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PATENTE DE INVENCION

que por veinte afios, péra‘Eapaaa y sus Posésiones, se solioita
o favor de le Firma: KALI-FORSCHUNGS-ANSTAIT G.M.B.H., entidad
alemans, residente en HANNOVER (ALEMANIA), Georgstrasse, 29, por:

"PROCEDINTENTO PARA IA PREPARACIOR EIECTROSTATICA DE SALES BN
IRUTO QUE CONTIENEN CARNALITA®. '

Memorig Descriptiva

En un gren mimero de yacimientos de sales potdeioas
se presents oarnalits (KC1 o MgClp o 6 HyO) en unién oon sil-
vinita (ECL 4 NaCl) o oen eal de carnalita (ECL 4 NaCl 4 MgSO,.
Hy0). En 6110 se esté ohligado por razones econlmicas y téonices
a explotar ¥y escer estas sales en oonjunto. Ia presencis de car-
nalite en estas "sales mixtes carnaliticas" exige asin embargo un
procedimiento de preparacién espeoial, en que la Oarnalite es -
descompuesta en une fase adecuada del proceso de fabricacién,
siendo separado el EC1 oontenido en ella del MgClo. En patentes
anteriores de la solicitente (patentes alemanas 1.060.331 y -

1.092,401) fuercn descritos ya procedimientos para la preperacién
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olectrostdtica de tales sales mixtes, que consisten en que se
obtiene de la mezola de sal en bruto molids la carnalita sin
condioli onamiento quimico a determinedes temperaturas y conte~
nidos de humedad del aire determinados mediante una separeocién
por oonduotivilidad electrostética en forma de un concentrado
rico en carnalita. Seguido a esto el resfduo que contiene sil=
vine ¥ que esté i:l.brado de carnalita puede ser elaborado, o
segin iou conocidos métodos de procedimiento de disoluoiém o
flotacidn o electrostédticamente segin el oondioionemiento qui-

- mioo, por ejemplo segin les patentes alemanas 195675510 —

4+076v593; o sea por el ocondicionemiento oon sustencias orgée
nicee que contienen uno 0 variog grupos de 804 Mo~ o0 do 803 -
Me y 6 y més C~dtomos en la moléoula, aplicéndose el agente de
condicionamiento en foyma disuelta 0 emulgente &l produoto que
se ha de elaborar, separéndose despues el disolvente segin mé~
$0d0s conooidos, siendo elegido el potencial electrostético en

. la separacién en dependemcia de le centidad de agentes de 'OOn-

d.:l.oionainienfo aplicados, 01968 que se proocede al eondio:l.onani'en-.
0 con doi1dos oarbénicos oon por 1o menos 3 C=gtomos de la serie
alifatioa, oiloloalifdtica, aromdtica o hidroaromética, sus sales
o ésteres que pueden llevar en ia moléoula también, todavia otros
grupos oarboxilicos y/o grupos de 4oidos sulfonicos y/i otros
grupos funo:lonales.,.siendo empleados 108 40idoe ocarbénicos oomo
sustancias uniforme o oomo mezclas, sea de deidos carbénioos en-
tre sf o ses también de 4oidos oarbénioos con otras sustancles -
conoocidas oomo agentes de oondicionamiento pers la preparecidn
electrostitioa de productoe que contiensn silvins, por ejemplo,
los sulfatos o sulfonato orgénicos © sus mezclas..
Con aplicecién de los medios de condicionemiento indi-

cados
posible por oclerto separar electrostéticamente la carmalita de

' suetancias que no contienen potasa; pero, si se somete m este
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procedimiento sales mixtas oarnaliﬁcu, ) se; sgles que, ade~
nds de carnalita, contienen también eilvina, entonoes se encuen-
tra la carnalite despues de lg separacién eleoctrostétios también
en el ocnoentrado de silvina. Sin embargo y debido a que por un
lado la carnalita hace dajar fuertemente, por consecuencia de su
muy bajo oontoﬁdo de K20 (17# K»0), la megnitud del oonocentrado
de silvina, mientrae que por otro lado une desoomposicidén ds la
carnalite es posible solemente por vfa hémeds, es necesario se-
parar la ocarnalita de las demis sustancias, espeocialmente tembién

- de la silvine, pars poder elaborerla seperademente. Més hasta el

presente no era posible sumentar electrostdticamente ;I.é, carnali-
ta & partir de un concentrado previoc de esta fndole que contiene
carnelite y silvina, y separarla de la cantidad ﬁunoipal de la
silvina, 0 sea, obtener por un lado un concentrado de silvine -
pobre de oafna.li"ta ¥ por otro lado un concentrado de oarnalita
pobre en silvina. | ’

A base de ensayos miy detenidos y largos se ha encon-
trado ahora que se pueden separar 10s concentrados previos que

‘ocontienen la mayor parte de la carnalita y que eren obtenidos

con aepliocacién de 10s medios de oondiocicnemiento reivindioados
en las patentes alemanas 1.0"76.593 ¥y 1.056.551, en oconcentrados
néximos ricos en silvina J en fracciones pobres en silvins, pero
en cambio ricos en oarnalite, cuando se realiza un condioiona~
miento quimico de 108 ooncentrados previos obtenidos con aplice~
eién de una selecoidn de medics muy determinadcs, separéndolos

a continuacién electrostdtioamente. Los ooncentradoe que oon~
tienen la camalita son .conducidos a continuacién conveniente~
mente & una descomposiolién de carnalita con agua o soluoiones
salinas adecuadas. En 6110 resulten sales potdsicas para abonos
libres de MgCly, ouyos conyenidos dé KpO pueden lleverse hasta
40 - 60% o més; asf pues contenidos que corresponden & 1o pro-

duotos corrientes en el comercio que llegen a emplearse en la
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agricultura. La cantided principal de la silving existents en

el ooncentraio previo (més de 88%) ee obtenida én caubio en la

separacién eleotrostatioa directamente como ooncentrado pobre

en oarnalita oen 58 - 61% de K50, que no exige ninguna elabors~
80 - oién posterior.

Cono0 medios oepeoialnen;to adecuadog para el oondicio-
nemiento ulterior de ooncentrados previos que contienen carme~
1ita, fueron encontradas les siguientes ocombinaoiones: 1) dcido
benzéioco, 2) éoido £t4lioo, 3J) écido salioflico, 4) &oido oiné-

85 mico, 5) doido atréploo, 6) éoido fenilacético, 7)@:— nitroso
- B - naftol, 8) f~ nitroso = ~ naftol esf oomeo sus sales, pro-
duotos de substitucién y derivados, como por ejemplo, dcido metil-
bengéioo, écido clorovenszdéico, dcido metil y etil-salioflioo, ~ B
60ido sulfobenzéico, doido vaeinilioo y otros. Condicién para une

90 ‘realigacién eficaz del procedimiento es sin embergo el que los
medios antes mencionados no sean empleados ya como medios de con-
dioionamiento en la Primera fese con 00asifén de la preperacién
del ooncentrado previo que contiene camalita, ya que de lo con- “
trarto se obtienen 9610 malos rendimientos en K,0.

95 Bl procedimiento seadn invenoién tras una solucién )
nuy sencilla del prodlema que hasta ahora era especialmente -
difioil de resolver en la preparaoién defales mixtas oarnaliti-
cas y qus; ocon regpecto al alcanoe aotual de la téonica trase ven~
tajas muy oonsiderables, ,

100 : . Los procedimientos descritos en las patentes alemanes
1.060.331 y 1.092.401 pars la separacidén previa de la carnslita
pin aplicanitén de agentes de condiocionamiento quimico tienen el
inoonveniente deoisivo de que la humedad del aire ambiente, en

la que 2¢ lleva a 0abo la separaciln, debe ser regulada muy exac-
108 tamente, para que la carmalita se oubra selectivamente de una -
pelfoula de lejia. Esta graduacidén del contenido de humedad asf
oomo la regulacién del equilibrio de vapor de agua entre aire y

minerel salino que se ha de elaborar ooasiona sin enbargo,
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oomo interin se habia averiguado, especialmente en condioicnes
atmosférioas inestables en la préotica dificultades oconsidera~ .
bles. Ademés son generalmente pequefias les oarges especificas
de 10s separadores en separaciones que se basan en la conduo=
tibilided distinta de los componentes minersles. En el presente
procedimiento se atribufa con la aplioaoién del oondioiomiento
quimico la seperacién a lacarga eléotrica por fricoién en sen-
tido contrario de los-compénentes minergles. Se trabajan en ello
oen ocondiciones que estan muy lejos del punto do_rooio del wvapor
de agua del aire y quefiejan mucho margen para la humedad del aire
amb;onté Y la temperatura de separacilin., Los. rendimientos de -
carga de 105 separadores son en ello muoho mayores que en sepa~.
raciones por oconduotibilided y los resultados de separacién -
corresponden absolutemente a las exigencias précticas.
.Comparado con los procedimientos quimicos en lmnedad
oorrientes hasta 6l presente para la preparani6n de sales mixtes

- carnalitioas presenta el procedimiento descrito aquf ventajas -

oonvino_on‘t;ea, debidéndose mencionar entre ellas:

12). Loa ocontenidos K30 en 10s productos fabriocables
son de 10 - 20% més elevados;

22), E1 rendimiento en K0 ea segin el contenido de
oama.lit# ¥ ol proocedimiento qufmico en humedo aplicado de 5 -
15% més elevados

3%) E1 oonsumo de energia oalor:ttioa estd por una uni-
dad mds baja que en procedimientos quimicos en humedo.

42) Supresién de la separacién de lejies salinas y -
eeoado en la extracoidn del concentrado méximo pobre en oarnali-
ta y wna reaqooién esencial del consumo én aparatos para la des-
oomposioién del ooman;rado de carnalita. Esto significa una ~
reduooién decisiva de¢ 1los gastos de explotaoién para instala~
ciones, energias y reparacicnes. ;

Bl método operatorio se desarrolla segind procedimlen-
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to de la invenoidn en detalles como sigue:

' La sal en bruto molida segin el gredo de eohofeno:ls
hasta 0,7 - 15 ﬁ/m de tamafio de grano es oondioionada en la
primera fase primero oon un agente del grupo de log 4cidos car-
bénioos.oon por 10 menos 3 C-4dtomos de la serie alifética, ciclo-
sliféiice, arométioa'h hidroaromédtioa, sus sales © ésteres, que
pueden llevar en la moldoula todavia otros grupos carbdbox{lioocs
y/o grupos Qe 40ide sulfénico y/u otros grupps funcionales, 0
oon un agente del grupo de las sustancies orgédnicea que contienen
uno o varios grupos de S04 Me o0 503 Me y 6 y nés Ceftomos en la
meléoula ; esf oomo megolas de les oitadas combinaciones entre sf
o tamblén mesolas de las ocitadas combinaciones con otras sustan-
cias conooidss oomo medioce de oondicionamiento paras la prepare~
oién electrogtdtica de un producto que ocontiene silvina, estando
exoluidos en esto solamente 10s agentes de condicionamiento que
erousntran ls aplicacién en la segunda fase & saber: £cido ben~

- géioo, #oido £tdlico, 40ido salicflico, &cido oindmico, 4oido

atrépico, dcido fenilaodt100,c%=nitrogo -5 - naftol, # = nitrose
=% = naftol, as{ como sus sales, productos de substitucién y
derivados. El oondiocionamiento ss realiga, llevando el reactivo
en oontaoto con e) producto que ée ha de elaborar de uns maners
oconooida, por ejemplo, por megclado, inyeoctado por tobe're:. rocia-
do, vaporizaoién remolinado en una oorriente de gas w otros posi-
ueé métodos, pudiendo aplicarse el reectivo en forma s6lida, -
disuelta 0 emulge mke. A continuacién se 1lleva el producto & pre~
parar a le temperatura de separacién que puede estribar entre
temperatura ambiente y temperatura de fusién de la ocarnalita
(167,52), preferentemente entre 30¢C y 8020. La separacién eleo-
ﬁroatétiqa se realize en un separador de construccidn oonboida
(separador de oafda libre y/o de 01lindros) a un potencial de -
separatién de 3 - 9 kV/om aeproximadamente.
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" El ooncentrado prévio odbtenido en elle y que contiene
carnalita ee condioionado segin invencién en la segunda fase oon
uno de los medios anteriormente oitados o una megzola de los mis-
mos, pudiendo realizarse la manera de apliocaocién de los agentes

de oondicionamiento a la eal de la misma menera como en la pri-

-merg fase y emplear los agentes de condiocionamlento igualmente

on forma sbélida, disuelts o emulgente. Si se ha empleado en esto
un disolvente, entonces ¢l mismo es separado a continueoién del
condjioionemiento de la mezcla salina por calentamiento. En esto
es oonveniente hacer pasar por la sal uns corriente de gas oa~
liente (por ejemplo sire), que ocasiona la expulsién completa de
los vapores del disolvents. A continuacién se lleva el producte
8 tratar a le temperatura de separacién, que estriba entre la
temperatura embiente y la temperatura de fusién de la camalita,
preforentemente entre 30 y 802C, separdndose en un separader de
oonstruocién oonocids (separador de oafda libre © por o:llindros)
a un potencial separador de 3 - 9 kV/em aproximademente.

Con ayuda de los sigulentes ejemplos se desea demos~
trar, ouales son los resuliados alcanzables con este procedi-
miento:

.De dos diferentes sales mixtas carnalf{tiocas oom 4 ¥
124 de carnalita se producf{a por condiconamiento con 4cidos =
grasds 0, respectivamente oon doido oxiestedrioo sulfonado por
vis eledtrostdtica e una temperatura de separacién de 652 y un
rendimiento en K0 .de 91 o 93% respectivemente, concentrados pro=
vios de la siguiente oomposicién:

12 49,5% E,0 y 19,5% de oarnalita
28  42,5% K20 y 38,0% de carnalite
Otra aebara.oidn de los dos ooncentrados previos en una
fracoién rice en oarnalita, pero pobre en silvina, asf como'rica
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en silvina pero pobre en oarnalite no se consigus oon 10s agentes de
condicionemiento empleados en la 19 fase.

Los conoentrados previos son sometidos ahors en la segunda
fase mediante el ugo de los agentes de condicionamiento memoionsdos
en tabla 1 y 2 a un condioionamiento ulterior y separados de nuevo
& las temperaturss de separacifén indiocadas en las tablas, habiéndose
indioado en las tablas igualmente los resultados oads vez obtenidos.

TABLA 1

Material base (concentrado previo)
49,5% Ep0 oon 19,5% de carnalite

,, »
Ne '“A.gontea de g/t  |tempe- |fracoién rica|fracoién rica |
orrg |Jeondiciona~ oanti-|ratura |en carnalite |en silvina |
Eativq miento dad emi{de eepg ! )
1 . plegdalracién ¥ xzom de % E,0 1% de
lcarma~ joarne~
| _ , 111 ta 111ta
1 |jéo1do bemsétco  [150 { 60 {28,97y 60,1 | 58,3 | 2,1
2 bia,alioilato-sédi’mlﬁo 60 20,68: 69,0 | 59,1 | 3,0
3 oinsmato sédico 100 60 113,331 78,42 | 69,3 ; 1,9
14 [lsenitroso f~naftal200 75 {26,7 | 70,5 | 57,1 ; 2,5
5 £elato sdédioo 150 75 |19,74! 66,82 | 60,5'] 2,0
PG sacarine 100 80 (23,1 ; 68,7 | 58,3 31
! |
! S
TABLA 2

Material bage (ooncentrado previo)
42, 5% K50 oom 38% de carnalita

7  |joinamato séateo { 100 | 75 | 22,78} 78,97{ 59,3 | 3,1
8 bisalid:nsto 86~ 100 75 20,6 | 88,85] 57,1
00

9 megolae de 7 ¥ 8 150 75 18, 33} 87,02{ 60,0
proporoién 1 3 1 '

10 docldo olorobenghicd 75 60 19,76} 87,65] 58,3
1 40ido sulfobengéiod 75 60 } 17,9 | 90,5 | 59,1
12 biveinillinaeto sédico75 60 21,72) 81,261 59,5
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Como se deduoen de 1los datos de las tableas antericres
, 210 e consigue de esta manera obtener por un lado la mayor perte de
le silving en forma de un oonoentrado méximo de alto porcentaje
¥y pobre en carnalita con un rendimiento de silvina entre el 88 y
"X 98% y fabrioar por otre lado un producto de reduccién relatives
) mente rico en carnglita y pobre en eilvina del qus pueden ser -
215 producides por descomposicién de la carnalita de manera oconocida
sales potésicas para abono corrientes en el comercio con un oon-—
Yenido de K,0 de 50 — 60%.
REIVINDICACIONES s
Se reivindice oomo de la propia y nueva invencién la propiedsd y

ARG E 3 2

220 explotacidn exclusivas de:
| 1.= Procedimiento para la preparacitn eleotrostética de sales en
bruto que contienen carnalite en dog fases con previo condioiona-
miento quimice osracterizedo porque:
8) se efeotia en la primera fase la separacién de sustancias que
225 no contienen potasa & partir.de la sal en bruto con eplicacidn de
' los sgentes de oondicionamiento, sea dcidos oarbénioos oon por lo
menos 3 O=dtomos de la seris alifdtioa, cicloalifétioa, arométioce _
o hidroaromédtica, sue sales o égteres que pusden llevar en la -
moléoula también todavia otros grupos carboxilicos y/o grupos de L
230 édeidos sulfonicos y/u otres grupos funcionales 0, respectivamente,
oon sustanocias orgénicas que ocntiensa uno o varios grupos de 50,
Me o de SO3; Me y 6 y més C~4tcmos en la moléounla, @ excepoidn
de los agentes que llegan & splicarese en la segunda fase, ¥; -
b) en la segunds fase la Otra separacién de los concentrades pro;- ~
235 vios que contienen omrnalita y que soﬁ obtenidos en la primera ~
fase, en una fraceién rioa en silvina y pobre en carnalita, asf
oomo una fraccién rica en cernalita y pobre en silvina, bajo conw-
dicionemiento ulterior con las eiguientes combinaciones, gue re-
. presentan una selecoién de 1os agentes de condioionamiento emplee~
240 dos en la primera fase: ' x
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- ambas fases 1los egentes de condioionamiento en forma sélida O

doido benzéico, doide ft8lic0, doido salicflioo, dcido cinamato,
éoldo atrépico, dcido fenilaeét100 o = nitroso - /3 - naftol, S -
nitroso -o - naftol, ssi ocomo sus sales, productos.de gubstitu-
cién y derivades, como por ejemple, 40ido metilbenszéico, decido -
clorobens610e, do1do metil- y etil-saliofiico, deido sulfobenséi-
00, dcido vainilico y otres, as{ como mezclas de les citedas com=
binaciones entre si.

24~ Procedimiento para la preparacién electroatdtioca de sales en

bruto que contienen carmalite, segin reivindicacién 19, cerac-
terizado porque la separacién electrostética es realizada en em-
bes feses a temperaturss de separaciém que estridba entre la tem-
peratura embiente y la temperatura de fusién de la camalita, -
‘preferentemente entre 300 y 802C, '

3.~ Procedimiento pera la prepéraoién electrostdtica de sales en
bruto que oontienen oarnalita, segin reivindicacién 1%, carac-
terizado porque se aplios al produoto qﬁe se ha de elaborar en

disuelta 0 emulgente.

4.~ "PROOEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION ELECTROSTATICA DE SALES EN
BRUTO QUB_CONTIENEN CARNALITA®,
Consta la presente memoria descriptive de diez hojas

numeradss y mecanografiadas en una sola cara.

I
5

MADRID, 25 AGD 1962
Rodol da la Borr
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