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" Procedimiento de valorizacidn de los

esquistos carbonifsros".

Folbsitante: TECHIIE , Cormwagnie de Froduiis Chimiques et Eleciro~
metaliurgiques, entidad francesa, residente en 23 rue

Bolzac, Paris Odme, Francia.

Este invento se refiere a un rprocedimiento
vare el tratamicnto de esquistos carboniferos, a fin
de »reparer sulfato de aluminio, puro, y de recu -erar,
en Tforie indusirialmente utilizable, los dends mincra-

5 les contenidos en estos esquistos y, espscialmente,
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los mg iﬁaaez 58 son el hiervro y el potasio.

Estos esquistos son residuos de extraceidn
de la hulla, demagiado pobres en carbono pars utilizar-
Jog como combustible, cuyo valor comercial es casi nu-
lo. Su composieidn varia con su origen, pero contienen
siempre una cantidad importante de aluminio, general-
mente combinado en foxme de hidrosilicatos; en ellos
se encuentra, ademds, silice libre y combinada, hierro,
metales aleslinos, alecalino-térreos, asi como trazas
de otros nmuchos elamentos, En general, un esguisto 1i-
berado, por calcinacidn, del sgua y de los productos
carbonados que contiene, incluye de 55 a 60% de silice,
de 20 a 30% de alimina, de 5 a2 10% de dxido f£érrico, de
4 a 5 de dxido potdsico y de 0,5 a 1,5 % de Sxido sd-
dico, como constituyentes princiuales.

Le extraccidn de Iz altmina contenida en los
esquistos carboniferos, ha dado lugar a nuzeroses inves
tigaciones. La prineiral dificultad deriva de la pre~
sencie del hierro y del potasio que, no solo han de eli
minarse por completo de la aldmina, sino que, ademds
han de recuperarse en forme comercialmente utilizable
vara que la explotacidn industrial del procedimiento
sea econdmicamente posible,

Entre los métodos anteriormente descritos
pare la preparacién de la alumina por via deida, se han
citado a menudo el atague con dcido sulfirico y la pre-
cipitacidn con alcohol de la solucidn brute de sulfa-
to de aluminio asi obtenida, pero los autores se han
limitado a la descripeidn de wia oneracidn aislada. Hen

obtenido excelentes resultados, que no podian resrodu~
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¢irse industrialmente, dado que el prineipal probleme,

la eliminacidn de las irpurezas, no estd resuelto, Du~
rents una opsracidn aislada, es ficilmente posible se-
sarar por cristalizacidn, del sulfato de aluminio de
vureza satisfactoria, dado que las impurezes permpane-
cen en las aguas-madres, poro en ia préctica industrial,
kan de reciclarse éstas indefinidamente, que se enrigue
cen cada vez mds en imsurezas solubles, lo cual canbia
vor completo los datos del sroblema.

Las soluclones sencillas aplicables a un cicle
aislado, hasta akora propuestas, no Lan recibido epli-
caclones indusitriales. Pars ser industrial, el proceso
utilizado ha de compronder, forzosanente, deszuis de
wn cierdo ndmero de ciclos de puesita en equiliirio, un
esquera continuo duzante el cusl todos los consiituyen—~
tes contenidos en ls carga de umincral se retiran en dis
tintos puntos d=l circuito, por una peris en forma de
sulfato de aluminio, pure, por otra, en forwa de resi-
duos gencralzente inutilizables, como la silice, y fi-
nalrmente en forpa de sub-productos industriales utiliza-~
bles: dxido de hierro y sales de potusio en especial,

Los procedinientos anteriormente descritos
no permiten comsezulr la soluciln de estos probvlemas
v ésta es lo gque constituye el objeto de este invento.

El procedimiento de este invento comprende
ui ciclo continuo de tratamiento del esquisto, caracte~-
rizado por el tino de las rsacclones puestas en juego,
la composicidn de los liquidios en circulacidn y la elec-
cidn de los puntos de salida de los productos residuales.

intcormedios o finales, Esquemdticauente, este procedi-
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‘niento comprende uma trituracidn del esquisto y even~
tualmente su calcingeidn, luezo un atague por un exce-
so de solucidn acuosa concentrada y caliente de dcido
sulfirico impuro ya que se trata de una solucidn raeci-
clada carzada de alimina, hierro y metales alcalinos,
Despuds del atagque, se separa la fase sélida que se la-
va con agua para aislar los insolubles, de los cuvales
la silice constituye el elemento esencial., Las aguas

de lavado que contienen dcido sulfirico y sulfatos so-
lubles, se introducen de nuevo en el ciclo.

La fase liguida resultante del ataque sulfiri
co, se trata con una solucidn acuosa de etanol, para
precizitar de aguella los sulfatos de aluminio, de hie-
rro y de potasio gue se Tiltran y luego se disuelven,
en caliente, en una solucidn acuosa concentradz de deci-
do sulfdrico, que por enfriamiento dejan depositar sul-
fato dcido de notasio, pobre en aluminio, gque se rein-
troduce en el ciclo. De las aguas~padres, pobres en po- -
tasio, se hace cristalizar sulfzto de aluminio gue se
purifica por una serie de cristalizaciones en caliente,
en el dcido sulfiirico a 50% aproxinadamente. Por otra
parte, se recupera por destilacidn el alcohol contenido
en el filtrado, luego se disvelve en este filtrado el
sulfato deido de potasio y se concentra la solucidn por
evaporacidn., Por enfriasmiento se deposita una mezcla de
sulfato de hierro y de sulfato de motasio que se sepa~
ra, vor filtracidn, dc la solucidn sulfdrica que se usa
de nuevo como licor de ataque de los esquistos caleina=-

dos, Las mezcles de sulfatos impuros de hierro y de po-

tasio, aisladas e¢n dos puntos distintos del ciclo, se

!
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reunen, se cglcinan ¥ se lavan para ssparar el hierro
en forma de éxido, y el potasio en foiyma de sulfato.
Durante lz calcinacidn de los sulfatos, se recupera el
decido sulfirico contenido, en forma de sulfato de hie-
rro,.

Bl procedimiento de este invento permite re-
cuperar en forra de sulfatos Al, (804)3 5,5 H,0, alre-
dedor del 907 del aluminio del esquisto; en foria de
oxido que contenga menos de 45 de aldmina, zirvedzdor del
G0l del hierro y, en fo.ma de sulfeto, cerea de 9550 del
notasio.

Ias etapas del nrocedinmiento se encad:si:an unas
con oitras. Desvuis de un veriodo transitorio de puesta
en ejecucidn, el equilibrio alcanzado no se modifica ya,
¥y la cantidad d¢e los productos que se eliminen en cisr-
tos puntos del circuito: sulfato Ge alimina, suifatos
alcalinos, 4xido de hierro, silics, son rigurosamente
equivalentes a las que se introduvcen en otros puntos:
pineral, deido sulfirico, agua.

La composicidn de las soluciones del circuito,
Gdepende del grado de oxidacidn del hierro contenido en
el minersal, psro el procedimiento de este invento per-
manece axnlicable a todos los eesos, con muy ligeras mo-
dificaciones solaaente, tal como puede vsrse por los dos
casos extrenos sigulentes: el uno se refierc al trata-
niento de un ssguisto bruto en ¢l que el kierro se en~-
cuentra ent.rauen.e sn el estado ferroso Fel, 7 el otro
el tratariento de un esquisto on el gue el hierro se ha

xidado :or completo 21 cstado férrico Fe,0,, por ealci-

3,
nacidn.
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. E1l proceso representado en la figura 1, se re-
fiere 2l caso de un esquisto en el gue todo el hierro
se encuentra en el estado divalente.

El esquisto natural triturado se vierte en wna
cuba de atague, que recibe, ademis, una solucidn acuosa
L10 de dcido sulfirico que contenga de 600 a 900 y, con
preferencia, del drden de 800 g de 803 por litro. Como
se trata de una solucidn de reciclado, contiene también
de 10 a 20 g de A1203, de 32 5¢g de Fe0, de 10 8 20 g
de Nazo y de 30 a 60 g de KQO por litro. Se tratan de
200 a 300 kg de esquisto por n> de solucidn de ataque,
La reaccidn se desarrolla con agitecidn durante wn tiem-
po comprendido eatre 1 y 5 horas,-a la temperatura de
ebullicidn &=l liquido, a la presidn aimosférica, para
asegurar una reaccidn lo més completa posible,

Al final de esta operacidm, el sulfato de alu-
minio gueda completamente en solucidn en el dcido que
contiene cntonces de 45 a 75 g/1 de aldmina. Una varte
del hierro y del potasioc pasa taizbién en solucidén en for-
na de sulfato, y une parte de estos metales se arrastra
en los lodos o barros residvales del atague, For decanw
tacidn, centrifugacidn, filtracidn o cualquier otro me—
dio conocido, se sejara la Tase liquida Il de la fase
sé1ida,

a) - La fase sflida pasa a una serie de cubas
de lavado 1 - 2 - 3, en las que experimenta, en contra-
corriente, un agotamiento metddico con agua. Se desechan
los lodos insolubles formados por silice cue solo contie=
ne una cantided muy pequefie de aldymina, de hierro y de

netales alcalinos., Los productos carbonados, contenidos
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en el esguisto bruto, asi como otros Stnentos presentes
en pequefias proporcidn, se elimirnen con los lodos.

Los sulfatos de hierro, de potasio y de alumi-
nio que se hallaben en el liguido de impregnacidn de los
lodos, son arrastrados por la corriente de agua. El tra-
temiento de estas aguas de lavado L1l se deseribird nas
adalante.

b) - Ia fase liquida Il, después del ataque
dol esquisto, se mezela con une solucidn L2 rica en all-
mina y en fcido sulfdrico, constitufde por una varte de
las aguas-medres de primera cristaiizacidn del sulfato
de aluminio, Para hacsr cristalizar esta mezcle, se le
ei’ade una solucidn acuosa de etanol y se la agita prolon~
gadanente & unos 300° Se devosite una mezela de sulfatos
ds aluminio y Ge potasio gue contisne todavia un poco de
hicrro y de godio. For filtracidn se los sepera de las
aguas madres hidroalcohdlicas, cuyo tratanmiento se indi-
card luego, despuds se los hace disolvar a unos 80° en la
solucidn L6 que tiene la misima composicidn que 12, zguas
madres de crimera cristelizacidn del sulfeto de aluminio.
lerced a esta adicidn de liquido rico en deido sulfdrico,
se obtlene un licor L3 qusz, por enfriamiento a unos 450,
deja desrpositer sulfeto acido de potbasio 52 que contiene
muy poco aluminio, Se separan del nmisro las aguas npedres
L4 a lag que se agregan las aguas de lavado Il2 de los
crigtales de primsra cristaiizacidn dzl sulfato de glumi~
nio, Despuls de concentracidn mor evaporacidn de wna war-
te del agve, el liquido se eafria a umos 45° y se hace
eristalizar en é1 sulfato de aluninio, por introduceidn

de un iniciador procedente de une ovwsracidn anterior. ILos
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cristales se escurren, luego se lavan con el filtrado

de la cristalizacidn siguiente. Tienen, esencialmente,
4.Hzall a l2 Hy

tienen todavia pequefias cantidades de impurezas.

la composicidn: A12(304)3.!O,5 S0 0y con-

Se hacen disolver estos cristales en el liqui-
do de lavado de la cristalizacidn siguiente; este pro-
cedimiento permite transformar la sal &cida con 12 mé-
leculas de azue, en un sulfato neutro con 5,5 a 6 molé-
culas de agua, segin el método gue constituye el objeto
de la patente espafiola 314,493 por ¥ Procedinmiento de
csreparacién de sulfato neutro de aluminio cristalizado,
con voco contenido de agua", Este método consiste en ha-
cer cristalizar entre 105 y 140°C'una solucidn dcida de
sulfato de aluminio, cuya composicidn en deido sulfirico,
azua y 2luminio esté comprendida entre limiies bien de-
terminados. Desoués de lavado con une solucidn de deido
sulfirico al 50% y luego, eveniualmente con muy voca
aszua, la sal neutra poco hidratada es précticamenie pura.
Sin embargo, es vosible auwsentar todavia la purifica-
cidn, sometiendo la sal a otra o a o%ras cristalizacio-
nes sucesivas, como se indica en el esguema. La cantidad
de aluminio trensformada en sulfato puro, es del Srdean
del 907 del aluminio contenido en el esquisto. El decido
sulfdrico introducido en el ciclo para el lavado de los
cristales, compensa las pérdidas en dcido sulfirico de-
bidas sobre todo a la extraceidn del aluminio y de los
netales alcalinos en foima de sulfatos,

1l trgtemiento de la fase liguida separada
después de la precipitacidn con el etanol, comprende pri~

mero la rscuperacidn, por destilacidn del alcokhol conte-
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xnido en este filtrado. Bl alcolol redorna a2l circuito

para servir para la precioitacidn de la mezela Tl - L2
sracticanzents no sxiste pérdida de alcohol., Ia solucidn
caliente, libre ds alcohol, recibe los crigtales S2 del
sulfato decido de potasio, luego se concentra pOr evaro-
racidn hasta que su titulacidn en 805 total sea de 750
a 950 g v con urefercncia 800 a 850 g/1. Bste liguido
I7 se sevara entonces en dos partes:

~ glredsdor de 1/4 se concentra por evepore-
cidn, hasta que la temseratura del liguido a ebullicidn,
2 presibn atmosfirica, alcance unos 180°, luego se en-
fria a 600, ¥ por zzitacidn srolongada a esita temperatu-
ra, se hacen gpreci: iiar suliatos ricos en hierro y meta-

es alecalinos. Fucde acelerarse “& »recizitacidn sor

introducecidn de wn iniciador, vrocedente de una opsra—
cidn anterior. Los cristalss de sulfato S3 se separan
del liquido I8 muy rico en deido sulfdrico.

~ E1 resto de la solucidn L7 se mezcla con la
solueidn 11 procedente del lavado de los lodos. Se con-
centra esta mezcla hasta que la teimeratura del liguido
en ebullieidn, a la sresidn aimosfirica, sea del drden
de 1400, luego se le enfria a unos 450, durante algunas
kores, con azitacidn, pars hacer cristalizar wa mezcla
de sulfato S4 que se sersra por filtracidn de las aguas-
redres 19; la mezcla de las agvas madres I8 y 19 recons-—
tituye la nezela sulftirica I10 que retorna al circuito
para cl atague de una nueva carga de min:ral. La cris-
talizacidn de sal :ueds acelerarse por introduccidn de
un iniciador wvrocedente de una onsracidn anterior.

Ios cristalzs 83 se nezclan ¢on los cristales
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S4 y por caleinacidn a fondo, se provoca una disociacidn

total del sulfato de hierro y una disociaecidén parcial
del sulfato de aluminio. El dcido correspondiente a los
sulfatos disociados se recuperzs en forpe de una mezcla
de 803 y de 302. Los sulfaios no disociados se separan
de los 6xidos por lavado con agua. Se obiiene sulfato

de potasio puro por cristalizacidn fraccionada de la so-
lucidn, El 8xido de hierro que contenga como mdxino 5%
de allmina, es direciamente utilizable en siderurgia.
EJELPLO- Como materia prime se utiliza un esquisto car-

bonifero netwral, ttiturado, de la composicidn ponderal

sizuiente
A1,04 22,9 % Na,0 0’6? ¢
Pe0 4,5 % K50 4,07 3
510, 46,9 % varios 20,95 %

cuya meyor parie esté constituida por productos carbo-
nados y humedad. Se atacan 1,25 torneladas de esquisto,
durante 4 horas, a ebullicidn, a2 presidn atmosférica, en
una cuba provisia de un agitador, por 5,35 m3 de solu-
cidn L10 cuya composicidn, referida al m3, es:
SO3 810 kg, A1203 14 kg, FeO 3,3 kg, Na20 16,7 kg,
K20 45,6 kg ‘

Después de la filtracidn, se obtienen 4,65 n
de solucidn Il cuya composicidn, referidas al m3, es:
SO3 780 kg, A1203‘60,5 kg, Pel 1l kg, NaQO 17,6 kg,
K20 47 kg
y lodos impregnados de 1iquidos, que se trata, en contra-
corrisnte, en un lavador de tres etapas 1,2,3 por mzdio

de 2,5 m3 de szua. Los lodos lavados se desechan; contie-
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-nen 765 kg de materias secas, en las que se han dosifi-

cado
Sio2 73,6, A1203 3,9 % FeO 0,455, Na,0 0,16 % K0 0,71% |
estando formado el resto por productos carbonados y can-
tidadze muy pequelias de elzientos diversos.

El liquido I1l de lavado tiene un volumen de
2,8 m3 ¥y wa composicidn, referida al m3, de
303 246 kz, A1,0, 17,9 kg FeO 6,8 Iz, Fa 0 5,2 kg,
K20 25,3 kg

El tratemiento de este liquido, se descrivird mds adelan-

3

te.

Ia fase 1liquida I1, serarada desiuds del ata-
guz del esquisto, tisne un volumon de 4,65 m3. Se la
renda a2 wna cuba de urecivitacidn, en la que se nezcla
con 1,6 m3 de solucidn 12, que es una fraccidn de las
aguas-padres de trinera cristalizacidn del sulfato de
aluminio. Ia composicidn de estes aguas-madres, rofori-
da al m3, es:

803 620 kg, A1203 20 kg, Te0 2,2kg, Hazo 15,9 kg,
K20 19,2 kg

A esta mezcla, se le afiade una solueidn acuo-
sa dc etanol que contenga 12,25 m3 de etanol w»uro, pa-
ra precivitar la rayor parte de las salss, Des:ués de
agitacidn prolongade a 300, se ssparan por filtraeidn
3,905 toreladas de cristales S1, de composicidn
so3 27,2 5 A1203 7,3%, FeO 0,1 %, Ha,0 0,7 %, E,0 6,2
Se trete de cristales muy hidratzdos gue, ademds, re-
tienen gran cantidad de azuas-madres, por ca ilaridad.

Bstos eristales se disuelven, a 800, en 7,4

3 . s
r” de liguido 1.6 constituido ~or el resto de las azuas—
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madres de primera cristalizacidn del sulfato de aluminid
y cuya composicidn es la misma de L2, antes indicada. Por
enfriamiento, hacia 45°, esta solucién muy dcide,deja de-
positar cristales de sulfato dcido de poiasio que solo
contienen ura pequefle cantidad de aluminio. después de 1
hora de agitacidn a 45°, se filtra y se separan T40 kg de
cristales 82, que contienen:
SO§ 54,6 % - K0 28,9% - AL,05 0,5% - FeO 005
vy 9,6 m” de filtrado L4, conteniendo, por m3
SO3 547 kg, A1203 44,7 kg, NazO 15 kg, K20 17,9 kg
Fe0 2,06 kg
A partir de este liquido L4 se hace cristalizar
el sulfato de aluminio. Se mezeclan al vprimero 1,75 m3
del liguido I12 vrocedente del lavado de los cristales
de primera c:istalizacidn del sulfato de aluminio, se con-
centra la mezcla, vor evaporacidn, hasta que la tempera-
ture del liguido en ebullicidn, a presidn atmosférica, al-
cence los 1300; el alcohol recuperado durante la opneracidn
de concentracidn, se dirige a2l filtrado hidro-alcohblico
separado de los cristales Sl.
£l 1iquido concentrado se snfria a 45°, con agi-
tacidn, y se induce la precipitacidn con una tonelada de
eristales procedentes de una operacidn antsrior. Al cabo
de uvras 10 horas, se separan cristales de sulfato de alu-
zinio, gue se lavan con las aguas-madres de la cristali-
zacidn siguiente. Su composicidn corresvonde a la férmula
A1, (so4)3 » 0,5 HyS0, 11 4 12 H,0.
Se retira una cantidad de 1 tonelada, corres—
pondiente al neso del inductor, a fin de sarvir para el

misno veso. Estos cristales se someten a varias cristali-
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-zaciones sucesivas, e;gialiente, en medio dcido, segin
el procediniento de la Pgtenté espailola antes menciona-
da, utilizando, c,da vez, aguas-madres de la cristaliza-
cién (n 4+ 1), para lavar les crisiales obtenidos por
eristalizacidn n , y aguas de lavado de los cristales n
para disolver los crisitales de la cristalizacidn n si-
guiente,

El lavado de los Wltimos crisiales se realiza
con 1,75 m3 de deido sulfdrico al 50%, vy luego con la can-
tidad minina de agve helada.

Se obtienen finaslmente 1,1 tonelada de sulfato .
de aluminio:

Al (804)5 5 5,54 6 HPO

Por consiguiente, se han aislado al estado de
sulfato neuwiro, exento de hierro y de metales alcalinos,
250 kg de alunina, de los 280 kg contenidos en el mineral
tratado.

Los © m3 de aguas-madres L3 recogidas por fil-
tracidn después de la primera crisializacidén del sulfato
se wtilizan como se ha indicado: 1,6 m3 (12) se nmezclen
a la solucidén Ll, y los 7,4 m3 restantes, sirven para di-
solver los cristales S1 precipitados por el alcohol.

Al filtrado hidro-alcohdlico separado de los
cristales 51, se le aliade el alcohol recuperao durante
la concentracidn de las azucs-madres de primera cristali-
zacién del sulfato de aluminio. La mezcla se caldea a con-
tinuacidn en un a-arato provisto de wna colurna de plati-
1los, lo cuvel p.roite recupserar la totalidad del alcoiiol
usado en el ciclo. Se disuelve a coatinuacidén el sulfato

dcido de potasio 52 en el liquido libre de alecohol, 1uego
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se concentra por evaporacidn, hasta que el volumen de
la solucidn se reduzeca a 4,875 m3. Bl liquido L7 asi
3

obtenido, contiene, por m™:
803 810 kg, A1203_6,5 kg, PFe0 10,4 Kg, Na20 16,8 kg,
K20 45 kg.

Se retiran 1,3 m3 de esta solucidn y se con=~
centran hasta que la temperatura del 1iquido en ebulli-
cidn 2 la presidn atmosférica, llegue a los 1800; luego
se enfrfa a 60° y se agregan como inductor, 30 kg de
cristales procedentes de una operacidén anterior. Despuds
de unas 10 horas de agitacidn a 450, se filtrs pera se=-
parer los sulfatos que han cristalizado y se retiran 30

kg para servir de inductor en una operacidn ultsrior,
Se recogen 200 kg de cristales S3 de composicidn:

805 59,5 % ; 41,05 0,7 % 5 Fe0 5,9 % 5 Fa,0 3,2 % 3
K,0 45

2

El voluwmen dsl filtrado LS es de 0,8 m3, ¥ su
composicidn, referida al m3, es :
505 1170 kg 3 41,0, 8,9 kg ; FeO 2,2 kg; Nay0 19,4 kg;
K50 63 kg

El resto de la solueidn L7, o sea, 3,575 m;
se megele con los 2,8 m3 de la solueidn L1l procedenté
del lavado de los lodos., Se concentrs esta megzecla hasta
que la temperatura del liguido en ebullicién, a la pre-
sién normal, sea de unos 140°, luego se la enfria a 45°
durante algunas horas, con agitacidn, péra hacsr cristge
lizar una parte de las sales. As{ se separan 370 kg
de cristales S4 que coniienen:
50, 508 3 41,0, 1,5 % 3 Fe0 10,% ; Na,0 0,2 % K

0 10,3%
4,5 o>

2
de filtrado L9 gue contienen por m3:
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803 755 kg ; 41,0, 15,1 kg ; Fe0 3,5 kej Fa,0 16,7 kej
K,0 43 ke.

Los liguidos L8 y 19 se mezclan y reconsti-
tuyen el ligquido de ataque I10. Los residuvos S3 y S4,
se mezclan, Se obtienen asi 570 kz. de mezcla de sulfa=-
to con un contenido de:

803 304 kg 3 A1203 6,9 kg; Fel 52 kg; Naao 71 kg

K20 46,2 kg.

¥ agua de coristalizacidn y de impregnacidn. Se someten
estos cristales e una caleinacidn 2 fondo, a fin de gue
la totalidad del sulfato ferroco se oxide y disocie

en Sxido férrico, lo cual implica la disociacidn de la
mitad aproximadazente del sulfato dz aluminio; la mez—
cla de anhidridos sulfirico y sulfuros forsados durante
lo Gisociacidn, se recuccra ¥y transforme en deido sul-
firico. E1 residuo de calcinecidn se lava en contre-
corriente, lo cual permite aislar 55 kg de Sxido con
un 955 en peso de 6xido férrico, directaments utiliza-
ble en siderurgia. For crisializacidn fraccionada de

la solucidn de los sulfatos, se retirz sulfaito de pota~-
20.

Bl proceso represantado en la figura 2, se re-

sio puro, cuya cantidad corresponds a 43 kg ce X

fiere al caso de un esquisto cuyo hierro se ha oxidado
por completo a la valenecia 3, por caleinacidne

La calcinacidén del esquisto triturado se rea-
liza en atmbsfera oxidante entre 500 y 9000. Ista ope-
racidn es econdnica, porgue la mat.ria prima contisn:,
genceraluente,duficiente carbono pars que no sca preciso
ningn coubustible accesorio desmuds de iniciarse le

reaccidn; ésta prosigue por si nisme bajo la aceidn de
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la corriente de aire que se envia a la masa en trata~-
miento. Ia operacidn puede llevarss a cabo de modo
continuo en hormos tubulares utilizando eventuvalmen-
te recuperadores de calor para recalentar al aire

5. utilizado en la calcinacidn,

El esguisto calecinado se vierte en una cuba
de atague que recibe, por otra parte, una solucidn
acuosa (112) de dcido sulfdirico que contenga de 5C0
a 900 g ¥y, conypreferencia, del drden de 700 g de SO3

10. por litro. Por tratarse de una solucidn de reciclado,
contiene ademds, de 5 a 10 g de Al203, de 325 g de
Fe203, de 10 a 15 g de Na20, y de 15 a 20 g de K20
por litro. Se tratan de 200 a 300 kg de esquisto cal-
cinado, por m3 de solucidn de atague, La reaccidn se

15, realiza con agitaeidn, durante un tiempo comprendido
entre 1 y 4 horas a la temperatura de ebullicidn del
1iquido, y 2 presidn atmosfirica, vare consezguir vma
reaceidn lo rés completa posible,

Las cantidades relativas de min:ral, de agva

20, vy de decido sulfirico, se han elegido paras que al final
del atague, el sulfato de aluminio permansezcs comple-
tamente en solucidn en el dcido que contiene entonces
de 45 a 75 g de altmina, por litro. Se disuelven tam~
bién algo de sulfato de hierro y de sulfato potdsico,

25, vero la mayor parte de estos dos metales permanecen
en estado sdlido en el residuo de atagne. Esto permite
separar de la alimina, mds fédcilmente que en el caso de
los esguistos brutos, la mayor parte del hierro y del

potagio que el mineral contenga.

30. A coatinuacidn, vor decantacidn, centrifuga=-
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eidn, Tiltracidn o cuwalguier otro medio conocido en
esencia, se separa la fase liquida Il ce la fase sélida

a) - La fase sdlida, pasa a unz serie de cu-
bas de lavado 1 - 2 - 3 en las que experimenta, en con
tra~corriente, un agotamiento metddico mediante agua.
Se desechen los lodos insolubles formedos por silice
gue solo contienen una cantidad muy pequeila de silico-
aluminatos no atacados. Otros elementos, de los que el

proporciones, se eliminan

esquisto contiene pequeilas
con los lodos.

Los sulfatos de hierro y de potasio, por el
contrario, se disuvelven por la corriente de agua. EL
1igquido de lavado L3 se retira del circuito en un punto
(2) ¥y se concentra por eveporacidn haste que la tempera
tura de ebullicidn, a laz presidn atmosférica, sea de
110 = 115°. Por enfrispniento, esta solucidn concentra-
da deja depositar cristales 54 constituidos, principal
nente por sulfatos de hierro y de potasio y una peque-
fia proporcidn de sulfatos de aluminio y de sodio. Estos
cristales se aislan vor filtracidn; su tretamiento se
indicard mds zdelante. En cuanto al filtrado L4, retor
na al circuito de lavado en (1) y se emplea parz el des
plazamiento del liguido de impregnacidén de los lodos,
en el momento de su entrada en el primer lavador,

Una variante de este tratamiento de lavado con
siste en no retirar, para la concentracién, mds que una
fraceidn del agua de lavado I3 en (2) y en hacer retor-
ner directamente el resto L1l al licor de atague, I12,
para corresir su composicidn.

b) - La fase liquida Il seperada después del
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gtaque del esquisto, se mezcla con las aguas de lavado
L2 de los lodos. Se afiade una solucién L5 rica en ali-
mina y en dcido sulfirico, constituida por una parie de
las aguas-medres de primera eristalizacidn del sulfato
de aluminio. Para hacer cristalizar esta mezcla de las
soluciones Il, L2, 15, se le afiade una solucidn acuosa
de etanol y se azgita prolongadamente, hacia unos 3000.
Se deposita una mezcla de sulfatos de aluminio y de po--
tasio que contienc todavia un poco de hierro y de sodio.
Por filtracibn, se los separa de lss aguas-madres hidro-
alcohdlicas, cuyo tratamiento se indicard a continuacidng
luezo se los hace disolver a wnos 50°C en la solucidn
16 que tiene la misms composicidn que I5; aguas-nmadres
de primera cristalizacidn de sulfato de aluminio. Ker-
ced a esta adicién ‘de liquido rico en deido sulfdrico,
se obtiene un licor L7 que, por enfriamiento & unos
4500, deja depositar sulfato Zecido de potasio S2 que
contiene muy poco aluminio. Se separan las aguas-madres,
a las que se agregan las aguas de lavado Il3 de los cris
tales de primera cristalizacidn de sulfato de alimina,
Después de concantracidn, por avaporacidn de una parte
del agua, el liquido se enfriz a umos 45°C y se hace
eristalizar en é1 sulfato de aluminio, por introduceiédn
de un inductor procedente de una operacibn anterior. Los
cristales se escurren y luezo se lavan con el filtrado
de la operacibn siguiente. Esencialmente, tienen le com
posicidns A, (80 4) 3¢ 1/2 S0, Hye 11 2 12 HyO
y contienen todavia pequefias cantidades de impurezas,
Se disuelven estos cristales en el liguido de

lavado de la cristalizacidn siguiente; este procedinien=-
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o permite transformer la sal 4oide con 12 moldeulas

de agua, en un sulfato neutro de 5,5-6 moléculas de
agua, seglin el método que constituye el objeto de la
Patente Espafiola al prinecipio citada. Consiste en ha
cer orisializer entre 105 y 140°C una solucidn £eida
de sulfato de aluminio cuya composicidén en deido sul-
firico, agua y aldimina esté comprendida entre linmites
bien determinados. Después de lavarse con una solucidn
de deido sulfirico al 50% y, eventualmente, con muy po
cs agua, la sal neutra poco hidratada es practicamente
pura. Sin embargo, es posible elevar mds avn la purifi
cacidn, sometiendo la sal a una o a varias cristalize-
ciones sucesivas, couo se indica en el esquems. La can
tided de aluminio transformada en sulfato puro, es del
drden de 90% del aluminlo contenido en el esquisto. El
deido sulfdrico introducido en ¢l ciclo para el lavado
de los cristeles, compensa las pérdidas de dcido sul:d
rico debidas sobre todo a la extraccidn del zluminio y
de los metales alcalinos en forme de sulfzatos.

El tratamiento de la fase liquida separada des
pués de la precipitacidn con etanol, comprende, primero,
la recupcracidn, por destilacidn, cel alecohol contenido
en este filtrado., El alcohol retorna al circuito para
intervenir en la precipitacidn de la mezcla Il =L2 - L5,
précticamente no existe pérdida Ge alcohol, La solucidn
caliente libre de aleohol, recibe los cristales S2 de
sulfato deido 3o potesio y luezo se comeentra por evapo

recibn, hasta que su proporcidn totel de SO, total sea

3
de 750 a 950 y, con preferencia, 850 g/l. Este liguido

iy . o}
se enfrie 2 continuacidn entre 30 y 607 y, con preferen
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presencia de un inductor constituido por cristales pro
cedentes de una operacidn anterior. Deja depositar una
mezcla S3 de sulfatos metdlicos, pobre en alimina y ri
ca en hierro y en potasio. El filtrado T10 retornz al
circuito como liquido de ataque del mineral.

Los erisgtales S3 se mezclan con los cristales
54 separados en el tratamiento de los lodos residuales
de atague. Por calecinacidn a fondo, se provoca une diso
ciacidn total del sulfato de hierrc y vna descomposicidn
parcial del sulfato de aluminio. El Zcido correspondien
te a los sulfztos disociados, se recupera en forma de
ung mezcla de 303 y de soz. Los sulfatos no disociados,
se separan de los Sxidos por lavade con agua. Se separa
sulfato de potasio puro, por cristalizacibn fraccionada
de la solucidén. E1 Sxido e hierro que contenga como mé
ximo 5% en peso de alumina, puede utilizarse directamen
te en siderurgia.
EJEMPLQé ~ El Ejemplo siguiente se destina a aclarar es
te inveﬁto en el caso de un tipo determinado de esquisto
carbonifero. No tiene sin embargo ningin cardcter limita
tivo. Pare la claridad de la exposicidn, se ha descrito
un proceso de operaciones sucesivas separadas. Sin embar
g0, en la préctica indusitrial, todas las operaciones se
rezlizan simmlténeamente y el proceso es continuo,

L2 materia prima es esquisito carbonifero macha

cado, calcinado a unos 70000, de la composicién ponderal

siguiente,
A1203 24,8 4 Na20 0,81 %
F6203 Tyl % K20 4,2 %

Si0, 57,6 % Varios 5,5

R
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Durante dos horas, y a la presidn atmosférica,
se atacan 1,76 toneladas de esquisto, en una cuba dota-
da de agitador, por 7,6 m3 de solucidn sulfdrica en ebu
1licibn y de la composicidn siguiente, referida sl me-
tro cibico.
so3 754 kg, A1203 8,2 kg, Ee203 4,3 kg, Na20;13,8 kg,
K,0 16,6 kg.

Despuds de 1z filtracidn, se obtienen 5,8 m3
de solueidn L1l de una composicidn, por metro cdbico,
503 712 kg, A1203 63 kg, Pe 0 1,8 ke, Nazo 15,5 kg,
kK0 15,5 ke,

y lodos impregnados de liquido, que se lavan en contra-—

273

corriente, en tres etapss de depdsitos de lavado 1 - 2 -
3, mecdiante 5,3 m3 de agua. Los lodos lavados se dese~
chans contienen 1,1 toneladss de material seco o sea el
62,5 % de peso del mineral. El andlisis de este materia
es el sigulente,
41,05 2,1 <, Fey03 1,3 %y Na,0 0,14 %, K
SiO2 ol %, Verios 5%

El liguide L3 gque sale del sezundo lavador, tie

20 0’41 73,

ne un volumen de 5,4 m3 y su composicién, por metro ci-
bico, es,

50, 193 kg, 41,05 18,7 ke, Pey0, 26 kg, a0 4 kg,

E,0 20 kg,

1,2 m3 (I11) se dirige directamente a la cuba de atague
y el resto (T4 o sea 4,2 m3) se concentra, por evapora-
cién, hasta que su punto de ebullicidn llegue e 112%.
Esto corrssponde g una reduccidn de voldmen al ferclo de
su valor inieial. Menteniendo este temperaturs durante

3 horas, se hace precipitar una mezcla de sulfatos S4 que
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se separan por filtracidn.los cristales pesan 710 kg y
contienens
so3 51,7 %, A1203 0,9 %, Pe04 12,6 %, Na
K0 757 %,

siendo el resto agua de hidratacidén. El filtrado L4, eu

20 1,2 %,

yo volumen es de 1,7 m3 tiene por composicidn, referida
al metro cibico:

50, 260,6 kg, AL,04 42,3 kg, Pe,0, 11,6 ks, Na 0 4,9 ks,
KéO 17,35 ks.

Se dirige a la primera cuba, donde se realiza, por des—
plazamiento del liquido de impregnacidn, el primer lava
do de los lodos residuales del ataque. De esta primera
cuba salen 1,67 m3 de ligquido L2 que tiene por composi-
¢ibn, referida al metro cdbico,

50, 595 ks, A1,0, 50,5 kg, Pe 0, 7,06 kg, Na,0 8,74 ke,
K0 16 ke,

el liguido L2 se mezcla a los 5,8 m3 de liguido I1 cuya
composicidn se indicd emteriormente, y a 4,2 m3 de 1igui
do L5, constituido por una fraceidn de las aguas-madres
(18) de primera cristelizacidn del sulfato de aluminio.

Lz composicidn del liguido I5 referida al metro cdbico

KZO 10,9 keg.

Estos 11,67 m3 de 1liquido se retmen en una cuba
provigsta de agitador y se enfrian a 30°G. Se ailade a es-
ta mezcla una solucidn acuosa que contenga 20,5 m3 de
etanol, para hacer precipitar ls mayor parte de las sales
que contiene. Luezo se separan por filtracidn o centrifu

gacibn, 7,63 toneladas de cristales, S1 de composicién,
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Bstos cristales contienen, gdends agua, y al-

803

cohol de cristalizacidén. Se les disuelve a una temperatu
ra del orden de 8000, en 15,3 m3 de la solucidn L6 cons-
tituida por una fraccidén de las aguas-madres I8, de pri-
mera cristalizacién del sulfato de aluminio cuya composi
cidn es igual a la del liguido L5 antes indicada. Ia mez
cla se enfria = 45°C, y se agita durante 1 hora a esta
temperatura, con lo cual se precivitan 220 kg de sulfato
dcido de potasio S2, que se separa por filtracidén y de
composicidn,
A1203 0,5 %, K 0 30, 1%, S04 55 %

Las aguas—madres tienen un volumen de 20 m3, v

su composicidén rzferida al metro ecdbico, es,

80, 571 kg, 41,05 41 kg, K0 18,5 kg, Na,0 8,6 kg,
e partir ce estas sgues-nadres, se hace cristalizar el
sulfato de aluminio,

Después-de haber mezclado en ellas las aguas IL13
de lavado de los cristales de primera cristalizacidén del
sulfato de aliminz, se las concentra por evaporacidn, a
presidn nornal, hasta gue la temperatura del liguido en
ebullicidn aleance los 130°,

Los destilados de cabeza contienen alcohol y se
nanden al filtrado hidroalcohdlico separado de 1los crista
les §1. S¢ enfries hasta 45° con agitacidn, el liquido con
centrado; después de algunas horas se afiaden 1,5 tonela-
dos de sulfeto cristalizsdo procedente de una operacidn
ulterior, con objeto de inieiar la precipitacidn. Termina
da ésta, se separan por filtracidn, por una parie aguas—

madres L8 cuyo volinen es de 19,5 m3 y cuys composicidn
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se indicdé anteriormente, y por otra parte, cristales que

se lavan con el liquido-madre de la cristalizscidn si-
guiente. Corresponden sensiblemente a la férmula,

A12 (504)3. 1/2 SO4H2. 11 a 12 H20
A Tin de servir para el mismo uso, se separa una canti-
ded de 1,5 toneladas de estos cristales, correspondien-
tes al inductor. El resto de los crisfales se someten a
varias cristalizaciones sucesivas, en caliente, en medio
decido, Ge mcuerdo con el procedimiento descrito en la Pa
tente Espafiols ecitada al prineipio, por "Procedimiento
de preparacidn de sulfato neutro de aluminio cristaliza-
do, con poco contenido de agua", de los Solicitantes, uti
lizando cada vez sguas-madres de la cristalizecidn (n +1)
para lavar los cristales obtenidos en la eristalizacidn
(n) ¥y aguas de lavado de los cristales (n) para disolver
los cristales de la cristalizacidn (n) sisuiente.

El lavado de estos Ultimos cristales se realiza
con una solucidn de dcido swlfdrico al 50%, y luego con
ung cantided muy pequefis de 2gua helada; se obtienen fi-
nalmente, 1,75 toneladas de sulfato Al, (804)3 555 H)0
exento de hierro y de netales alcalinos,

A1l filtrado hidroalcohdlico Il4, separado de
los cristales S1, se le afiaden los destilados de cabeza
de las aguas-madres de primera cristalizacidn del sulfato
de aluminio; la mezcla se calienta a continuacidén en una
caldera coronada por una colurma de platillos, lo cual
pernite recuperar la totalidad del etanol que intervino
en el ciclo. Inmediatamente se disuelve el sulfato 4cido
de potasio S2 en el residuo, y se concentra éste hasta

o . vs .
que la temperatura alcance 155 a la presidn ordinaria;
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asi se obtienen 6,75 m3 de liqd.&o 19, con una composi-
cidn, por metro cibico:
A1203 Tkg, F3203 33 kg, Na20 15,5 kg, K20 17,3 kg,
so3 842 xg.
Bste liguido se enfria a 450 ¥ se mantienc varias horas
a esta temperatura, La precipitacidn es mas rdpids si se
1a induce com unos 10 k3 de cristales procedentes de la
operacidén anterior. Por escurrido se separan cristales
de los que se retira evenitualmenite un peso igual a la
cantidad de inductor agregado.
Se recogen 300 kg de cristales S3 de la composi
eibn siguiente,
81,0, 1,3 %y Fe,0, 71 %y Nas0 1,4 %, K0 5%, 30

el resto es agus de cristelizacidn,

3 63 %
Bl filtrzdo I10 que repregenta 6,4 m3 tiene la

composicidn siguiente referida al metro cibico,

A1203 6,0 kz, Fe20 0,2 kg, Nay0 15,7 kg, K0 15,% kg,

80, 859,2 ks.

Este 1iquido mezelado con las aszuas L1l de lavado de los

3

lodos, se rseicla pare ¢l ataque de una nueve carge de
esquisto caleinzdo,
Los cristales S3 y S4 se mezclan, obteniéndo-

se as{ 1,1 toneladas de una wezcla de sulfzto que con-

tiene:
A1203 103 ks, F3203 110,7 kg, Na20 12,7 kg, K20 69,7 kg,
503 566, 1 kg

'Y . . « F
siendo el resio agua de hidrataclon.
Se calcina la mezcle, 1lo cual imnlica la des-~
compoaicidn total del sulfeto de hierro, y la descompo-

sicibn del 505 eproximedamente de sulfato de aluminio, Por
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lavado, se eliminan los sulfatos no disociados, ¥ se ais
lan 116 kg de dxido de hierro con &1 5% de aldmina, sus-
ceptible de utilizarse en siderurgia.

Por cristalizacién fraccionada del £iltrado,
se aisla sulfato potdsico puro, correspondiente a 65 kg
de KZO.

HormTaA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la nanera de realizarlo en la prictica,
debe hacerse consitar gue las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto 1o alteren suprincipio fundamentel,También se
hace constar que el-invento corresponde a una solicitud _
de patente presentada en Francia con los nimeros PV.56.337
de 4 de Abril de 1966, y PV.56.338 de 4 de Abril de 1966,
acogiendose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacioneles en vigor, siendo 1o que cons
tltuye la esencia del referido invento y por lo que se so
licita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia sobre:
"PROCEDINTENTO DE VALORIZACION DE IOS ESQUISTOS CARBONI-
FEROS", carscterizéndose por lo siguiente:

1.,- Procedimiento de valorizacidn de los esquis-
tos carboniferos, que tienen por efecto aislaer de los mis
nos el aluminio en forme de sulfato neutro, el poiasio

en forme de sulfato y el hierro en forme de éxido férrico,
cargcterizado porgue comprende atacar el esaulisto por un
exceso de una solucién concentrada y caliente de deido
sulfirico; separar la fase sdlide y lavarlz para alslar
los insolubles gue se desechan de los suliatos que se re-

introducen en el circuito; tratar la fase liguida por una
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~so1uci6n acuosa de etanol para hacer precipitar de aque
1la sulfatos de aluminio, de hierro y de potasio; re-di
solver en caliente estos sulfatos en una solucidn acuosa
concentrada de deido sulfdrico y hacer precipitar, por
enfriamiento, sulfato dcido de potasio que contenga muy
poco aluminio y luego, despuds de la filtracidn y concen
tracidn del filtrado, hacer cristalizar en el mismo sul~
fato de aluminio que a continuacidn se purifica por una
serie de cristalizaciones en una solucidén caliente de éqi
do sulfirico al 50% aproximadamente; las aguzs-madres y
las aguas de lavedo de estes cristalizaciones, se recupe
ran, se concentran, se separan por cristalizacidn de una
parie de los sulfatos de hierro y cGe potasio gue contie-
nen, 7y se usan Ge nuevo como solucidn de ataque del es-
quisto; los cristales de sulfato de hierro y de sulfato
de potasio aislados durante el proceso, se revnen, se
calcinan ¥ se lavan parz separar el hierro en forma de 6x1
do, y el potasio en forma de sulfato.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se traten de 200 a 300 kg de esquisto
bruto por m3 de solucidn de atague, cuya composicidn refe
rida al metro cibico es de 600 a 900 y, con preferencia
préxima a 800 kg de 505, de 10 2 20 kg de A1203, de 3 a
5 kg de Fe203, de 10 a 20 kg de Na20 ¥y de 30 a 60 kg de
K20.

3.- Procedimiento segun reivindicseién 1, carac-
terizado vorque se traten de 200 a 300 kg de esquisto cal-
cinado por m3 de solucién de ataque, cuya composicién refe
rida al metro cibico ez de 500 a 900 y, con preferencia,

préxine a 700 kg de SO3, de 5 & 10 kg de 41,04, de 3 a 5kg
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e Fe203, de 10 a 15 kg de Na, 0 y de 15 a 20 kg de KZO'

2
4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca

racterizado porque el sulfato dcido de potasio separado
por cristalizacidn en medio enérgicamente sulfdrico, se
introduce de nuevo en el ciclo por disolucidén en las
aguas-madres separadas por filtracidén de los sulfatos
precipitados vor el etanol.

5.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, ca
racterigzado porgque la mezcla de los cristales de sulfatos
de hierro y de potasio, que contiene .también sulfato de
aluminio y sulfato de sodio, se somete a una caleinacidn
a fondo para producir una disociacibn total del sulfato
de hierro y una disociacidn parcial del sulfato de alumi
nio, y luego por lavar con agua para separar Oxido de hie
rro que contenge como miximo 5 % en peso de alimina; el
sulfeto de potasio se aisla en estado puro, del filtrado,
por cristalizacién fraccionada,

6.= "Procedimiento de valorizacién de los esquis
tos carboniferos", tal

Y} como ,queda substancialmente desw=

de veintiocho hojas escritas
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