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Le presente invencién se refiere a un proce-

dimiento para tratar minerales cainificos para obtensr

sulfato potidsico y/o KCl.

Los obethoulos mds importantes para el trata—
miento de minerales cainfticos pera obtener sulfato poté-
sico ¥y cloruro potéeico nescen de la imposibilided pric-
tlca de conseguir el equilibrio postulado por la teoris

referente g los productos de reaccidén de cainita.

Pucg lg velocidad con que ge disuelven los
crigtales de ceinita, que es bastante baja en asgua come
parade con la del cloruro sbdico, desciende rédpidaments
a medida que avanza la reaccidn, congiguiendo valores proé-
ximos a cero para concentraciones de solucién de Mgll, my
alejadas de las adecuadas para la concentracidén de equi-
librig.

Los equilibrios citados en la bibliografia se
refiren en genersl a condiciones adquiridas después de
15 dias de egitar en presencia de un sedimento de caini-
ta (Autenrieth, Neue fuer die Kalirohsalzverarbeitung,

etc., Kali und Steinsalz - 1955 - H.1ll. ).

Le velocidad con que se disuelve el cristal
de cainits se reduce ademis si el procedimiento tiene lu~
gar en presencia de NaCl (minersles cainiticos crudos)
Pues el NgCl, que se disuelve mis rédpldemente que.la cai-
nite, conduce a una elevacidn en la concentracidn del
ion de cloro en la solucidn y con ello una reduccidn en
la velocidad de disolucidn de la cainita como consecuencig

de la ley de accidén de las masas.

Por esta razdén, todog los procesos conocidos
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para tratar cainita prevén un enriquecimiento previo,
en general por flotacion, que comporta un apreciabl.e
coste de tratamiento y pérdidas considerables de potasio.

De ello se deduce que los rendimientos obtenidos
en cualquier procedimiento de tratamiento basado en los
equilibrios en la solucion seran mucho menores que loS que
resultan de calculos tedricos.

Por ejemplo, el procedimiento que da el ren-
dimiento tedrico maximo en sulfato potasico por medio de
la reaccion entre cainita y silvita (segun procedimien-
tos conocidos), proporciona en la practica un rendimiento
de aproximadamente 72%, contra el 83,18% calculado.

Como el obstaculo para obtener el equilibrio
va ligado a las propiedades estructurales del cristal de
cainita, no se pueden esperar ventajas importantes de
la influencia de factores fisicos (por e*mplo, reacciones
de contraflujo, agitacion, temperatura de reaccion, grado
de trituracion, etc.).

Se ha encontrado, segln la presente invencion,
que si se somete mineral cainitico a tratamiento térmico
antes de introducirlo en cualquier ciclo de tratamiento
himedo, no solamente es posible consequir rapidamente el
equilibrio teorico, sino también obtener equilibrios me-
tastables que son mas favorables desde el punto de vista
del rendimiento en potasio, tanto si se usa mineral cai-
nitico. enriquecido como si se usa mineral crudo con un
contenido elevado da NaCl.

Esto se deriva del hecho de que el tratamiento
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térmico destruye el aspecto cristalino del mineral por

. 604 medio de una deshidratacidn parcial o coﬁpleta: la elimi~ e
nacién del sedimento de cainita as{ realizada destruye el ;:.

impedimento debido a lag estructuras cristalina del mineral

y que obstaculiza su capacidad para reaccionar.

Por lo tanto, después del tratamiento térmico
65, el minersl con gue se opera u0 eg la cainits habitual sino fi:h
otra forma cristalina (que puede llamarse cainita anhidra)
que permite obtener en soluciones los equilibrios mencio-
ﬁados en la teoria relativa z las mezclas de KC1 y MgSO4, ~2‘{
equilibrios que son mucho mds favorables desde el punto ) ,1

706 de vigta del rendimiento en potaslio por el hecho de que -'Q(

lag salimerss son néds ricas en MgCly y por lo tento més

pobres en potasios Ly

Esta activacidén térmica tiene que llevarse
a cabo, segin la invencidn, con wineral triturado a tem-
75, peréturas superiores a 702C o durante tiempos sufiocientes S
para permitir la eliminacidén de toda o una parte del agua
de la estructura cristalina y solamente pequefias cantida~

des de 4cido cloridrico.

Cuanto mds alta es la temperatura de activacién,

.
<

80. més corto es el tiempo requerido para obtener una expul-
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gidn suficiente de agua.

v

Se han obtenido excelentes resultados durante ‘-{f
ls operacidén de descomponer cainita en schoenita llevando ;.3f
g cabo el pretratamiento térmico de mineral cainitico con

85, 6% de oginita y 3% an NaCl, triturado s menos de 4 me-

llas, en un horno glratorio de coceidn con calentamiento
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g llame directa a temperaturas situadas entre los 130¢

y los 190eC y durante tiempos comprendidos entre 20 y

5 minutos respectivamente,

T

90.. Se ha visto que bajo estas condiciones apro- S ?
ximpdamente una cuarts parte del agus de cristalizacidn aj:”
contenida en el cristal de calnita, es expulsada sin que
ocurran pérdidas apreciables de HCl, ElL tamafic y forms .
del grano permanecen précticamente invariables el cristal '?”_i

95; de cainita se hace opaco a causa de lag pequetias grietas

que pueden obgervarse al microgcopio. ’ ’

Ademds de las obtenidas en un horno de coccidn
giratofio, ge han obtenido también buenas cqndiciones  ﬂﬂ?
de activacidn térmicas utilizando hornos de lecho fluidoj;

100, se hen obtenido también buenos resultados con hornos -

de otros tipos tales como los de pluralidad de pisgos.

También se han obtenido excelentes resultados

triturando el mineral a una medida de particula inferior

a 4 mallas y activando el mineral cain{tico crudo de
'105. un tamafio inferior a 5 pulgadas en una solse etapa con un

molino giratorio del tipo "Aerofall" en un sistema cerra-

-
I

do de aire caliente a una temperatura de 150-1902C.

Se ilustra la invencidn por medio de algunos RN
ejemplos de conversidn de cainita en schoenite utilizando  %. ",
110. selmieras derivadas de dos ciclos de tratamiento tipicos

- el ciclo de metétesis y el ciclo de conversién combinada - .’

para etacar la cainita. :%:x

Tios ejemplos cuantitativos que se dan no tienen -
. -4 .
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por objeto limiter la validez y la amplitud del proce-

. 115. dimiento segin la invencién,

Los ejemplos 1L, 3, 5 y 7 se dan solamente con
finglidades comparativas, mientras que los ejemplos 2, 4
6 y 8 ilustran las ventajas de la etapa de pretratemiento i;i;

térmico,

120, Ciclo de metatesig ’ o

El ciclo de metdtesis para el tratamiento de cai-

nita se basa en el uso de cainita y KCl para obtener sul-

fato potésico, C e

El ciclo puede resumirse del modo siguiente:

125, Etapa 1 - Produccidn de sulfato potdsico y aguas madres s 3

de sulfato (salmeras de metidtesis) por resaccidn

con agus y clorurp potdsico, a temperaturas si-
tuadas entre 20 y 308C de une mezele de schoenita ::

v KCL obtenida en una operacidn anterior,

T -
»

130, Etapa 2 - Prodwccidn de una mezcla de schoenita y KCl y

A " £ PRV

uns sslmera de gchoenlita haciendo reaccionar,

a temperaturas situades entre 20 y 302C, la sal- b

T

Luera de metétesis obtenida en la etapa 1 con T
cainita enriquecids (conteniendo menos del 106 Wik

135, de NaCl). . R

Lo mezcla de schoenita - KCL asl obtenida se
recicls & le etapa 1 con la adicidén de agua ¥ Ll
KClL, mientras que la sslmiera schoenitica es AR

degechada o utilizada para otroes procedimientos.

140, En la préctica, segin los procedimientos conoci-

dog, no es posible obtener la conversidén completa de la .i{j

1
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cailnita en schoenits, de wodo que la etapa de metétesis
(etapa 1), es llevada a cabo en presencia de cainita, y
egto comports un descemso en el rendimiento de K20 de todo

el ciclo,

Se fgcilita a continuacidén un ejemplo de la con-
versién de cainite flotade en schoenita por medio de sal-
miera de metdtesis, procedente del proceso de obtencidn
de sulfato potdsico segin el procedimiento descrito suma-

riamente més arriba.

104,98 gramos de concentrado ceinitico (cainits
100 g, NaCl 4,98 g) obtenido por la flotacién de mineral
cainitico crudo conteniendo 65% de cainita y 35% de NaCl
y teniendo un tamafioc de grano entre 250 y 28 mallas, gon
tratados con 159,54 gramos de salmuera de metatesis proe
cedente de un ciclo de obtencidn de sulfato potdsico y
teniendo la siguiente composicidn en tanto por ciento en
pesos K 7,61, Mg 2,81, Na 0,36, 01 12,48, S04 4,30, Hy0
12,43,

Después de agitar la lechada resultante durante

5 horas a una temperatura de 258C, ge han formado:

97,02 gramos de sedimento consigtente ang
©13,29 g de KCL
52,35 g de gchoenita
31,38 g de cainita no convertida,
y 167,50 g de aguas madres schoeniticas con la siguiente

compogicidn en pesos

K 3,46, Ng 4,79, Na 1,52, 804 5,00, CL 15,75, Hy0 69,48

s
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170. Rendimiento =K_E9¥_- * 7 sohoeniua o
de conversion “cainita de™ csinita no Ksal?uera.de P
. - entrads convertida metatesis L f.

Ejemplo 2

PP IR

Si, por otro lado, la operacidn descrita mds arri-

175. ba g6 lleva a cabo con cainita que ha sido sometida al
pretratamiento térmico segin el nwevo procedimiento se Lk

obtienen los siguientes resultadoss

104,98 gramos de concentrado cainftico (100 g

de cainita ¥y 4,98 gramos de NaCl) obtenida por flotacidn :
180; de minsrgl cainftico crudo conteniendo 67% de cainita y .
| 3% de Nall y teniendo un tamafio entre 250 y 28 mallas,
son gometidos a tratamiento térmico a una temperatura | iiﬂb
de 1508C en un horno de coccién giratorio calentado por ;

ung llamg directa durante un tiempo de contacto de 10 mi-

185, nutos, EL celentamiento comporta una pérdida de peso del

mineral cainftico de un 5,51%,

El producto activado es tratado a continuacidén P
con 159,54 gramos de salmuera de metdtesls que tiene la
siguiente composicidn en tanto por ciento en pesot K 7,61, &

190. Mg 2,8L, Na 0,36, Gl 12,48, 80, 4,30, Hy0 72,43,

Despude de 2 horas de agitar a una temperaturs
de 252¢ se han formade 92,03 gramos de sedimento consisg-
tente ens

74,30 g de schoenita

195, 17,73 g de KC1
y 166,70 gramose de gelmuers schoenitica poseyendo la si- ;éfg
guiente composicidn en tanto por ciento en peso: -
K 2,47, Mg 5,87, Na 1,51, S04 6,01, C1 17,25, H,0 66,87,

K K . ’
Rendimiento = —KCL + “gchoenita - 85,18%

200, de conversién Koginita * Ksalmera de meté-
de entrada tesis

Las ventajas que se derivan del nuevo procedi-
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miento son por lo tanto:
a) un aumento en el rendimiento de conversion de
74,71% a 85,18%,;
b) conversion total de la cainita en sohoenita
y, por lo tanto, un mayor rendimiento en la
etapa de metatesis aun cuando se utilice una
cantidad especifica menor de salmuera de me-
tatesis;
¢) una reduccion en el tiempo de conversion de
5a 2 horas.
Ejemplo 3
Si la conversion de cainita cruda en sohoenita
se lleva a cabo sin efectuar la operacion preliminar de
enriquecerla por flotacion a fin de eliminar la sal gema
la reaccion de conversion se lace mas lenta como resulta
de los datos que se daran a continuacion.

153,85 gramos de cainita cruda conteniendo 6%
de cainita y 3% de NaCl, teniendo un tamafo entre 250
y 28 mallas, son tratados con 159.51 ¢ de salmuera de me
tatesis de la siguiente composicion en tanto por ciento
en peso:
K761, Mg2081, Nao0,36, 01 12,48, SO 4,30, HpO 72,43.

Después de 5 horas de agitar a una temperatura
de 252¢ se han formado 140,36 gramos de sedimento consis-
tente en:

13,49 g de KCI

41.24 ¢ de sohoenita

43.24 g de cainita no convertida

42,39 ¢ NaCl y
173,03 gramos de salmuera schoenitica de la siguiente com-
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posicion
Na 2,95,

en tanto por ciento en peso: K 3,46, My 4,35,
i 5,25, G 16,50, H'O 67,49.

0 A A
o, = A)Q_l________jr NS sghoenlta _____ ~ 71.50%
sion - alnlga calnlta n sal[ny a de
e entrada convertida metatesis

Si la conversion se efectla con cainita cruda

que ha sido sometida a pretratamiento térmico, se obtienen
los siguientes resultados:

cainita y

153,85 gramos de cainita cruda conteniendo e% de
3% de NaOl y teniendo un tamafio situado entre

250 Y 28 mallas, son tratados térmicamente a una temperatu-

ra de 150
un tiempo

BC en un homo giratorio de llama directa durante
de contacto de 10 minutos. El calentamiento

comporta una pérdida de peso del material cainitico de

un 3,6d%.

El producto activado es tratado entonces con

159,54 gramos de salmuera de metatesis de la siguiente com-

posicion

en tanto pr ciento en peso:

K761, My281, Na036, 011248, SO* 430, HO 72,43

ratura de
consisten

y 167,43

Después de agitar durante dos horas a una tempe-
25SC se han formado 127,96 gramos de sedimento
te en:

74,30 g de schoenita

17,00 g de KCl

48,88 ¢ de NaCl

gramos de salmuera schoenitica de la siguiente

composicion en tanto por ciento en peso: K 2,69, My 5,85,

Na 1,51,

o1 17,39, S04 5,98 HO 66,58.
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Como se puede ver, en el caso en que la reaccion
se ha llevado a cabo con cainita activada bastan ain dos
horas para obtener aproximadamente los mismos equilibrios
que en el ejemplo 2.

Ciclo de conversion combinado

El ciclo de conversion combinado para el trata-
miento de cainita se basa en el uso de cainita sola para
la produccion de sulfato potasico.

El ciclo puede resumirse del siguiente modo:

Etapa 1 - Produccion de KLSO" y aguas madres de sulfatos
por la reaccion entre schoenita procedente de una
operacion anterior y agua a temperaturas sitla-
das entre 250 y 50SC, con preferencia 450,

Etapa 2 - Produccion de schoenita y salmuera schoenitica
haciendo reaccionar a temperaturas situadas en-
tre 20BC y jOSO cainita enriquecida (conteniendo
menos del 10% de NaOl) con salmuera de sulfato
procedente de la etapa 1. La schoenita asi obte-
nida. es total o parcialmente reciclada a la eta-
pa 1 para la produccion de EgSO®, mientras que la
salmuera, schoenitica es desechada o utilizada para,
otros procedimientos.

Ejemplo %

Este es un ejemplo de conversién de cainita
flotada en schoenita por medio del empleo de salmuera de
sulfato procedente de la produccion de sulfato potasico
segn el procedimiento resumido mas arriba.

*
H*r
7 1

x!
*'

'.\,
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104,61 gramos de concentrado calnltlco (cainita
100 g NaCl 4,61 g) obtenido por medio de la flot9016n
de mineral cainitico crudo conteniendo 6% de cainita y
3% de Nall y teniendo un tamafio entre 250 y 28 mgllas son
tratados con 129,28 g de aguas madres de sulfato proceden-
tes de un ciclo de obtencidn de sulfgto potésico y de la
gsiguiente composicidén en tanto por ciento eﬁ peso:

K 57709 Mg 3,201 SO4 19164, HZO 71’46l

Después de 5 horas de agitacién de la lechads
resultante a una temperaturs de 252C, se han formedo 108,60

gramos de gedimento consistente en:

75,7L g de schoenits

32,89 g de cainita no convertida
¥ 125,30 g de salmuera schoenitica de la siguiente compo-
sicidn en tanto por ciento en pesos K 2,55, Mg 4,88,

Ne 1,45, €1 9,97, 80, 12,09, H,0 68,92.

K - ‘
Rendimiento = Senoenita - = 82,06%
de conversién *oginitg ~“cainita no * salmuera

de ehtrada convertida de swlfato

Ejemplo 6

- si, por‘otro ledo, le operacidn descrita més
arriba eg llevada g cgbo con cainits sometide a pretrata-
miento térmico segin el nuevo procedimiento, se obtienen

log siguientes resultazdos:

104,61 gramos de concentrado cainitico (cainita
100 g NaCl 4,61 g) obtenido por flotacidéu de mineral cai-
nitico crudo conteniendo 6% de cainita y 3% de NaCl y
teniendo un tamafio entre 250 y 28 mallas, son sometidos

a tratamiento térmico a una temperatura de 1502C en un

2 i

1

\
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horno giratorio calentado por llama directa, durante

un tiempo de contacto de 1Q minutos,

El calentamiento comporta una pérdida de peso
del 3,60%.

El producto activad& eg entonces tratado con

129,28 g de aguas madres sulfdticas de la siguiente com-

STt e

pogicidén en tanto por ciento en peso: K 5,70, Mg 3,20,

5.04_ 19,64, ‘H20 1,46,

Después de dos horas de agitacidén de la lecha-
da resultsnte a una temperatura de 252C se han formado =

121,92 gramos de sedimento congistente eng 75{

105422 g de schoenita

16,70 g de MgSO4.7H20
¥y 106,18 g de aguas madres schoeniticas de la siguiente
composicidn en tento por ciento en peso: K 2,48, Mg 5,56,
Na 1,7, C1 16,05, S0, 6,84, H,0 67, 36.

K. .
Rendimiento = — schoenite , = 88,59

de conversidn Kcainita stalmuera de sulfato

Ejemplo 7 3

S1 no ge elimina la sal. gema por flotacidn ’
también se nota en este caso una disminucidn en la velo-
cidad de conversidon de la calnita en schoenita como se com— Jjj

prueba en los sliguientes valores cuantitativos.

153,85 g de mineral cainitico crudo conteniendo R
65 de cainita y 35 de Nall y teniendo un tamafio de parti-
cula entre 250 y 28 mallas son tratados con 129,28 g de

salmiera de sulfato de la siguiente composicidén en tanto a

R
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por ciento en PESO.

K 5,70, Mg 3,20, SO™ 19,64, H™NO 71,46.

Después de 5 horas de agitacion de la lechada
resultante a 25%0, se forman 148,94 ¢ de sedimento de
la siguiente composicion:

60.64 g de schoenita

44.64 ¢ de cainita

43,66 g de NaCl
y 134,18 ¢ de aguas madres schoeniticas de la siguiente
composicion en tanto por ciento en peso:
K 3,19, My 4,38, Na 2,99, 01 10,48, SO* 13,28, HO 65,68

RendimientQ? = =—werm —-eemm e -- N3.31%
de conversion  cain |(§a de nainita go salrpuera de

entra converti fato
Ejemplo 8

Si, en cambio, la cainita cruda es sometida a
un tratamiento preliminar térmico de activacion, toda la
cainita se convierte en schoenita incluso si el tiempo
de agitacion es inferior a dos horas.

Se dan més abajo los resultados obtenidos.

153,85 gramos de mineral cainitico crudo conte-
niendo 6% de cainita y 3% de NaCl y teniendo un tamafio
entre 250 y 28 mallas son sometidas a tratamiento térmico
a una temperatura de 1509C en un homo giratorio calentado
por llama directa durante un tiempo de contacto de 10
minutos.

El calentamiento comporta una pérdida de peso
del mineral cainitico de un 3,60%.



- 375, - El productc activado es tratado entonces con
129,28 g de sglmuera sulfitica de la siguiente composi-
¢idn en tanto por ciento en peso:

K 5,70, Mg 3,20, 80, 19,64, Hy0 TL,46.

Degpués de dos horams de agitacidén a uns tempe-
380, ratura de 252C se han formaedo 171,14 g de gedimento con~

gistente en:

104,82 g de schoenita
17,22 g de MgSO4. TH,0 ;
| 49,10 g de NaCl ;o
385. y 106,20 g de salmuera schoenitica de la siguiente com- ”
pogicibén en tento por ciento en pesos
K 2,25, Mg 5,53, CL 16,12, 50, 6,83, H,0 67,21,
Kgchoenita o

Rendimiento = = 88,265
de conversién Kioginitg *Ksalmuera sulfitica

390, H o T A i
Se declaran de novedad y propiedad pare Espafia

y todes sus territorios y plazas de soberénia lgs siguien- g,;

tes

REIVINDICACIONES b

395, l.- Procedimiento para tratar minerales caini- 44 ;.
ticos caracterizado porque, para obtener sulfato potésico
y/o KCl1,. se somete el mineral cainf{tico antes de ger

puesto en contacto con el medio de reaccidn a un trate-

miento térmico a temperaturas superiores a los T0°C. . :
400. 2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, :
v

caracterizado porque el tratamiento térmico se efectia

oo |
e
h
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8 ung temperaturs situada entre los 1302C y 190%2C. %

n B 3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones L

: 1l y 2, caracterizado porque el tratamiento térmico ge e

405, ' continug hasta que se hg expulsedo medignte calor de un '
cuarto a un tercio del agua de la estructura crisfalina f%*

del mineral cainitica,

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
l, 2y 3, caracterizado porque el mineral cainitico, an-

410, tes de ser tratado térmicamente, es triturado a un tamafio

.~

preferentemente de menos de 4 mgllase. e

S5.— Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado porque las operaciones de tritura-

cién y activacién por el calor del mineral cainftico son 1.

415, efectuadas en una gola etapa en wn molino de gas calien-~ ;\

te de sistema cerrado. s

6o~ Procedimiento segin las reivindicacionss
anteriores, caracterizedo porque el meterizl de partida S

s minersl cainfitico crudo,

420, 7.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a'b, caracterizado porque ¢l material de partida es

mineral cainitico enriquecido., S
8.~ "PROCEDIMIENTO PARA TRATAR MINERALES S
CAINITICOS", o,

425, Todo ello conforme se describe y relvindica
en la pregente memorie que consta de dieclseis hojas o

foliadas y mecanografisdas por una sola de sus caras.
BARCELONA, 28 JUN.1962 o

A.
MARCELINO CURELL SUNOL
j e /PR
Jp /ék@ﬂ
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