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On décrit un procédé de préparation d'un gel alumine en une seule étape de précipitation, ladite étape de précipitation consistant
en la mise en solution du précurseur acide d'aluminium chlorure d'aluminium dans I'eau, a une température comprise entre 10 et
900, de sorte que le pH de la solution soit compris entre 0,5 et 5, pendant une durée comprise entre 2 et 60 minutes puis en l'ajus -
tement du pH & un pH compris entre 7,5 et 9,5 par ajout dans la solution obtenue d'un précurseur basique, I'hydroxyde de sodium,
pour obtenir une suspension, & une température comprise entre 5 et 35, et pendant une durée comprise entre 5 minutes et 5
heures.
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PROCEDE DE PREPARATION D’UNE BOEHMITE PRESENTANT
DES CRISTALLITES PARTICULIERES

Domaine technique

La présente invention se rapporte a la préparation de gels d'alumine ou gels de boehmite.
En particulier, la présente invention se rapporte a un nouveau procédé de préparation par
précipitation d'un gel d'alumine présentant des cristallites de faible taille. L'obtention de
particules de boehmite de trés petites tailles a pour conséquence une réactivité de surface
différentes (faces exposées en proportion différentes et de réactivité améliorée) de celles de
particules de tailles supérieures. Ceci aura pour en conséquence un interaction phase active
avec la surface des cristallites différentes lors de l'imprégnation ainsi qu'un réactivité
améliorée du catalyseur correspondant lors de la catalyse tel que I'hydrotraitement ou le

reformage catalytique par exemple...

En particulier, le procédé de préparation selon l'invention permet I'obtention de gel d'alumine
ou de boehmite composée de cristallites dont la taille, obtenue par la formule de Scherrer en
diffraction des rayons X selon les directions cristallographiques [020] et [120] est
respectivement comprise entre 0,5 et 10 nm et entre 0,5 et 15 nm et de préférence
respectivement comprise entre 0,5 a 2 nm et entre 0,5 a 3 nm et de maniére trés préférée

respectivement entre 0,5 et 1,5 et entre 0,5 et 2,5.
Art antérieur

Plusieurs protocoles opératoires connus dans I'art antérieur conduisent a des gels d'alumine.

Plusieurs brevets décrivent notamment un procédé de préparation dit "sol-gel".

Le brevet US 4 676 928 décrit un procédé de production d'une alumine dispersible dans
'eau comprenant une étape de formation d'une dispersion aqueuse d'alumine, une étape
d'ajout d'un acide pour produire une dispersion acide ayant un pH compris entre 5 et 9, une
étape de maturation a une température élevée supérieure a 70C pendant une durée
suffisante pour transformer I'alumine en gel colloidal, puis une étape de séchage dudit gel
colloidal obtenu.

Des procédés de préparation de gels d'alumine par co-précipitation sont également connus
de l'art antérieur.
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Ainsi le brevet US 6 589 908 décrit par exemple un procédé de préparation d'une alumine en
deux étapes de précipitation de précurseurs d'alumine dans des conditions de température,
pH et débits bien contrblées. La premiére étape opere a une température comprise entre 25
et 60C, un pH compris entre 3 et 10 et de préférence a un pH compris entre 3 et 4,5 et
entre 7,5 et 10.

Les précurseurs sont choisis parmi le nitrate d’aluminium, le chlorure d’aluminium en
combinaison avec I'aluminate de sodium ou I'hydroxyde de sodium en combinaison avec un
sel d’aluminium acide. La combinaison de précurseurs préférée est le sulfate d’aluminium
avec l'aluminate de sodium. La suspension est ensuite chauffée jusqu'a une température
comprise entre 50 et 90C. Des réactifs sont de nouveau ajoutés a la suspension, qui est
ensuite lavée, séchée, mise en forme et calcinée pour former un support de catalyseur. Ce
procédé permet I'obtention d’'une alumine caractérisée par une absence de macropores,
moins de 5 % du volume poreux total constitué par les pores de diamétre supérieur a 35 nm,
un haut volume poreux supérieur a 0,8 ml/g, et une distribution de pores bimodale dans
laquelle les deux modes sont séparés par 1 a 20 nm et le mode poreux primaire étant plus
grand que le diamétre moyen poreux. La taille des cristallites n'est pas précisée.

La demande de brevet W0O2004/052534 A1 décrit par ailleurs un procédé de préparation de
catalyseurs comprenant un support préparé par co-précipitation de préférence de sulfate
d'aluminium avec de l'aluminate de sodium, le gel obtenu est ensuite séché, extrudé et

calciné. Il est possible d’ajouter de la silice durant ou aprés la co-précipitation.

Plus précisément, le document décrit un procédé de préparation d'un gel d’alumine dans
lequel une solution alcaline d’aluminate de sodium, d’hydroxyde de sodium ou d’hydroxyde
d’aluminium est ajoutée dans un réacteur en présence d’eau. Une solution acide de sulfate
d’aluminium ou de nitrate d’aluminium est ajoutée simultanément. Il est préférable que le pH
du milieu réactionnel soit compris entre 7 et 9 a la fin de I'ajout d’acide et que la température
soit maintenue pendant le mélange entre 60-75C, pe ndant une durée comprise entre 30
min a 1h30. Le mélange est ensuite soumis a des étapes de malaxage, extrusion, séchage
(200<C) sous air, traitement thermique. L'ajustement de la mise en forme permet d'obtenir
les caractéristiques du support.

Le procédé permet dobtenir une gel d'alumine présentant une distribution poreuse

particuliere mais la taille des cristallites n’est pas mentionnée.
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La préparation de gel d'alumine par précipitation est également bien connue dans l'art

antérieur.

En particulier, le brevet US 7 790 652 décrit la préparation par précipitation d'un support
alumine présentant une distribution poreuse bien spécifique, pouvant étre utilisé comme
support de catalyseur dans un procédé d'hydroconversion de charges hydrocarbonées
lourdes.

Le support alumine est préparé en deux étape de précipitation selon une méthode
comprenant une premiére étape de formation d'une dispersion d'alumine par le mélange, de
maniére contrblée, d'une premiére solution aqueuse alcaline et d'une premiére solution
aqueuse acide, au moins une desdites solutions acide et basiques, ou les deux comprenant
un composé aluminique. Les solutions acide et basique sont mélangées dans des
proportions telles que le pH de la dispersion résultante est compris entre 8 et 11. Les
solutions acide et basique sont également mélangées dans des quantités permettant
d'obtenir une dispersion contenant la quantité désirée d'alumine, en particulier, la premiére
étape permet l'obtention de 25 a 35% poids d'alumine par rapport a la quantité totale
d'alumine formée a l'issue des deux étapes de précipitation. La premiére étape opére a une
température comprise entre 20 et 40C. Quand la qua ntité d'alumine désirée est formée, la
température de la suspension est augmentée a une température comprise entre 45 et 70C,
puis la suspension chauffée est ensuite soumise a une deuxiéme étape de précipitation par
mise en contact de ladite suspension avec une seconde solution aqueuse alcaline et une
seconde solution aqueuse acide, au moins l'une des deux solutions ou les deux comprenant
un composé aluminique. De méme, le pH est réglé entre 8 et 10,5 par les proportions des
solutions acide et basique ajoutées et la quantité restante d'alumine a former dans la
deuxiéme étape est apportée par les quantités des deuxiémes solutions acide et basique
ajoutées. La deuxiéme étape opere a une température comprise entre 20 et 40C. Le gel
d'alumine ainsi formé comprend au moins 95% de boehmite. Le gel d'alumine est ensuite
filtré, lavé et éventuellement séché selon les méthodes connues de 'homme du métier, sans
étape de murissement préalable, pour produire une poudre d'alumine qui est ensuite mise
en forme selon les méthodes connues de I'homme du métier, puis calciné pour produire le

support alumine final.

La demanderesse a ainsi découvert qu'un procédé de préparation d'un gel d'alumine en
seule étape de précipitation, ladite étape consistant en la mise en solution d'un précurseur
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acide d'aluminium spécifique, le chlorure d’aluminium, suivie d’'un ajustement du pH au
moyen d'un précurseur basique spécifique, I'hydroxyde de sodium, sans étape de co-
précipitation ultérieure, conduisait a un gel d'alumine présentant des cristallites de faible
taille.

En particulier, le procédé de préparation selon I'invention permet I'obtention de gel d'alumine
ou de boehmite composée de cristallites dont la taille, obtenue par la formule de Scherrer en
diffraction des rayons X selon les directions cristallographiques [020] et [120] est
respectivement comprise entre 0,5 et 10 nm et entre 0,5 et 15 nm et de préférence
respectivement comprise entre 0,5 a 2 nm et entre 0,5 a 3 nm et de maniére trés préférée

respectivement entre 0,5 et 1,5 et entre 0,5 et 2,5.

La diffraction des rayons X sur les gels d'alumine ou boehmites a été effectuée en utilisant la
méthode classique des poudres au moyen d’'un diffractométre.

La formule de Scherrer est une formule utilisée en diffraction des rayons X sur des poudres
ou échantillons polycristallins qui relie la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction a la
taille des cristallites. Elle est décrite en détail dans la référence : Appl. Cryst. (1978). 11,
102-113 Scherrer after sixty years: A survey and some new results in the determination of
crystallite size, J. |. Langford and A. J. C. Wilson.

Résumé et intérét de l'invention

L'invention concerne un procédé de préparation d'un gel alumine en une seule étape de
précipitation, ladite étape de précipitation consistant en la mise en solution du précurseur
acide d'aluminium chlorure d'aluminium dans l'eau, a une température comprise entre 10
et 90C, de sorte que le pH de la solution soit com pris entre 0,5 et 5, pendant une durée
comprise entre 2 et 60 minutes puis en I'ajustement du pH a un pH compris entre 7,5 et 9,5
par ajout dans la solution obtenue d'un précurseur basique, I'hydroxyde de sodium, pour
obtenir une suspension, a une température comprise entre 5 et 35C, et pendant une durée

comprise entre 5 minutes et 5 heures.

Un avantage de la présente invention est de fournir un procédé de préparation permettant
I'obtention d’'un gel d'alumine présentant une taille de cristallites réduite par rapport aux gels
d’alumine préparés selon I'art antérieur et en particulier présentant des cristallites de faible
taille.
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En particulier, un avantage de la présente invention est de fournir un procédé de préparation
permettant I'obtention d'un gel d'alumine ou de boehmite composée de cristallites dont la
taille, obtenue par la formule de Scherrer en diffraction des rayons X selon les directions
cristallographiques [020] et [120] est respectivement comprise entre 0,5 et 10 nm et
entre 0,5 et 15 nm et de préférence respectivement comprise entre 0,5 a 2 nm et entre 0,5
a 3 nm et de maniére trés préférée respectivement entre 0,5 et 1,5 et entre 0,5 et 2,5.

Un autre avantage de la présente invention est de fournir un procédé de préparation d’'un gel
d’alumine présentant une taille de cristallites réduite, simplifié et peu colteux par rapport aux
procédés de préparation d'alumine classique de l'art antérieur tel que par exemple les
procédés de préparation de type sol-gel, en ce que le procédé selon linvention ne
comprenant qu’une seule étape de précipitation.

Description de l'invention

Conformément a linvention, le procédé de préparation du gel alumine selon linvention

comprend une seule étape de précipitation.

Ladite étape de précipitation consiste en la mise en solution d'un précurseur acide
d'aluminium spécifique, le chlorure d'aluminium AICl;, dans l'eau, a une température
comprise entre 10 et 90C, de préférence entre 10 et 80<C, de maniére préférée entre 10
et 75C et de maniere plus préférée entre 15 et 70°C. Le pH de la solution obtenue est
compris entre 0,5 et 5, de préférence entre 1 et 4, de maniére préférée entre 1,5 et 3,5. La
solution est laissée sous agitation pendant une durée comprise entre 2 et 60 minutes, et de
préférence de 5 a 30 minutes et de maniére préférée entre 5 et 10 minutes.

Le pH de la suspension obtenue est ensuite ajusté a un pH appelé pH de fin de précipitation
compris entre 7,5 et 9,5, de préférence entre 7,5 et 9 et de maniére préférée entre 7,7 et 8,8
par I'ajout d’'un précurseur basique spécifique, I'hydroxyde de sodium NaOH a une
température comprise entre 5 et 35C, de préférence entre 10 et 30C et de maniere
préférée entre 10 et 25C et pendant une durée comprise entre 5 minutes et 5 heures, de

préférence entre 10 minutes et 5 heures, de maniére préférée entre 15 minutes et 2 heures.
L’ajout de NaOH permet de précipiter la boehmite et d'obtenir une suspension.

De préférence, la précipitation est réalisée en I'absence d'additif organique.
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De préférence la précipitation du gel d'alumine est opérée sous agitation.

De préférence, le procédé selon linvention ne comprend pas d'étape supplémentaire de
précipitation et ne comprend pas d'étape de co-précipitation ultérieure par mise en contact,
en milieu réactionnel aqueux, d’'au moins un précurseur basique et d’au moins un précurseur

acide, au moins un des précurseurs basique ou acide comprenant de I'aluminium.

Le choix des précurseurs spécifiques associés aux conditions de températures et de pH
sélectionnées permettent I'obtention d'un gel d'alumine présentant une taille de cristallites
réduite par rapport aux gels d’alumine préparés selon I'art antérieur et en particulier d'un gel
d'alumine ou de boehmite composée de cristallites dont la taille, obtenue par la formule de
Scherrer en diffraction des rayons X selon les directions cristallographiques [020] et [120]
est respectivement comprise entre 0,5 et 10 nm et entre 0,5 et 15 nm et de préférence
respectivement comprise entre 0,5 a 2 nm et entre 0,5 a 3 nm et de maniére trés préférée

respectivement entre 0,5 et 1,5 et entre 0,5 et 2,5.

De préférence, le procédé de préparation du gel d’alumine selon linvention comprend
également une étape de filtration de la suspension obtenue a lissue de I'étape de

précipitation.
Ladite étape de filtration est réalisée selon les méthodes connues de 'lhomme du métier.

Ladite étape de filtration est avantageusement suivie d'au moins une étape de lavage, avec
une solution aqueuse, de préférence a I'eau et de préférence d'une a trois étapes de lavage,
avec une quantité d'eau égale a la quantité de précipité filtré.

Le gel d'alumine obtenu a l'issue de I'étape de précipitation, suivie d'une éventuelle étape de
filtration et d’au moins une éventuelle étape de lavage, est ensuite avantageusement séché
dans une étape de séchage de la suspension éventuellement filtrée obtenue a lissue de
I'étape de précipitation pour obtenir une poudre, ladite étape de séchage étant mise en
ceuvre avantageusement par séchage a une température supérieure ou égale a 120C ou
par atomisation ou par toute autre technique de séchage connue de 'homme du métier.

Dans le cas ou ladite étape de séchage est mise en ceuvre par séchage a une température
supérieure ou égale a 120C, ladite étape de séchag e peut avantageusement étre réalisée
en étuve fermée et ventilée. De préférence ladite étape de séchage opére a une
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température comprise entre 120 et 300<C, de maniére trés préférée a une température
comprise entre 150 et 250<C.

Dans le cas ou ladite étape de séchage est mise en ceuvre par atomisation, le gateau
obtenu a l'issue de I'étape de deuxiéme précipitation, suivie d'une étape de filtration, est
remis en suspension. Ladite suspension est ensuite pulvérisée en fines gouttelettes, dans
une enceinte cylindrique verticale au contact d'un courant d'air chaud afin d'évaporer 'eau
selon le principe bien connu de I'homme du métier. La poudre obtenue est entrainée par le

flux de chaleur jusqu'a un cyclone ou un filtre a manche qui vont séparer I'air de la poudre.

De préférence, dans le cas ou ladite étape de séchage est mise en ceuvre par atomisation,
l'atomisation est réalisée selon le protocole opératoire décrit dans la publication Asep Bayu
Dani Nandiyanto, Kikuo Okuyama, Advanced Powder Technology, 22, 1-19, 2011.

La poudre obtenue a l'issue de I'étape de séchage peut ensuite avantageusement étre mise

en forme pour obtenir un matériau cru.

On entend par matériau cru, le matériau mis en forme et n'ayant pas subi d'étapes de

traitement thermique.

De préférence, ladite étape de mise en forme peut étre réalisée par malaxage-extrusion, par
granulation, par la technique de I'oil drop (égouttage ou coagulation de goutte en francgais),
par pastillage.

De maniére trés préférée, ladite étape de mise en forme est réalisée par malaxage -

extrusion.

Le matériau cru obtenu mis en forme peut éventuellement subir ensuite une étape de
traitement thermique a une température comprise entre 500 et 1000<C, pendant une durée
avantageusement comprise entre 2 et 10 h, en présence ou non d'un flux d'air contenant

jusqu'a 60% volume d'eau.

De préférence, ledit traitement thermique est effectué en présence d'un flux d'air contenant
de l'eau.

De préférence, ladite étape de traitement thermique opére a une température comprise
entre 540C et 850C.
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De préférence, ladite étape de traitement thermique opére pendant une durée comprise
entre 2h et 10h.

Ladite étape de traitement thermique permet la transition de la boehmite vers l'alumine

finale.

L'étape de traitement thermique peut éventuellement étre précédée d'un séchage a une
température comprise entre 50C et 120C, selon tou te technique connue de 'homme du

métier.

Le procédé selon linvention permet l'obtention d’'un gel d'alumine, éventuellement sous
forme de poudre, présentant une taille de cristallites réduite par rapport aux gels d’alumine

préparés selon I'art antérieur.

En particulier, le gel d'alumine ou la boehmite obtenue sous forme de poudre selon
l'invention est composée de cristallites dont la taille, obtenue par la formule de Scherrer en
diffraction des rayons X selon les directions cristallographiques [020] et [120] est
respectivement comprise entre 0,5 et 10 nm et entre 0,5 et 15 nm et de préférence
respectivement comprise entre 0,5 a 2 nm et entre 0,5 a 3 nm et de maniére trés préférée

respectivement entre 0,5 et 1,5 et entre 0,5 et 2,5.

La présente invention concerne également le gel d'alumine susceptible d'étre obtenu par le
procédé de préparation selon l'invention.

L’invention est illustrée par les exemples suivants qui ne présentent, en aucun cas, un

caractére limitatif.

Exemples :

Exemple 1 : (comparatif) :

Une poudre commerciale d'un gel d'alumine Pural SB3 est préparée selon une voie sol-gel
par hydrolyse-polycondensation d'un alcoxyde d'aluminium.

La taille des cristallites de la boehmite obtenue est mesurée selon la méthode de Sherrer :
Taille selon [020] = 3,1 £ 0,2 (nm) ; Taille selon [120] =4,7 = 0,3 (nm).
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Exemple 2 (comparatif) :

On réalise la synthése d'un gel d'alumine selon un procédé de préparation non-conforme en
ce que le procédé de préparation du gel selon I'exemple 2 est réalisée dans un réacteur
de 7 | et une suspension finale de 5 | en deux étapes de précipitation avec des précurseurs

non conformes a l'invention.
La quantité d'eau ajoutée dans le réacteur est de 3868 ml.
La concentration finale en alumine visée est de 30g/l.

Une premiére étape de co-précipitation de sulfate d'aluminium Alx(SQO,) et d'aluminate de
sodium NaAlOO est réalisée a 30C et pH=9,3 pendant une durée de 8 minutes. Les
concentrations des précurseurs d'aluminium utilisées sont les suivantes : Al(SO,)= a 1029/l
en AlL,O; et NaAIOO a 155¢g/I en Al,O;. L'agitation est de 350 rpm tout au long de la
synthese.

Une solution de sulfate d'aluminium Alx(SO,) est ajoutée en continu pendant 8 minutes a un
débit de 19,6 ml/min a une solution d'aluminate de sodium NaAIOO selon un ratio massique
base/acide = 1,80 de maniére a ajuster le pH a une valeur de 9,3. La température du milieu

réactionnel est maintenu a 30<C.
Une suspension contenant un précipité d'alumine est obtenue.

La concentration finale en alumine visée étant de 30¢g/l, le débit des précurseurs sulfate
d'aluminium Aly(SO,) et aluminate de sodium NaAIOO contenant de I'aluminium introduit
dans la premiére étape de précipitation sont respectivement de 19,6 ml/min et
de 23,3 ml/min.

La suspension obtenue est ensuite soumise a une montée en température de 30 a 57<C.

Une deuxiéme étape de co-précipitation de la suspension obtenue est ensuite réalisée par
ajout de sulfate d'aluminium Alx(SQO,4) a une concentration de 102 g/l en Al,O; et d'aluminate
de sodium NaAlOO a une concentration de 155 g/L en Al,O;. Une solution de sulfate
d'aluminium Alx(SQ,) est donc ajoutée en continu a la suspension chauffée obtenue a l'issue
de la premiére étape de précipitation pendant 30 minutes a un débit de 12,8 ml/min a une
solution d'aluminate de sodium NaAIOO selon un ratio massique base/acide = 1,68 de
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maniére a ajuster le pH a une valeur de 8,7. La température du milieu réactionnel dans la

deuxiéme étape est maintenu a 57<C.
Une suspension contenant un précipité d'alumine est obtenue.

La concentration finale en alumine visée étant de 30¢g/l, le débit des précurseurs sulfate
d'aluminium Aly(SO,) et aluminate de sodium NaAIOO contenant de I'aluminium introduit
dans la deuxiéme étape de précipitations sont respectivement de 12,8 ml/min et 14,1 ml/min.

La suspension ainsi obtenue ne subit pas d'étape de mirissement.

La suspension obtenue est ensuite filtrée par déplacement d'eau sur un outil type Buchner
fritté et le gel d'alumine obtenu est lavé 3 fois avec 5 | d'eau distillée a 70C. Le temps de

filtration et de lavage est de 4 h.

La taille des cristallites de la boehmite obtenue est mesurée selon la méthode de Sherrer :
Taille selon [020] = 2,9 + 0,2 (nm) ; Taille selon [120] =4,1 £ 0,3 (nm)

Exemple 3 : (comparatif) :

On prépare un gel d’alumine selon un procédé de synthése non conforme a l'invention, en

ce que le pH de fin de précipitation du gel d’alumine est réalisée a un pH supérieur a 9,5.

1/ précipitation de boehmite AIOOH

Dans un bécher refroidit par un bain de glace, une solution contenant 326 ml d'eau
permutée et 135,6 g de chlorure d'aluminium hexahydraté (AICl;) est préparée a une
température de 25C, de maniére a obtenir une solution ayant un pH de 0,5, pendant une

durée de 5 minutes.

Ensuite sous agitation magnétique, 67,5 g d'’hydroxyde de sodium (NaOH) sont ajoutés
pendant 30 minutes de maniere a ajuster le pH. Le pH atteint en fin de synthese est de 10.
La température est maintenue a 20C pendant toute | e durée de I'étape. Ce gateau est mis

en suspension dans un bécher de 3 L avec 320 mL d'eau.

Un échantillon du précipité obtenu est prélevé du milieu réactionnel. La DRX (figure 1) du

précipité montre que le précipité obtenu dans I'exemple 3 est bien un précipité de boehmite.
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La taille des cristallites de la boehmite obtenue est mesurée selon la méthode de Sherrer :
Taille selon [020] = 2,1 + 0,2 (nm) ; Taille selon [120] =2,8 + 0,3 (nm)

Exemple 4 : (comparatif) :

On prépare un gel d’alumine selon un procédé de synthése non conforme a l'invention, en

ce que l'ajustement du pH est réalisée a une température de 40<C.

1/ précipitation de boehmite AIOOH

Dans un bécher refroidit par un bain de glace, une solution contenant 326 ml d'eau
permutée et 135,6 g de chlorure d'aluminium hexahydraté (AICl;) est préparée a une
température de 25 C, de maniére a obtenir une sol ution ayant un pH de 0,5, pendant une

durée de 5 minutes.

Ensuite sous agitation magnétique, 67,5 g d'’hydroxyde de sodium (NaOH) sont ajoutés
pendant 30 minutes de maniére a ajuster le pH. Le pH atteint en fin de synthése est de 8. La
température est maintenue a 40C pendant toute le d urée de I'étape. Ce gateau est mis en
suspension dans un bécher de 3 L avec 320 mL d'eau.

Un échantillon du précipité obtenu est prélevé du milieu réactionnel. La DRX (figure 2) du

précipité montre que le précipité obtenu dans I'exemple 4 est bien un précipité de boehmite.

La taille des cristallistes de la boehmite obtenue est mesurée selon la méthode de Sherrer :
Taille selon [020] = 1,9 + 0,3 (nm) ; Taille selon [120] =2,6 = 0,2 (nm).

Exemple 5 : (selon I'invention) :

On prépare un gel d’alumine selon un procédé de synthése conforme a l'invention.

1/ précipitation de boehmite AIOOH

Dans un bécher refroidit par un bain de glace, une solution contenant 326 ml d'eau
permutée et 135,6 g de chlorure d'aluminium hexahydraté (AICI;) est préparée a une
température de 25C, de maniére a obtenir une solution ayant un pH de 0,5, pendant une

durée de 5 minutes.

Ensuite sous agitation magnétique, 67,5 g d'’hydroxyde de sodium (NaOH) sont ajoutés
pendant 30 minutes de maniére a ajuster le pH. Le pH atteint en fin de synthése est de 8. La
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température est maintenue a 20C pendant toute le d urée de I'étape de précipitation. Ce
gateau est mis en suspension dans un bécher de 3 L avec 320 mL d'eau.

Un échantillon du précipité obtenu est prélevé du milieu réactionnel. La DRX (figure 3) du
précipité montre que le précipité obtenu dans I'exemple 5 est bien un précipité de boehmite.
Le précipité de boehmite obtenu dans I'exemple 5 est peu cristallisé.

La taille des cristallites de la boehmite obtenue est mesurée selon la méthode de Sherrer :
Taille selon [020] = 0,6 £ 0,1 (nm) ; Taille selon [120] =1,4 + 0,1 (nm).

Exemple 6 : (selon l'invention) :

On prépare un gel d’alumine selon un procédé de synthése conforme a l'invention.

1/ précipitation de boehmite AIOOH

Dans un bécher refroidit par un bain de glace, une solution contenant 326 ml d'eau
permutée et 135,6 g de chlorure d'aluminium hexahydraté (AICl;) est préparée a une
température comprise de 25C, de maniere a obtenir une solution ayant un pH de 0,5,

pendant une durée de 5 minutes.

Ensuite sous agitation magnétique, 67,5 g d'’hydroxyde de sodium (NaOH) sont ajoutés
pendant 30 minutes de maniére a ajuster le pH. Le pH atteint en fin de synthése est de 8.5.
La température est maintenue a 20C pendant toute | e durée de I'étape. Ce gateau est mis
en suspension dans un bécher de 3 L avec 320 mL d'eau.

Un échantillon du précipité obtenu est prélevé du milieu réactionnel. La DRX (figure 4) du
précipité montre que le précipité obtenu dans I'exemple 6 est bien un précipité de boehmite.
Le précipité de boehmite obtenu dans I'exemple 6 est peu cristallisé.

La taille des cristallites de la boehmite obtenue est mesurée selon la méthode de Sherrer :
Taille selon [020] = 0,9 + 0,1 (nm) ; Taille selon [120] =1,6 £ 0,2 (nm).
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REVENDICATIONS

Procédé de préparation d'un gel alumine en une seule étape de précipitation, ladite
étape de précipitation consistant en la mise en solution du précurseur acide d'aluminium
chlorure d'aluminium dans I'eau, a une température comprise entre 10 et 90C, de sorte
que le pH de la solution soit compris entre 0,5 et 5, pendant une durée comprise entre 2
et 60 minutes puis en l'ajustement du pH a un pH compris entre 7,5 et 9,5 par ajout
dans la solution obtenue d'un précurseur basique, I'hydroxyde de sodium, pour obtenir
une suspension, a une température comprise entre 5 et 35C, et pendant une durée

comprise entre 5 minutes et 5 heures.

Procédé de préparation selon la revendication 1 dans lequel la mise en solution du
précurseur acide d'aluminium le chlorure d'aluminium AICl;, dans l'eau, est réalisée a

une température comprise entre 10 et 75 C.

Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 ou 2 dans lequel le pH de la
solution de chlorure d'aluminium AICl;, dans I'eau, est compris entre 1 et 4.

Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 a 3 dans lequel I'ajustement du
pH est réalisé a une température comprise entre 10 et 30<C.

Procédé de préparation selon la revendication 4 dans lequel I'ajustement du pH est
réalisé a une température comprise entre 10 et 25C.

Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 a 5 dans lequel I'ajustement du
pH est réalisé a un pH compris entre 7,7 et 8,8.

Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 a 6 dans lequel le procédé
selon I'invention ne comprend pas d'étape supplémentaire de précipitation.

Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 a 7 dans lequel le procédé de
préparation comprend également une étape de filtration de la suspension obtenue a
l'issue de I'étape de précipitation.
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Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 a 8 dans lequel le procédé de
préparation comprend également une étape de séchage de la suspension
éventuellement filtrée obtenue a l'issue de I'étape de précipitation pour obtenir une
poudre, ladite étape de séchage étant mise en ceuvre par séchage a une température

supérieure ou égale a 120<C ou par atomisation.

Procédé de préparation selon la revendication 9 dans lequel le procédé de préparation
comprend également une étape de mise en forme de la poudre obtenue.

Procédé de préparation selon la revendication 10 dans lequel I'étape de mise en forme

est réalisée par extrusion.
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Figure 1 : DRX de la boehmite obtenu a I'exemple 3



WO 2016/192894 PCT/EP2016/058821

2/4

1] N

0.-|'..-'.,;.,x.,.l,v.‘|...|.-.,..,.‘,...‘,z;l...x..:.. L)
0 10 20 30 40 50 60 70

2 théta-scale

Figure 2 : DRX de la boehmite obtenu a I'exemple 4
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Figure 3 : DRX de la boehmite obtenu a 'exemple 5
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