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BOEHMITES ET PSEUDO-BOEHMITES ULTRAPURES ET
LEUR PROCEDE DE FABRICATION

La présente invention concerne un procédé de fabrication de.
boehmites et de pseudo-boehmites ultra-pures & partir d "hydroxy-
carbonate d'aluminium amorphe, le produit obtenu, ainsi qus ses
applications.

Les alumines peuvent se présenter sous différentes formes
cristallisées selon leur procédé de préparation. Les applications
industrielles de 1'a1um1né exigent, dans certains cas, que celle-ci
présente une surface active méximale et une dimension de cristal-
lites la plus réduite possible.

Les alumines 4 forte surface sgpécifique sont scuvent
constituées par des monohydrates d'alumine. Elles sont généralement
obtenues 3 partir des sels d'aluminium (nitrate, chlorures) par
exemple tel que décrit dans le Brevet frangais n® 1 261 182. lLes
produits obtenus sont généralement utilisés comme agent durcisseur,
agent de revétement, matidre premi&re pour les catalyseurs, supports
de catalyseur, agents de dessication.

Un des inconvénients principaux de ce procédé réside dans la
nécessité d'utiliser comme source d'alumine des produits, tels que
des - solutions de chlorure ou de nitrate d'aluminium obtenuves 3
partir d'aluminium métallique, dont la préparation est difficile et
peu‘ économique et dont les effluents présentent un risque
é&cologique.

De plus, le caractdre corrosif des anions mis en osuvre entraine
souvent une pollution de 1'alumine par 1libération des &léments
métalliques constitutifs de 1'appareillage.

L'anion le plus facile 3 déplacer de 1'alumine et au moindre
risque de toxicité est 1'ion carbonate qui est thermiquement
instable. On a donc songé & fabriquer de 1'hydroxycarbonate
d'aluminium par carbonatation des aluminates alcalins au moyen
d'anhydride carbonique ou de bicarbonate alcalin. Le carbonate est
ensuite déplacé afin d'obtenir de 1'alumine.

I1 est ainsi connu, d'aprés le brevet US 3 268 295, de
fabriquer un hydrate d'alumine ayant la structure cristalline de la
pseudo-boehmite et contenant entre 1, 4 et 1,6 moles d'eau par

molécule d'alumine. Ce produit présente une surface spécifique
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supérieure 3 celle de 1'alumine activée. Il est préparé par
carbonatation de 1'aluminate de sodium avec obtention d'un précipité
d'un gel amorphe d'alumine, lavage de ce précipité puis
décomposition thermique de celui-ci 3 une température supérieure 3
100°C pour obtenir un hydrate d'alumine cristallisé. le produit
obtemu contrairement 3 la boehmite fibrillaire n'est pas dispersable
dans 1'eau.

AIl: est conhu. d'aprés la demande de brevet européen n° 15 196
_au nom. de RhOne-Poulenc, de préparer de 1'alumine partiellement sous
forme de boehmite. Ce procédé utilise comme mati&re premiére une
alumine active de structure mal cristallisée et/ou amorphe obtenue
par déshydratation rapide des hydroxydes d'aluminium. Selon ce
procédé, il s'avire relativement peu aisé d'obtenir des produits
trés. purs.

La demanderesse cherchant 3 améliorer la qualité des produits
obtenus- selon le procédé décrit ci-dessus a trouvé que 1'on pouvait
préparer 3 partir d'hydroxycarbonates d'aluminium des boehmites et
des -pseudo-boehmites ultra-pures et homogénes avec des taux de
trqnsforiation voisins de 100%.

‘ La - présente invention concerne en effet un procédé de
fabriéat:lon de boehmites et de pseudo-boehmites ultra-pures par
réaction d'un aluminate alcalin avec de 1'anhydride carbonique pour
former un précipité d'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe par
réaction d'un aluminate alcalin avec de 1'anhydride carbonique,
sEpardt:loh du précipité obtenu par filtration puis lavage de
celui;ci 3 ce proc&dé est caractérisé en ce que :

~ a) dans umne uﬁe premidre &tape on mélange le précipité
lavé d'hydroxycafbonate d'aluminium amorphe avec une solution d'un
acide, d'une base ou d'un sel, ou leurs mélanges ; ce mélange est
effeétné en versant la solution sur 1'hydroxycarbonate, le pH du
milieu ainsi constitué &tant inférieur 3 11, '

b) dans une deuxiéme éﬁape, on chauffe 1le milieu
réactionnel ainsi constitué & une température inférieure & 90°C,
pendant un temps d'au moins 5 minutes,

c) dans une troisiéme &tape, on chauffe le milieu
v résu]:tant de la deuxidme &tape 3 une température comprise entre 90°C
et 250°C.
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Selon le procédé de 1l'invention, on prépare l'hydroxycarbonate
d'aluminium en faisant réagir un aluminate d'um mé&tal alcalin avec
de l'anhydride carbonique pur ou dilué avec un gaz comme 1'azote ou
1'oxygéne.

La concentration. de la solution initiale d'aluminate alcalin
peut 8tre comprise entre 20 et 200g/l1 exprimée en alumine A1203 et
de préférence entre 40 et 150g/l, la pression partielle du gaz
carboniqué peut 8tre maintenue entre 0,3 et 10 bars et de préférence
entre 0,5 et 3 bars. lLa rdaction peut &tre conduite suivant toute
technique connue de précipitation d'un solide par réaction
gaz-liquide soit par barbotage du gaz dans une solution d'aluminate
soit par introduction progressive de la solution d'aluminate dans un
milieu aqueux dans lequel on injecte le gaz.

La température et la dure de la réaction jouent un rdle trés
important sur 1'é&volution du produit obtenu, i1 est tout particulis-
rement int&ressant de fixer la température entre 0 et 60°C et de
préférence entre 20 et 50°C, le temps de réaction &tant inférieur 3
30 minutes.

Le pH final du milieu réactionnel doit &tre compris entre 7 et
11,5 et de préférence entre 9 et 11. 7

L'hydroxycarbonate d'aluminium obtenu se présente sous la forme
d'une suspension d'un composé amorphe qui ne contient pratiquement
aucune organisation cristalline de composés de 1'aluminium telles
que hydrargillite, Dbayerite, nordstrandite, scarbroite, ou
dawsonite. Au sens-de 1'invention, on entend par hydroxycarbohate
d'aluminium amorphe, un composé dont 1'analyse aux rayons X ne
présente aucune raie de diffraction caractéristique d'une phase
cristalline quelconque.

- Les conditions de réaction décrites ci-dessus permettent
d'éviter la formation de ces produits cristallisés.

La suspension d'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe obtenue
est filtrée par des techniques bien connues de 1'homme de l'art 3
une température comprise entre 0 ét 60°C et de préférence entre 20
et 50°C.

Le précipité obtenu fortement chargé en ions alcalins doit &tre

soigneusement lavé avec de 1'eau par des techniques de lavage bien
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connues de 1'homme de 1'art jusqu'd ce que les eaux de lavage
présentent une résistivité supérieure 3 1059.cm mesurée i 20°C.

La présente invention consiste, dans une premiére &tape, 2
nélanger_ le précipité d'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe
soigneusement 1lavé obtenu précédemment, avec une solution’ d'un
Acide, d'une base ou d'un sel ou de leurs mélanges, ce mélange est
effectué en versant la solution sur 1'hydroxycarbonate, le pH du
milieu ainsi constitud &tant inférieur 3 11 mesuré & 20°C.

Les acides mis en oeuvre peuvent &tre des acides forts ou des
acides faibles, solubles dang 1'eau, ils peuvent &tre utilisés en
mélﬁnge. Ils peuvent &tre min&raux ou organiques. Parmi les acides
organiques, 1les acides monocarboxyliques, dicarboxyliques et
halogénés solubles dans 1l'eau conviennent aux fins de 1'invention.
On peut notamment mettre en oeuvre : 1l'acide nitrique,. 1'acide
perchlorique, 1'acide sulfurique, 1l'acide chlorhydrique, 1'acide
iodhydrique, 1'acide bromhydrique, "les acides formique, acé&tique,
propanolque, butanoIque, oxalique, maléIque, succinique, glutarique,
.adipique, les acides chloro et bromoac&tiques. On peut mettre em
oeuvre des mélanges d'acides.

les bases mises en oeuvre peuvent &tre des bases faibles
solubles dans 1l'eau, telles que 1'ammoniaque, les amines telles que
les méthil. &thyl ou propylamines, les hydroxydes d'ammonium
quaternaire et les produits susceptibles de se décomposer dans les
conditipns de réaction en donnant une base comme, par exemple,
1'hexaméthyléne tétramine ou 1'urée. On peut mettre en oeuvre des
mélanges de bases.

Parmi les sels que 1l'on peut mettre en oeuvre selon 1'invention,
on citera notamment les sels solubles dans 1'eau dérivés de
l'a-noniaé et des amines et ceux comportant le cation aluminium et
comportant les anions nitrate, chlorure, formiate, ac&tate ou
oxalate. On peut mettre en oeuvre des mélanges de sels.

Selon 1'invention, on peut mettre en oeuvre des mélanges des
différentes solutions d'acide, de base ou de sels.

Selon un mode préféré de mise en oeuvre du procédé de
1'invention, la premiére &tape est avantageusement réalisée lorsque

la concentration en composé d'aluminium exprimée en Al,0; du mélange

13
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obtenu est comprise entre 20 et 400g/l exprimée en A1203 et de
préférence lorsqu'elle est comprise entre 40 et 200g/1.

» Par ailleurs, le mélange doit &8tre tel que le rapport molaire
entre la somme des anions et des cations présents (3 1'exclusion de

-+ -
H et OH) et 1l'équivalent exprimé en A120 du composé d'aluminium

présent est de préférence compris entéL 0,01 et 2 et plus
particuliérement entre 0,03 et 0,9.

La présente invention consiste, dans une deuxiéme étape, 3a
chauffer 1le milieu réactionnel provenant de la premisre &tape 3 une
température inférieure 3 90°C pendant un temps d'au moins 5 minutes.

Le traitement est opéré 3 une température n'excédant pas 90°C
et de préférence comprise entre 50 et 85°C pendant une dursde
comprise de préférence entre 5 minutes et 5 heures.

Sans limiter la présente invention 3 la th@orie, on peut penser
que la présence de 1'anion apporté par 1'acide ouv le sel et 1la
température du traitement (inférfeur 2 90°C) permettent un é&change
partiel entre 1'anion rajouté et 1'anion carbonate qui &tait présent
dans 1'hydroxycarbonate. Dans le cas d'une base, celle-ci contribue
3 fixer 1'ion carbonique de 1'hydroxycarbonate. Cet &change permet
d'éliminer en partie de 1'anhydride carbonique qui peut éventuel-
lement 8tre recyclé vers l'opération initiale de carbonatation de
1'aluminate alcdlin.

La présente invention comsiste, dans une troigidéme é&tape, a
chauffer le milieu réactionnel provenant de la deuxilme &tape i une
température comprise entre 90°C et 250°C et de préférence entre 100
et 160°C, pendant 10 minutes 3 30 heures et de préférence entre 30
minutes et 10 heures. Dans ces conditions se dé&veloppe un processus
de cristallisation qui &volue vers la formation d'une boehmite ou
d'une pseudo-boehmite.

Fn fonction des conditions de réaction : le rapport molaire
entre la somme des anions et des cations introduits 2 1'exception de
B et OH et 1'8équivalent exprimé en A1203 de l’hydl_:oxycarbonate
d'aluminium, le pH, la température et la durée de la réaction, les
produits obtenus sount diversifiés et présentent un degré
d'organisation cristalline plus ou moins élevé.

Le degré d'organisation cristalline grandit de la

pseudo-boehmite jusqu'3d 1la boehmite lorsque le rapport molaire
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anion_/A1203 diminue et lorsque 1la température et la durée de
chauffage augmentent.

Avec 1'accroissement du degré d'organisation se pré&cisent les
railes de diffraction X tandis que la morphologie passe par les états
cafﬁctéristiques de voiles, fibrilles, lattes, plaquettes et que
g'accrolt la taille des particules depuis quelques dizaines jusqu'i
quelques milliers d'angstroms.

Selon le proc&dé de 1'invention on peut obtenir des taux de
transformation de 1'hydroxycarbonate d'aluminium en boehmite et/ou
pseudo-boehmite pratiquement quantitatifs.

Les boelmites et pseudo-boehmites peuvent étre caractérisées
par diffraction X (dans tout ce qui suit, les axes cristallographiques
de référence sont ceux donnés par B.C. Lippens, thése Delft, 1961) et
par 1a microscopile &lectromnique.

Adnsi qu'il a &té décrit ci-dessus, selon les conditions de
mises en oeuvre du procédé de 1'invention, on obtient des boehmites.
Ces boetmites sont constitudes de monocristaux dont les morphologies
dominantes, détect&es par les diagrammes Debye-;Scherrer, peuvent
&voluer des formes fiSrillaires aux formes lamellaires.

Les diagrammes Debye-Scherrer des boehmites fibrillaires,
dépouillés par microdensitométrages sur (002), montrent que le
produit est une boehmite présentant des monocristaux développés
essentiellement dans une seule direction cristallographique dont la
forme péut évoluer des lattes longues et &troites (réflexions (020)
et (125)k trés atténuées, (105) normalement intense) jusqu'aux lattes
longues et trds &troites (réflexions (hkl) absentes, halo (012) et
réflexion nette (200)). La direction d'allongement des monocristaux
" est cel}e des .chalnes polymériques doubles imaginfes pour 1la
boebmite bien cristallisée et correspondrait 3 l'axe a. ‘Suivant
cette direction, les monocristaux ont des dimensions comprises entre
envivon 200 et 5000 & (méthode de Warren et méthode B.E.T.) et
suivant les deux autres directions cristallographiques, les
dimensions sont approximativement comprises entre 10 et 100 .4
(est.:l.néés d'aprés les résultats de la méthode B.E.T.).

le diagramme de microdiffraction é&lectronique des boehmites
fibrillaires est caractéristique d'un produit souvent orient@ par

accolement des fibrilles em faisceaux (ou fibres).
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Ces boehmites fibrillaires séch@es 3 110°C présentent des
surfaces spécifiques comprises entre environ 50 et 600m2/g (mesurées
par la méthode B.E.T.).

Le diagramme Debye-Scherrer des boehmites lamellaires fait
apparaitre de nombreuses ré&flexions caractéristiques d'un fagiés
tabulaire présentant encore le clivage (002) correspondant aux plans
d'oxhydriles de la boehmite bien cristallisge sous forme de :

- plaquettes rhombiques\(réflexions (002) et (105) partiellement
éteintes, (008) totalement &teinte),

-  plaquettes rhombiques allongées probablement suivant Ila
direction (110) (doublet (020), (105) non résolu, réflexions
{002) et (008j normalement intenses),

- lattes longues et &largies (réflexions (002) partiellement
éteinte, (008) et (105) totalement &teintes).

Par ailleurs, la méthode de Warren appliquée 3 ces boehmites
lamellaires montre que les cristallites présentent au moins deux
dimensions de croissance, comprises entre environ 50 et 5000 &,
1'épaisseur des cristallites constituvant la troisi&me dimension
étant généralement plus faible et environ comprise entre 20 et
100 A.

les boehmites lamellaires séchées 3 110°C présentent des
surfaces spécifiques comprises entre environ 50 et 300 mZ/g
(mesurées par la méthode B.E.T.).

Sans limiter la présente invention 3 la théorie, on peut penser
que la forme des monocristaux de la boehmite obtenue peut tre
influencée notamment par la quantité d'anions adsorb@e sur les
différents plans cristallins et par la temp@rature de traitement.

Ainsi, d'une manidre générale, on peut penser qu'd température
constante, lorsque le pH du milieu de. traitement diminue et que le
rapport des concentrations molaires entre 1l'anion et 1'alumine
augmente, la forme des monocristaux de la boehmite obtenue é&volue '
des formes lamellaires aux formes fibrillaires décrites cl-dessus.

Selon les conditions de mise en oeuvre du procédé de
1'invention, on obtient &galement des pseudo-boehmites. Le degré
d'organisation cristalline, croissant dans le sens pseudo-boehmite
b, pseudo-boehmite a, boehmite, &volue en raison inverse du rapport

anion/A1203 et en raison directe de la température et du temps.
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Les données de diffraction X, de microdiffraction et de
microscopie &lectronique ainsi que de spectrographie infrarouge
concernant les pseudo-boehmites obtenues selon 1'invention semblent
indiquer qufelles se présentent 3 1'&tat humide sous forme de
flocons gonflés d'eau et instables et qu'au sein de ces flocons ne
seraient dé&veloppé&s au cours de la floculation que des microdomaines,
pseudo-cristallisés, trés imparfaits, fortement solvatés et reliés
entre eux par des forces intermoléculaires telles que le gonflement
du gel est toujours 1limité. L'étendue, l'orientation, le degré de
solvatation et 1'ordre cristallin de ces microdomaines sont
variables suivant les conditions de précipitation, conduisant ainsi
3 divers produits présentant un méme type de microstructure liche et
inparfa/ite. rappelant celle de la boehmite et distingudes, 3 1'aide
de 1a diffraction X, comme pseudo-boehmite b, a ou recristallisée.

La pseudo-boelmite b dé&signe la structure la mains &voluée.

Dangs ce cas, les microdomaines pseudo-cristallisés sont fortement -

perturbés par 1'insertion d'impuret@s toujours présentes et
spécialement, par ré&férence & la boehmite, dans la directior c,
perpendiculairement 3 la direction a d'allongement des molécules
polymériques (absence du halo (002) et trés faible intensit@ de tous
les halos présents).

lLa pseudo-boehmite a ou normale, plus pure présente un &tat de
cristallisation des microdomaines plus avancé que dans la forme b,
et manifeste un ordre 3 tr&s courte distance dans les 3 directions
cristallographiques de r&férence (halo (002) assez intense situé
entre 6,40 et 6,80 & présent avec la série des halos en position des
- réflexions de la boehmite). .

La pseudo-boehmite recristallisée, encore appelée 'produit
intermédiaire entre boelmite et gel de boehmite" (B.C. Lippens,
thése Delft.r 1961) se distingue des péeudo-boehmites b et a, par les
particularités suivantes :

- valeur d'interfdrence (002) comprise entre 6,25 et 6,40 A

(valeurs corrigées),

-~ amenuisement notable du halo (002) sous forme de bande,

=~ intensités fortement renforcées 3 1'endroit de la bande (002)

et des halos (012), (014), (103) et (020) (105).
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Les produits obtenus par séchage des suspensions obtenues selon
le procédé de 1 invention présentent une surface spécifique comprise
entre environ 50 et 6001:12/3. Le séchage peut étre effectué par tout
moyen et, en particulier, i 1'étuve, dans un sé&cheur en iit fluide,
dans un atomiseur. Pour les produits, constituds d'alumine sous
forme de boehmite fibrillaire, le gséchage peut @&tre effectué de
fagon bien connue de 1'homme de 1'art en effectuant une distillation
azéotropique aprés dispersion dans un milieu organique.

L'analyse des produits obtenus aprés séchage et calcination 3
600°C permet de déceler 1'existence d'alumine de transition de
structure gamma ou pseudo—-gamma, caractéristique de 1la filiaticn
boehmitique.

Les produits obtenus aprds séchage et caleination & une
température comprise entre environ 550 et 1100°C contiennent au
moins 1'une des phases prise dans le groupe constitué par gamma ,
pseudo-gamma, delta, théta.

les produits obtenus aprés séchage et caleination 3 une
température supérieure 3 environ 1100°C contiennent de 1 alamme
alpha.

Du point de vue chimique, les boehmites et pseudo~boehmites
obtenues selon 1le procédé de 1'invention présentent un rapport
molaire HO/A1203 compris entre 1 et 2, ce aui correspend i
1'ensemble des structures pseudo-boehmltiques (rapport molaire
compris entre environ 1,4 et 2) et boehmitiques (rapport molaire
compris entre 1 et environ 1,4). ]

Un des intéréts du procédé selon la présente invention est
qu'il permet d'obtenir notamment des boehmites ou des
pseudo-boehmites ultra-pures dont la teneur en alcalins n'excéde pas
0,005 ¥ exprimée sous forme du rapport pondéral oxyde du métal
alcalin/A1,0,. '

De plus, les produits obtenus par le procédé de 1'invention
présentent une homogénéité de structure et de morphologie
exceptionnelles ce qui provient notamment de la transformation
compléte 'de 1'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe initial en
boehmite ou pseudo-boehmite.

On entend par homogénéité de structure, le fait que dans le
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produit obtenu, 1'analyse aux rayons X ou par diffraction des
8lectrons mne décéle 1l'existence que de boehmite et/ou de
pseudo-boehmite.

On entend par homogénéité de morphologie, 1e fait que, dans le
produit obtenu, 1'analyse au microscope electronique i transmission
d&céle une unité de forme des cristallites.

Ces qualité@s sont particuliérement appréciables dans les
applications nécessitant 1la mise en oeuvre de matidres premiéres
trés pures comme dans le domaine de la catalyse et, en particulier,

pour la fabrication des catalyseurs de conversion des hydrocarbures.

Les applications des boehmites et pseudo-boehmites obtenues

selon le procédé de l'invention, éventuellement apréé séchage et
éventuellement calcination sont celles habituellement décrites pour
les produits de la filiatiom boehmitique. Parmi ces applications, on
peut citer notamment les applications en temps que . charge, liant,
épaississant, dispersant, agent filmogéne, renforgateur, membrane et
matidre de base par la fabrication des supports de catalyseurs ou
des catalyseurs et des céramiques;

Les exemples ci-aprés illustreat 1'invention sans en limiter la
portée.
Exemple 1

Une solution filtrée d'aluminate de sodium présentant une
concentration &quivalente en A1203 8lg/1 et Nazo 61,2 g/l
est introduite dans un réacteur en verre avec agitateur mécanique
thefngmétre et &lectrode de mesure du pH. Sous forte agitation, on
fait passer un courant de CO2 gazeux & pressioﬁ atmosphérique, tel
qu'un léger excédent s'échappe du réacteur. On laise évoluer la
température jusqu'3a 40° puls on .]la fixe 3 cette valeur par
circulation externe d'eau froide. On coupe le courant de CO,
lorsque, aprés llmmn, le pH s'eat abaissé i 9,5, et on agite encore
San. Le précipité est séparé par filtration et lavé sur filtre &
l'éau permutée 3 30° jusqu'3 obtention d'un filtrat de résistivité
3.10 ohms cm. Sur un prélévement du giteau de filtration séché i
1'air & 30°, on ne décdle en diffraction X aucune organisation
cristalline. Le résidu de calcination 3 1000° (A1203) est de 51,3%.

Dans une premidre &tape, le précipité d'hydroxycarbonate lavé
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obtenu est mélangé 3 la température de 18° avec une solution aqueuse
d'acide acétique, en quantités suffisantes pour obtenir dans le
mélange d'une part, une concentration r8sultante en composé

d'aluminium exprimé en Al de 110g/1, et, d'autre part, un rapport

0
molaire entre la concentgéfion en ion acétique et la concentration
en compoéé d'aluminium exprimée en A1203 de 0,85. Pour réaliser ce
mélange, la solution acide est versée progressivement dans la
suspension d'hydroxycarbonate, sous forte agitation. Le pH du milieu
aqueux obtenu est de 5,0 mesuré i 20°C.

Dans une deuxiéme &tape, le milieu de traitement provenant de
la premidre &tape est chauffé 2 une température de 85° pendant un
temps de 20mn sous la pression atmosphérique.

Dans une troisidme &tape, le milieu de traitement provenant de
la deuxidme &tape est chauffé i une température de 140° pendant un
temps de 3h sous la pression autogéne des réactifs.

On obtient une suspension de boehmite aciculaire fine, dont le

rapport molaire HZO/Al correspond 3 1,5 apr8s s&chage 3 110°. Ia

0
teneur en sodium expriiéi par le rapport pondéral N320/A1203 est de
20ppm. L'examen au microscope &lectronique i transmission de cette
suspension (figure 1) montre qu'il s'agit de boehmite enti&rement
sous forme fibrillaire composée de cristallites dont 1'épaisseur est
de 25 & et dont les deux autres dimensions sont comprises entre 50
et 100 A. On notera l'homogénéité de structure et de morphologie du
produit obtenu. 7

Aprés calcination 3 600° du produit s&ché&, 1'alumine obtenue
est sous forme vy cubique et sa surface spécifique B.E.T. est de

390 m/g.

Exemple 2

Le précipité d'hydroxycarbonate lavé, obtenu comme dans
1'exemple n° 1, est mdlangé 3 20° avec une solution aqueuse d'acide
nitrique_HN03 en quantités suffisantes pour obtenir dans le mélange,
d'une part une  concentration résultante en composé d'aluminium
exprimée en Adzos de 80g/l, et, d'autre part un rapport molaire
entre la concentration en ion nitrique et la concentration en
composé d'aluminium exprimée- en A1203 de 0,20, Pou? réaliser ce
mélange, la solution acide est versée progressivement dans la

- suspension dihydroxycarbonate, sous forte agitation. Le pH du milieu

aqueux obtenu est de 4,4.
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Dans une deuxidme &tape, le milieu de traitement provenant de
la premire &tape est chauffé 2 une température de 70° pendant un
temps de 35mn sous la pression atmosphérique.

Dans une trolsidme &tape, le milieu de traitement provenant de
la deuxi3me &tape est chauffé 3 une température de 155° pendant 4h
sous la pression autogéne des rdactifs.

. (h obtient une suspension de boehmite lamellaire dont le
rapport 320/A1203 correspond 3 \1,35— aprés sé&chage 2 110°.. La teneur
en sodium, exprim@e par le rapport pondéral N820/A1203 est de 25ppm.
L'examen au microscope &lectronique (figure 2) montre qu'il s'agit
d'une boehmite entiZrement sous forme de lamelles allongées, en
cristallites bien individualisdes dont l'épaisseur est de 35 A et
les deux autres dimensions comprises entre 80 et 300 A. On notera la
remarquable homogénéité de structure et de morphoiogie du produit
obtemu. _ . .

Aprés calcination & 600° du produit s&ché,. 1'alumine obtenue
est sous forme Yy tétragonale et sa surface spécifique B.E.T. est de
280m>/g.

Exemple 3

Le -précip:l.té d'hydroxycarbonate 1lavé obtenu comme dans
1'exemple n° 1 est mélangé 3 20° avec une solution aqueuse
d'ammoniaque en quantités suffisantes pour obtenir dans le mé&lange,
d'une part une concentration ré&sultante en composé d'aluminium
exprimée en A1203 de 50g/1 et, d'autre part, un rapport molaire
entre ]_.a concentration en ion NH 4"' (calculée en supposant compléte
1'ionisation de 1'ammoniaque ou du produit résultant de sa réaction
avec 1'hydroxycarbonate) et la concentration en composé d'aluminium
exprimée en A1203 de 0,20. Pour réaliser ce mélange, la golution
ammoniacale est vers@e progressivement dans la suspension aqueuse
d'hydroxycarbonate, sous forte agitation. Le pH du milieu aqueux
ainsi obtenu est de 10,2.

Dans une deuxidme &tape, le milieu de traitement provenant de
la premiére étape est chauffé 3 une température de 85° pendant un
tapé de 4h sous la pression atmosphérique. -

_ Dans une ‘troisi&me &tape, le milieu de traitement provenant de
1a deuxidme &tape est chauffé i une température de 150° pendant 6h

sous la pression autogéne des réactifs.
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On obtient une suspension de boehmite lamellaire dont le
rapport_HzolAlzo3 correspond 3 1,2 aprés s&chage 3 110°, La teneur

en sodium exprimée par le rapport pondéral NaZO/AIZO est de 15ppm.

L'examen au microscope &lectronique (figure 3) montéi qu'il s'agit
d'une boehmite entidrement sous forme de lamelles rhomblques, en
cristallites dont 1'@paisseur est de 50 & et les deux autres
dimensions comprises entre 200 et 500 X. On notera 1'homogénéité de
morphologie et de structure du produit obtenu.

Aprés calcination 3 600° du produit sééhé, 1'alumine obtenue
est gous forme y tétragonale ét sa surface spécifigue B.E.T. est de
160 m?/g.

Exemple 4 )

Le précipité d'hydroxycarbonate lavé, obtenu ccmme dans
1'exemple n° 1, est mélangé 3 25° avec une solution aqueuse
d'acétate d'ammonium en quantités suffisantes pour obtenir dans le
mélange, d'une part une concentration résultante en composé

d'aluminium exprimée en A120 de 80g/1 et, d'autre part, un rapport

molaire 'entre 1? somme des £1ns acétate et des ions ammonium et 1la
concentration en composé d'aluminium exprimée en A]'?,OB’ de 0,15.
Pour réaliser ce mélange, la solution saline est versée progres-—
sivement daﬁs la solution d'hydroxycarbonate, scus forte agitation.
Le pH du milieu aqueux obtenu est de 6,8.

Dans une deuxidme &tape, le milieu de traitement provenant de
la premidre &tape est chauffé 3 une température de 60° pendant un
temps de 3h, sous la pression atmosphérique.

Dans une troisiZme 3tape, le milieu de traitement provenant de
la deuxidme &tape est chauffé 3 une température de 120° pendant 2h
sous la pression autogéne des réactifs.

On obtient une suspension de boehmite Ilamellaire dont le
rapport HZO/A1203 correspond 3 1,3 aprds sd8chage 3 110°. La teneur
en sodium, exprimée par le rapport pondéral N320/A1203 est de 18ppm.
L'examen au microscope &lectronique 3 transmission (figure 4) montre
qu'il s'agit d'une boehmite entidrement sous forme de cristallites
lamellaires d'environ 35 & d'@paisseur et dont les deux autres
dimensions sont voisines de 100 &. Ces cirstallites se vregroupent en
amas allongés. On notera 1'homogénéité de structure et de morphologie

du produit obtenu.
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Apr3s calcination & 600° du produit séché, '1'alumine obtenue

_ est sous forme y tétragonale et sa surface spécifique B.E.T. est de

270 wl/g.

Exemple 5

" Le précipité d'hydroxycarbonate lavé obtenu comme dans
1'exemple n° 1, est mélangé 3 20° avec une solution aqueuse
&quimoléculaire d'acide nitrique et d'acide ac&tique en quantités
suffisantes pour obtenir daans ie mélange; d'une part une concentration
_r:'ésultante en composé d'aluminium exprimée en A1203 de 60g/l, et
d'autre part, un rapport molaire entre la somme des ions nitriques
et acétiques et la concentration en composé d'aluminium exprimée en
A1203'<de 0,05. Pour réaliser ce mélange, la solution acide est
versée progressivement dans la suspension d'hydroxycarbonate, sous
forte agitation. Le pH du milieu aqueux obtenu est de 6,1.

Dans _nné deuxiéme é&tape, le milieu de traitement provenant de
la premidre &tape est chauffé 3 une température de 50° pendant un
temps de lh sous la pressioﬁ atmosphérique.

Dans une troisidme Btape, le milieu de traitement provemant de
la deuxi2me &tape est chauffé 3 une température de 110° pendant 1h -
sous la pression autogéne des réactifs.

On obtient une suspension de pseudo-boehmite dont le rapport
HZOIAIZO3 correspond 3 1,85 apré@s séchage a 110°. La teneur en
sodium exprimée par le rapport pondéral NaZO/A1203 est de 30ppm.
L'examen au microscope &lectronique @ tramsmission (figure 5) montre
qu'i].»s'.agit d'une pseudo-boehmite &voluée,.du type a, dont 1'aspect
membraneux est caractéristique. On notera 1'homogénéité de structure
et de morphologie du produit obtenu.’

Aprés calcination 3@ 600° du produit séché, 1'alumine obtenue
est sous fome pseudo-y, et sa surface spécifique B.E.T. est de-
140 nzlg.

Exemple 6

Le précipité lavé obtenu comme dans 1'exemple n® 1 est mélangé
2 20° avec de 1'eau et une solution aqueuse d'acide, de base ou de
sel, de facon 3 réaliser les conditions du traitement en 3 &tapes
décrites dans le tableau 1.

Les caractéristiques des produits obtenus sont données dans le

méme tableau. La teneur en sodium, exprimée en Nazo pour 100g de

A1;;‘"3@81: dans tous les cas inférieure 3 30ppm.

..
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REVENDICATIONS

1) Procédé de fabrication de boehmite et de pseudo-boehmite
ultra~pures par réaction d'un aluminate alcalin avec de 1l'anhydride
carbonique pour former un précipité d'"hydroxycarbonate d'aluminium
amorphe, s@paration du précipité obtenu par filtration puis lavage
de celui-ci caractérisé en ce que :

a) dans une premiére &tape, on mélange le pracipité lavé
d'hydroxycarbonate d'aluminium amorphe avec une solution d'un acide,
d'une base ou d'un sel ou de leurs mélanges ; ce mélange est
effectué en versaﬁt la solution sur 1'hydroxycarbonate, le pH du
milieu ainsi constitué &tant inférieur i 11,

. b) dans une deuxiéme &tape, on chauffe le milieu
réactionnel ainsi constitu@ 3 une température intérieure a 90°C
pendant un temps d'au moins 5 minutes,

¢) dans une troisiéme gtape, on chauffe le milieu
résultant de la deuxidme étape 3 une température comprise entre 90°C
et 250°C.

2) ?rocédé selon la revendication 1 caractériéé en ce que la
température de traitement de la deuxidme &tape est comprilse entre 50
et SS‘C, ja durde du traitement &tant comprise entre 5 minﬁtes et 5
heures. _

3) Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que
1'acide mis en oeuvre dans la premi&re &tape est un acide minéral ou
organique fort ou faible soluble dans l'eau et de pré&férence choisi
parmi : 1l'acide nitrique, 1'acide perchlorique, l'acide sulfuriqué,
l'acide. chlorhydrique, 1'acide iodhydrique, 1'acide bromhydrique,
les acides formique, ac&tique, propanolque, butanoIque, oxalique,
maldfque, succinique, glutarique, les acides chloro et bromo~
acétiques. .

4) Procédé selon la revendication 1 caractdrisé en ce que la
base mise en oeuvre dans la premi&re &tape est une base faible
gsoluble dans 1l'eau et de pféférence choisie parmi : 1'ammoniaque,
les amines tels &ue les méthyléthylpropylamines, 1les amino-alcools
tels que les mono, di ou tri &thanol-amines et 1'amino-2-propanol,

les hydroxydes d'ammonium quaternaire et les produits susceptibles
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de se décomposer dans les conditions de réaction en donnant une base
comme, par exemple, 1'hexaméthyléne tétramine ou 1'urée.

5) Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le
sel mis en oeuvre dans la premildre &tape est choisi parmi les sels
dérivés de 1'ammoniac et des amines et ceux comportant le cation
aluminium et comportant les anions nitrate, chlorure, formiate,
citrate, acétate ou oxalate.

6) Procédé selon la revendication 1 caractdrisé en ce que, dans
la premidre &tape, la concentration en composé d'aluminium exprimée
en A1203 du.mélange est comprise entre 20 et AOOg/l'exprimée en
A1203 et de préférence comprise entre 40 et 200g/1.

7) Procédé selon la revendication 1 caractdrisé en ce que, dans
le mélange selon la premiére &tape, le rapport molaire entfe la
somme des anions et des cations présents (3 1'exclusion de " et
OH ) et 1'équivalent exprimé en Al,04 du composéd d'aluminium est
compris entre 0,01 et 2 et de préférence entre 0,03 et 0,9.

8) Procédé selon 1§ revendication 1 caractérisé en ce que la
température de chauffage selon la troisiSme &tape est comprise entre
100 et 160°C, la durde du chauffage &tant comprise entre 10 minutes
et 30 heures et de préférence entre 30 minutes et 10 heures.

9) Les boehmites et pseudo-boehmites obtenues selon le procédé
de 1l'une quelconque des revendicaiions précédentes et présentant une
teneur en alcalins inférieure 3 0,005% exprimée sous forme du rapport
pondéral oxyde du métal a1calin/A1203.

10) Les produits 3 base d'alumine obtenus par séchage des
boehmites et pseudo-boehmites selon la revendication 9 et présentant
une surface spécifique comprise entre 50 et 600m2/g.

-

11) Les produits & base d'alumine obtenus par séchage et
caleination 3 une température supérieure & 550°C des boehmites et
des pseudo-boehmites selon la revendication 9. '

12) Application des boehmites et des pseudo-boehmites et des
produits 3 base d'alumine selon les revendications 9, 10, 11 en tant
que charge, liant, &paississant, dispersant, agent filmogéne,
renforgateur, membranes, matidre de base pouTr catalyseurs ou

supports de catalyseurs.
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