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INTRODUCCION



I N r R 0 P U C C 1 0 N

El cloruro de aluminio anhidro es una sustancio muy utilizada en

la inclustria, t4ebic4o a su gran versatilidad. Sus usos varian desde su función como ca- 

talizador, hasta ser base de una industria corno la de los desodorantes. 

La sintesis que se estudia en esta tesis fue escogida por ser f6cil- 

mente reproclucible a nivel experimental aún cuando se presentan otros métodos de ob- 

tenci6n que posiblemente fueran mas adecuados, dados las materias primos naturales - 

de nuestro país. Otra razón que se tomó en cuento, proviene M hecho de que la Gni- 

ca planta mexicana productora c4e cloruro de aluminio anhidro utiliza el método estu- 

diado, lo que hizo posible efectuar comparaciones técnicas y analiticas entre el pro- 

ducto obtenido en el laboratorio con el industrial

B6sicomente en esta tesis se presenta un estudio teórico pr¿xctico

M cloruro de aluminio cinhidro, serialancio sus principales aplicaciones. 

En el capitulo en el que se trato su función como catalizador se

lograron establecer los mecanismos de reacción que explican satisfactoriamente esta

función; se consideró necesario el hacerlo, dado que tradicionalmente en la literatu- 

re al respecto se hace incapie en la reacción catalizada y no a la función M cata¡¡- 

zodor. 
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Tambi n fue necesario en la parte experimenta] adaptar la téc- 

nica de obtención mas usual consistente en hacer reaccionar aluminio con 6cido clor- 

hidrico al sistema aluminio - cloro. 

En las conclusiones se consider6 conveniente proponer la produc- 

ci6n de cloruro de aluminio a partir de arcillas, materia prima abundante en nuestro

pais y no se desarroll¿ ningún estudio, ni teérico, ni pr6ctico, a este respecto dado

que en sí constituiría el objetivo de otro trabajo, que es de desearse se pueda elaborar. 
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C A P I T U L 0

G E NFRA LI DADE S

El cloruro de aluminio anhit4ro fue preparado por primera vez por

Oersted en 1824, haciendo pasar una corriente de cloro sobre una mezcla alumina y car, 

b6n vegetal, calentada al rojo. 

Investigadores posteriores modificaron esta ticnica, hasta que

en 1854, Deville inici6 los estudios para convertir estos mitodos en un proceso índus - 

tria I . 

El descubrimiento M uso M cloruro cie aluminio como catali- 

zador de reacciones org¿in icas vino de una observaci6n accidental, cuando en 1877 el

investigador francis Charles Friedel y su colaborador americano James M. Crofts, tra- 

bajaban con cloruro amilico y aluminio. Ellos notaron que el aluminio no era el cuer- 

po activante de la reacci6n, sino que lo era el cloruro de aluminio formado durante - 

ella. 

A partir de este momento, se incrementaron los estudios sobre

cloruro de aluminio anhidro. 

El cloruro de aluminio se encuentra comercialmente en tres for- 
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mas: anhidro, hidratado y en solución . 

Cloruro de aluminio anhidro.- El cloruro de aluminio anhidro

es un 5611t4o amarillo, que forma cristales delicuescentes que de ordinario tiene un fuer

te olor a cloruro de hidrógeno . 

No es un producto corrosivo para el acero ni para otros metales

comunmente usados, pero en contacto con la humedad M aire, crea condiciones corro

sivas por la formación de cloruro de hidrógeno. 

La reacción con agua es exotirmica y muy violenta, liberonelo

cloruro de hidrógeno gas. 

Al2 C 16 + 2H20 — 2Al ( OH )
3 * 

6HCI AH= -77.9
k cal

Propiedades: 

Estructura molecular.- El cloruro de aluminio anhidro es un sólido cuya estructura mo- 

lecular consiste de cristales monoclinicos pseudorombobadra les. Los estudios por rayos

X, han revelado que los 6tomos de aluminio se encuentran en pares a una distancia de

0. 64 rodeados por seis ¿ tomos de cloro dando simetría rombohedral. 

Werner propuso la fórmula estructura¡ M cloruro de aluminio

anhidro: 
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En la que ; e observa que no todos los éitomos de cloruro M clo- 

ruro de aluminio tienen la misma reactividad, ya que los dos ¿ tomos de cloro en los vir- 

tices se encuentran en parte apantal lados y los otros cuatro no lo estéin . 

La densidad obten ic4a experimentalmente ( 2 . 4 g/ cc ) y los estu- 

dios de la estructura molecular indican que el cloruro de aluminio se encuentra como

molicula doble, 412C' 6
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El cloruro r1e aluminio sublima cuando se calientan pequeñas - 

cantidades de la sal a presión atmosférica. Pero cuando se calientan grandes cantida

des muy r6pidamente, la sal funde y ebulle . 

sublimaci6n 178 ` C. 

Punto de ebullición: 

Se encontró que e 1 punto de fusi6n es de 190 ' C y e 1 punto de

Se determinó el punto de ebullición a distintos presiones: 

Pun to de Ebu I I i ci6n (' C) 

Presi6n ( mm Hg ) 

Calor especifico: 

167. 8 170. 4 171. 1 171. 9 175. 7 182. 7 204. 2 207. 5

252. 1 311. 4 311. 6 316. 5 430. 7 755. 4 1793. 4 2016. 1

El color especifico es 0. 188

íc
aT' el color de formación es - 381870
0

Cal para el dimero y - 167000 cal/ mol para el AIC13
ío-1

Color de vaporización: 

El calor de sublimaci6n es 27400 cal/ g mal, el calor molar de

f usi6n es 19000 cal/ 9 mal y el calor molar de vaporización es de 9600 cal/ 9 mal. 

Calor de solución: 

El calor de solución es 583 cal/ 9 mal . 

Densidad de vapor: 
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Se ha determinado la densidad de vapor a diferentes temperatu- 

ras : 

Temperatura ( ' C ) 218 350 432 440 758 835 943 1117 1244 1260

Densidad de vapor 9. 19 9. 34 9. 19 9. 34 4. 802 4. 532 4. 557 4. 269 4. 247 4. 277

De lo que se dedujo la disociación del dimero a temperaturas arri- 

ba de los 700t_, es decir, que el valor de 4. 542 encontrado a 835' corresponde a la f6r- 

mula molecular AIC13, quien tiene una densidad de vapor teórica de 4. 6

Pieso molecular: 

Los valores de densidad de vapor a temperaturas menores a los

440 ' muestran el valor de 9. 24, correspondiente a la fórmula A' 2C' 6. A m6s altas tem- 

peraturas se tienen valores menores de densidad de vapor, de donde se deduce que hay

una disociación M tipo: 

Al2C' 6 - - 2 AlCl3

Se concluye entonces que el peso molecular es: 

Abajo de 440 OC

440 ' a 800 OC

800 ' a 1000 OC

Arriba de 1000 ' C

Al2C' 6 ' 266. 6

Al2C' 6 + AlCl3

AIC13 , 133. 3

disociaci6n

El cloruro de aluminio en solución acuosa o en cualquier solven- 

te que se combine con ál, formando un complejo, como piridina, nitrobenceno, eter
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etílico, etc., tiene un peso molecular correspondiente a la f5, mulo A' C' 3, y en cual- 

quier disolvente que le sea indiferente, como el disulfuro de carbono, tiene el peso

molecular del dimero. 

Conductividad eléctrica: 

El cloruro de aluminio en estado vapor es conductor de la co - 

rrieníte eléctrica, aumentando la concluctividad al aumentar la temperatura. 

Cuando se aplican bajos potenciales la corriente a través M va- 

por es proporciona¡ al voltaje aplicado. 
Pero cuando se aplican altos potenciales, ocu- 

rren colisiones entre los iones y como consecuencia se tienen descargas luminosas. 

La sal s6lida o fundida no conduce lo corriente eléctrica pero

cuando se encuentra en soluci6n, si la conduce. 

Solubilidad: 

La solubilidad M cloruro de aluminio en solventes no acuosas

se detalla en la Tabla: 
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SOLVENI-E SOLUBILIDAD OBSERVACIONES

Disul furo c4e Carbono 0. 29 en 1 litro

Disulfuro de Carbono menor al 2 % 
aumenta la temperatura en
2 no cambio de color

Disulfuro de Carbono
Ligeramente soluble al

ebul 1 ir

Cloroformo 0. 1 % a O' C

Cloroformo a cerca M 10 % 
ebulle; no cambia de

co lor

Tetracloruro de Carbono 0. 7 % a 4C 1

letracioruro cle Carbono abajo de¡ 2 % 
aumento la temperatura en

2'; no cambia de color

Fos9eno soluble

Fosgeno 55 % a 25 ' C 1 - 
Yoduro de Metilo soluble

Cloruro de Etilo soluble

Bromuro de Etilo soluble

form3ci¿n de complej*o; 
solucion rond-,-- fnrn

Yoduro de Etilo soluble

Cloruro de Efileno abajo del 4 % 
aumenta la temperatura en

3? CQl-, ri,n h -- p

Tetracioro - etano insoluble

Cloruro de n - propilo soluble

conduce la corriente

eléctrica — 

Cloruro de Isopropilo soluble

conduce la corriente
eléctrica

loduro de n - propilo soluble

Cloruro de butilo soluble

conduce la corriente
eléctrica

Cloruro de lsobutilo soluble a 0' 
conduce la corriente
eléctrica

Cloruro Amilico soluble

conduce la corriente
eléctrica 1
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SOLVENTE SOLUBILIDAD OBSERVACIONES

Cloruro Isoamilico soluble

cgjiduoe la corriente
electricc

Cloruro de Hexilo soluble

conduce la corriente
e lé ctrica

Cloruro de Cic1ohexílo soluble

conduoe la corriente

2léctrica

Ete r soluble

Ete r 59 en 1 mi
ebulle; soluci6n morada

oscura

Metanaldehido insoluble

Metanol

ebulle; formaci6n de precipi- 

tado blanco -- 

Etanol muy soluble

Etilen glicol cerca de 10 % 
aumenta la temperatura en
30 ' , so 1 uci6n in co ¡oro

Acido Acático 13% Soluci6n muy 6cida

Acetato de Etilo insoluble

Acetato de Ce! osolve cerca M 50% 
aumenta 30 ' la temperatu- 

ra

Acefonitrilo soluble

Cloruro de Acetilo muy soluble

Acetona 1 soluble

conduce la corriente
eláctrica

Acetaldehido ligeramente soluble

conduce la corriente

eláctrica

Valeraldehido ligeramente soluble
conduce la corriente

e láctrica

Crotonaldehido ligeramente soluble
conduce la corriente

1 eláctrica

Nitrato de Etilo soluble

Nitro metano 39 en 5mi

Parof ¡no
la temperatura aumento en
soluci6n violeta oscura



SOLVENTE SOLUBILIDAD OBSERVACIONES

Gaso 1 in a ligeramente soluble
Loluci6n

la temperatura aumenta en 6',1
roja

Efer de Petr) Ieo ligeramente soluble
la temperatura aumenta en líl; 

Ligroína 0. 5 9 en 4 mI
la temperatura aumenta T; 

solución amarilla intensa

Vamolina ligeramente soluble color rojo

Fenilciclohexano 0. 5 9 en 1 mI
la temperatura aumente 15 0

aceite rojizo despuás de 1 hr. 

Benceno 0. 72 % a 80' color verde olivo

folueno ligeramente soluble color amarillo verdoso

Amilbenceno ligeramente soluble color rojo; aceitoso

Xileno ligeramente soluble
la t?mperatura aumento 5
aceite rojizo

Bromobenceno insoluble

Clorobenoeno soluble

Nitrobenceno muy soluble

0-, P- y
Nitrotolueno

soluble

0-, P- y M- 
cloro nitrobenceno

soluble

0-, P- y M- 
n itroben ceno

soluble

Tricloro benceno estable abajo de 40

Benzonitrilo soluble

Cloruro de Benzoilo muy soluble

Acefofenona soluble

conduce la corriente

eléctrica

Benzofenona soluble

Benzaldehido moderadamente soluble
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SOLVEN rE SOLUBILIDAD OBSERVACIONES

An iso 1 soluble

Piridina soluble

Cloruro liquido insoluble

Amoniaco liquido insoluble

Es importante conocer la solubilidad de[ cloruro de aluminio en

solventes org¿inicos, ya que si el cloruro de aluminio anhidro es soluble con el solven- 

te, cataliza las reacciones al llevarse a cabo la formaci6n del complejo. 

Cloruro de Aluminio Hidratado. - 

El cloruro de aluminio hidratado ( A' C' 3* 6 H20 6 [ Al ( H2OJ C13), 

llamado comercialmente cloralum, tiene un peso molecular de 241 . 43 y contiene 55. 23 % 

de AIC13 y 44. 77% de agua. 

Es un s6lido cristalino blanco o incoloro, sin olor o con un lige- 

ro olor a clorhídrico. Es delicuescente . Soluble en agua, etanol, eter y glicerol . la

solucí6n acuosa tiene pH 6cido. 

Cloruro de Aluminio en Soluci6n.- 

Contiene 35 % de AlC13 y es un liquido hialino, en estado puro, 

pero puede tener un color amarillento muy ligero, si contiene fierro . como impureza. 

Las soluciones se preparan disolviendo cristales de[ cloruro hidra- 
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tado en agua o mediante la acci6n de ácido elorhídrico sobre alúmina hidratada. 
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METODOS DE PREPARACION DEL CLORURO DE ALUMIMO ANHIDRO
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C A P I T U L 0 11

METODOS DE PREPARACION DEL CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO

Existen varios mátodos de preparación de¡ cloruro de aluminio

anhidro. La selección W rnétodo conveniente, dependerá básicamente de¡ estudio pro

fundo de las condiciones involucradas en cada uno de ellos para establecer el tipo de

reactivos y el equipo necesario para poderio reproducir en forma aceptable y obtener

buenos resultados. La aplicación de¡ sistema elegido a nivel comercial o industrial de- 

pender¿ de un detallado estudio tácnico económico que determinará su factibilidad. 

los m todos de preparación se pueden subdividir de acuerdo a

la fuente de aluminio que se desee emplear en: 

aluminio metálico

a ) Reacción con cloro

b ) Reacción con cloruro de hidrógeno

c ) Reacción con otros cloruros

AlGmina o minerales alurniníferos

a ) Reacción con cloro

b ) Reacción con cloruro de hidrógeno

C ) Reacción con cioruros metálicos
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d ) Reacci6n con cloruro de azufre o con una mezcla de azufre y

cloro. 

e Reacci¿n con mon6xido de carbono y cloro o con fos9eno. 

f Reacciones con varios cloruros: 

Tetracioruro de carbono

Cloruros de f6sforo

Cloruro de amonio

Tétrocloruro de silicio

Compuestos de aluminio

a Reacci6n con los agentes ciorantes. 

Se hace una descripci6n general de cada uno de los m&todos: 

Preparaci6n de cloruro de aluminio anhidro a partir de aluminio

me t6l ico. 

Reacci¿n con cloro: 

Wdhler en 1887 inform6 que cuando se calientan ¡¡ maduras de alu

minio en presencia de cloro gaseoso, ocurre la formaci6n de cloruro de aluminio sublima

do. La preparaci6n fue comprobada por Weber y Gustavson. 

De acuerdo con esto, varios investigadores encontraron que en

la preparaci6n de cloruro de aluminio por este rriétodo existen las ventajas y desventajas

que se examinaffin . 

Se encontr6 que si se utiliza aluminio en polvo, el calor de reac- 

ci6n, funde ¡ es porticulas del metal, lo cual disminuye la superficie de contacto. Adem¿s
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la pelicula de óxido de aluminio que se forma en cada una de las particulas interfie- 

re en la eficiencia de la reacción con cloro. 

De aqui, la necesidad de utilizar aluminio en forma de viruta y

corriente continua de cloro para que este ataque la pelicula ¿e óxido que posee el clu- 

minio y una vez eliminado, reaccione con el metal. fl color de reacción de cloro con

aluminio met¿ lico sirve para coadyuvar a este propósito. 

Se demostró que el porcentaje de superficie de aluminio atacada

por el cloro a 134"- 254 ` C es independiente de la presión y tiene una energio de ac- 

tivaci6n de 2000 cal 9; y si depende de la temperatura tanto como de las condiciones

en la superficie de¡ aluminio. 

La oxidación M aluminio puede ser prevenida durante el proce- 

so por adición de carbón, el cual act6a como agente reductor. 

la influencia que las impurezas de[ aluminio ejercen sobre la

temperatura de cloraci6n fue investigada encontr¿ndose que la temperatura de volati- 

lizaci6n del aluminio puro es reducido por impurezas tales como fierro y silicio y que, 

al mismo tiempo se incremento la volatibilidad M cloruro de aluminio. Las impure - 

zas tambi n, minimizan la formación de la película protectora sobre el metal . 

Parece ser que el aluminiono se ve afectado por cloro liquido a

la temperatura de su punto de ebullición ( - 34. 6' C ), pero a - 20% reacción ocurre

con incandescencia. Esta preparación de cloruro de aluminio esta patentoda. 
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El cloruro de aluminio que es usado para refinaci6n M petróleo, 

puede ser preparado por suspensión de particulas de aluminio en el aceite que ser¿i tra- 

tado, pasando el cloro a través de esa suspensión . 

K-_accí6n con cloruro de hidrógeno: 

La reacción de aluminio con cloruro de hidrógeno, proporciona

un método para la preparación de cloruro deciluminio que, debido al calor de reacción

tan bajo, no requiere de aparatos especiales. 

Un mitodo para preparar cloruro de aluminio con grado activo

alto, se logra en un tubo Pyrex, conectado a un sistema generador de cloruro de hidr6

geno; el aluminio se coloca en el tubo y éste en un horno eléctrico. Después de que

el aire es expulsado M sistema por una corriente de hidrógeno, se calienta el tubo a

250` y se pasa la corriente de cloruro de hidrógeno; el cloruro de aluminio se recolec- 

te en un recipiente sellado. La producción de hidrógeno en la preparación resulta poco

conveniente, ya que en presencia del aire explota fficilmente. 

Adem¿s es dificil obtener el cloruro de aluminio cinhidro, ya que

el cloruro de hidrógeno es ¿ vido de agua, que puede encontrarse en alguna parte del

sistema, provocando la hidrataci6n . 

La preparación de cloruro de aluminio para reacciones de Friedel

y Crafts puede efectuarse in situ. 

Reacción con cloruros: 

El cloruro de aluminio puede obtenerse por calentamiento de alu- 
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minio con cloruros de otros metales que tengan menos afinidad por el cloro que el alu

minio, dada la posici6n M aluminio en la clasificaci¿n de actividades met6licas. Es

tos pueden ser cloruro de piorno, cloruro cuproso, cloruro de plata, cloruro mercúri

co, cloruro de zinc, etc. 

Otros compuestos de cloro, como por ejemplo cloruro de silicio, 

f6sforo, cirs nico, antimonio y azufre, en forma de vapor, tambíán reaccionan energé- 

ticarnente con el alurninio para flormar cloruro de aluminio. 

El tretacloruro de carbono se puede usar para clorar el aluminio. 

A 180 ' el aluminio descompone al tetracloruro de carbono, liberando carbono y fo- 

mando hexacloroetano y cloruro de aluminio. 

Preparaci6n de cloruro de aluminio anhidro a partir de alúmina

o minerales aluminiferos. 

Reacci6n con cloro: 

En ausencia de un agente reductor, el cloro no reacciona con - 

alúmina, cuando se calienta al rojo, la reacci6n comienza al calentar el blanco, es- 

to es, que a 1200 <C, solamente se tiene el 0. 06 % de conversi6n de alúmina a clo- 

ruro de aluminio. 

En presencia de un agente reductor, cuando se pma una corrien- 

te de cloro sobre una mezcla con alúmina y carb6n caliente, la a! úmina se reduoe a

aluminio por el carb¿)n presente y la reacci6n con el cloro ocurre r¿ pidamente . 

La reacci6n procede de acuerdo a la ecuaci6n: 
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2AI 203 + 3C — 4AI + 3CO2

2AI + 3C12 — 2 AIC13

La alúmina en presencia de carbón comienza a reaccionar con

cloro oerca de los 700 ' C, de acuerdo con los datos: 

Te mpe rotura ( ' C ) 600 700 800 1000

óxido reaccionado / hr 0. 00 0. 01 2. 08 86. 15

El uso de otros minerales aluminiferos como bauxita, se desarro- 

llaron principalmente en Estados Unidos que fue el país que inició la producción comer

cial del cloruro de aluminio en 1915. 

Reacción con cloruro de hidrógeno: 

La cloraci6n de alúmina con cloruro de hidrógeno requiere de muy

altas temperaturas, obteniendo muy bajos rendimientos; a 1200 r_, el rendimiento <4e la

reacción es de 5. 4 %, adem¿s de que el producto sublimado se hidroliza f6cilmente por

que durante la reacción hay producción de agua . 

La reacción en presencia de carbón tcmbién, se lleva a cabo a

altas tempercituras. Se estudió el rendimiento, encontr¿iindose que a 1000 " C se obtie- 

ne el rri¿ ximo de producto, es decir 35 %. 

La mezcla de carbón con minerales de aluminio como coolín, ar- 

cillas, etc. tambián puede ser utilizacla en la preparación de cloruro de aluminio con

el inconveniente de que se utilizan temperaturas tan altas corno las indicodos pora el
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método con alúmina, el rendimiento también es bajo y el producto se obtiene adem6s, 

muy impuro. 

Reacción con cloruros metalicos; 

Este método tiene muy poca aplicación, consiste en hacer reac- 

cionar alúmina.. con cloruros met6licos aproximadamente a 1200 ' C, obtenierido cloru- 

ro de aluminio y óxidos met¿ licos; o bien a partir de arcillas, siguiendo el mismo pro- 

cedimiento, obteniendo cloruro de aluminio y silicatos metéilicos. 

Reacción con cloruros de azufre o mezcla de azufre y cloro: 

La alúmina se convierte féicilmente en cloruro de aluminio cuan- 

do se ca-lienta con monocloruro de azufre, aunque es mas efectivo usar una mezcla de

cloro y monocloruro de azufre, que posee propiedades clorantes y reductoras, efectu6n

dase la reacción a temperatura comparativamente mas baja. 

Otro método es, calentando arcilla primero a 90OPC para quitar

el agua de hidratación pasando el cloro y el cloruro de azufre a 400 - 450 ' hasta que

todo el fierro y el titanio contenidos en la arcilla, están clorados y volatilizados. En

tonces se aumente la temperatura a 700' para que se efectúe la cloraci6n de la al¿ mi- 

na y a 750 - 850' para halogenar los silicatos de aluminio. 

Reacción con mon¿>xído de carbono y cloro o con fosgeno: 

El uso de mon6xido de carbono como agente reductor en la pro- 

ducci¿n de cloruro de aluminio partiendo de arcillas o bauxita anhidras, ha sido ob- 

jeto de numerosos estudios, ya que el calor de cloraci6n es suficiente para que la tem

perature interna de] borrio se mantenga cerca de los 900 ` C. 
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Una modificaci¿n a este método, involucro la formaci¿n de fos- 

geno con monoxído de carbono y cloro y pasando el gas resultante sobre alúmina o

cualquier minera¡ se obtiene cloruro de aluminio. 

La producci6n de cloruro de aluminio por reacci6n de materia- 

les de aluminio con f~ no fue investigada por B«jdnikov, quíen r—.-zcl6 bauxita y car

b6n minera¡ y la trat6 con fosgeno a 1000' C obteniendo un 98. 3 % de rendimiento de

cloruro de aluminio. Tratando arcilla sola en la misma forma obtuvo un rendimiento

M 35. 8%., pero cuando la mezcl¿ con corb6n minera¡ obtuvo un 98% de rendimien- 

to. La reocci6n que se efectúa es: 

A1203 + 3COCI 2 — 2AICI 3 + 3 CO2

Se explic6 este decremento ya que la reacci6n efectuado es re- 

versíble y algo de cloruro de aluminio formado se convierte en alúmina por el di6xido
de carbono presente. En presencia de carb&n, el d i6xido de carbono es reducido a

mon6xido previniendo la conversi6n de cloruro de aluminio anhidro. 

Reacci6n con varios cloruros: 

La cloraci6n de al¿ mina o minerales aluminIferos puede efectuar

se a 390 ' con fetracloruro de carbono. 

También los cloruros de f6sforo atacan a la alúmina a 100' y a

temperatura ordinaria, pero la reacci6n es muy lenta. 

El tricioruro de boro ataca a la al6mina a altas temperaturas pro- 
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duciendo borato de aluminio y cloruro de aluminio. 

Preparaci6n de cloruro de aluminio anhidro a partir de compues- 

tos de aluminio. - 

Han sido utilizados varias soles de aluminio, corno sulfatos, ni- 

truros, carburos, silicatos, etc., en la producci6n de cloruro de aluminio. Como en

las preparaciones que se efect¿an con aluminio o sus minerales, los agentes ciorantes

pueden ser cloro, cloruro de hidr6geno o cioruros met¿ licos. 

Preparaci¿n de cloruro de aluminio anhidro por deshidrataci6n

M cloruro de aluminio hidratodo.- 

La preparaci¿n de cloruro de aluminio anhidro por deshidrata - 

ci6n M hidrato nunca ha sido satisfactoria. Cuando el cloruro de aluminio hidrato - 

do se caliento en una corriente de cloro se obtiene la sal basicc o clorhidr6xido de alu

minio. 

Purificaci6n M cloruro de aluminio anhidro: 

El cloruro de aluminio anhidro preparado de minerales de alumi- 

nio, contiene muchos impurezas, entre los que se cuenten el cloruro firrico, tetrúclo

ruro de silicio y el tetracioruro de tit¿rnio. Estas dos Gítimos se separan f6cilmente, ya

que su punto de ebullici¿n es menor que el del cloruro de aluminio. 

Las dem¿s impurezas que pudiera tener se eliminan por sublima- 

ci6n M cloruro de aluminio. Aunque el cloruro firrico, es pr6cticamente imposible

separarlo, aGn por repetidas sublimaciones, esta impureza se extrae por converción

M cloruro f¿rrico a fierro met¿ lico, calentando con un metal que
tenga una mayor
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afinidad por el cloruro por ejemplo, aluminio met¿ lico. 

PREPARACION DE CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO EN EL LABORATORIO

De los métodos de preparaci6n indicados se escogi6 el que se

utiliza inclustrialmente en México por ser f¿cilmente reproducible en el laboratorior

es decir, la preparaci6n haciendo pasar una corriente de cloro sobre viruta de alumi- 

nio caliente. 

Se pesan 10 9 de viruta de aluminio, previamente lavada con al

cabal caliente y secacla en la estufa por una hora a 110 ' C. El aluminio se introduce

en un tubo de combusti6n de 2 cm . de cli6metro y con uno de sus extremos estirado a

un di¿metro pequeño para ser conectado a 2 frascos lavadores que contengan sulfGrico

y estos a un tanque de cloro, el otro extremo ( con junta esmerilada 24/ 40 ) se une a

un matraz de 2 bocas, por una de ellas y la otra boca se une a un tubo de salida conec- 

tado a una trampa de cloruro de calcio anhidro. 

El tubo de combusti6n se coloca en un homo tubular. Despu s

se expulsa el aire por medio de una corríenfe de cloro, lo cual se reconoce en que el

cloro recibido en amoníaco, desprende vapores blancos de cloruro de amonio. 

Se enciende el horno y se comienza a recibir cloruro de aluminio

sijblimado que se condensa en contacto con el matraz, que es conveniente enfriar en

baño de hielo. la formaci¿n de cloruro de aluminio empieza a 250 ' C y la temperatu— 

ra que se mantuvo fluctu6 entre 350 ' y 450 ' C . La corriente de cloro ha de ser tan in- 
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tensa, que sus burbujas, en los frascos lavadores no puedan contarse una a una. 

Los precauciones que deben seguirse son: 

1 ).- Todas las partes del aparato deben estar perfectamente se- 

cas . 

2 ).- los frascos lavodores de sulfGrico, no deben ser muy peque- 

r3os, porque el pasar el cloro se forma espuma - 

3 ).- La temperciura del horno debe mantenerse entre 350 '- k'iO t: 

para que, el alumínio no llegue a fundirse - Ademas de que así, se impide la condensa- 

ci6n M cloruro de aluminio en el extremo de salida, que est6 mas frío que el interior

M tubo y puede toponarse . 

4 ).- La longitud de la porción de] tubo al matraz recibidor, de- 

be ser lo mas corta posible para evitar taponamientos. 

5 ).- Las uniones se sellan con grasa de silic6n para evitar con- 

tomineci6n con grasc quemoda. 

Resultodos: 

La temperatura a la cual comenzó a sublimar el cloruro, de alu- 

mín ¡o fue a los 250 ' C y se trabajó a los 450 ` C. 

25 minutos. 

Reacción: 

El tiempo en el que reaccionó la totalidad W aluminio fue de

2 Al + 3C' 2 ' 2AlC13

Rendimiento: 88. 97 % 
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ANALISIS DEL CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO OBTENIDO

Al producto obtenido en el laboratorio, se le practicaron los si- 

quientes an¿ lisis , de acuerdo con los métodos analiticos patrones para cloruro de alu

minio usados en la f6brica de Pigmentos y Oxidos, S. A., mismos que han sido modi- 

ficados de los originales de la Clinton Chemical Company. 

Pruebe para actividad de¡ cloruro de aluminio anhidro: 

La actividad del cloruro de aluminio se determina titulando e! 

6cido clorhídrico que se forma cuando se le disuelve en agua, con sosa IN, utilizan- 

do fenolftaleina como indicador. 

C6 I cu lo: 

V x N x 0. 0443
X 100 = % activo de A' C' 3

peso muestra

Prueba para materia no volátil: 

La cantidad de materia no vol¿ til que contiene el cloruro de alu~ 

min ¡o se determina por calentamiento de la muestra pesada en un crisol , con mechero. 

Los residuos se pesan por diferencia. 

C¿ lculo: 

Peso residuo
X 100 = % no vol6til

P4 so -muestra

Prueba para aluminio libre - 

Para esta prueba se disuelve una muestra pesada de cloruro de
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aluminio y se titula la soluci¿n con dicromato de potasio 0. 01N. Se utiliza difenil

amin sulfonato de bario para indicar el final de la reacci6n ( amarillo transparante a

violeta ). Es necesario comparar con un testigo. 

C61 cu lo: 

A - B ) x N x 0. 009
X 100 = % Al libre

muestra

A = mi de K2C' 207 0. 01N para muestra

B = mí de K2Ci-
207

0. 01N para testigo

Prueba para materia insoluble en agua: 

La muestra insoluble en agua se determina elisolvienclo una mue3- 

tra pesada de cloruro de aluminio en agua y se filtra en un gooch previamente pesado, 

se de ¡a secar en la estufa y se pesa

C61 cu lo: 

Prueba para fierro: 

Calculo: 

Ganancia en peso del Gooch
X 100 = % mat. insoluble

peso muestra

El fierro puede determinarse por colorimetrio con ortofenantrolina. 

mgFe X 0. 1 % 
Fe

en la alicuota final

Prueba para cloruro de aluminio: 

Para determinar la cantidad de cloruro de aluminio que tiene la

muestra disuelta en agua, se precipita el aluminio, con hidr6xido de amonio, se pesa

el precipitado y a éste se le resta la cantidad de aluminio libre y fierro que contenga



la muestra. 

C61culo: 

Prueba para cine: 

zona. 

27 - 

peso precipitado X 2. 61 X 100 = % 
AICI

peso muestra 3

El cinc en la muestra se determina colorirnétricamente con diti~ 

mg Zn X 100 = % 
Zn

peso muestra

Prueba para metales pesodos: 

En esta prueba se determina principalmente plomo y ásta se lle- 

va a cabo colorim¿tricamente con ditizona. 

Resultados: 

mg Pb X 100 = % Pb
peso muestra

Los resultados de los an¿ lisis practicados al cloruro de aluminio

obtenido en el laboratorio se indican en la tabla: 
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Actividad de¡ Cloruro de Aluminio 96. 00% 

Materia no Vokitil 0. 34% 

Aluminio Libre 0. 00% 

Materia Insoluble en Agua 0. 03% 

Cloruro de Aluminio 99. 75% 

Cinc 0. 00% 

Piorno 0. 00% 

F ie rro 0. 00% 



CA PITULO III

MECANISMO DE LAS REACCIONES CATALIZADAS POR
CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO
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C A P I T U L 0 il I

MECANISMO DE LAS REACCIONES CATALIZADAS POR

CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO

Uno de los usos m¿ s importantes de¡ cloruro de aluminio anhidro

es como catalizador de reacciones org¿nicas, por lo que se analizar6n brevemente las

bases de las teorias desarrolladas para este tipo de catalizadores, para aplicarle al clo- 

ruro de aluminio aquella que se ajuste m6s a su comportamiento. 

Una de ellas supone la formaci6n de un complejo con el catalí- 

zodor con uno o todos los reactivos. Sin embargo, existen reacciones catalizadas en

las que la formaci6n del complejo no se detecto. Consecuentemente la formaci6n M

complejo no siempre explica el mecanismo de reacci6n . 

La teoría de activaci6n indica Gnicamente el crecimiento de la

energia de uno o ambos reactivos por la excitaci6n al encontrarse en contacto con el

catalizador, pero tampoco explica la forma en que la excitaci6n es producida. 

El hecho de que el cloruro de aluminio forme complejos con mu- 

chos compuestos es un argumento que fortalece la teoria de cat¿ lisis por acomplejamien- 

to. El cloruro de aluminio se acompleja fficilmente debido a que se encuentra deficien
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te en un par de e le ctrones. En aquel los casos en los que el complejo formado es muy

inestable, es en los que se hace sentir su acci6n cata¡ itica. 

Se ha comprobado la existencia de complejos de¡ tipo mencio- 

nado como: 

Cl Cl P Cl

R. C : 0 CH2- C - / l Ci
R: Cl - Al « Cl

0 Cl R Ct Cl

La ionizaci6n de estos complejos, produce un ion positivo que

explica su reactividad. 

RX + Ai C- RX -A! Cl.- R+( XAI CI -3) 

Las olefinas forman complejos altamente activos con el cloruro

de aluminio, ya que el complejo formado contiene un ¿ tomo de carbono con su octeto

incompleto dando como consecuencia la inestabilidad y reactividad del producto. 

H Cl

R, C * C - Al ., C[ 

R Cl

Se ha supuesto que el cloruro de aluminio polariza o ioniza al

benceno, produciendo un i6n fenilo y un i6n hidr6geno. Las reacciones de Friedel y

Crafts pueden ser consideradas corno la reacci6n de un fenilo negativo y un i6n alquilo

positivo. Se han considerado estas reacciones de alquilaci6n, como sustituciones oro- 

m¿ ticas electrofílices. 
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C 1 H e,\ -5 H. 
R

Al CI
E) 

C 1
00 ec—- 

H
R - H + 

R

1 cm 1

La adici6n de haluros de acilo al nucleo bencánico se lleva a

cabo siguiené.o el mismo tipo de mecanismo. 

CH
3
COCI + A[ CI., ( CHCO + Al CLI

Otro mecanismo que explica la actividad cafalítica M cloruro

de aluminio, consiste en el hecho de que este, causa una atracci6n de los electrones de

los 6tomos de carbono, provocando deformaci6n en los electrones externos y como con- 

secuencia la ruptura de uno o mas enlaces, obteniindose is6meros ramificcidos a partir

de hidrocarburos saturados, la que es una reacci6n instant6nea, comparable con el tan- 

tomerismo ceto~enol. 

El cloruro de aluminio también puede catalizar la formaci6n de

olefinas, si se encuentra presente un producto aceptor de protones, como por ejemplo, 

compuestos halogenados, tanto org6nicos como inorg¿nicos. Los mismos hidrocarburos

saturados, pueden actuar como aceptores de protones, al romperse sus enlaces, obtenien- 

do hidrocarburos de peso molecular m6s bajo. Por el contrario, en condiciones adecua- 

das, las olefinas son productos que se polimerizan inmediatamente, en presencia de¡ cio

ruro de aluminio. 
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Bajo condiciones extremas ( altas temperaturas ) el enlace C - H

de los hidrocarburos se rompe. El hidr6geno puede aceptarlo cualquier molécula por

ruptura de¡ enlace C - C formando hidrocarburos saturados de peso molecular méis bajo. 

Esta reacci6n es la base para la desintegraci6n térmica de los hidrocarburos con clo- 

ruro de aluminio. 

Muchas de las reacciones catalizadas por cloruro de aluminio ie

quieren el uso de cloruro de hidr6geno o cloruro de alquilo, como agente activante

No se conoce la manera en que el cloruro de hidr6geno se combina con el cloruro de

aluminio, pero es de esperar, que osi como el cloruro de aluminio forma compuestos

estables, con haluros met¿ licos como por ejemplo cloruro de sodio produciendo el ca

talizador NaAlC14, el cloruro de hidréigeno forma compuestos an¿ logos, sin embargo
este compuesto nunca ha sido aislado. 

H C1 + At CI'
3 - 

H At C!, j

Este ¿ cido es un compuesto altamente ionizable cuyo protéin, 

fuertemente activo puede causar la polarizaci6n del benceno, en reacciones de alqui- 

laci6n. 

Aplicaciones industriales. 

Las reacciones que ilustran el uso M cloruro de aluminio como

catalizador en procesos comerciales son: 
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Alquilaci¿n aromática.- El cloruro de aluminio se utiliza en la

producci6n de etil- benoeno, que es un producto intermediario en la manufactura de es- 

tireno, de acuerdo a la reacci¿n : 

CH,- CH3
Al C [.

5UO + CH., CH '
CH, Cl

DO
Otra reacci6n de alquilación importante es la producci6n de da- 

decilbenceno y en general de C12 11 C16 alquil bencenos que se usan como interme- 

diarios en la fabricaci6n de detergentes por sulfonación de ellos. Antes de que se re - 

quirieran los detergentes biodegradables, el benceno se alquilaba con el tetr6mero de¡ 

propileno en presencia de cloruro de aluminio y cloruro de hidr6geno como promotor, 

para producir dodecilbenceno. En la actualidad se utilizan cloruros de olefinas o de

parafinas de cadena larga como sustitutos del tetr¿mero . 

Reacciones de acilaci¿n .- En ciertas reacciones de condensa - 

ci6n, se requieren cantidades equimoleculares de cloruro de aluminio porque ste se

combina con uno de los reactivos formando un complejo que es la especie atacante . Ta

les reacciones serían la preparaci6n de cetonas aromáticas en donde un cloruro de ¿ ci- 

do de cadena alif6tica o arorn6tica se condensan con un hidrocarburo aromático. La

benzofenona se produce por reacci6n M cloruro de benzoilo con un exceso de bence- 

no y con cloruro de aluminio. 

C—Cl C

C, 6 1- 00 Exceso
A' C[ 3 11
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Los anhidridos de ¿ cido se pueden sustituir por cioruros de ¿ ci- 

do como se ilustra en la preparación de acetofenona. 

C H,, 
CH.- CH, C01OH

CI. C / 

0 + Q)Exceso) 8

CH 0

El anhidrido ft6lico reacciona con el benceno para producir 6ci- 

do ortobenzOilbenzoico que es un importante intermediario en la manufactura de tintes. 

0 9
11 C
C Al C1,3 - o
C1,

0 + ] Ir-xceso) rCOOH
0

El ¿ cido o- benzoilbenzoico se convierte muy f6cilmente o antra- 

quinona por calentamiento con su% rico. 

0

CNC + 

H, 00 H2 SG4 C
OOH 11

0
Reacciones de poi imerizaci6n .- El hule sintético se produce por

copo 1 ¡ me riza ci6n de isobutileno e isopreno en presencia de cloruro de aluminio y cioru~ 

ro de metilo. 

Los polibutenos son productos muy importantes ya que se usan en

la manufactura de adhesivos, lubricantes, aditivos y aislantes eléctricos. 

Adem¿s numerosas resinas termopl¿ sticas de peso molecular
bajo
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pueden producirse por polimerizaci¿n catalizada por cloruro de aluminio, de fraccio- 

nes de alquitr¿in de hulla, derivados terp¿nicos y de productos derivados de la desinte- 

graci6n térmica del petróleo. 

Reacciones de deshidrogenaci¿n y cierre de anillos .- En la in- 

dustria de los insecticidas y tintes es muy usada una mezcla de cloruro de sodio y cio- 

ruro de aluminio como catalizador de deshidrogenaciones en ciertos compuestos orgIini- 

cos provocando el cierre M anillo. Por ejemplo: 

nc-
1) ' 

1.-

c=o
NaCI- AIC[ 3

I

Reacciones de isomerizaci6n .- El cloruro de aluminio se usa en

la industria M petróleo para catalizar la isomerización M n - butano y n- pentano para

producir isobutano e isopentano y de aquí para alquilaci6n o a producción de gasolinas. 

Reacciones de ruptura de enlaces.- En la desintegración térmi - 

ca M petróleo es muy usado el cloruro de aluminio como catalizador. 

El cloruro de aluminio también se utiliza como agente clorante. 

Adem6s se utiliza en la fabricación de ciorhidr6xido de aluminio para la elaboración

de desodorantes. 

Se utiliza también como desinfectante de rastros y para preservar

madera. 

Otro uso importante es en la formación de sales dobles de litio

y aluminio. 



RESUMEN Y CONCLUSIONES
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

1 ).- Se modificó el método de obtención de cloruro de aluminio

anhidro a partir de aluminio y cloruro ¿e hidrógeno, sustituyendo éste Gitimo por cloro. 

2 ).- Se disePI6 el aparato para efectuar la sintesis en condicio - 

nes anhiciras. Se encontró que la temperatura mas adecuado fue de 450* C y la presión

utilizado fue la normal. 

3 ).- Se obtuvo un cloruro de aluminio de color amarillo pGlido, 

cristalino y que con la humedari del aire produce vapores de cloruro de hidrógeno. Su

punto cle sub¡ ¡moción fue de 177 - 178 ' C. 

4 ).- Se efectu6 el an6lisis químico del producto obtenido: 

materia no vol6til 0. 34% 

aluminio libre 0. 00% 

materia insoluble en agua 0. 03% 

cloruro de aluminio 99. 75% 

cinc 0. 00% 

plomo 0. 00% 

f ie rro 0. 00% 
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Se determin6 también su actividad catalifica que fue de 96 %. 

5 ).- El rriétodo utilizado es uno de los que han sido desarrolla- 

dos en México, ya que no necesita de bauxita ele la que carece el pais. A n cuan~ 

do el aluminio que se obtiene en nuestro pais, proviene de bauxita de importaci6n . 

6 ).- Se describieron brevemente los métodos que est¿n basados

en otras materias primas diferentes del aluminio metéilico. De ellos íos que se consi~ 

deran mas adecuados son aquellos que utilizan minerales aluminíferos, ya que México

posee excelentes yacimientos de estos minerales. 

7 ).- Para estudiar su acci6n catalifica se establecieron meca - 

nismos para las reacciones m8s importantes. 

8 ).- Se presentaron los usos m¿ s importantes de¡ producto. 



I B L 1 0 G R A F I A
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