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INTRODUCCION

El cloruro de aluminio anhidro es una sustancia muy utilizada en
la industria, debido a su gran versatilidad. Sus usos varian desde su funcidén como ca-

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

La sintesis que se estudia en esta tesis fue escogida por ser fécil-
mente reproducible a nivel experimental ain cuando se presentan otros métodos de ob-
tencién que posiblemente fueran mas ade cuados, dadas las materias primas naturales -
de nuestro pais. Otra razén que se tomd en cuenta, proviene del hecho de que la Uni-
ca planta mexicana productora de 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.

Basicamente en esta tesis se presenta un estudio tedrico practico

del cloruro de aluminio anhidro, sefialando sus principales aplicaciones.

En el capitulo en el que se trata su funcion como catalizador se
lograron establecer los mecanismos de reaccion que explican satisfactoriamente esta
funcidn; se considerd necesario el hacerlo, dado que tradicionalmente en la literatu-

ra al respecto se hace incapie en la reaccion catalizada y no a la funcion del catali-

zador.



También fue necesario en la parte experimental adaptar la téc-
nica de obtencidon mas usual, consistente en hacer reaccionar aluminio con acido clor-

hidrico al sistema aluminio - cloro.

En las conclusiones se considerd conveniente proponer la produc-
cién de cloruro de aluminio a partir de arcillas, materia prima abundante en nuestro
pais y no se desarroll6 ningln estudio, ni tedrico, ni practico, a este respecto dado

que en si constituiria el objetivo de otro trabajo, que es de desearse se pueda elaborar.
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GENERALIDADES

o : ‘ :
El cloruro de aluminio anhidro fue preparado por primera vez por
Oersted en 1824, haciendo pasar una corriente de cloro sobre una mezcla alimina y car.

bén vegetal, calentada al rojo.

Investigadores posteriores modificaron esta tecnica, hasta que
en 1854, Deville inicio los estudios para convertir estos metodos en un proceso indus -
trial .

El descubrimiento del uso del cloruro de aluminio como catali-
zador de reacciones organicas vino de una observacién accidental, cuando en 1877 el
investigador francés Charles Friedel y su colaborador americano James M. Crafts, tra-
bajaban con cloruro amilico y aluminio. Ellos notaron que el aluminio no era el cuer-
po activante de la reaccidn, 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-



mas: anhidro, hidratado y en solucion.

Cloruro de aluminio anhidro.- El cloruro de aluminio anhidro
es un solido amarillo, que forma cristales delicuescentes que de ordinario tiene un fuer

te olor a cloruro de hidrégeno.

No es un producto corrosivo para el acero ni para otros metales
comunmente usados, pero en confacto con la humedad del aire, crea condiciones corro

sivas por la formacion de cloruro de hidrogeno.

La reaccion con agua es exotérmica y muy violenta, liberando

cloruro de hidrogeno gas.

AL, Cle 2H,0 —= 2A1 (OH), + 6HCL  AH=-779 e

Propiedades:

Estructura molecular.- El cloruro de aluminio anhidro es un sdlido cuya estructura mo=
lecular consiste de cristales monoclinicos pseudorombobedrales. Los estudios por rayos
X, han revelado que los atomos de aluminio se encuentran en pares a una distancia de

0.64A rodeados por seis atomos de cloro dando simetria rombohedral .

Wemer propuso la formula estructural del cloruro de aluminio

anhidro:



.
y un esquema de su estructura seria:

y sus dimensiones

Q
En la que se observa que no todos los atomos de cloruro del clo-

ruro de aluminio tienen la misma reactividad, ya que los dos atomos de cloro en los ver-

tices se encuentran en parte apantallados y los otros cuatro no lo estan.

La densidad obtenida experimentalmente (2.4 g/cc )y los estu-

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

molécula doble, AlaCl g



Punto de fusion:
El cloruro de aluminio sublima cuando se calientan pequefias -
cantidades de la sal a presion atmosférica. Pero cuando se calientan grandes cantida

des muy rapidamente, la sal funde y ebulle.

Se encontrd que el punto de fusion es de 190 °C y el punto de

sublimacion 178 °C.

Punto de ebullicion:

Se determind el punto de ebullicion a distintas presiones:

Punto de Ebullicion (°C)| 167.8[170.4 | 171 1| 171.9({175.7 | 182.7| 204.2 | 207.5

Presion ( mm Hg ) 252.1|311.4 | 311.6| 316.5|430.7 | 755.4|1793.4[2016.1

Calor especifico:

El calor especifico es 0.188 "n:_:%_ el calor de formacion es - 381870

cal para el dimero y - 167000 cal /mol para el AICl3
mo

Calor de vaporizacion:

El calor de sublimacion es 27400 cal/g mol, el calor molar de
fusidn es 19000 cal/g mol y el calor molar de vaporizacion es de 9600 cal /g mol.

Calor de solucion:

El calor de solucién es 583 cal /g mol.

Densidad de vapor:



Se ha determinado la densidad de vapor a diferentes temperafu-

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 disociacion del dimero a temperaturas arri-
ba de los 700 T, es decir, que el valor de 4.542 encontrado a 835° corresponde a la for-

mula molecular AICI3, quien tiene una densidad de vapor tedrica de 4.6

Peso molecular:

Los valores de densidad de vapor a temperaturas menores a los
440 ° muestran el valor de 9.24, correspondiente a la formula AlpClg. A mas altas tem-
peraturas se tienen valores menores de densidad de vapor, de donde se deduce que hay

una disociacion del tipo:
Al Clg e—— 2 AlCl4

Se concluye entonces que el peso molecular es:

Abajo de 440°C  ——  AlCly, 266.6
440°a 800°C ——  AlClg+ AlCl3
800°a 1000°C  ——  AlCly, 133.3
Arriba de 1000°C ——  disociacién

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

te que se combine con él, formando un complejo, como piridina, nitrobenceno, eter



etilico, etc., tiene un peso molecular correspondiente a la formula AICl3, 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 -

rrienite eléctrica, aumentando la conductividad al aumentar la temperatura.

Cuando se aplican bajos potenciales la corriente a través del va-
por es proporcional al voltaje aplicado. Pero cuando se aplican altos potenciales, ocu=

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

La sal sélida o fundida no conduce la corriente eléctrica pero

cuando se encuentra en solucion, si la conduce.

Solubilidad :
La solubilidad del cloruro de aluminio en solventes no acuosas

se detalla en la Tabla:



SOLVENTE

SOLUBILIDAD

OBSERVACIONES

Disulfuro de Carbono

0.2g en 1 litro

Disulfuro de Carbono

menor al 2 %

aumenta la temperatura en
2°: no cambia de color

Disulfuro de Carbono

Ligeramente soluble al
ebullir

Cloroformo 0.1% a 0°C ---
ebulle; no cambia de
O,
Cloroformo a cerca del 10 % sl
Tetracloruro de Carbono 0.7% a £C e
Tetracloruro de Carbono abajo del 2 % a::menta 8 I:empercfurc =
2°; no cambia de color
Fosgeno soluble ---
Fosgeno 55 % a 25 °C ---
Yoduro de Metilo soluble ---
Cloruro de Etilo soluble ---
formacion de complejo;
Bromuro de Etilo soluble s RS
solycidn conductora
Yoduro de Etilo soluble ---
. . aumenta la temperatura en
Cloruro de Etileno abajo del 4 % i
3% colorpajatenne 4
Tetracloro - etano insoluble ---
conduce la corriente
Cloruro de n-propilo soluble aléctiicn
. conduce la corriente
Cloruro de Isopropilo soluble algerricd
loduro de n-propilo soluble ---
~ conduce la corrie
Cloruro de butilo soluble e e

eléctrica

Cloruro de Isobutilo

soluble a 0°

conduce la corriente
eléctrica

Cloruro Amilico

soluble

copduce la corriente
eléctrica




SOLVENTE

SOLUBILIDAD

OBSERVACIONES

Cloruro lsoamilico

soluble

conduce la corriente

electrica
. conduce la corriente
Cloruro de Hexilo soluble alictriea
. . conduce la corriente
Cloruro de Ciclohexilo soluble Ao
eléctrica
Eter soluble ---
ebulle; solucion morada
Eter 5gen 1 ml
oscurd
Metanalde hido insoluble ---

Me tanol

ebulle; formacion de precipi-
tado blanco

Etanol

muy soluble

Etilen glicol

cerca de 10 %

aumenta la temperatura en
30 ¢ solucion incolora

Acido Acdtico

13%

Solucidn muy acida

Acetato de Etilo

insoluble

Acetato de Celosolve

cerca del 50 %

aumenta 30 ° la temperatu-

Acetonitrilo

soluble

Cloruro de Acetilo

muy soluble

conduce la corriente

Acetona soluble eléctrica
. ; conduce la corriente
Acetaldehido ligeramente soluble eléctrica

Valeraldehido

ligeramente soluble

conduce la corriente

eléctrica

Crotonaldehido ligeramente soluble copdu?e la corriente
eléctrica

Nitrato de Etilo soluble g

Nitro metano 3gen 5ml e

Parafina 0.5 en Al la temperatura aumenta en 1

solucion violeta oscura




SOLVENTE

SOLUBILIDAD

OBSERVACIONES

Gasolina

ligeramente soluble

la temperatura aumenta en &
solucion roja

Eter de Petroleo

ligeramente soluble

la temperatura aumenta en 1°%;
. .
rilla

Ligroina

0.5gen 4 ml

la temperatura aumenta 8°;
solucion amarilla intensa

Vamolina

ligeramente soluble

color rojo

Fenilciclohexano

0.5gen 1 ml

la temperatura aumenta 15 °;
aceite rojizo despyes de 1 hr

Benceno

0.72 % a 80°

color verde olivo

Tolueno

ligeramente soluble

color amarillo verdoso

Amilbenceno

ligeramente soluble

color rojo; aceitoso

la temperatura aumenta 5 °;

Xileno ligeramente soluble acelte rojizo
Bromobenceno insoluble ---
Clorobenceno soluble ---

Nitrobenceno muy soluble o
0-, p-y m-
Nitrotolueno soluble Syt
0-, p- y m-
cloro nitrobenceno soluble L
0-, p- y m-
nitroben ceno soluble -

Tricloro benceno

estable abajo de 40°

Benzonitrilo

soluble

Cloruro de Benzoilo

muy soluble

Acetofenona

soluble

conduce la corriente
eléctrica

Benzofenona

soluble

Benzalde hido

moderadamente soluble




SOLVENTE SOLUBILIDAD OBSERVACIONES
Anisal soluble e o
Piridina soluble S
Cloruro liquido insoluble o
Amoniaco liquido insoluble —=i=

Es importante conocer la solubilidad del cloruro de aluminio en
solventes organicos, ya que si el cloruro de aluminio anhidro es soluble con el solven-

te, cataliza las reacciones al Ilevarse a cabo la formacidn del complejo.

Cloruro de Aluminio Hidratado .-
El cloruro de aluminio hidratado ( AlCl3.6 HpO & [Al (Hy0)4) Cl3),
llamado comercialmente cloralum, tiene un peso mole cular de 241,43 y contiene 55.23 %

de AICl3 y 44.77 % de agua.

Es un sdlido cristalino blanco o incoloro, sin olor o con un lige-
ro olor a clorhidrico. Es delicuescente. Soluble en agua, etanol, eter y glicerol. La

solucidn acuosa tiene pH acido.

Cloruro de Aluminio en Solucion .-
Contiene 35 % de AICI3 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 del cloruro hidra-



tado en agua o mediante la accion de acido clorhidrico sobre alimina hidratada.
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METODOS DE PREPARACION DEL CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO

Existen varios métodos de preparacién del cloruro de aluminio

anhidro. La seleccidn del método conveniente, dependerd basicamente del estudio pro

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

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

buenos resultados. La aplicacién del sistema elegido a nivel comercial o industrial de-

penderé de un detallado estudio técnico econdmico que determinard su factibilidad.

Los métodos de preparacidn se pueden subdividir de acuerdo a

la fuente de aluminio que se desee emplear en:

b)

c)

+ aluminio metalico

Reaccion con cloro

Reaccidn con cloruro de hidrogeno
Reaccion con otros cloruros

+ Alimina o minerales aluminiferos
Reaccion con cloro

Reaccidn con cloruro de hidrégeno

Reaccidn con cloruros metalicos



d) Reaccion con cloruro de azufre o con una mezcla de azufre y
clorﬁ.
e) Reaccidén con mondxido de carbono y cloro o con fosgeno.
f) Reacciones con varios cloruros:
Tetracloruro de carbono
Cloruros de fosforo
Cloruro de amonio
Tetracloruro de silicio
+ Compuestos de aluminio
a) Reaccidn con los agentes clorantes.
Se hace una descripcién general de cada uno de los métodos:
Preparacidn de cloruro de aluminio anhidro a partir de aluminio
metalico.

Reaccion con cloro:

Wéhler en 1887 informd que cuando se calientan limaduras de alu
minio en presencia de cloro gaseoso, ocurre la formacion de cloruro de aluminio sublima

do. La preparacion fue comprobada por Weber y Gustavson.

De acuerdo con esto, varios investigadores encontraron que en
la preparacién de cloruro de aluminio por este método existen las ventajas y desventajas
que se examinaran .

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

cién, funde las particulas del metal, lo cual disminuye la superficie de contacto. Ademds



la pelicula de dxido de aluminio que se forma en cada una de las particulas interfie-

re en la eficiencia de la reaccion con cloro.

De aqui, la necesidad de utilizar aluminio en forma de viruta y
corriente continua de cloro para que este ataque la pelicula de dxido que posee el alu-
minio y una vez eliminado, reaccione con el metal. El calor de reaccion de cloro con

aluminio metélico sirve para coadyuvar a este propdsito.

Se demostrd que el porcentaje de superficie de aluminio atacada
por el cloro a 134 °- 254 °C es independiente de la presion y tiene una energia de ac-
tivacién de 2000 cal g; y si depende de la temperatura tanto como de las condiciones

en la superficie del aluminio.

La oxidacién del aluminio puede ser prevenida durante el proce-

so por adicion de carbon, el cual actia como agente reductor.

La influencia que las impurezas del aluminio ejercen sobre la
temperatura de cloracion fue investigada encontrandose que la temperatura de volati-
lizacién del aluminio puro es reducida por impurezas tales como fierro y silicio y que,
al mismo tiempo se incrementa la volatibilidad del cloruro de aluminio. Las impure -

zas también, minimizan la formacion de la pelicula protectora sobre el metal.

Parece ser que el aluminiono se ve afectado por cloro liquido a
la temperatura de su punto de ebullicién ( - 34,6°C), pero a - 20 °la reaccion ocurre

con incandescencia. Esta preparacion de cloruro de aluminio esta patentada.



El cloruro de aluminio que es usado para refinacion del petroleo,
(34 . . . . -
puede ser preparado por suspension de particulas de aluminio en el aceite que sera tra-

tado, pasando el cloro a través de esa suspension.

Reaccidn con cloruro de hidrégeno:
La reaccién de aluminio con cloruro de hidrogeno, proporciona
un método para la preparacion de cloruro dealuminio que, debido al calor de reaccion

tan bajo, no requiere de aparatos especiales.

Un método para preparar cloruro de aluminio con grado activo
alto, se logra en un tubo Pyrex, conectado a un sistema generador de cloruro de hidro
geno; el aluminio se coloca en el tubo y éste en un horno eléctrico. Después de que
el aire es expulsado del sistema por una corriente de hidrégeno, se calienta el tubo a
250° y se pasa la corriente de cloruro de hidrégeno; el cloruro de aluminio se recolec-
ta en un recipiente sellado. La produccion de hidrogeno en la preparacion resulta poco

conveniente , ya que en presencia del aire explota facilmente .

Ademas es dificil obtener el cloruro de aluminio anhidro, ya que
el cloruro de hidrégeno es avido de agua, que puede encontrarse en alguna parte del

sistema, provocando la hidratacion.

La preparacién de cloruro de aluminio para reacciones de Friedel

y Crafts puede efectuarse in situ.

Reaccion con cloruros:

El cloruro de aluminio puede obtenerse por calentamiento de alu-



minio con cloruros de otros metales que tengan menos afinidad por el cloro que el alu
minio, dada la posicién del aluminio en la clasificacion de actividades metalicas. Es
tos pueden ser cloruro de plomo, cloruro cuproso, cloruro de plata, cloruro merciri -

co, cloruro de zing, etc.

Otros compuestos de cloro, como por ejemplo cloruro de silicio,
fosforo, arsénico, antimonio y azufre, en forma de vapor, también reaccionan energé-

ticamente con el aluminio para formar 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 for-

mando hexacloroetano y cloruro de aluminio.

Preparacién de cloruro de aluminio anhidro a partir de alimina

o minerales aluminiferos:

Reaccién con cloro:
.

En ausencia de un agente reductor, el cloro no reacciona con -
alomina, cuando se calienta al rojo, la reaccion comienza al calentar al blanco, es-
to es, que a 1200 °C, solamente se tiene el 0.06 % de conversion de alimina a clo-
ruro de aluminio.

En presencia de un agente reductor, cuando se pasa una corrien-
te de cloro sobre una mezcla con alimina y carbon caliente, la alimina se reduce a

aluminio por el carbdn presente y la reaccion con el cloro ocurre rapidamente .

La reaccidon procede de acuerdo a la ecuacidn;



2Al + 3Cl, —— 2 AICIq

La alUmina en presencia de carbon comienza a reaccionar con

cloro cerca de los 700 °C, de acuerdo con los datos:

Temperatura ( °C ) 600 700 800 1000

% dxido 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 pais que inicié la produccidn comer

cial del cloruro de aluminio en 1915.
Reaccidn con clororo de hidrégeno:

La cloracion de alimina con cloruro de hidrogeno requiere de muy
altas temperaturas, obteniendo muy bajos rendimientos; a 1200 €, el rendimiento de la
reaccion es de 5.4 %, ademas de que el producto sublimado se hidroliza facilmente por

que durante la reaccion hay produccion de agua.

La reaccién en presencia de carbon también, se lleva a cabo a
altas temperaturas. Se estudid el rendimiento, encontrandose que a 1000 °C se obtie-

ne el maximo de producto, es decir 35 %.

La mezcla de carbdn con minerales de aluminio como caolin, ar-

cillas, etc. también puede ser utilizada en la preparacion de cloruro de aluminio con

el inconveniente de que se utilizan temperaturas tan altas como las indicadas para el



método con alimina, el rendimiento también es bajo y el producto se obtiene ademas,

r;luy impuro.

Reaccion con cloruros metalicos:

Este método tiene muy poca aplicacion, consiste en hacer reac-
cionar alimina, con cloruros metalicos aproximadamente a 1200 °C, obteniendo cloru-
ro de alur‘ninio y 6xidos metalicos; o bien a partir de arcilles, siguiendo el mismo pro-

cedimiento, obteniando cloruro de aluminio y silicatos metalicos.

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

La alimina se convierte facilmente en cloruro de aluminio cuan-
do se calienta con monocloruro de azufre, aunque es mas efectivo usar una mezcla de
cloro y monocloruro de azufre, que posee propiedades clorantes y reductoras, efectuan

dose la reaccién a temperatura comparativamente mas baja.

Otro método es, calentando arcilla primero a 900°C para quitar
el agua de hidratacion pasando el cloro y el cloruro de azufre a 400 - 450 °hasta que
todo el fierro y el titanio contenidos en la arcilla, estén clorados y volatilizados. En
tonces se aumenta la temperatura a 700 ° para que se efectie la cloracion de la alimi-

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

Reaccidn con mondxido de carbono y cloro o con fosgeno:
El uso de mondxido de carbono como agente reductor en la pro-
duccion de cloruro de aluminio partiendo de arcillas o bauxita anhidras, ha sido ob-

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

peratura intema del homo se mantenga cerca de los 900 °C.



Una modificacion a este método, involucra la formacion de fos-
geno con mondxido de carbono y cloro y pasando el gas resultante sobre alumina o

cualquier mineral se obtiene cloruro de aluminio.

La produccion de cloruro de aluminio por reaccion de materia-
les de aluminio con fosgeno fue investigada por Budnikov, quien mezcld bauxita y car
bbn mineral y la tratd 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
del 35.8 %, pero cuando la mezcld con carbon mineral obtuvo un 98 % de rendimien-

to. La reaccion- que se efectia es:
A1203 + 3COC|2 e 2A|C|3 + 3CO,

Se explicd este decremento ya que la reaccion efectuada es re-
versible y algo de cloruro de aluminio formado se convierte en alimina por el didxido
de carbono presente. En presencia de carbdn, el didxido de carbono es reducido a

monéxido previniendo la conversion de cloruro de aluminio anhidro.

Reaccién con varios cloruros:
La cloracién de alomina o minerales aluminiferos puede efectuar

se a 390 ° con fetracloruro de carbono.

También los cloruros de fésforo atacan a la alimina a 100° y @

temperatura ordinaria, pero la reaccion es muy lenta.

El tricloruro de boro ataca a la alimina a altas temperaturas pro-



duciendo borato de aluminio y cloruro de aluminio.

Preparacién de cloruro de aluminio anhidro a partir de compues-
tos de aluminio.-

Han sido utilizadas varias sales de aluminio, como sulfatos, ni-
truros, carburos, silicatos, etc., en la produccion de cloruro de aluminio. Como en
las preparaciones que se efectoan con aluminio o sus minerales, los agentes clorantes

pueden ser cloro, cloruro de hidrdgeno o cloruros metalicos.

Preparacién de cloruro de aluminio anhidro por deshidratacion
del cloruro de aluminio hidratado .-

La preparacion de cloruro de aluminio anhidro por deshidrata -
cidn del hidrato nunca ha sido satisfactoria. Cuando el cloruro de aluminio hidrata-
do se calienta en una corriente de cloro se obtiene la sal basica o clorhidréxido de alu

minio.

Purificacion del cloruro de aluminio anhidro:

El cloruro de aluminio anhidro preparado de minerales de alumi-
nio, contiene muchas impurezas, entre las que se cuentan el cloruro ferrico, tetraclo=
ruro de silicio y el tetracloruro de titanio. Estas dos Ultimas se separan facilmente, ya

que su punto de ebullicion es menor que el del cloruro de aluminio.

Las demas impurezas que pudiera tener se eliminan por sublima-
cidn del cloruro de aluminio. Aunque el cloruro férrico, es practicamente imposible
separarlo, ain por repetidas sublimaciones, esta impureza se extrae por convercion

del cloruro férrico a fierro metalico, calentando con un metal que tenga una mayor



afinidad por el cloruro por ejemplo, aluminio metélico.

PREPARACION DE CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO EN EL LABORATORIO

De los métodos de preparacion indicados se escogid el que se
utiliza industrialmente en México por ser facilmente reproducible en el laboratorio,
es decir, la preparacion haciendo pasar una corriente de cloro sobre viruta de alumi-

nio caliente.

Se pesan 10 g de viruta de aluminio, previamente lavada con al
cohol caliente y secada en la estufa por una hora @ 110°C. El aluminio se introduce
en un tubo de combustidn de 2 cm. de diametro y con uno de sus extremos estirado a
un diametro pequefo para ser conectado a 2 frascos lavadores que contengan sulfbrico
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 combustion se coloca en un homo tubular. Después
se expulsa el aire por medio de una corriente de cloro, lo cual se reconoce en que el

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

Se enciende el homo y se comienza a recibir cloruro de aluminio
sublimado que se condensa en contacto con el matraz, que es conveniente enfriar en
bafio de hielo. La formacién de cloruro de aluminio empieza a 250 °C y la temperatu=

ra que se mantuvo fluctud entre 350 °y 450 °C. La corriente de cloro ha de ser tan in-



tensa, que sus burbujas, en los frascos lavadores no puedan contarse una a una.

Las precauciones que deben seguirse son:

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

2 ).- Los frascos lavadores de sulfirico, no deben ser muy peque-
flos, porque al pasar el cloro se forma espuma.

3).- La temperatura del homo debe mantenerse entre 350 °- 450T
para que, el aluminio no llegue a fundirse. Ademés de que asi, se impide la condensa-
cién del cloruro de aluminio en el extremo de salida, que esta ma:; frio que el interior
del tubo y puede taponarse.

4).- La longitud de la porcion del tubo al matraz recibidor, de-
be ser lo mas corta posible para evitar taponamientos.

5).= Las uniones se sellan con grasa de silicon para evitar con=

taminacidon con grasa quemada.

Resultados:

Lo temperatura a la cual comenzd a sublimar el cloruro, de alu-

minio fue a los 250°C y se trabajd a los 450 °C.

El tiempo en el que reacciond la totalidad del aluminio fue de
25 minutos.

Reaccion:

2 Al +3Cl, —= 2AIClg

Rendimiento: - . 88.97%



CaCl,

NHACl

NH4OH

ALCl,

HIELO

APARATO USADO PARA LA OBTENCION
DE AICl,

HORNO

Cl,



ANALISIS DEL CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRC OBTENIDO

Al producto obtenido en el laboratorio, se le practicaron los si-
guientes analisis , de acuerdo con los métodos analiticos patrones para cloruro de alu
minio usados en la fabrica de Pigmentos y Oxidos, S. A., mismos que han sido modi-

ficados de los originales de la Clinton Chemical Company .

Prueba para activided del cloruro de aluminio anhidro:

La actividad del cloruro de aluminio se determina titulando el
acido clorhidrico que se forma cuando se le disuelve en agua, ‘con sosa IN, utilizan-
do fenolftaleina como indicador.

Calculo:

V x N x 0.0443

peso = eira X 100 = % activo de AIC[3

Prueba para materia no voldtil:
La cantidad de materia no volatil que contiene el cloruro de alu-
minio se determina por calentamiento de la muestra pesada en un crisol, con mechero.

Los residuos se pesan por diferencia.

Calcu|o:

Peso residuo

Peso muestra X 100 =% ‘no volatil

Prueba para aluminio libre:

Para esta prueba se disuelve una muestra pesada de cloruro de



aluminio y se titula la solucion con dicromato de potasio 0.0IN. Se utiliza difenil
amin sulfonato de bario para indicar el final de la reaccion ( amarillo transparante a
violeta ). Es necesario comparar con un testigo.

Calculo:

(A-B)x N x 0,009

muestra X 100 =% Al libre

A = ml de K5Crp O 0.0IN para muestra

B = mlde K2Cr2O7 0.0IN para testigo
Prueba para materia insoluble en agua:

La muestra insoluble en agua se determina disolviendo una mues-
tra pesada de cloruro de aluminio en agua y se filtra en un gooch previamente pesado,
se deja secar en la estufa y se pesa
Calculo:

\ Ganancia en peso del Gooch
peso muestra

X100 = % mat. insoluble

Prueba para fierro:

El fierro puede determinarse por colorimetria con ortofenantrolina.

Calculo:

mgFe X 0.1

= 9
g en la alicuota final It

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 hidroxido de amonio, se pesa

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



la muestra.
Calculo:

peso precipitado X 2.61 X 100
peso muestra

= % AlClg

Prueba para cinc:

El cinc en la muestra se determina colorimétricamente con diti-

zona,

mg Zn X 100

= g
peso muestra % Zn

Prueba para metales pesados:

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

va a cabo colorimétricamente con ditizona.

mg Pb X 100

=% Pb
peso muestra

Resultados:

Los resultados de los analisis practicados al cloruro de aluminio

obtenido en el laboratorio se indican en la tabla:



Actividad del Cloruro de Aluminio
Materia no Volatil

Aluminio Libre

Materia Insoluble en Agua
Cloruro de Aluminio

Cinc

Plomo

Fierro

96.00 %
0.34%
0.00 %
0.03 %

99.75 %
0.00 %
0.00 %

0.00 %
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CAPITULO ill

.MECANISMO DE LAS REACCIONES CATALIZADAS POR
CLORURO DE ALUMINIO ANHIDRO

Uno de los usos més importantes del cloruro de aluminio anhidro
es como catalizador de reacciones organicas, por lo que se analizaran brevemente las
bases de las teorfas desarrolladas para este tipo de catalizadores, para aplicarle al clo-

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

Una de ellas supone la formacién de un complejo con el catali-
zador con uno o fodos los reactivos. Sin embargo, existen reacciones catalizadas en
las que la formacién del complejo no se detecta. Consecuentemente la formacion del

complejo no siempre explica el mecanismo de reaccion.

La teoria de activacidn indica Unicamente el crecimiento de la
energia de uno o ambos reactivos por la excitacion al encontrarse en contacto con el

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

El hecho de que el cloruro de aluminio forme complejos con mu-
chos compuestos es un argumento que fortalece la teoria de catalisis por acomplejamien-

to. El cloruro de aluminio se acompleja facilmente debido a que se encuentra deficien



te en un par de electrones. En aquellos casos en los que el complejo formado es muy

inestable, es en los que se hace sentir su accion catalitica.

Se ha comprobado la existencia de complejos del tipo mencio-

nado como:

Cl F Lo
R:G:Cl:Al:CL R:C:O:Al:CL CH,:C:ALCl
g Cl R cCl Cl

La ionizacidén de estos complejos, produce un idn positivo que

explica su reactividad.

RX + Al Cl==RX-Al Cl== R"(XAl Gl

Las olefinas forman complejos altamente activos con el cloruro
de aluminio, ya que el complejo formado contiene un atomo de carbono con su octeto
incompleto dando como consecuencia la inestabilidad y reactividad del producto.

- L4 . L
R:C:C: Al:Cl

Se ha supuesto que el cloruro de aluminio polariza o ioniza al
benceno, produciendo un ién fenilo y un i6n hidrégeno. Las reacciones de Friedel y
Crafts pueden ser consideradas como la reaccién de un fenilo negativo y un ién alquilo
positivo. Se han considerado estas reacciones de alquilacion, como sustituciones aro-

maticas electrofilices.
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La adicidon de haluros de acilo al nucleo bencénico se lleva a

cabo siguiendo el mismo tipo de mecanismo.

CH,COCI + AlCIL,— (CH,CO) + Al Cl,

Otro mecanismo que explica la actividad catalitica del cloruro
de aluminio, consiste en el hecho de que este, causa una atraccion de los electrones de
los Gtomos de carbono, provocando deformacion en los electrones externos y como con-
secuencia la ruptura de uno o mas enlaces, obteniéndose isomeros ramificados a partir
de hidrocarburos saturados, la que es una reaccion instantdnea, comparable con el tan-

tomerismo ceto-enol.

El cloruro de aluminio también puede catalizar la formacion de
olefinas, si se encuentra presente un producto aceptor de protones, como por ejemplo,
200 : s - ;
compuestos halogenados, tanto organicos como inorganicos. Los mismos hidrocarburos
saturados, pueden actuar como aceptores de protones, al romperse sus enlaces, obtenien-
do hidrocarburos de peso molecular mas bajo. Por el contrario, en condiciones adecua-
das, las olefinas son productos que se polimerizan inmediatamente, en presencia del clo

ruro de aluminio.



Bajo condiciones extremas ( altas temperaturas ) el enlace C-H
de los hidrocarbu-ros se rompe. El hidrogeno puede aceptarlo cualquier molécula por
ruptura del enlace C-C formando hidrocarburos saturados de peso molecular més bajo.
Esta reaccion es la base para la desintegracion térmica de los hidrocarburos con clo-

ruro de aluminio.

Muchas de las reacciones catalizadas por cloruro de aluminio re
quieren el uso de cloruro de hidrégeno o cloruro de alquilo, como agente activante.
No se conoce la manera en que el cloruro de hidrdgeno se combina con el cloruro de
aluminio, pero es de esperar, que asi como el cloruro de aluminio forma compuestos
estables, con haluros metalicos como por ejemplo cloruro de sodio produciendo el ca
talizador NaAICIZ, el cloruro de hidrégeno forma compuestos analogos, sin embargo

este compuesto nunca ha sido aislado.

HCE » Al CH === HAl CL,

Este @cido es un compuesto altamente ionizable cuyo proton,
fuertemente activo puede causar la polarizacion del benceno, en reacciones de alqui-
lacion.

Aplicaciones industriales.

Las reacciones que ilustran el uso del cloruro de aluminio como

catalizador en procesos comerciales son:



Alquilacion aromatica.- €l cloruro de aluminio se utiliza en la
produccidn de etil-benceno, que es un producto intermediario en la manufactura de es-

tireno, de acuerdo a la reaccion :

CH,-CH,
Al Cl,

JEH, Top
VI

Otra reaccion de alquilacion imporfun.te es la produccion de do-
decilbenceno y en general de C12 a Cig alquil bencenos que se usan como interme-
diarios en la fabricacién de detergentes por sulfonacion de ellos. Antes de que se re -
quirieran los detergentes biodegradables, el benceno se alquilaba con e! tetramero del
propileno en presencia de cloruro de aluminio y cloruro de hidrogeno como promotor,
para producir dodecilbenceno. En la actualidad se utilizan cloruros de olefinas o de

parafinas de cadena larga como sustitutos del tetramero.

Reacciones de acilacion .- En ciertas reacciones de condensa -
e : . - - .
cidn, se requieren cantidades equimoleculares de cloruro de aluminio porque éste se
combina con uno de los reactivos formando un complejo que es la especie atacante . Ta
les reacciones serfan la preparacién de cetonas aromaticas en donde un cloruro de aci-
do de cadena alifatica o aroméatica se condensan con un hidrocarburo aromatico. La
benzofenona se produce por reaccion del cloruro de benzoilo con un exceso de bence-

no y con cloruro de aluminio.

C-Cl |
i + Exceso —A—[-C—li 'C'
0 0



Los anhidridos de acido se pueden sustituir por cloruros de aci-

do como se ilustra en la preparacion de acetofenona.

CH,. O

CH,+CH,COOH
0 + @(Exceso) AI_QL- @/g

@]

C

7
3

7\ /N

CH

El anhidrido ftélico reacciona con el benceno para producir aci-

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

0 9
B &
\O + @(Exceso) _Al—cb’ @ @
~C COOH

O

El &cido o-benzoilbenzoico se convierte muy facilmente a antra-

quinona por calentamiento con sulfirico.

0

]

Q
e C

\@ e @E s
OOH ik L=

Reacciones de polimerizacion.- El hule sintético se produce por

O=

copolimerizacion de isobutileno e isopreno en presencia de cloruro de aluminio y cloru-

ro de metilo.

Los polibutenos son productos muy importantes ya que se usan en

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

Ademas numerosas resinas termoplasticas de peso molecular bajo



pueden producirse por polimerizacion catalizada por cloruro de aluminio, de fraccio-
nes de alquitran de hulla, derivados terpénicos y de productos derivados de la desinte-

gracion térmica del petroleo.

Reacciones de deshidrogenacion y cierre de anillos.- En la in-
dustria de los insecticidas y tintes es muy usada una mezcla de cloruro de sodio y clo-
ruro de aluminio como catalizador de deshidrogenaciones en ciertos compuestos organi-

cos provocando el cierre del anillo. Por ejemplo:

[
o

’ A C
=0
B G

Reacciones de isomerizacion .- El cloruro de aluminio se usa en
la industria del petréleo para catalizar la isomerizacion del n-butano y n-pentano para

producir isobutano e isopentano y de aqui para alquitacion o a produccion de gasolinas.

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

ca del petrdleo es muy usado el cloruro de aluminio como catalizador.
El cloruro de aluminio también se utiliza como agente clorante.
Ademés se utiliza en la fabricacién de clorhidroxido de aluminio para la elaboracion

de desodorantes.

Se utiliza también como desinfectante de rastros y para preservar

madera.

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

y aluminio.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

1).- Se modificd el método de obtencién de cloruro de aluminio

anhidro a partir de aluminio y cloruro de hidrogeno, sustituyendo éste Gltimo por cloro.

2 ).- Se disefi6 el aparato para efectuar la sintesis en condicio -
nes anhidras. Se encontrd que la temperatura mas ade cuada fue de 450°C y la presion

utilizada fue la normal.

3).- Se obtuvo un cloruro de aluminio de color amarillo palido,
cristalino y que con la humedad del aire produce vapores de cloruro de hidrogeno. Su

punto de sublimacion fue de 177 - 178°C.

4).- Se efectud el analisis quimico del producto obtenido:

" materia no volatil 0.34%
aluminio libre 0.00 %
materia insoluble en agua 0.03 %
cloruro de aluminio 99.75 %
cinc . 0.00 %
plomo 0.00 %

fierro 0.00 %



Se determind también su actividad catalitica que fue de 96 %.

5 ).- El método utilizado es uno de los que han sido desarrolla-
dos en México, ya que no necesita de bauxita de la que carece el pais. AUln cuan-

do el aluminio que se obtiene en nuestro pafs, proviene de bauxita de importacion.
’ P

6 ).- Se describieron brevemente los métodos que estan basados
en otras materias primas diferentes del aluminio metalico. De ellos los que se consi-
deran mas ade cuados son aquellos que utilizan minerales aluminiferos, ya que México

posee exce lentes yacimientos de estos minerales.

7 ).- Para estudiar su accion catalitica se estable cieron meca -

nismos para las reacciones mas importantes.

8 ).- Se presentaron los usos mas importantes del producto.
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