MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaia a la solicitud de una

PATENIE DE INVENCION

..... VEINTE..... aiios en Espaiia, por .. PROCEDMIEMO

PARA LA TRODUCCION DE HIDROXIDO MAGNESICO MEDIAN’I‘E

MAGNESICO oo ... o i e

a favor de.

_ NEGEV PHOSPHATES LINITED

domiciliado en 2 Rebov Tet, Hakirysh,

TEL-AVIV, ISRAEL

 INVENTORES: Carmela Ben-Ari (israelf)
Warren J. Fuchs (eetadounidense)

PRIORIDAD: De la Solioitud de paten'te 1sraeli No. ‘ .
‘ ’ 14490 del 12 de Octubre 19603 y de la Solicitud
de patente inglesa Fo 42445/60 del 9 'Diciembre
1960." L




10

15

20

25

(o]

3

-2 -

(:/h ~/ {‘\ ’ ;,J
(= Yy i 2

Esta invencién se relaciona oon la produooiGn de hidr6xido -

magnésico a partir de salmueras que oontienen cloruro magnésioo.

El hidréxido magnésico se requiere principalmente para su conk
versién en 6xido magnésico, que posteriormente se necesita, entre —-——.
otras oosas, para 1& fabricacién de refractarios.

En el denominado proceso de agua marina o salmuara para la -
pfoduocidn de hidréxido magnésico,~éste se preoip;ta de una salmuera -

gue contenga oloruro magnésico pof medio de hidréxido célcico resultan

| te de la calcinacién y’Subéiguiente>apagado de algtn mineral natural -

de“carbonatd Sélcioo, por éjémplo dolomita, Aunqﬁe.este pr66edimient6f.
es econbmioamente interesante debido a la gran abundancia y consiguien
te bajo precio de 6&1, tiene asin embarge ié desventajé de que el hidré
xido magnésico precipitado estl por regla general contaminado por nume
roses impurezas. Esto impone la aplicaoién de laboriosos procedimaen -

tos de purifioacién difiocultados por la naturaleza semiooloidal del —-=

) precipitado,

Le invencién consiste en un procesc para la producoién de hi

dréxido magnésioco mediante prpdipitacién a partir de salmueras que oon

tenga clorure magnésico y que comprende las operaciones de haoer reac—

cionar la salmuera con amonisco, separar el resultante precipitado de—

hidréxido magnésioco, efectuar un ciclo del licor madre en oontaotb ocon

cal, recuperar amoniaco de la resultante solhoién de olorure chloico y

someter & nuevb‘oiolo el amoniaco reouperado en la salmuera para la ———
precipitaéién de otra cantidad ae hidréxido magnésico. Lé oombleta~rg

cuperaoién de amonfaco de la solucién de cloruro ocdlcico se efectfa -

6ptimamente mediante calentamiento.

. La salmuera de cloruro oélcioo obtenida en este prooelo pue

lae desecharse o utilizarse de cualquier manera adecuada. ‘

Fl anflisis ha mostrado que ol hidréxido magnésioo en forma |

de precipitados obtenidos de acuerdo con la invencién es de una pureza
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v Hablando,en sentido figurativo, el amonfaco sirve asf de vehioulo se-

| 1ectivo que aporta a la salmuera los iones hidroxilos requeridos,mien

'contlene ya el combustible necesario para la oaloinacién, de maners =

'95 d i ii ﬁ% §
Un licor de cloruro magnésioo adeouadp para los fines dé la
presente invenci6n esté formado, por ejemplo, por agua del Mar Muerto
(Israel), debido a su elevada concentracién da oloruro magnésico. Sin
embargo, 'la invencién no se limita en modo alguno a esta poaibilidad,
pudiendose emplear cualquier otra salmuera que oontenga oloruro magné
sico, Siempre que 1o -oontenga iones cuyos hidrdxidos sean menos 80—
lubles on agus que el M, (OH) | ‘ |
‘ , Asi, de acuerdo con la invenoién, el cambio de los iones Cl“
de‘lé salmuers de oloruro magnésico en lugar de los iones OH suminig
trados por el hidréxido célcico, tiene lugar indireotamente con la =—
ayuvde de un oiolo.Nﬂs~ NHhCl oerrado gin que ia salmuera y la ocal lle
guen & formar nunca un contacto mutﬁo.'En lugar de ello, la salmusré—
¥y la cal se‘méhtienen en reﬁipienxes separedos, en uno de los cualaé—
se produce la reaccién.MgCl2 --4; Mg(OH)z, mientras que en el otro -
= Ca012 + Nﬂg. Los iones OH2

tiene lugar la reaocidén 0a(0H)2
son suministrados al primer recipiente por el amonfaco Tecirculado des
de el segundo, mientras que los iones Cl ‘requeridos en el segundo re

cipiente lo son pér,el cloruro aménioo recirculado desde el primero.

tras deje todas las impurezas que acompafian a la cal,

Por consiguiente, puede usarse précticamente cualquier fuen
te de cal para el proceso segln la invenoién, independien%emente de su
grado de pureza y de la naturaleza de los minerales que le acompafien.
Asi, por ejemplo, puede usarse piedré caliza bituminosa., Esta p&aibili

dad es- econ6micamente interesante porque el mineral fuera de la mina

rque no se requiere ninguna fuente externa de energia. Otro ejemplo de -

fuente dg piedra caliza queo puede utilizarse de acuerdo con la presen .
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te invencién es la mezcla\GO3Ca-fosfato que oonstityye los desechos
de las’opéraciones de\benefioio’de fosfatos. |

‘ L; ﬁltimavposibilidad es de considerable importancia.préictioca =
por pérmitir la combinacién de la producoién de hidréxido magnésioo-
segﬁnvla invenoién oén el beneficio de fosfato de‘rodés calodreas. El
prdcediﬁiento de béheficio en ouestién es del tipb en el que el foefa
‘to de roca, que puede ger el mlneral extraido de la mina 6 un concen=

trado producido por cualquier método conooido, por ejemplo flotacién,

|| es calpinado para la oonverpién del osrbonato odlcico oontenido en ‘ol

mineral en cal viva, se apaga mediante humedad la masa oalcinada‘paré
la conversién de la cal viva en hidréxido céleico y se separa.este g
timo del fosfato. | |

Mediante el aﬁagado con humedad de la masa oaleinada, es deéir, .
su apagado con ayuda‘de wa cantidad de agua en exceso respecto a»l;_-
requerids para la hidratacién, el'resﬁltante hidréxido célcico es amg
sédo en el exoceso de agua. Tras la separacién de esta masa del reji ;
dﬁb de fosfato, por ejemplo mediante decantabién, el hidréxido oflci-
00 se lleva uné'canﬁidad apreciable de fosfato que no puede recuperar
se de una menera eoonémioamenté satisfactoria por métodos conocidos y
se da por perdido. En los procesos obnvenoiona;es de reaotivacién de
fosfatosvderrooa por apagado cén humedad, la reouperacién de PéOS om
asi apta s6lo pata llegar a un nivel tan bajo coﬁé’del 60 al 0%, es
rdecirg qué se pierde del 30 al 40% del fbsfato de roca.

»  La presente invenocién p:oporciona un proceso integrado en el qﬁe
la masa de hidréxido oéloico resultante del.apagado con humeded del -
fosfato de roca célcarea caloinado se combina oon la produccién de hi
dréxido mggﬁésioo. El hidréxido oéloico es convertido de esta maﬁera
en CaCl, soluble en agua que deja como residuo el fosfato arrastrado

2
oon el, que puede separarse foilmente y recuperarse de esta manera.

-

Por consiguiente, una versién de la invencién consiste en wn -
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Proceso integrado para la produooién de hidréxido magnésico y la =~ .

reaotivaoién de mineral de fosfato calcéreo, que comprende las opera
- olones b§s1ca5 de oaloinar el mineral, apagar con humedad el mineral
oaloinado y saparar de la masa apagada una masa de hidrﬁxldo céloioo
que contenga c¢ierta oantidad de fosfato, cuyo proceso se oaraoteriza ’
porque la masa éeparaﬂé es t:at;da con. cloruro aﬁﬁnico para prodncir |
ung'solu6i6n aocuosa de cioruro céloico y amoniaco en mezcla con fos—>
fato s6lido, se separa la solucién del fosfét0'5611do5'se reoupera -
amoniéoo de la soluoién y se introduce en una salmuera de clorﬁi& mag
nésico acuosa, piodﬁoiénddsé as{ un_precipitédo de hidréxido magnési-
co en mezola con wna solucién acuosa de oloruro'gménico, cwya solu —
aién selaépaia del precipitado de hidr6iido magnégico ¥ se somete el
ciorurp émGnicd a reoioclo para su reaoci6nvooh otra porcién de masa -~
de hidrdxido céléico obtenidé-mediante el apagado con humedad de ﬁingf
‘ral de fosfato oarbonoso calcinado. 7 A | ,

El apagado del mineral oaloinado se efectla preferiblemente-
a temperatura de ebullioidn.k’

La separacién del fosfato de la soluoifn acucsa de oloruro
‘ofleioco y amonfaco, asi como la separaoién del‘precipitado de hidréxi
do megnésico de la soluoién acuosa de ol§ruro aménico,‘puede efeotu@g
éé mediante odaiqﬁier método oonvéhcional de separaoién de sélido-li~-
quido. o . B

| La oompleta recuperacién de amonfaco de la solucién de olgo

‘ruro céloico se realiza de la mejor manera mediante oalentamiento.

El anteriormente citado prooeso integrado produce asi h1~
dréxido magnéaico puro y al mismo tiempo proporoiona wa reouperaoi6n
oasi del 100 de Péo5 en la reaotivaoi6n de fosfato de rooa oélcarea.

o Por regla general, la masa de hidréxido oéloico separada —
-del mineral apagado es diluida y pueden adoptarse varias medidas des—_

tinadas a né obstaculizar el subsiguiente tratamiento de ke masa con
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cloruro aménico v la destilaclén del amoniaco mediante la utiliza -

oién de un agua excesiva. Por ejemplo, la masa puede conoentrarse,-
por ejemplo en unas propor01ones sélidoz lfquido de 114 6 115 apro-
ximadamente, pudzéndose disolver oloruro amdnico sélido en la masa

asi oonoentrada. 0 tambien puede"oonoentrarse més la masa inoluso =

hasta su secamiento o oasi'seoamiento, ¥ mezolarse este ooncentrado

o residuo con una soluoién aouosa de oloruro aménico.
Se ilustra la 1nven016n mediante los 31gulentes Ejemplos,
a los cuales no se limita,

i Bjemplo 1
4100 ml, de agua del Mar lMuerto conteniendo 19,9 gramoév-

' de .cloruro megnésico se afiadieron 100 ml, de uns solucién acuosa de

 am§niaco'(64% de exceso de amonfaco)., Se obtuvo ﬁh preoipitadorde -

8,2 & de Mg(OH),, que tenfa una pureza del 99, 9% Después de su f11

'traclén, se hizo reaccionar el lioor madre con 15 ge de pledra oali—

28 bitumlnosa calcinada conteniendo el equivalente de 10,4 g. de»-f a

Ca(OH)Z,‘que‘tuvo por resultado la inmediata expulsién de 4,8 g. de
NH.. Se mouperdé mediante aplicacién de vapor de agua una cantidad -

3 _
adicional de 5,2 g. de NH,. Se efectud el reciolo de la cantidad to-

3
tal de amonfaco reouperado a la fase de precipitacién de Mg(OH)Z;
| Se comprenderd que en la préoctioa el prooeso segflin ls 1n§eg
0ién se lleva a cabo de manera comtinua alimehtaﬁdo_inihterrumpida -
mente amonfaco j salmuera‘al reoipiente en el gue se preoiﬁita el -

Mg(OH)z, retiréndose continuamente de este reoipiente Mg(OH) y li-

cor madre, llevando & este licor continuamente a un segundo recipien

‘te donde reaccions con cal, retirando continuamente de este segundo

recipiente la salmuera de cac1, formada y aﬁadiendo continuamente -

cal nueva a este recipiente. De eata manera, se forma un oiolo con-

"tinuo NH, ~ NH, C1 en el que la cantidad de. NH3 es constante 86lo

4

_para pérdidas en la operacién, mientras que el reactivo consumido es
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Ejegplo 2

Se concentré mineral de fosfato ocaloéreo extraido de la -

mina, de Oron(Israel), mediante flotaoién para producir un oonoentra

do que contenia-un 30,9% de 5‘y una proporoién de carbonato célei

00 correspondiente a wn &47% de 00, y wn 10,76% de Cal.

Se ocaloiné una tonelada de este concentrado a wnos 1000

C durante 2 horas, oon lo que perd16_80,27Kg.'de 002 (expulsién del

. 95% de 002).,E1'Miheral oalcinado fué apagddo en ebullicién con §

toneladas de agua durante 20 minutos;vdejéndose sedimentar luego el

fosfato basto y la masa sobrensdante de hidréxido oflcico mezolada

_oon una proporcidn menor de finos de,fosfato fus separada pof decan

téoién.
' Un anlisis de muestras de una poroién alicuota del nate-—
rial decantado mostré que la oantidad total de’ materia sélida auspen

dida aai seperada ascendia a 167 kg. contenzendo 35,9 Kg. de P2 5~

uséndose un 11,5% del contenido de P205 del concentrado de fosfato B

de rooca como material de partida.

Se oonoentré la masa de hidréxido célcico-fosfato por eva

poracién a un volumen total-de 800 litros aproxlmadamente. Las pro=-

poroiones sélidos 1fquido(peso/peso) eran entonces de 114 aproxiﬁaig |

mente,
Luego se inxrodujeron‘en la mase 180 Kg de oloruro anénipo

sdlido lo que era aproximadamente el equivalente eatequiométriob del

hidréxido oéiciqo contenido en la masa, y 6. removié la mezola duran

~ te 2 horas, El oloruro amonico se disolvié y reaociondé oon el hidré-

xido oélcico, ocon lo que se formé una solucién de oloruro oéloico=

amoniaco sobre un sedinmento de fosfato. Se separé el sedimento,que

pesaba . 35 Kg. Se volvi6 a combinar con el fosfato de rTo0A& reaotivado

oon lo que la recuperaoién de P'zo5 se elevé oaai al 100%.

=
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De la solucién separada se destil6 el amoniaco y se intro=
dujo elkdestilado‘en-1200 litros de agua del Mar Muerto, de manerse -
que se formé un precipitado conteniendo 98 Kg. de. Mg (OH)Z' El 1i —
cor sobrenadante contenis 180 Kg de NH@Cl. Se usé de nuevo el clorue-

To. aménioo en 8l proceso de reactivacidn del fosfato, ‘oomo s6lido -

.después de la evaporacién de la mencionada soluoién de NH4 Clo po -.ﬂ

nlendo en contacto esta soluolén, posiblemente algo concentrada por -

evaporacién, con un concentrado o] residuo s6lido ‘obtenido por la —

,oompleta o cgsi completa.evaporacién de‘la masa de hidréxido oéloclco=

fosfato separada del mineral de fosfato apagado.

REIVINDICACIONES 7

En resumens: La Patente de Invenoién que se aolloita recae=
ré4 sobre lss reivindicaoiones siguientes:

1. Procedimlento para la produccién de hidréxido magnéaioo»
mediante precipitacién de salmueras que contengan oloruro magnésioo,,
que comprende las operaoiones de reacoién de 1a salmuara oon amonias~
00, separacién del resultante precipitado de hidréxido magnésico, -

ciclo del 1icor madre en oontacto con cal, recuperacién de amoniaoo

“de 1a resultante solucién de ploruro cdloico y reciolo del amoniaco

récuperado a la salmuera para la precipitacién de otrafcantidad dé
hidréiidé magnésico. |

2. Prooedimiento segln la réivindicaoién 1 en el Que la
cal se obtiene por oalcinacién de piedra oaliza bituminosa ¥ subsi~
guiente apagado. |

3. Procedimiento segln la reivindioacién 1, que comprende
las operaciones bédsioas de caloinar el mineral, apagar con humedad
el mineral caleinado y separar de 1o mass apagada wna masa de hidré-
xido 0éloico que lleva oon ella olerta cantidad de fosfatd, ouyd‘-
proqedimiento se caracteriza por el hecho de que la masa aepérada'

es tratada oon oloruro amonico para producir unsa soluoién acuosa del
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cloruro oélcico y amoniaco en mezcla con fosfato sélido, porque se
;epara la soiuoiGn del fosfato §6lido, se recupera amoniao§ de la so
lucién y se introduce en una'salmuera acuosa de oloruro magnésico, =
prodﬁciéndose asi un precipitado de hidréxido magnésico eh mezcla ocon
una solucién aéuosa'de cloruro gménico,}cuya‘soluoi6n pe separa del =~
precipitado de hidréxido magnésico y se efeotlia un reciclo de éloruro
aﬁ&niéo para su reaccién con otra poreién de masa de hidréxido oéioi-
co obtenida mediante el apagado con humedad de mineral de fosfato car
bonéso ca;oinado.

‘4, Procedimiento segtin la reivindicacién 3, que comprender

:1a operacién de ooncentrar la masa de hidréxzdo oédlcico separada del

m;neral apa@ado.
5. Procedimiento segﬁn,cﬁaiQuiera de las reivindicaciones

1 & 4 que comprende la operéci6n de>calentar la salmuera de qlorurO‘

célcico pars la completa recuperacién de amoniaoo.

6 PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE HIDROXIDO MAGNESICO
REE’DIANTE PRBCIPITACION DE SALMUERAS QUE CONTENGAN CLORURO MAGNESICO
Todo conforme gqueda descrito en la presente Mbmoria que
consta de 9 péginas esoritas 'Y méquina.
Madrid, 27 de Septiembré de 1.961
ALFONSO UNGRIA
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