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COMPOSICIONES QUE CONTIENEN CATIONES DE

POLIHIDROXIOXOALUMINIO Y FABRICACION DE LOS MISMOS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién estd dirigida a composiciones que
contienen cationes de polihidroxioxoaluminio y la fabricacidn
de los mismos. Estos materiales de aluminio pueden usarse
para sales antitranspirantes, tratamiento de aguas,
tratamiento de aguas residuales, mordientes de colorantes,

astringentes de sabor y pilarizacidén de arcillas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las sales de aluminio, tal como clorohidrex de aluminio
(también llamadas sales poliméricas de clorohidrex de
aluminio se abrevian aqui como “ACH”) y las sales de glicina
y zirconio aluminio (abreviadas aqui como “ZAG”, “complejos
7AG” o “AZG”), se sabe contienen una variedad de especies
poliméricas y oligoméricas con pesos moleculares (PM) de 100
Da-500,000 Da.

En un intento por incrementar la calidad y cantidad de
especies de zirconio y/o aluminio mas pequenas, una serie de
esfuerzos se ha centrado en: (1) cdémo seleccionar los
componentes de ACH y ZAG que afectan el desempefio de estos
materiales; y (2) cémo manipular estos componentes para
obtener y/o mantener la presencia de tipos més pequerios de
estos componentes. Estos intentos han incluido el desarrollo
de técnicas analiticas para identificar los componentes. La

cromatografia de exclusién de tamano (“SEC”) o cromatografia
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de permeacién de gel ("GPC”) son métodos frecuentemente
usados para obtener informacidén en la distribucidén de
polimeros en soluciones de sal de aluminio. Con las columnas
de cromatografia apropiadas, generalmente cinco grupos
distintos de especies de polimeros pueden detectarse en
complejos ACH 'y ZAG comerciales que aparecen en la
cromatografia como picos 1, 2, 3, 4 y un pico conocido como
“5,6” referido de aqui en adelante como Pico 5. El Pico 1
contienen las especies ZR més grandes (mads grandes que 60
Angstroms). Los Picos 2 y 3 contienen especies de aluminio
més grandes. El Pico 4 contiene especies de aluminio mas
pequefias (oligémeros de aluminio, o grupos de aluminio
pequerios) y ha sido correlacionadc con eficacia
antitranspirante mejorada tanto para sales de Al como de
Al/Zr. El Pico 5 contiene las especies de aluminio mas acidas
y ~mas pequenas. Varios enfoques analiticos para la
caracterizacién de los picos de ACH y varios tipos de activos
ZAG se encuentran en “Antiperspirant Actives-Enhanced
Efficacy Aluminium-Zirconium-Glycine (AZG) Salts” by Dr.
Allan H. Rosenberg (Cosmetic and Toiletries Worlwide,
Fondots, D. C. ed., Hertfordshire, UK Aston Publishing Group,
1993, paginas 252, 254-256).

Los intentos por activar las sales antitranspirantes
para producir materiales que tengan la eficacia mejorada han
incluido procesos de desarrollo para obtener una composicidn
que tenga cantidades grandes de Pico 4.

Las soluciones de aluminio parcialmente neutralizadas se

sabe contienen una variedad de especies Al hidroliticas. La
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identidad y distribucién de estas varias formas depende de la
relacién de hidrélisis (esto es relacidédn molar OH:Al), el
precursor Al y la eleccién de la condicién de reaccidn. En el
campo de la tecnologia (AP) antitranspirante, la
cromatografia SEC es el método tradicional utilizado para
elucidar la distribucién de estas especies de Al. La SEC
convencional fisicamente separa las especies Al en dominios
gue son subsecuentemente medidos wusando un detector de
concentracién. Es generalmente reconocido que al menos cinco
dominios de especies Al pueden diferenciarse por
cromatografia exclusiva de tamano. Estos dominios son
cominmente referidos como Pico 1, Pico 2, Pico 3, Pico 4, vy
Pico 5, donde el incremento de numero pico indica tamario
relativo mas pequefio de las especies elucidas. El Pico 4 y el
Pico 5 han estado implicados como dominios Al altamente
eficaces para antitranspirantes. Al monomérico y oligdmeros
bajos son conocidos porgue eluyen bajo el Pico 5. Los
cationes de polihidroxioxoaluminio eluyen bajo el Pico 4.

Es bien sabido enlla técnica que existe una variedad de
especies Al hidroliticas y que es posible distinguir
moléculas de hidréxido de aluminio acuosas grandes usando
métodos de espectroscopia tal como RMN con a1l que eluye el
entorno estructural rodeando los &tomos de Al gue estan
incorporados en varias formas (Casey WH, "“Large Aqueous
Aluminium Hydroxide Molecules”, Chem. Rev. 2006, 106 (1),
paginas 1 a 16).

Hay dos regiones en un espectro RMN de ?'Al que

representa los nucleos Al que estéan coordinados
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octaédricamente (0 ppm-60 ppm) y tetraédricamente coordinados
(60 ppm-90 ppm). La regidén octaédrica es ejemplificada por
las especies Al hexa-aqua, esto es Al monomérico gue resuena
fuertemente a 0 ppm. La regidén tetraédrica es ejemplificada
por resonancia aguda a 62.5 ppm del catidn
polihidroxioxoaluminio Al;;. Al;; estd compuesto de 12 atomos
de Al octaédricamente coordinados rodeados por un atomo de Al
centralmente citado que estd tetraédricamente coordinado. El
catién polihidroxioxoaluminio Alj, es esencialmente un dimero
del catién polihidroxioxoaluminio Al;; y contiene 2 atomos de
Al tetraédricamente coordinados que resuenan a 70 ppm.

Se sabe que la espectroscopia RMN de %Al puede no
elucidar por completo la composicién quimica de una solucidn
de sal de Al parcialmente neutralizada, ya que puede haber
una variedad de especies de Al gue no den origen a picos de
resonancia aguda y ambigua. Estas especies pueden
considerarse como invisibles efectivamente al RMN. A menos
que la espectroscopia RMN de 2’n1 se lleve a cabo
cuantitativamente, la concentracidn relativa de estas
especies invisibles a RMN no puede determinarse y debe de
inferirse de la cromatografia SEC.

El estado de la técnica describe un numero de métodos
para sintetizar y purificar el catidén polihidroxioxocaluminio
All1l3 (por ejemplo Fu G, et al, "“Aging Processes of Alumina
Sol-Gels; Characterization of New Aluminium Polycations by Al
RMN Spectroscopy” Chem. Mater. 1991, 3(4), péginas 602 a
610) .

Se sabe que el catidén polihidroxioxoaluminio Al;z puede
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convertirse para obtener el catidén polihidroxioxoaluminio Aljg
calentando una solucidén del catidn polihidroxioxoaluminio
Al;; (Roswell J et al, “Speciation and Thermal Transformation
in Alumina Sols; Structures of the Polyhydroxyoxoaluminium
Cluster [Alsg Os (OH)sg (Hp0)26]'%" and its d-Keggin Moieté”. J.
Am. Chem. Soc. 2000, 122, péginas 3777 a 3777 a 3778; Chen 2
et al, “Effect of thermal treatment on the formation and
transformation of Keggin Al;; and Al species 1in hydrolytic
polymeric aluminium solutions”, Colloids and Surfaces A:
Physiochem. Eng. Aspects, 292 (2007) paginas 110 a 118; vy
Allouche L et al. “Conversion of Al;s Keggin & into Aljze: a
reaction controlled by aluminium monomers”, Inorganic
Chemistry Communications, 6 (2003) padginas 1167-1170).

El calentamiento de una solucién Al;s es la unica via
sintética para alcanzar Al;y que ha sido descrita en la
bibliografia. Asi como también las referencias identificadas
anteriormente, WO-A-2006/103092 vy Shafran KL et al, "“The
static anion Exchange method for generation of high purity
aluminium polyoxocations and monodisperse aluminium hydroxide
nano-particles”, J. Mater. Chem., 2005, 15, péginas 3415 a
3423, describen el uso de un proceso de intercambio idnico
para sintetizar Al;3 para alcanzar mas que 90% de pureza vy
describe el calentamiento de la solucidn Al;3 asi formada para
formar Alsg.

La neutralizacién parcial de sales de Al se ha
demostrado que produce trazas del catidn de
polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2pl.

Hay una necesidad en la técnica de una ruta sintetica de
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produccién alta para el catién de polihidroxioxoaluminio
detectable a 76ppm por RMN de 2’Tpl. Las cantiades mas pequefias
obtenidas, ausencia de pureza, y ausencia de un método de
fabricacién ha prevenido que la ciencia aisle este policatidn
en la cantidad y pureza suficientes asi su estructura podria
determinarse.

Seria deseable desarrollar un método para hacer una
composicidn que contenga un catidn de
polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 27n1
en una cantidad suficiente de manera que este catidn pueda
ser analizado por su estructura guimica y propiedades
fisicas. Tal método podria hacer una composicidén que tenga
el catién polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por
RMN de °'Al presente en una abundancia relativa que sea
mas grande que cualquier otra de las especies de aluminio

detectable por RMN de 2’Al.

SUMARIO DE LA INVENCION

Se ha descubierto que el catiodn de
polihidroxioxoaluminio Aljy puede convertirse a especies de
catién de polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN
de ?’Al. Estas especies también haran elucidén en el Pico 4 en
un cromatégrafo SEC. El catién de polihidroxioxoaluminio Alsg
puede obtenerse del trabajo previo del inventor, dque se
presenté como PCT US2010/55030 el 2 de noviembre de 2011.

El material previo puede ser mayor para un tiempo
suficiente a temperatura suficiente para convertir el Als,. En

una modalidad, el material puede afiejarse a alrededor de
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100°C por un periodo suficiente de tiempo, tal como alrededor
de 10 dias o méds, o alrededor de 20 dias o mas. En otra
modalidad, el material ©puede afejarse por calentamiento
supercritico en un recipiente de reaccidén isocora o bajo
reaccidén hidrotérmica a temperatura y tiempo suficientes, tal
como a 100°C por 5 dias. En otra modalidad, el material puede
aflejarse en condiciones ambientales (tal como 15°C a 60°C)
por un periodo de tiempo de muchos meses, tal como al menos 6
meses, a mas de un ario.

La presente invencidén por consiguiente proporciona
composicidén que comprende un catién de polihidroxioxocaluminio
detectable a 76 ppm por RMN de °’Al que estd presente en una
abundancia relativa en un espectro grafico RMN de 2’pl que es
mayor que cualquier otro catién de polihidroxioxoaluminio
detectable por RMN de ?7Al.

En algunas modalidades, la sal de aluminio tiene una
relacién OH a Al como maximo de 2.6:1, y en otras modalidades
1:1 a 2.6:1, opcionalmente una relacién OH a Al a 2.5:1, o
2.3:1 a 2.5:1.

La composicidén puede ademds opcionalmente comprender una
solucién amortiguadora, opcionalmente en donde una relacidn
molar de solucién amortiguadora a aluminio es al menos 0.1:1.
En otras modalidades, la relacidén molar es 0.1:1 a 3:1. La
solucién amortiguadora puede ser al menos una solucidn
amortiguadora seleccionada de un aminodcido, betaina y quat.
Opcionalmente, la solucidén amortiguadora es un aminoacido vy
una relacién molar de aminodcido a aluminio es al menos

0.1:1. En algunas modalidades, el aminodcido es glicina.
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En algunas modalidades, la composicidén tiene un area de
Pico 4 SEC de al menos 95% de un area total de Picos 1, 2, 3,
4 y 5 ven el cromatégrafo SEC. En algunas modalidades, la
composicién tiene un area Pico 3 SEC de menos que 5% de un
adrea total de Picos 1, 2, 3, 4 y 5 en el cromatdgrafo SEC, vy
mas preferiblemente no tiene 4rea Pico 3 SEC en el
cromatdgrafo SEC.

En algunas modalidades, la composicién tiene un area
Pico 5 SEC de menos que 5% de un area total de Picos 1, 2, 3,
4 y 5 en el cromatdgrafo SEC, y mas preferiblemente no tiene
un adrea Pico 5 SEC en el cromatdégrafo SEC.

En algunas modalidades, la composicién tiene un &rea
Pico 4 SEC de 95 a 100%, sin &rea Pico 3 SEC, y un &rea Pico
5 SEC de desde 0 a 5% de un area total de Picos 1, 2, 3, 4 vy
5 en el cromatdgrafo SEC.

La composicién puede ademéds comprender zirconio, Yy
opcionalmente una relacidén molar de aluminio a zirconio es de
5:1 a 10:1.

Un método de fabricacién de un catién de
polihidroxioxoaluminic detectable a '76 ppm por RMN de 2Tn1
comprende:

calentar una solucidén acuosa que contiene i) una primera
sal de aluminio que contiene un catiédn de
polihidroxioxoaluminio Aljzy, 1i) una sal inorganica, y 1ii)
una solucidn amortiguadora, en donde la solucidn
amortiguadora es al menos una de un aminodcido, betaina, vy
guat, y una relacién molar de solucidén amortiguadora a

aluminio es de al menos 0:1:1, en donde el calentamiento es
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uno de

a) a una temperatura de 100°C a 250°C en un reactor
isocbérico o bajo reaccidén hidrotérmica por un tiempo
suficiente para formar una especie de catidn de
polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN de *'Al; o

b) a 100°C en reflujo por alrededor de 10 dias o mas,
opcionalmente alrededor de 30 dias o més.

La presente invencidn también proporciona un método para
hacer un catién de polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm
por RMN de ?’Al que comprende almacenar una solucién acuosa
que contiene i)un catién de polihidroxioxocaluminio Alszg, 1ii)
una sal inorgénica, y 1ii) una soluciédn amortiguadora, en
donde la solucidén amortiguadora es al menos de un aminoacido,
betaina, y quat, y una relaciédn molar de solucidn
amortiguadora a aluminio es al menos 0:1:1 a una temperatura
de 15°C a 60°C por un periodo de tiempo hasta que el catidn
de polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 27p1
gue estad presente en una abundancia relativa en un espectro
grafico RMN de ?'Al que es mas grande que cualquier otro
catién de polihidroxioxoaluminio detectable por RMN de °'Al.

En algunas modalidades, la solucidén amortiguadora es
glicina. En algunas modalidades, la sal inorgénica es al
menos una sal de cloruro seleccionada de cloruroc de calcio,
cloruro de magnesio, cloruro de estroncio, cloruro de bario,
cloruro de estafio, cloruro de itrio. En algunas modalidades,
la base inorganica incluye al menos un miembro seleccionado
de hidréxido de calcio, hidréxido de magnesio, hidrdxido de

estroncio, hidréxido de bario, hidréxido de estafio, hidrdxido

\O
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de itrio, o6xido de <calcio, 6éxido de magnesio, &xido de
estroncio, 6xido de bario, 6xido de estafio, 6xido de itrio,
carbonato de calcio, carbonato de magnesio, carbonato de
estroncio, carbonato de bario, carbonato de estafo, y
carbonato de itrio. Tipicamente, 1la Dbase 1inorganica es
hidréxido de calcio. En algunas modalidades, la solucidn de
sal de aluminio tiene una relacién molar OH a Al de 2.0:1 a
2.5:1 0 2.1:1 a 2.5:1.

En algunas modalidades, la primera sal de aluminic es un
compuesto de cloruro de aluminio seleccionado de tricloruro
de aluminio, clorohexahidrato de aluminio, diclorhidrato de
aluminio, y monoclorhidrato de aluminio. Opcionalmente, la
composicién ademds comprende zirconio. El compuesto de
zirconio puede ser Zr0Cl,-8H;0 o &cido Zirconio-Octamino Oxo-
Hexamérico.

La presente invencidén ademds comprende el uso de una
etapa de calentamiento para convertir cationes
polihidroxioxoaluminio Al3y, en las especies detectables por
RMN de ?'Al dentro de una solucién de sal de aluminio acuosa
en una especie de catidén de polihidroxioxoaluminio detectable
a 76 ppm por RMN de 2’pl, la etapa de calentamiento es una de:

a) a una temperatura de 100°C a 250°C en un reactor
isocérico o bajo reaccidédn hidrotérmica por un tiempo
suficiente para formar una especie de catidn de
polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de pl; o

b) a 100°C en reflujo por alrededor de 10 dias o mas,
opcionalmente alrededor de 30 dias mas.

En algunas modalidades, la etapa de calentamiento

=
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convierte todas las especies de catidn de
polihidroxioxoaluminio Al;; presentes en la solucidédn de sal de
aluminio acuosa en las especies de catiodn de
polihidroxioxoaluminio Aljsp. En algunas modalidades, la
solucidén amortiguadora es glicina.

En algunas modalidades, la relacién molar OH:Al ha sido
alcanzada agregando a la solucidén de sal de aluminio acuosa
una base inorganica incluyendo al menos un miembro
seleccionado de hidréxido de calcio, hidréxido de magnesio,
hidréxido de estroncio, hidrdéxido de bario, hidréxide de
estafio, hidréxido de itrio, o6xido de <calcio, o6xido de
magnesio, o6xido de estroncio, o6xido de bario, 6xido de
estarfio, déxido de itrio, carbonato de calcio, carbonato de
magnesio, carbonato de estroncio, carbonato de bario,
carbonato de estafio, y carbonato de itrio. Tipicamente, la
base inorgdnica es hidrdéxido de calcio. En algunas
modalidades, la solucién de sal de aluminio tiene una
relacién molar OH a Al de 2.0:1 a 2.5:1 o 2.1:1 a 2.5:1.

En algunas modalidades, 1la sal de aluminio es un
compuesto de cloruro de aluminio seleccionado de tricloruro
de aluminio, clorohexahidrato de aluminio acidificado,
diclorhidrato de aluminio, y monoclorhidrato de aluminio.

La presente invencidén ademds proporciona una composicidn
producida por el método de la invencién o el uso de la

invenciédn.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La Figura 1 es un espectro grafico RMN de a1l del
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material 1 de los ejemﬁlos antes del calentamiento.
La Figura 2 es un espectro grafico de RMN de 2’Al de
material 1 de los ejemplos después del calentamiento.
La Figura 3 es un espectro grafico RMN de ’pl de
material 2 de los ejemplos antes del calentamiento.
La Figura 4 es un espectro grafico RMN de a1l de

material 2 de los ejemplos después del calentamiento.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En esta especificacién, el uso de datos RMN de *’Al no es
cuantitativo sino considera sblo las especies de Al visibles
por RMN y en particular resonancias a 0 ppm, 62.5 ppm, 70
ppm, y 76 ppm. Los nucleos octaédricamente coordinados se
detectan por medio de RMN de ’aAl. La resonancia de mondmero
Al a Oppm estd octaédricamente coordinada. Las bandas
octaédricas en Al;3 y Al3y son amplias y suprayacentes asi que
no son utiles cuando se identifican las especies de Al. La
amplitud de bandas octaédricas en Al;; y Alz es debida a las
variaciones estructurales y ambientales. Ya que los nucleos
Al en Al monomérico existen estructuralmente en una forma, la
sefial es estrecha, y se identifica féacilmente. Los nucleos
tetraédricamente coordinados en Al;3 y Al también tienen
variacién minima, gue lleva a sefiales estrechas RMN
identificables. Los datos RMN de 2’Al no identifican la
cantidad de Al no reaccionado abarcado en especies invisibles
por RMN.

Cuando se calculan las cantidades relativas de Al

abarcadas en composiciones que contienen especies RMN de 27Al
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visibles que tiene estructuras conocidas, tal como cationes
Al;y3 y Alsy de polihidroxioxocaluminio, el pico de resonancia
tetraédrica del aluminio se integra y se multiplica por un
factor de escala para contar para otro Al octaédricamente
coordinado ©presente en la estructura. En el catidén de
polihidroxioxoaluminio Als,, hay dos picos de resonancia
tetraédrica en la estructura. Para convertir, la resonancila
del catién de polihidroxioxoaluminio Al;; se multiplica por
13, mientras la resonancia del catién de
polihidroxioxocaluminio Al;y se multiplica por 15. Cuando la
estructura del material 76 ppm se identifica, puede
determinarse un factor de escala.

Por ahora, las cantidades de cada una de las especies de
catién de polihidroxioxoaluminio en una composicidn se
caracterizaradn por la abundancia relativa de picos de
resonancia de aluminio tetraédrica en un espectro grafico RMN
de 27Al. Esto significa que el &rea de pico de resonancia de
aluminio tetraédrica para un catidén de polihidroxioxoaluminio
se compara al area de picos de resonancia de aluminio
tetraédrica para otros cationes polihidroxioxoaluminio. EIl
espectro grédfico RMN de 2’n1 debe de recolectarse a una
intensidad de campo suficiente de manera gque todas las
seflales relevantes puedan integrarse. Un procedimiento para
operar un RMN de Al se describe en 1los ejemplos a
continuacién. En el estado actual de la técnica, la
frecuencia de resonancia es de al menos 104.2 Mhz para
proporcionar una intensidad de campo suficiente.

La presente invencién estd dirigida a un catidén de
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pelihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2'p1 que
estd presente en una abundancia relativa en un espectro
grédfico RMN de %'Al que es mas grande que cualguier otro
catién de polihidroxioxoaluminio detectable por RMN de *'Al.
Esto significa que hay mas 4atomos de aluminio tetraédricos
resonando a 76 ppm que en cualquier otra posicidén en la
regién tetraédrica del espectro grafico RMN de “'al.

En ciertas modalidades, las especies de catidén de
polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2Tn1
estd presente en una abundancia relativa en un espectro
gréfico RMN de 27n1 gque es al menos 50, 55, 60, 65, 70, 75,
80, 85, ‘90, 95, 96, 97, 98, 99, 99.5, 99.9, 99.99, o 99.999%
de todas las especies de catién de polihidroxioxocaluminio
detectable por RMN de °'Al.

Las especies de catidén de polihidroxioxoaluminio
detectable a 76 ppm por RMN de 2’Al pueden hacerse calentando
una solucidén acuosa que contiene i)> un catién de
polihidroxioxoaluminio Alsy, 1i) una sal inorgénica, y 1ii)
una solucién amortiguadora, en donde la soluciédén
amortiguadora es al menos una de un aminodcido, betaina, vy
quat, y una relacién molar de solucidén amortiguador a
aluminio es al menos 0.1:1, en donde el calentamiento es uno
de:

a) a una temperatura de 100°C a 250°C en un reactor
isocérico o bajo reaccidén hidrotérmica por un tiempo
suficiente para formar una especie de catidn de
polihidfoxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN de nl; o

b) a 100°C a reflujo por alrededor de 10 dias o mas,
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opcionalmente alrededor de 30 dias o més.

Alternativamente, las especies de cation de
polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2’pl
pueden hacerse almacenando una solucidn acuosa que contiene
1) un catién de polihidroxioxocaluminio Alsg, 1i) wuna sal
inorgédnica, vy 1iii) una solucidén amortiguadora, en donde 1la
solucidén amortiguadora es al menos una de un aminoéacido,
betaina, y quat, y  una relacién molar de solucidn
amortiguadora a aluminio es al menos 0.1:1 a una temperatura
de 15°C a 60°C por un periodo de tiempo hasta que el catidn
de polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2p1
que estd presente en una abundancia relativa en un espectro
grafico RMN de ?’Al que es mads grande que cualquier otro
catidén de polihidroxioxocaluminio detectable por RMN de 2’al. A
estas temperaturas ambiente, el tiempo necesario sera de
muchos meses, tal como al menos 6 meses, o mas de un afio.

La reaccién en el reactor 1isocérico o bajo reaccidn
hidrotérmica se <conduce a 100°C a 250°C. Ya que la
temperatura se incrementa, el tiempo que se necesita para
convertir el catién de polihidroxioxoaluminio Alizy a catidn
de polihidroxioxcaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2Tn1
disminuye. A continuacién hay algunos ejemplos de temperatura
y tiempo:

i) a 100°C por alrededor de 5 dias,

ii) a 120°C por alrededor de 12 horas, o

iii) a 150°C por alrededor de 20 minutos

La sal inorgédnica y la solucién amortiguadora ayudan a

estabilizar las especies de catidén de polihidroxioxoaluminio

1
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detectable a 76 ppm por RMN de ’Al. En ciertas modalidades,
la sal inorganica es al menos una sal de cloruro seleccionada
de cloruro de calcio, cloruro de estroncio, cloruro de bario,
cloruro de magnesio, cloruro de estafio, y cloruro de itrio.
En una modalidad, la sal es cloruro de calcio. En cilertas
modalidades, la solucidn amortiguadora es glicina. En ciertas
modalidades, la sal inorgénica es cloruro de calcio y la
solucidn amortiguadora es glicina.

La descripcidén a continuacién describe métodos para
obtener una composicidn que contenga catidn de
polihidroxioxoaluminio Aljzg.

Las composiciones que contienen Alsy pueden hacerse de
varias formas implicando un procedimiento paso a paso para
neutralizar el cloruro de aluminio en solucidén (opcionalmente
amortiguada) usando sales basicas inorganicas. El
procedimiento generalmente incluye la etapa de calentar una
solucidén acuosa gque contiene un compuesto de cloruro de
aluminio (opcionalmente con un agente de amortiguacidn) a una
temperatura de 50°C a 100°C, opcionalmente 50°C a 95°C, por
un periodo de tiempo de 1 hora a 6 horas. El calentamiento
puede estar bajo agitacidén, tal como agitacidn vigorosa, ©
bajo reflujo. En una modalidad, una solucidén acuosa que
contiene un compuesto de cloruro de aluminio y un agente de
solucién amortiguadora se calienta a una temperatura de 75°C
a 95°C para reflujo por un periodo de tiempo de 2 horas a 4
horas. En una modalidad, 1la temperatura es de 95°C bajo
agitacién vigorosa por un periodo de tiempo de 2.5 horas.

Para ajustar el pH de la solucién de sal de aluminio,
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una solucidén acuosa de una base 1norganica se agrega a la
solucidn calentada para de este modo obtener una solucidn de
sal de aluminio de pH ajustado gque tiene una relacidn molar
de hidréxido a aluminio de 1:1 a 4:1, y un pH de 2 a 5. En
una modalidad, la relacidén molar de hidrdéxido a aluminio de
2:1 a 3:1. En otra modalidad, la relacidén molar de hidréxido
a aluminio es de 2.1:1 a 2.6:1.

En una modalidad, la base inorgédnica puede ser al menos
una base seleccionada de hidréxidos metédlicos, hidrdéxido de
calcio, hidréxido de magnesio, hidréxido de estroncio,
hidréxido de bario, hidréxido de estafio, hidréxido de itrio,
6xido de calcio, éxido de magnesio, 6xido de estroncio, 6xido
de bario, ©éxido de estano, 6xido de itrio, <carbonato de
calcio, carbonato de magnesio, carbonato de estroncio,

carbonato de bario, carbonato de estafio, y carbonato de

magnesio.
Opcionalmente, puede incluirse una solucidn
amortiguadora. Las soluciones amortiguadoras que pueden

usarse pueden seleccionarse de aminoacidos, tal como glicina,
betaina, tal como monohidrato de betaina, vy quats. La
relacién molar de solucidédn amortiguadora a aluminio en
clertas modalidades puede ser de al menos 0.1:1, o 0.1:1 a
3:1. En otra modalidad, la relacién molar de solucidn
amortiguadora a aluminio es 0.1:1 a 2:1.

En una modalidad, la base inorgdnica es hidrdxido de
calcio. En una modalidad, la adicidén de hidréxido de calcio
proporciona una solucidén acuosa que tiene una relacidn molar

Ca(OH);: glicina de al menos 0.1:1.
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Cuando wuna solucidén amortiguadora estd ausente, las
especies de Pico 3 importantes en el cromatégrafo SEC
comienzan a formarse cuando la concentracidén total de Al esté
arriba de 0.2 M. Cuando una solucidén amortiguadora esté
presente, la concentracidén total de Al puede alcanzar hasta
2.5M mientras mantiene un Pico 4 predominante en el
cromatédgrafo SEC. En una modalidad, una solucidén acuosa de
sal de cloruro de aluminio se amortigua con glicina y se
mantiene a 50°C a 95°C bajo agitacidn vigorosa por un periodo
de tiempo de 1 a 6 horas. Para la solucidn calentada, una
solucidén acuosa de una base inorgédnica se agrega gota a gota
en un periodo de tiempo de 1 a 3 horas mientras se mantiene
la solucién de aluminio-glicina a 50°C a 95°C bajo agitaciédn
vigorosa. En una modalidad, la soluciédn tiene una relacidn
molar de glicina a aluminio de 1.5. En otra modalidad, la
solucién tiene una relacién molar de glicina a aluminio de
0.5.

En algunas modalidades, una sal de =zirconio también
puede agregarse a la solucidén de sal de aluminio de pH
ajustado. En otra modalidad, la relacidén molar de Al:Zr es
5:1 a 10:1. La sal de zirconio puede ser sales de Zr simples:
Zr0OCl,-8H,0 o acido Zirconio—Octamino Oxo-hexamérico. En una
modalidad, la relacidén molar de Al:Zr es 8. En otra
modalidad, la relacidén molar de Al:Z2r es 7. En otra
modalidad, la relacidén molar de Al:Zr es 9.

Para los métodos anteriores, la sal de cloruro de
aluminio y base inorgédnica puede obtenerse de una variedad de

fuentes. En una modalidad, la sal de cloruro de aluminio

'7
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incluye tricloruro de aluminio, clorohexahidrato de aluminio
acidificado, diclorhidrato de aluminio, y monoclorhidrato de
aluminio. En una modalidad, la sal de cloruro de aluminio es
clorohexahidrato de aluminio.

La presente invencidn proporciona a las composiciones de
aluminio y/o composiciones de aluminio/zirconio composiciones
gque tiene niveles altos de especies Al y Zr de peso molecular
bajo. Los niveles altos de especies Al y Zr de peso molecular
bajo se reflejan en el rastro SEC que tiene un Pico 4 intenso
y Picos 1, 2, 3 y 5 bajos. La polimerizacidén de las especies
de aluminio en soluciones acuosas y el proceso de
solidificacidén correspondiente son seguidos monitoreando el
perfil de peso molecular de los polioxohaluros a tiempo por
SEC. El tiempo de retencidén relativo (“Kd”) para cada uno de
estos picos varia dependiendo de las condiciones
experimentales, pero los picos se mantienen relativos 1los
unos a los otros. Los datos SEC para los ejemplos se
obtienen wusando un cromatograma SEC usando los siguilentes
parametros: bomba analitica y controlador Waters®600,
inyector Rheodyne®77251, columna Protein-Pak® 125 (Waters),
Detector de indice de refraccidén Waters 2414, fase mévil de
dcido nitrico 5.56mM, relacidén de flujo 0.50ml/min, volumen
de inyeccidén de microlitro 2.0. Los datos se analizaron
usando software Empower Waters® (Waters Corporation, Milford,
Mass). La concentracién de las especies de aluminio en
solucidén acuosa no afecta el tiempo de retencidén en la
maquina.

Los niveles de las especies que corresponden a estos

2.0
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picos se estima se basan en las siguientes relaciones (o

porcentajes) :

donde fp; es la fraccién del pico i, y Pi o Pj son la
intensidad de los picos Pi o Pj, respectivamente. La cantidad
de especies Al de peso molecular bajo se correlacionardn con
la fracciédén, £fp, o porcentaje, f£fps X 100, de SEC-Pico 4. En
breve, una especie de aluminio preferida tendria un £fp;, £fe2,
fp3 muy bajo y/o fps, y un fpg muy alto.

En cilertas modalidades, la relacidén de Pico 4 a Pico 3
es al menos 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 1e6, 17, 18, 19, 20,
25, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 70, 80, 90, 100, o cualquier
nimero hasta el infinito. Preferiblemente, el Pico 3 es tan
bajo como sea detectable.

En una modalidad, wuna sal de aluminio vy/o sal de
zirconio de aluminio, en solucidén acuosa muestra un perfil
SEC en donde la relacién de la intensidad del Pico 4 SEC a
Pico 3 es incluso tan alta como infinita, ya que el Pico 3 no
es detectable. En algunas modalidades, el porcentaje de SEC
Pico 4 de un &rea total de Picos 1, 2, 3, 4, y 5 en el
cromatograma SEC es: al menos 90%; al menos 95% o 95 a 100%.
En otra modalidad, el &rea SEC Pico 4 es 100%.

En otra modalidad, la sal de aluminio y/o la sal de
aluminio/zirconio, en solucidén acuosa muestra un perfil SEC
que muestra porcentajes bajos de SEC Pico 4. En tales
modalidades, la composicidén tiene el porcentaje del &rea SEC

Pico 3 de un é&rea total de Picos 1, 2, 3, 4 y 5 en el

xe
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cromatograma es: menos que 5%; menos que 2%; menos que 1%;
menos que 0.9%; menos que 0.8%; menos que 0.7%; menos que
0.6%; de menos que 0.5%; menos que 0.4%; menos que 0.3%;
mencs que 0.2%; o menos que 0.1%. En otra modalidad, la
composicidén no tiene &rea SEC Pico 3.

En otra modalidad, la sal de aluminio y/o la sal de
aluminio-zirconio, en solucidn acuosa, muestra un perfil SEC
que muestra porcentajes bajos de SEC Pico 5. En tales
modalidades, el porcentaje del &rea SEC Pico 5 de un area
total de Picos 1, 2, 3, 4, y 5 en los cromatogramas SEC es:
menos que 5%; o menos que 1%. En otra modalidad, la
composicidén no tiene &rea SEC Pico 5.

En otras modalidades, la sal de aluminio y/o la sal de
aluminio/zirconio, en solucidn acuosa, muestra un perfil SEC
que muestra un porcentaje bajo de SEC Pico 1 y un porcentaje
bajo de SEC Pico 2. En tales modalidades, el porcentaje del
area SEC Pico 1 de un area total de Picos 1, 2, 3, 4 yv 5 en

el cromatograma SEC es de menos que 5%, menos que 2% O mMenos

o\

que 1 o la sal no tiene area SEC Pico 1. En otras
modalidades, el porcentaje del &rea SEC Pico 2 de un éarea
total de Picos 1, 2, 3, 4 y 5 en el cromatograma SEC es de
menos gque 5%, menos que 2% o menos que 1% o la sal no tiene
adrea SEC Pico 2. Preferiblemente, la sal no tiene drea Pico 1
ni area Pico 2. Més preferiblemente, la sal no tiene é&rea
Pico 1, ni area Pico 2 ni A&rea Pico 3. AUn mas
preferiblemente, la sal no tiene 4rea Pico 1, ni area Pico 2,

ni &rea Pico 3 y ni &rea Pico 5.

Las composiciones de esta invencidn pueden usarse para

725
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formular muchos diferentes materiales que contengan aluminio.
Los ejemplos incluyen, pero no se limitan a, sales
antitranspirantes, tratamiento de aguas, tratamiento de aguas
residuales y pilarizacidén de arcilla.
La presente invencidn es ejemplificada por los

siguientes Ejemplos no limitantes:

EJEMPLOS

Se proporcionan materiales preparados de acuerdo con
PCT/US2010/55030. Los materiales son sistemas acuosos dque
contienen la solucién amortiguadora y el subproducto de
cloruro de calcio del proceso de fabricacidn.

Los valores Dbrutos de integracién para picos de
espectrometria ?’Al RMN para estos materiales se enlistan a
continuacién en la Tabla 1, y 1la Tabla 2 muestra la
abundancia relativa. Los materiales se analizan tomando una
solucién 1 M y diluyendo en una relacidén 1:4 usando D;0. La
concentracién final de Al para todas las muestras es 0.25M.
Las muestras se analizan a frecuencia de resonancia *'Al de
104.2 MHz a 90°C. Un inserto coaxial gque contiene NaAlO; se
incluye para proporcionar un pico de resonancia de referencia
a 80ppm. El instrumento recolecta 1500 transitorios, con una
amplitud de pulso de 6.4pus y un tiempo de retraso de 2
segundos. Los datos para los picos relevantes se muestran en
las tablas a continuacién. Los espectros graficos completos
pueden verse en las Figuras 1 a 14.

El Material 1 se mantiene a reflujo por 30 dias a 100°C.

El Material 2 se somete a 100°C por 5 dias en un recipiente
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(97.76%

de reaccidn

Para el Material 1,

.90% a 2.24%.

Para el Material 2,

Td Al).

isocdrico.

discusidén

tetraédrico visible total)

También,

23

Para propdsitos
relaciona con las
relativas en lugar de datos crudos.
la senal Aljg
se convierte a una senal a 76 ppm

la cantidad de Al

a serlal Al30 a 70 pm

comparativos,

integraciones

(abarcando 96.10% de Al

se reduce de

(abarcando

98.44% del Al tetraédrico visible total) se convierte a una
sefial a 76 ppm (99.37% Td Al). También, la cantidad de Al;; se
reduce de 1.56% a 0.63%.
TABLA 1
Material 76 ppm 70 ppm 63 ppm Al Ty
visible
total
Material 1 No 906.11 36.75 942.86
no tratado detectado
Material 1 1054.37 No 24.15 1078.52
tratado detectado ’
Material 2 No 1585.97 25.09 1611.06
no tratado detectado
Material 2 1453.69 No 9.20 1462 .89
tratado detectado
Tabla 2
Material % Abundancia relativa
76 ppm 70 ppm 63 ppm
Material 1 96.10 3.90
no tratado
Material 1 97.76 0 2.24
tratado
Material 2 2 tratado 99.37
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tratado

Material 2 99. 37 0 0.63

tratado

Como se usa en todo, los intervalos se usan como forma
abreviada para describir uno y cada valor que esta dentro del
intervalo. Cualguier wvalor dentro del intervalo ©puede
seleccionarse como el término del intervalo. Ademas, todas
las referencias citadas en la presente se incorporan coOmo
referencia en sus totalidades. En el caso de conflicto en una
definicién en la presente descripcién y de la referencia
citada, la presente descripciédn controla.

A menos gque se especifique de otro modo, todos los
porcentajes y cantidades expresadas en esto y en cualqguier
otra parte en la especificacién deben de entenderse para
referir a porcentajes por peso. Las cantidades dadas se basan

en el peso activo del material.

NOVEDAD DE LA INVENCION

Habiendo descrito la presente invencidén, se considera
como novedad, y por lo tanto se reclama como propiedad 1lo

contenido en las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Una composicidn caracterizada porque comprende un
catidén de polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN
de ?'al que esta presente en una abundancia relativa en un
espectro grafico RMN de *’Al que es mas grande que cualquier
otro catidén de polihidroxioxoaluminio detectable por RMN de
“nl1.

2. La composiciédn de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porque las especies de catidén de
polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 27p1
estd presente en una abundancia relativa en un espectro
grédfico RMN de a1 gue es al menos 50, 55, 60, 65, 70, 75,
g0, 85, 90, 95, 96, 97, 98, 99, 99.5, 99.9, 99.99, o 95.999%
de todas las especies de catidén de polihidroxioxoaluminio
detectable por RMN de 27p1,

3. La composicién de cualquier reivindicacidén anterior,
caracterizada porgue ademas comprende una solucidn
amortiguadora, en donde una relacidén molar de solucidn
amortiguadora a aluminio es al menos 0.1:1, u opcionalmente
0.1:1 a 3:1.

4. La composicién de conformidad con la reivindicaciédn
3, caracterizada porque la solucidédn amortiguadora es al menos
una seleccidén amortiguadora seleccionada de un aminoacido,
betaina y quat.

5. La composicién de conformidad con la reivindicacidn
4, caracterizada porque la solucidén amortiguadora es un

aminodcido y una relacidén molar de aminodcido a aluminio es

26
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de al menos 0.1, opcionalmente el aminoécido es glicina.

6. La composicién de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizada porque la
composicidn ademds comprende zirconio.

7. La composicidén de conformidad con la reivindicacién
6, caracterizada porque una relacidén molar de aluminio a
zirconio es de 5:1 a 10:1.

8. Un método de fabricacién de un catidn de
polihidroxioxcaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2'n1
caracterizado porque comprende:

calentar una solucidn acuosa que contiene i) una primera
sal de aluminio que contiene un catidn de
polihidroxioxoaluminio Aljp, ii)una sal inorgédnica, y iii)una
solucidén amortiguadora, en donde la solucidn amortiguadora es
de al menos una de un aminodcido, betaina, y quat, y una
relacidén molar de solucidén amortiguadora a aluminio es de al
menos 0.1:1, en donde el calentamiento es uno de

a) a una temperatura de 100°C a 250°C en un reactor
isocdédrico o bajo reaccidén hidrotérmica por un tiempo
suficiente para formar una especie de catidén de
polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de *’Al; o

b) a 100°C en reflujo por alrededor de 10 dias o mas,
opcionalmente alrededor de 30 dias més.

9. Un método de fabricacién de un catién de
polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2'Al
caracterizado porque comprende almacenar una solucidn acuosa
que contiene i) un catidén de polihidroxioxoaluminio Alsg, 1ii)

una sal inorganica, y 1ii) una solucidén amortiguadora, en

29
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donde la solucidén amortiguadora es al menos una de un
aminoacido, betaina, y quat, vy una relacién molar de solucién
amortiguadora a aluminio es de al menos 0.1:1 a una
temperatura de 15°C a 60°C por un periodo de tiempo hasta que
el catidn de polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por
RMN de 2'Al que estd presente en una abundancia relativa en un
espectro grafico RMN de ?'Al gue sea mas grande que cualquier
otro catidn de polihidroxioxoaluminio detectable por RMN de
2’n1.

10. El método de conformidad con la reivindicacién 9,
caracterizado porque el almacenamiento es por al menos 6
meses, opcicnalmente al menos un afo.

11. El método de conformidad con la reivindicacién 8 o
9, caracterizado porque la sal inorgédnica es al menos una sal
de cloruro seleccionada de cloruro de calcio, cloruro de
estroncio, cloruro de bario, clorurc de magnesio, cloruro de
estano, cloruro de itrio.

12. El método de conformidad con la reivindicacién 8 o
9, caracterizado porgque la solucidén amortiguadora es glicina.

13. El método de conformidad con la reivindicacidén 8 o
9, caracterizado porque la sal inorgédnica es cloruro de
calcio y la solucidén amortiguadora es glicina.

14. E1 método de conformidad con la reivindicacién 8,
caracterizado porque el calentamiento en el reactor isocdrico
0 bajo reaccidn hidrotérmica es uno de

i) a 100°C por alrededor de 5 dias

ii) a 120°C por alrededor de 12 horas, o

1ii) a 150°C por alrededor de 20 minutos
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15. El1 método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 8 a 14, caracterizado porque la composiciédn
ademas comprende zirconio.

16. El método de conformidad con la reivindicacidén 15,
caracterizado porque el compuesto de zirconio es sales de Zr
simples, Zr0Cl,-8H,0 o &cido Zirconio-Octamino Oxo-hexamérico.

17. El uso de la etapa de calentamiento para convertir
cationes de polihidroxioxocaluminio Alsy en las especies
detectables por RMN de ’Al dentro de una solucién acuosa de
sal de aluminio en una especie de catidn de
polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 2’p1, la
etapa de calentamiento es una de:

a) a una temperatura de 100°C a 250°C en un reactor
isocdérico o bajo reaccidn hidrotérmica por un tiempo
suficiente para formar una especie de catién de
polihidroxioxoaluminio detectable a 76 ppm por RMN de 'pl; o

b) a 100°C en reflujo por alrededor de 10 dias o mas,
opcionalmente alrededor de 30 dias o més.

18. El uso de conformidad con la reivindicacién 17, en
donde la solucidén acuosa de sal de aluminio 1) tiene una
relacién molar de aluminio a cloruro de 0.3:1 a 3:1; 1ii)
contiene una sal inorgédnica, vy 1ii)contiene una solucidn
amortiguadora, en donde la solucidén amortiguadora es al menos
una de un aminoacido, betaina, y quat, y una relacidn molar
de solucién amortiguadora a aluminio es al menos 0.1:1; una
relacién molar OH:Al de en su mayoria 2.6:1, u opcionalmente,
2:1 a 2.6:1.

19. El uso de conformidad con la reivindicacidén 18, en
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donde la solucidn amortiguadora es glicina.

20. El1 uso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores 17 a 19, en donde la relacidn
molar OH:Al ha sido alcanzada agregando a la solucidn acuosa
de sal de aluminio una base inorganica incluyendo al menos un
miembro seleccionado de hidréxido de calcio, hidrdéxido de
magnesio, hidréxido de estroncio, hidréxido de bario,
hidréxido de estafio, hidrdéxido de itrio, 6xido de calcio,
6xido de magnesio, 6xido de estroncio, O6xido de bario, é4xido
de estafio, 6xido de itrio, carbonato de calcio, carbonato de

magnesio, carbonato de estroncio, carbonato de bario,

_carbonato de estano, y carbonato de itrio.

21. El1 uso de conformidad con la reivindicacidén 20,
caracterizado ©porque la base inorgédnica es hidrdxido de
calcio.

22. El uso de conformidad con <cualquiera de las
reivindicaciones anteriores 17 a 21, en donde la relaciédn
molar OH a Al es 2:1 a 2.5:1, u opcionalmente 2.3:1 a 2.5:1.

23. E1 uso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 17 a 22, en donde la sal de aluminio es un
compuesto de cloruro de aluminio seleccionado de tricloruro
de aluminio, clorohexahidrato de aluminio, diclorhidrato de
aluminio, y monoclorhidrato de aluminio.

24. Una composicién producida por un método de
conformidad con cualquiera de las reivindicaciones 8 a 16 o
el uso de conformidad con cualquiera de las reivindicaciones

17 a 23.

5D
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RESUMEN DE LA INVENCION

Una composicidén caracterizada porque comprende un catidn
de polihidroxioxocaluminio detectable a 76 ppm por RMN de ?’Al
que estd presente en una abundancia relativa en un espectro
grafico RMN de ?'Al que es mads grande que cualquier otro
catién de polihidroxioxoaluminio detectable por RMN de ?'Al.
También, se describen los métodos de fabricacién de 1la

composicién.

g
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Clarke, Modet & C°

COLOMBIA

Carrera 11 N"86-53 Piso 6 Bogoid Colombin el (87 1) 6181088 -Fax: (57 1) 6350824 Email: info@iclarkemoder.com.co

PODER

Yo (nosotios), abajo finnanie(s)

on i (nuestro) cardeier de representante(s) legales de

COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

una sociedud onganizadi y existenie de acuerda con las leyes de

y enuctual eumplimienio de su objeto secial, con damicilio en 300
Parle Avenae, New York, New York 10022 Estados Unidos de
América

por ¢l presente instrumento conficm (conferimas) pader especial a favew
de SILVANA MARIA LOPEZ DIAZ, con Cédula de Cindndanfa No.
Q2A6GKRTET de Boaveanguilla, vy pe 14463 yla CAROLINA
MERCEDES DAZA MONTALVO, con Cédula de Cindadania No.
O6.IRITH0 de Paimia Valle, y tp. 141563 con domiciliv en Buogotd,
Colombia, para que actundo en su orden en nombre deb (de lo) olorgan-
o le (R vepresenten ante coalguier entidaed, avtoridad y/a personn,
especialmente anie las de! onlen Administrativa, Contencioso Adminis-
trativo, Judicial, Tribunales de Arbitrmenta yio cualgquicr oty en 1o
referente a los siguientes asuntos:

1y Soliewar, mamitar, obtener yio registiar cualguicna de las modalidades
de Propiedud Industrial, tles coma: patentes de invencidn, modelos de
wiilidad;  disedos andustriales. variedides vegerales: asi como sus
renovaciones, prdnogas, transfevencias, cambios de nombre ylo domiei-
lio, contratos y licencins,

2) Solicitar, lamitar, obtener y/o registrar secretos indostrinles y know-
heonw

3 Ejereer neciones de oposicion, ohservacion, reelimos, reconsideracion,
reposicidn, apelacion, cancelacidn adminisirativa o judicial, nulidad,
proteccidn al conswmidor, concesion de licencias, profeceidn de seeretos
mdustrisles y demds acciones y recursos velacionados con devechos
derivados de los asunos arrbn indieados y en contra de Tn compelencia
desleal, acciones denvadas de i oblencidn o explotacion de licencias,
acetones de indenmizacidn de perpicios. También podid(n} intervenir en
icios civiles, comercinles, penales, conencloso-pdministativos, mnelis
y de policin: en acciones o juicios promaovidos por ¢l (In) mandante o en
comtra el (ella)

4) Bnel ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facaliados par: conciliar, cancelar, transigin, comprometer en
drhitros, desistin, weeibir y womar posesion de Ja cosa objeto de litigio y
renunciar o desistiv o derechos concedidos o en carso de coneesion,
admitir los heebos del proceso

Sy lanf
O} ASE misme faculio (aculimos) a los mencionados apoderados parm
recte notificaciones y designar apoderdos judiciales o extijudici
sustitur el presente poder y revoear [as sustilieiones que hicieren.

Fono b agenci ofichos

Dadley v fiemado en

ol ifas de

P

')'rr

_‘M ichael IF, Mu{u;::e?}/

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned
Michael I, Morgan

legal reprosentativie(s) ol

COLGATE-PALMOLIVE COMPANY

an organization existing under the laws of
Delaware

andd in present execution of its business activity, domiciled at 300 Park
Avenue, New York, New York 10022 1).5.A.

do hereby grant POWER OF ATTORNEY 10 SILVANA MARIA LOPLEZ
DIAZ. idemitication card No. 22.468.787of Burranguilia, wndl I, 147463
mdior CAROLINA MERCEDES DAZA MONTALVO, identification
cad No. 66,783,790 of  Palmira Valle, and 1p. 141563 resicing in Bogod
Colombin, 10 act m the order of their appointment in behall of granior before
any entity, authority snd/or natural on juridical person, specially before those
Administirative, - Administrative-Contentions,  Judicial,  arbitation  courts,
anelfor any other, in all matters concerning the following:

1} Tor apply, process, obtain andfor register any of the modalities of Industiinl
Propenty, such as: Patents of Invention, Utilty Models, Designs, plam
viieties: as well as their wenewals, assignments, changes of name and/or
domicile, agreements and hicenses,

2) To apply. process, obtain and/or register seerets or know-how,

3 To bring actions of opposition, observations, ¢laims, reconsideration,
appeal or legal remedies, cancellations, nullity, protection (o the consumer,
granting of licenses, protection of trade seerets and other actions related with
rights derived (ram the above- mentioned matters and against (e unfuir
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering dimmages actions, They can also intervene or participate in Civil,
Commercial, Criminal or Contentious- Administrative Trials; the actions for
writ mandamus, police actions; in actions, Jawsuits or litigaions institred hy
e grantor oF againgt him,

4) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered
concilinte, eoneel, seitle, submit to arbiation, withdaw and o reeeive and
tike possession of the ltigation relmed objet mnd waive or renounce the vighis
prunted or in process of grting, admit the Tacis of the ease

S) To rily or not the alficions agency,

) 1 (we) herehy appoint the alore mentioned attomeys with powers [ receive
natifications and 1o designate pucicml and extrajudicial attomeys,  subsiituie
this Power of Attorney and 1o revoke such sustitutions,

Giraned aned signed at Piscataway, NI USA

on this 25 dayof  July  of 2013

Associnte Patem Counsel



APOSTILLE

(CONVENTION DE LA HAYE DU 5 OCTOBRE 1961)

COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA

THIS PUBLIC DOCUMENT HAS BEEN SIGNED BY:
EMILY LANG

ACTING IN THE CAPACITY OF:
NOTARY PUBLIC OF NEW JERSEY
BEARS THE SEAL/STAMP OF:
EMILY LANG, NOTARY

CERTIFIED
AT TRENTON, NEW JERSEY
THE 16TH DAY OF AUGUST 2013

BY: Andrew P Sidamon-Eristoff
State Treasurer

NO: A497050

SEAL/STAMP: 10. SIGNATURE

Certificate Number: 129298722

Verify this certificate at

https://www] state.nj.us/TYTR_StandingCert/JSP/Verify _Cert.jsp
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9336-00-CO-01-PC

I, Michele Konrad, of COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, do hereby declare
that the copy attached hereto is a true photocopy of the assignment of United
States Patent Application Serial No. 61/479,081 filed April 26, 2011.

Subscribed and sworn to
Before me this /-3 day

of a,u,.( ina )

QTN =, AP

Michele Konrad
Senior Legal Assistant - Patent
Colgate-Palmolive Company

0
X Lor Hone
0“5

EMILY LANG
NOTARY F‘USF[C

e STATE OF NEW JERS
MY COMMISSION &xvm'&s';\?gx\: 30, 2013



Attorney Docket No.: 9336P-00-PC

ASSIGNMENT

WHEREAS, WE, John Vaughn, Iraklis Pappas and Long Pan (below referred to
as ASSIGNORS), residing, respectively, as set forth hereinafter, have made an invention
for which application for Letters Patent was filed in the United States Patent and
Trademark Office as Application Serial No. 61/479,081, filed April 26, 2011, naming the
ASSIGNOR(S) as inventor(s), and entitted COMPOSITIONS CONTAINING
POLYHYDROXYOXOALUMINUM CATIONS AND MANUFACTURE THEREOF;
and

WHEREAS, Colgate-Palmolive Company, a corporation duly organized and
existing under the laws of the State of Delaware, United States of America and having
its principal office and place of business at 300 Park Avenue, New York, New York
10022, and offices and place of business at 909 River Road, Piscataway, New Jersey
08855 (below referred to as “ASSIGNEE"), is desirous of obtaining the entire right, title
and interest in and to the aforesaid invention and patent application and corresponding
patent rights worldwide;

NOW, THEREFORE, in consideration of good and valuable consideration, the
receipt and sufficiency of which is hereby acknowledged, ASSIGNOR(S), by these
presents do sell, assign and transfer to ASSIGNEE, the full and exclusive right, title and
interest in and to the aforesaid invention, the aforesaid Patent Application and all
corresponding patent applications, all divisional, continuation, continuation-in-part,
reissue, reexamination, and any additional patent applications which claim priority to
the aforesaid Patent Application, and all Letters Patent or comparable rights issuing
thereon in the United States and in all foreign countries, together with the right(s) of
priority under the International Convention for the Protection of Industrial Property,
Inter-American Convention Relating to Patents, Designs and Industrial Models, and any
other international agreements to which the United States of America adheres, and the
ASSIGNOR(S) hereby authorize and request the United States Commissioner of Patents
and Trademarks and all foreign Patent Offices to issue all Letters Patent or comparable
rights issuing on any application as aforesaid to ASSIGNEE, or to its successors, assigns
or legal representatives;

ASSIGNOR(S) hereby covenant that ASSIGNOR(S) have full right to convey the
entire interest herein assigned, and that ASSIGNOR(S) have not executed, and will not
execute, any agreement in conflict herewith;

ASSIGNOR(S) agree to communicate to ASSIGNEE or to its successors, assigns
or legal representatives any and all facts known to them or any of them respecting said
invention, and without further remuneration to testify in any legal proceeding, sign all
lawful papers, execute all divisional, continuation, continuation-in-part, reissue and
reexamination applications, make all rightful oaths and generally do all lawful acts to
aid ASSIGNEE or its successors, assigns or legal representatives to obtain and enforce
proper patent protection for said invention in all countries and to enhance or perfect
ASSIGNEE's title in and to the invention and patent rights therein.

ASSIGNOR(S) hereby authorize attorneys for ASSIGNEE to enter on this

document any applicable serial numbers and filing dates after ASSIGNOR(S') execution
of this document.

This Assignment is effective as of: April 26, 2011.
(date of filing)

(Sheet 1 of 3)



Attorney Docket No.: 9336P-00-PC

IN TESTIMONY WHEREOF, I hereunto set my han7 seal this Z5 day of

i, 2001,
/Z//

John A/ aughn
DEN
EMILY R. gpl?EW JERSEY Address: 62 Poplar Avenue
NM(;TW F UBUGE irea T8/2015 Fair Haven, NJ 07704

United States of America

State of \JUW JAMY
County of Wd,d/{_!w#- _ .

On this )b+ day of o P 2010, before me, a Notary
Public in and for the State and County aforesaid, personally appeared the above
signatory, known to me to be the person of that name, who exec d the foregoing

instrument in my presence. N /
4k
%@@ b

U/ \_NOTARY PUBLIC

IN TESTIMONY WHEREOF, I hereunto set my hand and seal this a« S day of

Agri | 201. l ﬂ?

© hlkiis Pappas

EMILY R. RHODEN Address: 3335 West Hollywood Circle
NOTARY NMCG"E“‘ERSE: Pennsauken, NJ 08109
mcmmmgm‘“”?m United States of America
State of flur /a4ty '
County of }"r’ﬂ‘-tr/ﬂ’].){-‘-f'r"“" ) [
On this 25 day of [} m;\.up 20_’, before me, a Notary

Public in and for the State and County aforesaid, personally appeared the above
signatory, known to me to be the person of that name, who oxecuted the foregoing

instrument in my presence. a4 ) @,
> | /
YA Y // %)":TL’
=~ NOTAR

ARY PUBLIC

(Sheet 2 of 3)
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Attorney Docket No.: 9336P-00-PC

IN TESTIMONY WHEREOF, I hereunto set my hand and seal this 25 day of

/&Pr. 0 200 / //7/&/,

LY Pan
MILY R RHODEN Address: 9 Black Latch Lane
E "

Cherry Hill, NJ 08003
NEW e
NM(;TW m&mTM15 United States of America

State of New | sAdevy
County of MIW

On this A% day of Qpad 201(, before me, a Notary
Public in and for the State and County aforesaid, personally appeared the above
signatory, known to me to be the person of that name, who executed the foregoing

instrument in my presence, / I~
) 4
e,

'NOTARY PUBLIC

(Sheet 3 of 3)
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APOSTILLA

(CONVENCION DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961)

1: pPAfS: ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

2. ESTE DOCUMENTO PUBLICO HA SIDO FIRMADO POR:
EMILY LANG

3. ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE:

NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY
4. PORTA EL SELLO/ESTAMPA DE:

EMILY LANG, NOTARIO

CERTIFICADO
5i. EN TRENTON, NEW JERSEY
6 EL 16 DE AGOSTO DE 2013
T por Andrew P. Sidamon-Eristoff
Tesorero de Estado
8. NO: A497050

9. SELLO/ETAMPA 10. FIRMA:

(Rubrica)
Sello redondo que
lee:

EL GRAN SELLO
DEL ESTADO DE
NEW JERSEY

Numero de Certificado: 129298722
Verificar este certificado en
https://www l_state.nj.us/TYTR_StandingCert/ISP/Verify _Cert.jsp
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9336-00-CO-01-PC

Yo. Michele Konrad, de COLGATE-PALMOLIVE COMPANY, por medio del presente
declaro que la copia anexa al presente es una fotocopia fiel de la cesion de la Solicitud de
Patente de los Estados Unidos con Numero de Serie 61/479,081 presentada el 26 de Abril
de 2011.

[Rubrica]

Michele Konrad

Asistente Legal Senior — Patentes
Colgate-Palmolive Company

Suscrito y jurado
Ante mi hoy 13
de_Agosto de 2013

x [Rubrica]

EMILY LANG
NOTARIO PUBLICO
ESTADO DE NEW JERSEY
MI COMISION VENCE EL 30 DE NOVIEMBRE DE 2013



Expediente del Apoderado No. 9336P-00-PC

CESION

CONSIDERANDO QUE, NOSOTROS, John Vaughn, Iraklis Pappas y Long
Pan (a continuacion referidos como los CEDENTES), con domicilio, respectivamente,
como se establece de aqui en adelante, hemos hecho una invencion para la cual la Solicitud
para Titulo de Patente fue presentada en la Oficina de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos como Solicitud con Numero de Serie 61/479.081, presentada el 26 de abril de 2011,
mencionando al CEDENTE (S) como inventor(es), y titulada, “COMPOSICIONES QUE
CONTIENEN CATIONES DE POLIHIDROXIOXOALUMINIO Y FABRICACION
DE LOS MISMOS™, vy

CONSIDERANDO QUE, Colgate-Palmolive Company, una corporacion
debidamente organizada y existente bajo las leyes del Estado de Delaware, Estados Unidos
de América y con oficinas y lugar de negocios en 300 Park Avenue, New York, New York
10022, y oficinas y lugar de negocios en 909 River Road, Piscataway, New Jersey 08854 (a
continuacion referido como “CESIONARIO™), estd deseoso de obtener todo derecho, titulo
¢ interés en y para la invencion antes mencionada y solicitud de Patente asi como derechos

de patente correspondientes a nivel mundial;

AHORA, POR LO TANTO, conforme a una consideracion buena y valiosa, cuya
recepcion y suficiencia se reconocen por medio del presente, el CEDENTE(S), por la
presente vende, cede v transfiere al CESIONARIO, el completo y exclusivo derecho, titulo
¢ interés en y para la invencion antes mencionada, la Solicitud de Patente Internacional
antes mencionada y todas las solicitudes de Patente extranjeras correspondientes, todas las
solicitudes de Patente de los Estados Unidos divisionales, de continuacion, continuacion-
en-parte, reexpedicion, reexaminacion, y cualesquiera adicionales, mismas que reclamen
prioridad a la Solicitud Internacional antes mencionada, y todos los Titulos de Patente o
derechos comparables que se expidan sobre la misma en los Estados Unidos y en todos los

Paises extranjeros, junto con los derechos de prioridad bajo la Convencion Internacional



para la Proteccion de Propiedad Industrial, Convencion Interamericana relacionada con
Patentes, Diseios y Modelos Industriales, y cualquier otro acuerdo internacional al cual se
adhieran los Estados Unidos de América, y el CEDENTE(S) por la presente autoriza y
solicita al Comisionado de la Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos y todas
las Oficinas de Patente Extranjeras a expedir todos los Titulos de Patente o derechos
comparables en cualquier solicitud como se menciono anteriormente al CESIONARIO, o a

sus sucesores, asignados o representantes legales;

EL CEDENTE(S). por la presente conviene que el CEDENTE(S) tiene el completo
derecho para conferir el interés total aqui cedido, y que el CEDENTE(S) no ha ejecutado, y

no ejecutara, ningun acuerdo en conflicto con el presente;

EL CEDENTE(S) acuerda comunicar al CESIONARIO o sus sucesores, asignados,
o representantes legales cualquiera y todos los hechos conocidos por ellos o cualquiera de
ellos respecto a dicha invencion, y sin mayor remuneracion para testificar en cualquier
proceso legal, firmar todos los documentos legales. ejecutar todas las solicitudes
divisionales, de continuacion, continuaciones-en-parte, reexpediciones y reexaminaciones,
hacer todos los juramentos y generalmente hacer todos los actos legales para ayudar al
CESIONARIO o sus sucesores, asignados o representantes legales a obtener y hacer valer
la proteccion apropiada de la patente para dicha invencion en todos los paises y mejorar o
perfeccionar el derecho del CESIONARIO en y para la invencion y derechos de patente del

mismo.

EL. CEDENTE(S) por la presente autoriza a los abogados para que el
CESIONARIO ingrese en este documento cualquier nimero de serie aplicable y fechas de

presentacion después de la ejecucion de este documento por parte del CEDENTE(S).

[-sta Cesion tiene vigencia a partir del 26 de Abril de 2011
(fecha de presentacion)

(Hoja | de 3)
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Expediente del Apoderado No. 9336P-00-PC

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, Yo, he puesto mi firma y sello este dia 25 de Abril de
2011.

EMILY R. RHODEN [Rubrical
NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY Tohn Vatiol
Mi Comision Expira 28/07/2015 John Vaughn

Direccion: 62 Poplar Avenue
Fair Haven, NJ 07704
Estados Unidos de América

Estado de New Jersey
Condado de Middlesex

Eneste dia 25 de Abril de 2011, ante mi, un Notario Publico en y para el Estado
y Pais antes mencionados, personalmente comparecio el arriba firmante, sabido por mi que
es la persona de ese nombre, quien ejecutd el instrumento anterior en mi presencia.

[Rubrical ’
NOTARIO PUBLICO

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, Yo, he puesto mi firma y sello este dia 25 de Abril de
2011.

EMILY R. RHODEN [Ribrical
NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY Iraklis P )
Mi Comiston Expira 28/07/2015 raklis Fappas

Direccion: 3335 West Hollywood Circle
Pennsauken. NJ 08109
Estados Unidos de América

Estado de New Jersey
Condado de Middlesex

Eneste dia 25 de Abril de 2011, ante mi, un Notario Publico en y para el Estado
v Pais antes mencionados, personalmente comparecio el arriba firmante, sabido por mi que
es la persona de ese nombre, quien ejecuto el instrumento anterior en mi presencia.

_[Rabrica]
NOTARIO PUBLICO

(Hoja 2 de 3)



Expediente del Apoderado No. 9336P-00-PC

EN TESTIMONIO DE LLO CUAL, Yo, he puesto mi firma y sello este dia 25 _de Abril de
2011.

EMILY R RHODEN [Rubrica]
NOTARIO PUBLICO DE NEW JERSEY 0 P
Mi Comisién Expira 28/07/2015 -ong Fan

Direccion: 9 Black Latch Lane
Cherry Hill, NJ 08003
Estados Unidos de América

Estado de New Jersey
Condado de Middlesex

Eneste dia 25  de Abril de 2011, ante mi, un Notario Piblico en'y para el Estado
y Pais antes mencionados, personalmente comparecio el arriba firmante, sabido por mi que
es la persona de ese nombre, quien ejecutd el instrumento anterior en mi presencia.

[Rubrica]
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