); sin embargo, el aluminio en polvo requiere
procedimientos especiales debido a su tendencia a explotar cuando se expone al aire, a la electricidad estatica o a
chispas.
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En consecuencia, se requieren procedimientos més eficientes para preparar PAC de basicidad alta y PAC de
basicidad ultraalta. Por consiguiente, la presente invencion da a conocer procedimientos para preparar productos
PAC de basicidad baja, basicidad alta y basicidad ultraalta. Los procedimientos segln la presente invencién no se
basan en el aluminio metélico para preparar productos de basicidad ultraalta. Los procedimientos segun la presente
invencion dan a conocer unos medios altamente eficaces para preparar productos de basicidad alta, ya que se
elimina la poco econémica etapa de neutralizacién practicada en los procesos convencionales.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 representa una pila de electrodidlisis y se muestra la eliminacion del electrolito MX de la solucién de
agotamiento y la concentracién de MX en la solucién de recepcién. Los términos solucién de recepcién y solucion de
enriquecimiento significan lo mismo y se utilizan indistintamente a lo largo de la presente descripcién.

La figura 2 muestra la densidad de corriente en funcién de la basicidad a 50°C, 55°C y 60°C, y demuestra los
beneficios de llevar a cabo el procedimiento de electrodialisis segln la presente invencién a temperaturas elevadas.

La figura 3 es una representacién esquematica que ilustra un modo de funcionamiento para el procedimiento global.
En dicho esquema, la solucién de recepcién y la solucion de agotamiento estan compuestas por soluciones de
cloruro de polialuminio. La solucion de agotamiento resulta mas basica y la solucion de recepcién resulta menos
basica debido al procedimiento de electrodidlisis. El dibujo representa un aspecto de la presente invencion: el acido
clorhidrico eliminado de la solucién de agotamiento y capturado por la solucién de recepcién se recicla hacia la
produccién de PAC, evitandose la pérdida de acido clorhidrico que es comun al proceso de neutralizacién que se
lleva a cabo actualmente.

La figura 4 es una representacion esquematica del procedimiento en tres etapas para producir PAC de basicidad
ultraalta.

La figura 5 es una representacién esquematica de un procedimiento de electrodidlisis en el que se utilizan
membranas bipolares para aumentar la basicidad de un metal polivalente.

La figura 6 es la configuracién de celda para una pila de electrodialisis bipolar.

Sumario de la invencion

La presente invencion se refiere a la produccion de PAC, incluyendo el PAC de basicidad alta y de basicidad
ultraalta. Los productos son Unicos, ya que se preparan sin la utilizacion del costoso aluminio metdlico y sin la
utilizacién de bases (por ejemplo, hidroxidos y/o carbonatos alcalinos, o hidréxidos y/o carbonatos alcalinotérreos, o
aluminato de sodio). Los productos preparados mediante la presente invencion son estables y se preparan en
diversas concentraciones, incluyendo concentraciones elevadas (> 12,5%) de Al2Os.

En un aspecto, la presente invencion da a conocer un método para aumentar el contenido en hidroxido de
compuestos que comprenden la férmula (1):

Mm(OH)nXam-n (Compuesto I)
en la que M es un metal que experimenta la reaccion:
MmXam (Compuesto 1) + HoO = Mu(OH)nXam-n (1) + HX
«—
en la que M es Al, Zr, Ti, Fe o mezclas de los mismos;
en la que "a" es la valencia del ion metalico;
X es un anion;
O<n<am;y
mz=1.
El procedimiento incluye la etapa que consiste en someter una solucién de compuesto | que se puede hidrolizar para
generar HX a electrodidlisis, 0 someter el compuesto Il que se puede hidrolizar para formar el compuesto | con
generacion de HX a electrodidlisis, en la que: i. se utilizan membranas permeables a cationes y membranas
permeables a aniones 0 membranas bipolares y membranas permeables a aniones; y ii. las corrientes de

enriquecimiento y agotamiento estan constituidas por compuestos de férmula I, de tal modo que la concentracion de
HX disminuye en la solucién de agotamiento. El procedimiento de electrodidlisis proporciona el compuesto | en la
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corriente de agotamiento con un contenido aumentado en hidréxido en comparacién con el compuesto | antes del
tratamiento de electrodidlisis.

En un aspecto, el compuesto | y/o el compuesto Il iniciales se preparan al momento y/o se someten a tratamiento
térmico antes o durante el procedimiento de electrodialisis.

En otro aspecto, el procedimiento de electrodidlisis se lleva a cabo a una temperatura elevada de entre
aproximadamente 30°C y la temperatura maxima permitida por el equipo de electrodidlisis, por ejemplo, de
aproximadamente 65°C.

En otro aspecto, la solucién de enriquecimiento es cloruro de polialuminio.

En otro aspecto, la solucién de enriquecimiento del procedimiento de electrodialisis se hace reaccionar con trihidrato
de aluminio y se reutiliza en el procedimiento de electrodialisis.

En otro aspecto, la solucion de agotamiento presenta una concentracion de ion aluminio superior a 1 molar.
En otro aspecto, los productos tienen una basicidad superior a 45% pero inferior a 65%.

En otro aspecto del procedimiento segln la presente invencion, los productos tienen una basicidad superior o igual a
65%.

En otro aspecto del procedimiento segln la presente invencion, el producto es ACH con una relaciéon de aluminio a
cloruro comprendida entre aproximadamente 1,9:1 y aproximadamente 2,1:1.

En otro aspecto, el procedimiento segun la presente invencion da a conocer que M es Al, Ti, Zr o Fe.
En otro aspecto, X es un haluro, y en particular es cloruro.

En otro aspecto de la presente invencién, se incorporan ion sulfato o ion fosfato antes, durante o después del
procedimiento de electrodialisis y/o iones calcio, u otros iones alcalinotérreos se incorporan antes, durante o
después del procedimiento de electrodidlisis.

Descripcion detallada de la invencion

La capacidad del ion aluminio para hidrolizar agua es una de las caracteristicas méas conocidas de esta sustancia. La
presente invencion utiliza este atributo para aumentar la basicidad de los PAC. De este modo, la extraccion del acido
clorhidrico de la reacciéon siguiente desplaza el equilibrio hacia la derecha, incrementando asi la basicidad del PAC.
Ademas, la presente invencién da a conocer métodos adecuados para eliminar el acido clorhidrico de tal forma que
pueda ser reutilizado; esta caracteristica evita el derroche caracteristico del proceso de neutralizacion practicado a
escala comercial para la produccion de PAC de basicidad alta.

Aly(OH)rClom + H2O  —®  Aly(OH)my1Cleme1) + HCI

Por consiguiente, el procedimiento segln la presente invenciéon da a conocer métodos para aumentar la basicidad
de los PAC. Los métodos expuestos en la presente memoria son altamente eficaces, dado que se evita la utilizacién
de aluminio metdlico, un material muy costoso, como materia prima. Estos métodos también son altamente eficaces
debido a que se evita la costosa neutralizacion del acido clorhidrico.

El procedimiento dado a conocer por la presente invencion puede dar lugar a una gran variedad de concentraciones
de producto, teniendo un interés particular la capacidad del proceso de dar lugar a productos con concentraciones
elevadas (> 12,5%) de AlOs. Dado que el procedimiento segun la presente invencién evita la produccién de
subproductos salinos, los PAC asi formados son muy estables incluso para las concentraciones elevadas (> 12,5%)
de AlxOs. Los productos resultan Utiles en diversas aplicaciones, incluyendo tratamiento de aguas, fabricacion de
papel, antitranspirantes y catalizadores. El procedimiento dado a conocer en la presente invencién da lugar a
productos Unicos con respecto a su distribucion de especies moleculares y dichos productos se comportan de forma
Unica en sus aplicaciones.

La presente invencién comprende procedimientos para aumentar la basicidad de los compuestos de aluminio. Los
procedimientos son Unicos cuando se comparan con los procedimientos comerciales existentes para la preparacion
de los productos, dado que se evita la utilizacion del costoso aluminio metalico y la poco econdémica neutralizacién
con dlcalis. Los procedimientos pueden dar lugar a productos con un amplio intervalo de basicidades y son
particularmente Utiles para preparar productos de basicidad alta y productos de basicidad ultraalta. El procedimiento
puede producir un amplio intervalo de concentraciones de solucién. El procedimiento descrito genera productos de
pureza elevada. Los productos segun la presente invencion son compuestos de férmula I:
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Mm(OH)nXam-n (n
en la que "a" es la valencia del ion metalico;
X es un anioén;
O<n<am;y
mz=1.

Sorprendentemente, la presente invenciéon da a conocer procedimientos que aumentan el contenido en hidroxido (es
decir, la basicidad) de los compuestos de formula |, en los que M es un metal (o combinacion de metales) que se
somete a la reaccién siguiente. Los ejemplos de dichos metales comprenden de manera no limitativa los mismos,
aluminio, zirconio, titanio y hierro.

MmXam (Il) + H20 »  Mu(OH)nXamn (1) + HX

mam() 2 < m( )n amn()

El aumento en el contenido de hidréxido (es decir, en la basicidad) se consigue sometiendo una solucion acuosa de
compuesto | a electrodidlisis, de tal modo que la concentracién de HX en la solucién disminuye. En consecuencia, el
HX se elimina eficazmente de la solucién y del compuesto |, obteniéndose asi un compuesto | con un mayor
contenido en hidroxido en comparacién con el compuesto | anterior al tratamiento de electrodialisis.

Alternativamente, o en combinacion con el tratamiento de electrodidlisis del compuesto |, el compuesto 1l se puede
someter a electrodialisis, lo que provoca que el compuesto Il sufra una transformacion con el fin de formar
compuesto | con generacion de HX. Nuevamente, durante el tratamiento de electrodidlisis, el HX se elimina de la
solucion, obteniéndose asi el compuesto | con un contenido aumentado de hidréxido (basicidad aumentada).

En particular, M puede ser aluminio (Al), titanio (Ti), zirconio (Zr) o hierro (Fe). X puede ser cualquier ion
monovalente, un haluro tal como cloruro, bromuro, yoduro o nitrato.

Cuando M es igual a aluminio, los procedimientos anteriores dan lugar a productos con un amplio intervalo de
basicidades. Mientras que los procedimientos segun la presente invencion pueden producir un intervalo completo de
basicidades, dando dichos procedimientos lugar preferentemente a productos con una basicidad superior a
aproximadamente el 50%, mas preferentemente los procedimientos dan lugar a productos con una basicidad
superior al 60%, y de la forma mas preferente dan lugar a productos con una basicidad superior al 65%. Un interés
particular es la utilizacion de estos procedimientos para producir clorohidrato de aluminio con una basicidad de
aproximadamente el 83%. (En el caso del clorohidrato de aluminio, X es Cl en la formula anterior y la relacion de
aluminio a cloruro esta comprendida entre aproximadamente 1,9:1 y aproximadamente 2,1:1).

Las sales de aluminio preferidas para su utilizacion como materiales de partida son las que presentan la férmula
empirica Al2(OH)nXen, €n la que X es ClI, Br, | o NOs, preferentemente Cl. Los procedimientos segln la presente
invencion son aplicables a materiales en los que n estd comprendido entre aproximadamente 0 y aproximadamente
5; sin embargo, los materiales definidos por un n comprendido entre aproximadamente 0 y aproximadamente 3
tienen un interés particular debido a su disponibilidad a través de rutas econémicas. Ademas, generalmente las
sales de aluminio tienen cierta cantidad de agua de hidratacion asociada.

Se conoce el hecho de que los iones de calcio estabilizan las composiciones de cloruro de polialuminio. Dichos
iones de calcio se pueden introducir en productos segun la presente invencion afiadiendo una variedad de sales de
calcio. Dichas sales de calcio incluyen hidréxido de calcio, carbonato de calcio, acetato de calcio, citrato de calcio,
glicinato de calcio, cloruro de calcio, etc., y dichas sales de calcio se pueden anadir en cantidades comprendidas
entre aproximadamente 0 y aproximadamente el 2%. Dicha adicion de sales de calcio puede tener lugar antes,
durante o después del procedimiento de electrodidlisis.

Se conoce el hecho de que los aniones polivalentes, incluyendo sulfato y fosfato, aumentan la eficacia del cloruro de
polialuminio en el tratamiento de aguas. Los iones se pueden incorporar a los productos segun la presente invencién
antes, durante o después del procedimiento de aumento de la basicidad.

Los productos segun la presente invencién se pueden utilizar o almacenar como solucién acuosa, o se pueden secar
por pulverizacion, secar por vacio o secar por otros medios con el fin de obtener composiciones en forma de polvos
solidos.

La electrodidlisis es un procedimiento electroquimico en el que los iones se transportan a través de membranas
permeables a iones de una solucién a otra bajo la influencia de un gradiente de potencial. Las cargas eléctricas de
los iones les permiten ser conducidos a través de las membranas preparadas a partir de polimeros de intercambio
i6nico. La aplicacion de un voltaje entre los dos electrodos finales genera el campo potencial necesario para que
tenga lugar el transporte i6nico a través de las membranas. Dado que las membranas utilizadas en electrodidlisis
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tienen la capacidad de transportar selectivamente iones con una carga positiva o negativa, y de rechazar iones de
carga contraria, se pueden alcanzar una concentracion, una eliminacién o una separacion Uutiles de los electrolitos
mediante electrodidlisis. Las aplicaciones comerciales de la electrodidlisis incluyen:

- Eliminacién de sales del agua salobre con el fin de obtener agua potable.

- La concentracion de sal del agua del mar hasta un 20% de contenido en sal como una primera etapa hacia la
obtencion de sal.

- La reduccién de minerales del suero con el fin de preparar formula lactea infantil.
- 'Y la reduccion de sal en la salsa de soja.

Habitualmente, se hace referencia a los dispositivos utilizados para los procedimientos de electrodidlisis como pilas
de electrodialisis. Los elementos esenciales de una pila de electrodidlisis son un anodo, un catodo, membranas
permeables a cationes y membranas permeables a aniones. La figura 1 es una representacién que ilustra los
componentes basicos y el funcionamiento de un procedimiento de electrodialisis que utiliza membranas monocapa.
De este modo, las membranas permeables a cationes y a aniones se colocan entre el anodo y el catodo de forma
alternada. Esta disposicion de las membranas permeables a iones genera dos conjuntos distintos de
compartimentos. El primer conjunto de compartimentos o celdas esta comprendido por una membrana permeable a
aniones en el lado del anodo y una membrana permeable a cationes en el lado del catodo. Este conjunto de celdas
esta orientado con respecto al anodo y al catodo de tal modo que los electrolitos se agotan en dichas celdas cuando
se aplica un voltaje. Las soluciones presentes en este conjunto de compartimentos se designan flujo de
agotamiento. El segundo conjunto de compartimentos o celdas estd comprendido por una membrana permeable a
aniones en el lado del catodo y una membrana permeable a cationes en el lado del anodo. Este conjunto de celdas
esta orientado con respecto al anodo y al catodo de tal modo que los electrolitos se reciben y concentran en dichas
celdas cuando se aplica un voltaje a los electrodos. Se hace referencia a las soluciones presentes en este segundo
conjunto de compartimentos como corriente receptora o de enriquecimiento. Asi, el efecto neto del procedimiento de
electrodialisis consiste en transferir electrolitos de la solucién de agotamiento a la solucién receptora, en la que
dichos electrolitos se concentran.

El éxito de la aplicacién comercial de la electrodidlisis exige que el procedimiento considerado tenga la capacidad de
soportar una velocidad elevada de transferencia i6nica a través de las superficies de las membranas permeables a
iones durante periodos prolongados La velocidad de transferenC|a ionica a través de las superficies de las
membranas se designa flujo i6nico y se mide en mol/s-cm?. El flujo iénico se relaciona con la carga eléctrica que
atraviesa la celda de electrodidlisis mediante la siguiente relacion:

Densidad de corriente (C/s-m2)

Flujo i6nico =
Constante de Faraday (96.485 C/mol)

Dado que C/s es equivalente a amperios, la densidad de corriente (CD) se mide cominmente en mA/cmZ.
Habitualmente, un procedimiento exitoso de electrodialisis (que utiliza membranas de hidrocarburos configuradas tal
como se ha descrito anteriormente) soportan una CD de entre ~10 y ~50 mA/cm?. Habitualmente, las densidades de
corriente inferiores a ~10 mA/cm?® no resultan practicas debido a la elevada cantidad de membrana permeable a
iones necesaria. Habitualmente, el limite superior de densidades de corriente viene determinado por las limitaciones
de las r2nembranas permeables a iones. Habitualmente, las membranas monocapa de hidrocarburos se limitan a ~50
mA/cm®.

Habitualmente, los procedimientos de electrodialisis se llevan a cabo a temperatura ambiente; todos los
procedimientos comerciales mencionados anteriormente se llevan a cabo a temperatura ambiente.
Sorprendentemente, se puso de manifiesto que las densidades de corriente para los procedimientos segun la
presente invencién mejoran significativamente funcionando a una temperatura mas elevada. La figura 2 compara la
densidad de corriente a 50°C, 55°C y 60°C en funcion de la basicidad para el procedimiento de electrodialisis segun
la presente invencién. La informacién representada en este diagrama muestra que la densidad de corriente se
reduce a medida que la basicidad aumenta, pero que la reduccién de la densidad de corriente se compensa por el
aumento de temperatura. Esta reduccion de la densidad de corriente para una basicidad aumentada se confirmé
llevando a cabo el procedimiento de electrodialisis segin la presente invencién a diversas temperaturas. El
funcionamiento a una temperatura comprendida entre 55°C y 65°C permite densidades de corriente comprendidas
entre 50 y 40 mA/cm? a lo largo de un intervalo de basicidades comprendido entre 40% y 70%; en cambio, el
funC|onam|ento a temperatura ambiente se llevé a cabo con densidades de corriente comprendidas entre 42 y 18
mA/cm? en el mismo intervalo de basicidades. A 55°C, la densidad de corriente para una basicidad del 83% fue de
30 mA/cm mientras que el funcionamiento a temperatura ambiente dio lugar a una densidad de corriente de 2-4
mA/cm? para un 83% de basicidad. Sin vincularse a la teoria, dichas observaciones sugieren que los cloruros de
polialuminio participan en un procedimiento que provoca incrustaciones en la membrana a medida que la basicidad
aumenta, y que dicho proceso de incrustacién desaparece a medida que aumenta la temperatura.
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Las observaciones mencionadas anteriormente demuestran que la densidad de corriente para el procedimiento de
electrodialisis segln la presente invencion aumenta a medida que lo hace la temperatura de funcionamiento. La
temperatura de operacion para la electrodidlisis esta limitada por diversas caracteristicas relacionadas con los
materiales de construccion de la pila de electrodidlisis. Aunque las membranas de hidrocarburo permeables a iones
pueden funcionar a una temperatura de 80°C, el funcionamiento a una temperatura superior a 40°C es poco habitual.
La distorsion de la pila, la tecnologia de fabricacién del espaciador y la integridad del mismo son los principales
factores que limitan el funcionamiento a una temperatura més elevada. En la presente operacion, se utilizan
componentes de pila que permiten que la presente invencion funcione a temperaturas de hasta 65°C. El
funcionamiento a temperaturas mas elevadas de 65°C, aunque no resulta practico con los componentes disponibles
actualmente, seria beneficioso para el procedimiento segun la presente invencion.

La incrustacién de la membrana, es decir, la depositacién de materiales (por ejemplo, sélidos y/o geles) que inhiben
el funcionamiento de la membrana permeable a iones, provoca la degradacién de la membrana y se debe minimizar
con el fin de mantener densidades de corriente elevadas durante periodos prolongados de tiempo. Las
macromoléculas con funcionalidades ionizables favorecen la incrustacion de las membranas, dado que su carga las
hace desplazarse hacia la superficie de la membrana permeable a iones pero su tamario les impide atravesar dicha
membrana. Las soluciones de cloruro de polialuminio forman macromoléculas, y esta caracteristica afecta
negativamente a la eficacia de la electrodialisis. La propension de las soluciones de PAC a la formacion de
macromoléculas aumenta a medida que lo hace la basicidad y/o a medida que aumenta la concentracién de la
solucién de PAC. Para basicidades mayores de aproximadamente el 50% y/o concentraciones mayores de
aproximadamente 1 molar (medidas sobre la base de aluminio), la incrustacién de las membranas puede afectar
negativamente a los procedimientos segun la presente invencion. Sorprendentemente, se puso de manifiesto que la
incrustacion se puede minimizar utilizando materiales de partida recién preparados y/o sometiendo a tratamiento
térmico las soluciones de reaccion antes del procedimiento de electrodialisis o durante el mismo.
Sorprendentemente, se descubri6é que las existencias de alimentacion para el procedimiento de electrodialisis segun
la presente invencién funcionan mejor si tienen una antigiiedad inferior a 30 dias, preferentemente menor de 20
dias, y mas preferentemente si se utilizan dentro de los 10 dias siguientes a su preparacion. El procedimiento de
tratamiento térmico segun la presente invencion se lleva a cabo convenientemente calentando las soluciones de
alimentacion a una temperatura comprendida entre 70°C y la de ebullicion durante un periodo comprendido entre 15
min y 24 horas. El procedimiento de tratamiento térmico segun la presente invencion se lleva a cabo
convenientemente calentando las soluciones de alimentacion a una temperatura de 90°C durante un periodo de una
hora. Cuando se somete un PAC de basicidad baja al procedimiento de tratamiento térmico, se produce una
modificacién en la especiacion molecular determinada por cromatografia de alta presion por exclusion de tamafos
(HPLC). La HPLC indica que el procedimiento de tratamiento térmico provoca un aumento de las especies de bajo
peso molecular.

La produccion de PAC de basicidad ultraalta se lleva a cabo convenientemente en un procedimiento de una etapa o
en un procedimiento de tres etapas. En el procedimiento de tres etapas (mostrado en la figura 4), las etapas estan
comprendidas por la electrodialisis de PAC de basicidad baja (por ejemplo, PAC del 40%) hasta una basicidad
intermedia, por ejemplo PAC con una basicidad del 65% a PAC con una basicidad del 75%, el tratamiento térmico
del producto de la etapa 1, seguido por la electrodialisis del producto de la etapa 1 sometido a tratamiento térmico
hasta obtener el producto final. Sorprendentemente, se puso de manifiesto que el tratamiento térmico de PAC del
65% al 75% provoca que la distribucién de especies moleculares favorezcan las especies de peso molecular
elevado. En este caso, el procedimiento de tratamiento térmico disminuye la viscosidad del PAC intermedio (es
decir, PAC del 65% al 75%). Una viscosidad mas baja resulta beneficiosa, dado que los procedimientos de
electrodialisis son intolerantes a las viscosidades superiores a ~20 cps. El procedimiento en tres etapas es
particularmente Gtil cuando se desean los PAC de basicidad ultraalta con concentraciones de Al>Os superiores al 14-
17%.

La aplicacion con éxito de la electrodidlisis también requiere que las membranas permeables a iones tengan un
grado elevado de selectividad con respecto al transporte iénico. La eficiencia de corriente es una medida de la
selectividad del transporte ionico. La eficiencia de corriente es la relacién de la corriente utilizada por el
procedimiento deseado (eliminacién de ion hidrogeno y anion monovalente (por ejemplo, cloruro) en la presente
invencion) con respecto a la corriente total consumida por transporte idnico. Las eficiencias de corriente bajas
indican la presencia de transporte iénico no selectivo. Las eficiencias de corriente elevadas son importantes para el
aspecto econdémico de la electrodialisis, dado que la eficiencia de corriente afecta al tamafio de la celda de
electrodidlisis, a la electricidad consumida y a la pureza del producto.

Mientras que el desplazamiento de retorno de aniones a través de las membranas permeables a cationes es poco
comun, el desplazamiento de retorno de ion hidrégeno a través de las membranas permeables a aniones es comin
en un medio acido. Los procedimientos segun la presente invencién se llevan a cabo en condiciones acidas (pH <
3,5) y el desplazamiento de retorno de H" a través de la membrana permeable a aniones se debe minimizar con el
fin de mantener una elevada eficiencia de corriente. Ademas, los procedimientos segun la presente invencién
requieren que el ion hidrégeno (presente en concentraciones comprendidas entre ~10* molar y ~10° molar) en la
solucion de agotamiento sean transferidos a través de las membranas permeables a cationes preferentemente a Al*®
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(presente en concentraciones mayores de 1 molar medidas sobre la base del aluminio). El transporte catiénico no
selectivo puede conducir a una eficiencia de corriente reducida y a la contaminacion de la solucién de recepcion y/o
la solucion de agotamiento.

Sorprendentemente, se puso de manifiesto que el transporte idnico altamente selectivo (es decir, con un minimo
desplazamiento de retorno de H* a través de la membrana permeable a aniones y una minima contaminacién de la
solucion de agotamiento) y elevadas eficiencias de corriente (mayores de 85%-90%) resultan de una seleccion
apropiada de la solucién de recepcion utilizada. Cuando el cloruro de polialuminio con una basicidad superior al
~5%, preferentemente una basicidad superior al ~10%, se utiliza como solucién de recepcion, el &cido clorhidrico
eliminado de la solucion de agotamiento reacciona con el PAC en la solucion de recepcion. Asi, la utilizacion del
PAC como solucién de recepcién mantiene la concentracion de &cido clorhidrico en la solucion de recepcion a
niveles bajos, el desplazamiento de retorno de ion hidrégeno se reduce significativamente y se alcanzan elevadas
eficiencias de corriente.

En comparacién, cuando el PAC se sustituye por cloruro de aluminio como soluciéon de recepcion, la solucién se
vuelve rica en &cido clorhidrico y la eficiencia de corriente desciende a niveles impracticables (< 65%). También se
examin6 la utilizaciéon de cloruro de calcio con hidréxido de calcio como solucion de recepcion. La solucion de
recepcion de cloruro-hidréxido de calcio dio lugar a eficiencias de corriente comprendidas aproximadamente entre
60% y 80%.

El proceso global para el sistema de todo aluminio (es decir, cuando M = Al) se caracteriza por la siguiente
secuencia de reacciones:

Solucién de agotamiento:

Alz(OH),Clx + H20 »  Al(OH)s.(x1)Clt + HCI

A

Solucién de recepcion:
A|2(OH)e.yC|y + HCI —_—> A|2(OH)5.(y+1)C|y+1 + H20

en la que x estda comprendida entre aproximadamente 2 y aproximadamente 6, y estd comprendida entre
aproximadamente 1 y aproximadamente 5, y en la que el acido clorhidrico presente en la soluciéon de PAC de los
compartimentos de agotamiento se transfiere a través de las membranas permeables a iones a la solucion de
recepcion. El acido clorhidrico transferido asi a través de las membranas permeables a iones reacciona con el PAC
presente en la solucién de recepcién. El procedimiento global provoca que el PAC de la solucién de agotamiento
resulte méas basico (debido a la eliminacién de acido clorhidrico impulsada por la corriente) y el PAC de la solucién
de recepcion resulte menos basico. EI PAC de la solucién de recepcion se utiliza en el procedimiento de preparacion
tal como se representa en la figura 3, en el que dicho PAC se elimina del procedimiento de electrodidlisis y su
basicidad aumenta por reaccién con trihidrato de aluminio (Al>Os-3H20). De este modo, el procedimiento global es
altamente deficiente con respecto a las materias primas, dado que el acido clorhidrico eliminado de la solucion de
agotamiento se utiliza para preparar el PAC adicional (véase figura 3).

Las basicidades de las soluciones de PAC en las reacciones anteriores y en la figura 3 se utilizan a titulo ilustrativo,
y otras combinaciones de basicidades practicas resultaran evidentes para los expertos en la materia.

La mayoria de procedimientos de electrodidlisis se basan en la utilizacién de membranas monocapa preparadas a
partir de restos organicos funcionalizados tales como divinilbenceno y estireno. Habitualmente, se hace referencia a
dichas membranas como membranas de hidrocarburos con el fin de diferenciarlas de las membranas preparadas a
partir de politetrafluoroetilenos funcionalizados (PTFE). Las membranas de hidrocarburos son econémicas en
comparacién con sus homologos de PTFE, y su utilizacion resulta preferida en aplicaciones suaves (es decir, a un
pH méas o menos neutro, temperatura ambiente y ausencia de procedimientos redox). Las membranas de
hidrocarburos estan disponibles como membranas permeables a aniones y membranas permeables a cationes;
mientras que las membranas de PTFE estan disponibles principalmente como membranas permeables a cationes.
De manera interesante, estos dos tipos de membranas presentan estructuras fisicas y modos de funcionamiento
perfectamente diferenciados. Mientras que se considera que las membranas de hidrocarburos funcionan como geles
continuos, se cree que las membranas de PTFE estan compuestas por una estructura hidrofébica rigida llena de
canales hidrofilicos en los que tiene lugar el transporte i6nico. Aunque las observaciones fisicas indican que las
membranas de hidrocarburos y las membranas de PTFE funcionan a través de mecanismos diferentes, las dos
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proporcionan un transporte i6nico de alta eficiencia. Los procedimientos segun la presente invencién se pueden
llevar a cabo con membranas de hidrocarburos o con membranas de PTFE.

En determinadas aplicaciones, el procedimiento de electrodidlisis utiliza membranas bicapa, conocidas
habitualmente como membranas bipolares. Las membranas bipolares se forman combinando membranas
permeables a aniones y membranas permeables a cationes. Las membranas bipolares se utilizan en procedimientos
de electrodidlisis para disociar el agua. De este modo, los iones hidrégeno se desplazan a través de la membrana
permeable a cationes hacia el catodo, y los iones hidroxilo se desplazan a través de la membrana permeable a
aniones hacia el anodo. Las membranas bipolares se pueden utilizar en el procedimiento segin la presente
invencion, tal como se representa en la figura 5.

Los procedimientos segin la presente invencion se llevan a cabo en un modo por lotes, semicontinuo (al que se
hace referencia habitualmente como procedimiento “vertedero poco profundo” (“shallow dump”) 0 en modo continuo
(al que habitualmente se hace referencia como procedimiento “alimentacién y purga). EI modo “vertedero poco
profundo” se refiere a un modo de funcionamiento en el que, cuando el procedimiento de electrodidlisis se ha
completado, la solucion de agotamiento y la solucién de recepcion se purgan parcialmente en sus respectivos bucles
de reciclado. A continuacién, dichos bucles de reciclado se rellenan con soluciones iniciales frescas y se retoma el
procedimiento de electrodialisis. El modo “alimentacion y purga” se refiere a un modo de funcionamiento en el que el
procedimiento de electrodidlisis se mantiene en un estado estacionario, el producto acabado se purga de forma
continua en el bucle de reciclado, y el sistema se rellena de forma continua con materiales de partida. Los tres
modos de operacion ofrecen la posibilidad de llevar a cabo una operacién conocida como CIP (lavado in situ), en el
que el procedimiento de electrodidlisis se interrumpe, las soluciones de recepcion y de agotamiento se extraen de la
pila de electrodialisis y las membranas se lavan con una solucién de lavado. Aunque se pueden utilizar un gran
nuamero de soluciones de lavado, los procedimientos segun la presente invencion responden particularmente a
soluciones de lavado acidas, preferentemente soluciones de lavado de &cido clorhidrico.

De este modo, se ha descubierto que se superan muchas de las desventajas asociadas con los procedimientos
conocidos en la actualidad para preparar PAC de basicidad elevada y PAC de basicidad ultraalta, y los objetos
segun la presente invenciéon se alcanzan utilizando electrodidlisis para aumentar la basicidad de las sales de
aluminio. Aunque la presente invencién se puede utilizar para preparar compuestos de aluminio con un amplio
intervalo de basicidades, resulta de particular relevancia la capacidad de preparar productos de basicidad alta y
productos de basicidad ultraalta.

Ejemplos

Excepto cuando se indique lo contrario en los ejemplos particulares, los experimentos se llevaron a cabo tal como se
describe en los parrafos titulados “Procedimiento general de ED”.

Procedimiento general de ED: Los ciclos experimentales de ED se llevaron a cabo en una pila de electrodidlisis
Eurodia EUR6B-15. Dicha pila consistia en un anodo y un catodo DSE y una combinacion de membranas
permeables a aniones Neosepta AHA y a cationes Neosepta CMX. Se dispusieron 15 pares de membranas de ED,
cada una de ellas con una superficie de operacion de 0,056 m®. El compartimento de alimentacion (PAC) consistia
en un deposito de vidrio de 14 litros y una bomba centrifuga de circulacion Iwaki. La presién de entrada, el flujo, la
temperatura, el pH y la conductividad de la solucién se controlaron durante todo el ciclo.

El bucle de recepcion consistia en un depésito de vidrio de 14 litros y una bomba centrifuga de circulacion Iwaki. La
presion de entrada, el pH y la temperatura de esta solucién también se controlaron durante todo el ciclo. El bucle de
lavado de electrodos consistia en un depoésito de polipropileno de 15 litros y una bomba centrifuga de circulacion
Iwaki. La solucién de lavado de electrodos (0,5% en H2SOs) se dividié en dos corrientes antes de introducirse en los
compartimientos anddico y catddico. Las soluciones evacuadas de los compartimentos se recombinaron en el
depédsito principal.

Se suministrd corriente a la pila mediante dos alimentadores Sorensen DCS 20-50 de corriente continua conectados
en serie. Se tomaron determinados datos durante los ciclos (por ejemplo, corriente, pH de la solucién de
agotamiento y de la solucién de recepcién, conductividad de la solucion de agotamiento, temperatura de la solucion
de agotamiento y de la solucién de recepcidn, y flujo y carga pasada en la solucién de agotamiento), y se extrajeron
diversas muestras de cada corriente para el andlisis posterior.

Ejemplo 1: produccion de PAC de basicidad alta

Pila de electrodidlisis: Eurodia 6 (20 pares de membranas)

Temperatura 60°C

Membranas: Neosepta CMX y ASM
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Materias primas: PAC al 40%, Holland Chemical PACL-300
Agotamiento: PAC al 40%
Solucién de enriquecimiento: CaCls.

Se diluyeron 50 litros de PAC al 40% con 50 litros de agua desionizada. La solucion se agité y se calenté a 90°C. La
solucién se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora y a continuacién se llené con agua DI hasta un volumen total
de 100 | (para contrarrestar la evaporacion). Tras enfriar a 60 °C, la solucién resultante se suministré a la pila de
electrodialisis como solucién de agotamiento, tal como se describe a continuacion.

La solucién de enriguecimiento era una solucion 2 M de CaCl, (10 litros). Los compartimentos de la solucién de
enriquecimiento se equiparon con un aparato que permitia la adicion de Ca(OH)2 con el fin de mantener el pH a un
valor de 0,5 o mayor durante el transcurso del ciclo. La solucién de agotamiento también se calenté y mantuvo a una
temperatura de 60°C durante el transcurso del ciclo.

Se inicié la circulacién de las soluciones de enriquecimiento y de agotamiento, y se aplicé un gradiente de potenmal
de aproximadamente 14 voltios a la celda (~0,4 voltios por par de membranas). La corriente se limité a 50 mA/cm?.
Dicha corriente se mantuvo para el 60% de la carga tedrica, cuando el voltaje aumentd hasta el limite de 22V (0,8
V/celda). Este voltaje se mantuvo durante el resto de la carga teorica y la corriente disminuy6 a 35 mA/cm? al final de
la etapa.

Al final del ciclo, la solucién de agotamiento estaba comprendida por 58 litros de PAC basico al 70% y 15,4% en
Al>O3. El andlisis del calcio presente puso de manifiesto una concentracion de aproximadamente 1 g/l. La solucién
de enrlquemmlento estaba comprendida por 49 litros de CaCl> ~2 molar. La densidad de corriente para el ciclo fue
de 46 mA/cm?, y la eficiencia de corriente fue del 61%.

Ejemplo 2: produccion de PAC de basicidad ultraalta

Pila de electrodidlisis: Eurodia 6 (20 pares de membranas)
Temperatura 60°C

Membranas: Neosepta CMX y ASM

Materias primas:

Solucién de agotamiento: PAC al 70% del ejemplo 1

Solucién de enriquecimiento: PAC al 40% (diluido 1:1 con agua)

Se diluyeron 58 litros de PAC al 70% (15,4% en Al>,O3) con 17 litros de agua; la solucién agitada se calenté a 90°C.
La solucién se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora y se dejé enfriar a 60 °C antes de suministrar la solucion
resultante a la pila de electrodialisis como soluciéon de agotamiento, tal como se describe a continuacién.

En este ejemplo, la solucién de enriquecimiento estaba comprendida por 23,5 litros de PAC al 40% diluido con 3
litros de agua.

Se inicié la circulacion de las soluciones de enriquecimiento y de agotamiento, y se aplicd un gradlente de potencial
de 22 voltios a la celda (0,8 voltios por par de membranas). La corrlente inicial fue de 50 mA/cm®. Este voltaje se
mantuvo durante el resto de la etapa y la corriente disminuyé a 9 mA/cm? al final de la etapa.

Al final del experimento, la solucién de agotamiento estaba comprendida por 35 litros de PAC basico al 82,4% y
22,6% en Al,Os. El andlisis del calcio puso de manifiesto una concentracién de 35 ppm. La solucién de
enriquecimiento estaba comprendida por 60 litros de PAC basico al 12% ~0,9 molar. La densidad de corriente
promedio para el ciclo fue de 19 mA/cm?, y la eficiencia de corriente fue del 80%.

El analisis llevado a cabo por un laboratorio independiente puso de manifiesto que la solucion de agotamiento
contenia productos con basicidad alta en una concentraciéon de solucién elevada y con una pureza elevada. Dicho
laboratorio certificd una concentracién de aluminio del 22,1% en peso expresada como AlxO3 y una concentracion de
cloruro del 7,5% en peso expresada como cloruro. Estos datos corresponden a una férmula molecular de
Al>(OH)s03Clo.o7 (basicidad del 83,8%). La concentracién de calcio fue menor de 40 ppm. Las concentraciones
analizadas de antimonio, cesio, cromo, bario, bismuto, hierro, plomo, litio, magnesio, manganeso, molibdeno, niquel,
fésforo, potasio, silicio, sodio, azufre, estafo, titanio, vanadio y cinc fueron en su totalidad inferiores a 80 ppm, lo que
confirmé que el procedimiento daba lugar a material de alta pureza.
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Ejemplo 3: produccion de PAC de basicidad ultraalta

Pila de electrodidlisis: Eurodia 6 (15 pares de membranas)

Temperatura 55°C

Membranas: Neosepta CMX 'y AHA

Materias primas:

Solucién de agotamiento: PAC al 70,4% (15,9% en Al>Og3)

Soluciéon de enriquecimiento: PAC al 70,4% (15,9% en AlxOg)

En este ejemplo, se sometieron a tratamiento térmico 21 litros de PAC baésico al 70,4% (15,9% en Al;Os). El
procedimiento de tratamiento térmico comprendido calentar la solucién agitada de PAC a 90°C y mantener dicha
temperatura durante un periodo de una hora. Tras enfriar a una temperatura de 55°C, se cargaron 14,7 litros de esta
solucién al deposito de la pila de ED para la solucién de agotamiento; 6,3 litros de esta solucién se cargaron en el
depdsito de la pila de ED para la solucion de recepcién. Se aplicé un voltaje de 18 voltios a los electrodos al iniciarse
la circulacion de las soluciones de agotamiento y de recepcion. La densidad de corriente inicial fue de 50 mA/cm?. El
ciclo finalizé tras pasar 22,4 moles de carga. Se puso de manifiesto que el producto resultante era ACH (basicidad
del 83,1%; 21,1% en Al>Os). La eficiencia de corriente fue del 98%.

Ejemplo 4: produccion de PAC de basicidad alta

Pila de electrodidlisis: Eurodia 6 (15 pares de membranas)

Temperatura 55°C

Membranas: Neosepta CMX 'y AHA

Materias primas:

Solucién de agotamiento: PAC al 40%

Solucién de enriquecimiento: PAC al 40%

En este ejemplo, se diluyeron 7,5 litros de PAC basico al 40% (17,1% en Al>Os) con 6,5 litros de agua y la solucién
resultante se sometié a tratamiento térmico. El procedimiento de tratamiento térmico comprendié calentar la solucién
agitada de PAC a 90°C y mantener dicha temperatura durante un periodo de una hora. Tras enfriar a una
temperatura de 55°C, esta solucién se cargd en el depésito de la pila de ED para la solucion de agotamiento. Se
cargaron diez litros de solucion de PAC al 40% en el depésito de la pila de ED para la solucién de recepcion. Se
aplicé un voltaje de 18 voltios a los electrodos al iniciarse la circulacion de las soluciones de agotamiento y de
recepcion. La densidad de corriente inicial fue de 50 mA/cm®. El ciclo se terminé tras pasar 32,4 moles de carga. Se
puso de manifiesto que el producto resultante era PAC (basicidad del 70%). La eficiencia de corriente fue del 89,2%.
Ejemplo 5: produccion de PAC de basicidad ultraalta

Pila de electrodidlisis: Eurodia 6 (15 pares de membranas)

Temperatura 55°C

Membranas: Neosepta CMX y AHA

Materias primas:

Solucién de agotamiento: PAC al 40% (15,9% en Al2Os)

Solucién de enriquecimiento: PAC al 40% (15,9% en Al>Os)

En este ejemplo, se diluyeron 7,5 litros de PAC bésico al 40% con 6,5 litros de agua y la solucién resultante se
sometié a tratamiento térmico. El procedimiento de tratamiento térmico comprendié calentar la solucién agitada de
PAC a 90°C y mantener dicha temperatura durante un periodo de una hora. Tras enfriar a una temperatura de 55°C,
esta solucion se cargd en el depdsito de la pila de ED para la solucion de agotamiento. Se cargaron ocho litros de

solucion de PAC al 40% en el depdsito de la pila de ED para la solucion de recepcion. Se aplicé un voltaje de 18
voltios a los electrodos al iniciarse la circulacién de las soluciones de agotamiento y de recepcion. En este
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experimento, la corriente inicial se limitd con el fin de limitar la densidad de corriente inicial a 40 mA/cm?. El ciclo se
terminé tras pasar 44,8 moles de carga. Se puso de manifiesto que el producto resultante era PAC (basicidad del
80,4%). La eficiencia de corriente fue del 87%.

Ejemplo 6: produccion de PAC de basicidad ultraalta
Pila de electrodidlisis: Eurodia 6 (15 pares de membranas)
Temperatura 65°C

Membranas: Neosepta CMX 'y AHA

Materias primas:

Solucién de agotamiento: PAC al 40%

Solucién de enriquecimiento: PAC al 40%

Tratamiento térmico de la soluciéon de agotamiento: se diluyeron 5 litros de PAC al 40% (~17,1% en Al>Ogz) con 4,3
litros de agua; la solucién agitada se calenté a 90°C. La solucién se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora y se
dej6 enfriar a 65°C antes de suministrar la solucién resultante a la pila de electrodidlisis como soluciéon de
agotamiento, tal como se describe a continuacién.

Tratamiento térmico de la solucién de recepcion: se calentaron 6,7 litros de PAC al 40% a 90°C. La solucién se
mantuvo a esta temperatura durante 1 hora y se dejé enfriar a 65°C antes de suministrar la solucion resultante a la
pila de electrodialisis como solucién de agotamiento, tal como se describe a continuacion.

El bucle de agotamiento de la pila de ED se cargé con 9,3 litros de la solucién de agotamiento preparada tal como se
ha descrito anteriormente. El bucle de agotamiento de la pila de ED se cargdé con 6,7 litros de la solucion de
recepcion preparada tal como se ha descrito anteriormente. Se inicié la circulacion de las soluciones de
enriquecimiento y de agotamiento, y se aplicd un gradlente de potencial de ~16 voltios a la celda (0,8 voltios por par
de membranas). La corriente inicial fue de 40 mA/cm®. La densidad de corriente se mantuvo a 40 mA/cm® y la
basicidad se aument6 al 64%. En este momento, el voltaje habia aumentado a 17,99 voltios.

Se anadieron 7,44 litros de la solucion de agotamiento preparada de forma similar a la descrita anteriormente al
bucle de agotamiento. Se afadieron 4 litros de la solucién de recepcion preparada de forma similar a la descrita
anteriormente al bucle de recepcién, y se mantuvo el flujo de corriente. La ad|C|on de soluciones frescas provoco que
disminuyera el voltaje y la densidad de corriente retornara al nivel de 40 mA/cm?. Cuando la basicidad de la solucién
de agotamiento alcanz6 ~74%, Ia CD era de 36 mA/cm?. El ciclo se terminé a una basicidad del 78%, y en este
momento la CD era de 34 mA/cm?. Pasaron 61,9 moles de carga durante el experimento, y la eficiencia de corriente
fue del 82%.

Ejemplo 7: produccion de PAC de basicidad alta con electrodialisis bipolar

Pila de electrodialisis: ESC ED-1 (5 pares de membranas)

Temperatura 40°C

Membranas: Neosepta Bipolar BP-1 y AMX

Materias primas:

Solucién de agotamiento: cloruro de aluminio (10,7% en Al2Os)

Solucién de enriquecimiento: cloruro de potasio (2,7 molar)

Los ciclos experimentales de ED se llevaron a cabo en una pila de electrodidlisis ESC ED-1. La pila estaba

constituida por un anodo de titanio platinizado, un catodo de acero inoxidable tipo 316 y una combinacién de

membrana permeable a aniones Neosepta AMX y membrana bipolar BP-1, tal como se muestra en la figura 6. Las

juntas (1/32 pulgadas) estaban realizadas en EPDM y los espaciadores estaban realizados en pollproplleno Se

dispusieron 5 pares de membranas de ED, cada una de ellas con una superficie de funcionamiento de 0,01 m?. El
compartimento de alimentaciéon (agotamiento) estaba constituido por un deposito de vidrio de 1 litro y una bomba

centrifuga de circulacion Iwaki. La presion de entrada, el flujo, la temperatura, el pH y la conductividad de la solucién
se controlaron durante todo el ciclo.
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El bucle de recepcion consistia en un depédsito de vidrio de 2 litros y una bomba centrifuga de circulacion lwaki. La
presién de entrada, el pH y la temperatura de esta solucion también se controlaron durante todo el ciclo. Se utilizd
solucion de cloruro de potasio (2,7 M) como solucién de partida en la corriente de recepcién. Para mayor
simplicidad, el hidroxido de potasio se anadié6 de forma continua a la solucion de cloruro de potasio con el fin de
mantener el pH a un valor superior o igual a 1 durante el experimento. La adicion de hidréxido de potasio
neutralizaba el acido clorhidrico a medida que era transportado a través de las membranas hacia la corriente de
enriquecimiento. Se suministré electricidad a la pila mediante un alimentador de corriente continua Hewlett Packard
6010A.

Se utiliz6 1 | de cloruro de aluminio 10,7% en AlO3 como solucion de agotamiento. Dicha solucién se carg6 en el
bucle de agotamiento de la pila de electrodidlisis. Se cargd cloruro de potasio (2,7 molar, 3,9 1) en el bucle de
recepcion de la pila de electrodialisis. Se inici6 la circulacion de estas soluciones a través de la pila y el voltaje se
limitd con el fin de mantener una densidad de corriente menor de 50 mA/cm?. A pesar de que el cloruro de aluminio
tiene una concentracion nominal de cloruro mas alta que el PAC, deberia presentar apareamiento idénico a una
basicidad baja, dado que inicialmente se limitd la corriente. La corriente aumentd durante las primeras 3 horas hasta
una basicidad del material de aproximadamente el 30%, y a continuacién el voltaje empezd a disminuir cuando el
material alcanzd una basicidad del 40%. El experimento se terminé cuando se alcanzé una basicidad de
aproximadamente el 50%. El andlisis de la soluciéon de PAC indicé que el tratamiento de electrodialisis produjo 890
ml de PAC con una concentracion de AlzO3 del 12,0% y una basicidad del 47%. Este experimento demostr6 que la
electrodialisis bipolar es una ruta viable para producir PAC de basicidad alta.
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REIVINDICACIONES
1. Método para aumentar el contenido en hidréxido de los compuestos que comprenden la formula (1):
Mm(OH)nXamn  (Compuesto )
en la que M es un metal que experimenta la reaccion:
MmXam (Compuesto II) + HO : Mm(OH)nXam-n (1) + HX
en la que M es Al, Zr, Ti, Fe o mezclas de los mismos;
"a" es la valencia del ion metalico;
X es un anioén;
O<n<am;
mz=1;
que comprende la etapa que consiste en someter una solucién de compuesto | a unas condiciones de electrodidlisis
para generar HX, de manera que el contenido en hidroxido del compuesto | aumenta en comparacion con el

contenido en hidréxido inicial del compuesto |, a condicién de que

i. se utilicen membranas permeables a cationes y membranas permeables a aniones o0 membranas bipolares y
membranas permeables a aniones; y

ii. las corrientes de enriquecimiento y agotamiento estan constituidas por compuestos de férmula |, de manera que
la concentracion de HX se reduce en la solucién de agotamiento, proporcionandose asi el compuesto | en la
corriente de agotamiento con un contenido aumentado en hidréxido en relacién con el compuesto | antes del
tratamiento.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el compuesto | inicial es recién preparado y/o se somete a
tratamiento térmico antes o durante el procedimiento de electrodidlisis.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el procedimiento de electrodidlisis se lleva a cabo a una
temperatura elevada de aproximadamente 30°C a la temperatura maxima permitida por el equipo de electrodialisis.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la solucién de enriquecimiento es el cloruro de polialuminio con
una basicidad superior a 5%.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la solucién de enriquecimiento es el cloruro de polialuminio con
una basicidad superior a 10%.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la solucién de enriquecimiento del procedimiento de
electrodialisis se hace reaccionar con trihidrato de aluminio y se reutiliza en el procedimiento de electrodidlisis.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la solucién de agotamiento presenta una concentracién de ion
aluminio superior a 1 molar.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que los productos presentan una basicidad superior a 45%, pero
inferior a 65%.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que los productos presentan una basicidad superior o igual a 65%.

10. Método segun la reivindicacién 1, en el que el producto es ACH con una relacion de aluminio a cloruro
comprendida entre aproximadamente 1,9:1 y aproximadamente 2,1:1.

11. Método segun la reivindicacién 1, en el que M es Al.
12. Método segun la reivindicacién 1, en el que M es Ti.
13. Método segun la reivindicacién 1, en el que M es Zr.

14. Método segun la reivindicacién 1, en el que M es Fe.
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15. Método segun la reivindicacion 1, en el que X es un haluro.

16. Método segun la reivindicacién 1, en el que el haluro es el cloruro.

17. Método segun la reivindicacion 1, en el que se incorporan ion sulfato y/o ion fosfato antes, durante o después del
procedimiento de electrodialisis.

18. Método segun la reivindicacion 1, en el que se incorporan iones calcio u otros iones alcalinotérreos antes,
durante o después del procedimiento de electrodidlisis.
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Figura 1. recepcion

Pila de electrodialisis que muestra la eliminacion de electrolito MX de la soluciéon de
agotamiento y la concentracion de MX en la solucién de recepcion

17



ES 2360 009 T3

Densidad de corriente para electrélisis de PAC a diversas temperaturas
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térmico
Figura 4.
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Representacion esquematica de membranas bipolares para
aumentar la basicidad de hidroxicloruros metalicos polivalentes

Configuracion de celdas bipolar utilizada para la produccién de ACH a 40°C
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Figura 6.

Configuracién de celdas de pila de
electrodialisis bipolar
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