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'Memoria descriptiva ;
{
!

pard solicitar PAYENYTE DE INVENCION por 20 aftos

a nombre de ROHIY & HAAS COMPANY

entidad felecpechomdidinl norteamericane

voncdomiciiooen. esteblecide en Independence Mall Vest,
Filadelfis, Pensilvania, Estados Unidos

de Americsa.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA CLARIFICAR IODOS ROJOS OBTENI- '
I0S POR LA LIGESTION DE IINERALES" (Clase Internacig ,
nal COlf) :
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Este invento concierne s la extraccidn de alimina
desde minerales que contienen gluminio. Mds particular- 2
nmente, seurefiere a mejoras en la clarificacidn de sus-— -
pensiones de lodo rojo (lodo de bauxita con cantided
apreciable de dxido de hierro), obtenidas por lixivia- ..
cidn glcalina de minerales que contienen aluminio.

De acuerdo con el presente invento, la mejora en el
procedimiento para clarificar lodos rojos obtenides por
la digestidn con hidrdxido de metal alcalino de minera-
les que contienen gluminio, caracterizado por afiadir al.
lodo rojo una pequefia cantidad, eficez para flocular,
de una sal soluble en agua de un polfmero de 4cido acri
lico, de dcido metacr{lico o de una mezcle de los mismos,
0 una sal soluble en agua de al menos uno de dichos mo-
nomeros acrilicos y un mondmero vinilico copolimeriza-
ble, conteniendo dicho polimero o copolfmero al menos
75% en peso de unidades de sal de carboxilato, y tenienw-
do una viscosidad intrinseca de al menos 5,0.

De acuerdo con los actuales métodos de recuperacidn,
minerales que contienen aluminio son puestos en suspen-
gidn en un digestor con una solucion caustica, y son ca-
lentados a una temperatura elevada. Las cantidedesg exac—
tas de material cdustico utilizades y las temperaturas
empleadas varfan segin el mineral que estd siendo extrai-
do. For ejemplo, si el mineral contiene mayores cantida-
des de boehmita (monohidrato de alumine) se utilizen en
el digestor altes concentraciones de meterial caustico
y altas temperaturas. La Gibbsite (trihidreto de alumi-
na), sin embargo, es digerida mucho mds fdeilmente y,

por lo tanto, requiere condiciones menos forzadas. En

e~ 338919
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cualgquier caso, el mineral es digerido, con lo cual las
cantidedes de alimine del mismo son solubilizadas en pre-
sencia de ciertog residuos insolubles finamente divididos,

que tienen caracteristicamente un color rojo como resul-

tado de la presencia de cantidades de hilerro. La suspen-

sidn digerida es denominada lodo rojo. Estos lodos rojds
son extremadsmente diffciles de sedimentar o de clarifi-
car de otra maners, especialmente cuando se deriven, tal
como e€s comﬁn, de bauxita de Jamaica que contiene mayo-
res concentraciones de dxido férrico que los minerales
del vais. Actuaslmente, es una préctica comin emplear gl-
middn soluble en ls cantidad de eproximadamente 0,05
8 1% en peso del mismo, basado en el peso de sdlidos del
lodo sedimentedos. Véase la patente USA 2.280.998,
Recientemente, se ha sugerido ubtilizar paras este fin
pollvinilsulfonatos gromaticos de alto peso molecular
o sales de los mismos. Véase la patente USA 3.194.757.
De acuerdo con el presente invento, se ha encontrado
que sales solubles en agua de polimeros de alto peso mo-
lecular de scido acrilico o dcido metacrilico o copolf-
meros de los mismos, polimeros los cuales contienen al
nenos 75% en peso de unidades de sal de carboxilato, son
sorprendentemente eficaces cuando se utilizan solog o
en combinacidn con otros agentes floculentes para el tra
tamiento de suspensiones muy alcalinas de material inor-
génico, y especialmente de los lodos rojos antes mencio-
nados. Se prefieren las sales solubles en agua de poli-
meros Qe alto peso molecular de gcido acrilico o deido
metacrilico, o copolimeros de los mismos gque contienen

90% o mds en peso de unidades de sal de carboxilato.

-5- 338619
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Los copolimeros del presente invento pueden derivarse de
monomeros vinilicos capaces de polimerizarse haste obte-
ner altos pesos moleculares, tales como acetato de vinie

lo, vinil pirrolidona, acrilamida, alcohol vinilico y el

eloruro de metilo cuaternario de metacrileto de dimetil<

amino-etilo. Se ha encontrado que sales de tales polime~
ros que tienen valores de viscosidad intrinseca de 5,0

o mayores, son agentes floculantes eficaces incluso pa-
ra los lodos rojos mds diffciles. En el caso de homopo-
limeros de acrilato de sodio, una viscosidad intrinsecs
de 5,0 corresponde a un peso molecular de aproximddamen—
te 2,6 x 10°. Polfmeros de sal de carboxilato que tienen
un peso molecular medio viscosimétrico de aproximddamen-
te 1 x lO6 y menos de 90% en peso de unidades de sal de
carboxilato en el polimero, son virtualmente por comple-
$0 ineficaces como agentes floculantes en la clarifica-
¢idn de lodos rojos. El peso molecular de los polimeros
del presente invento puede ser de 10 millones o mes, pe~
ro es preferiblemente al menos de 5 millones.

La sal es preferiblemente la de un medal alcalino,
por ejemplo, sodio, potasio, o litio. Sin embargo, se
puede utilizar una sal de amonio o de eming, el como
wna amine primaria, seocundaria o terciaria de 1 a 4 ato-
mos Ge carbono.

Se puede obtener el polimero de alto peso molecular
introduciendo una cantidad muy pequefis (0,001 a 0,10%
con relacidn a los mondmeros) de un sistema iniciador,
por ejemplo un persulrate (de sodio, emonio o potasio),
con o sin un agente reductor tal como trietanolamina en

une solueidn acuosa concentrada (aproximadamente el 30

+- 338919
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a 507 en peso) de la sal de dcido monomérico o mezcla que
contenga una o més de dichas sales en al menos T5% en e
so del material monomérico total utilizado. A causa de
la imposibilidad de agitar dichos medios de polimeriza-
cidn muy concentrados, la solucidn monomérice puede eg~
tar dispueste durante la polimerizecidn en capas delga-
das 0 en delgados recipientes flexibles contra los cua-
les se puede dirigir una corriente de gas refrigerante,
por ejemplo oxizeno o un gas inerte, tal como N2 o} 002.
Pambién puede estar dispuesto un serpentin de refrigere-
cion dentro del medio gue se polimerize. El método de
producir las sales polimericas de alto peso molecular,
emrleadas como agentes floculantes en el presente inven-
to es el objeto de la solicitud espatiola ne 338918,

kstus sales poliméricas son agentes floculantes muy
eficaces cuando se utilizan solos. Sin embargo, pueden
ser utilizados con almiddn y otros fipos de floculantes
para vroporcionar, en algunos casos, beneficios adicio-
nales, tales como claridad o trensparencia mejorada del
producto flotante y tratamiento més econdmico que el que
se puede obtener por utilizacidn de los floculantes indi-
viduales enteriores,

loculantes del vresente invento pueden ser epli-

| 2

Los
cados & la suspensidn mientras que esta ultima estd a
la temperature amblente o a una temperatura superior.
Sin embargo, en el tratamiento de lodos rojos para la

« 7 e o o s s + 7
recuperzcion de cantidades c¢e aluminio, la susgension
estd usualmente a una temperatura de 82 a 121°C, y esto

establece una severa exigencia de funcionariento para

8

cualquier floculante volimérico que sizf%%a de utilizar
L)

3818
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© 0,0225 a 1,35 kg de floculante por tonelada de sélidos

En genera, el floculante del presente invento, cuando

se utilize como anteriormente, es aplicado a un nivel
dentro del margen de 0,0045 a 1,35 kg por tonelada de
s6lidos de lodo. Los minerales de Jemaica y otros del
Caribve son diffciles de tratar y requieren usualuente de’
de lodo. Sin embargo, otros minerales tales como los

del pals y los suramericanos pueden requerir una centi-
ded ten pequefia como 0,0045 kg de floculante por tonelaf:
da de sdlidos del lodo. Cuendo se utiliza en union con
otro floculaente, el floculante del presente invento pue-
de ser utilizado en una cantidad de aproximadamente 0,09
a 0,45 kg por tonelada de sdlidos suspendidos. Una lenta
adicidn de wne solucion muy diluida, por ejemplo, al
0,05% y una suave agitacidn, dan generalmente los mejo-
res resultados.

Para syudar a los técnicos en la materia en la préc—
tica del presente invento, se sugieren los siguientes mo
dos de trabajo e titulo de ilustracidn, estando en peso
les partes y porcentajes y en 2C las temperaturas, salvo A
que se indique especificamente lo contrario.

En este procedimiento, se comparan el efecto sobre la
velocidad de sedimentacidn y la transparencia o claridad
del materigl flotante, obtenido con los respectivos flo-
culattes de la siguiente lista, y mezclas de los mismoss

l.- Almidon

2.~ Poli (metacrilato de sodio) (PMAS-1) de peso mo-
leculer medio viscosimdtrico de 4,2 x 10°,

3.~ Poli (metacrilato de sodio) (PliAS-2) de peso mo-

lecular medio viscosimétrico de 2,0 x 106°

s~ 338919
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4.- Poli (viniltolueno sulfonato de sodio) (PVSS) de
peso molecular medio viscosimétrico de 4,0 x 106.

5.= Un condensado etoxilado de una poli (hexametile~
no )~poliaming y epiclorhidrina (E.O.Con) de peso molecu-
ler 5 x 10 , obtenido en el Ejemplo 1(b) de la patente
espafiola n¢ 26841%. -

6.— E1l condensado de una poli (hexametileno) poliami—
ne y epiclorhidrina (HIPE) obtenido en el Ejemplo 1 (a)
de la patente espafiola ne 268417,

7.- Un condensado de dietileno-triamine/epiclorhidri-
na (VETE) de peso moleculzar entre 2,5y 5 x 104,

8.~ Lignosulfonato de sodio (ILSH).

Q.- El cloruro cuaternario de metilo de poli(metacri-
lato de dimetil smino etilo) (IHTAC).

Los resultados de lg Tabla I siguiente son los obte-
nidos tratando 1 litro de un lodo rojo aue conienia 40 g
de solidos suspendidos (o lodo) por litro a una tempera-
tura de 9120, y contenido en una columna graduada calibra
da de 1 litro, efiadiendo, gradualmente con suave agite-
cidn, 50 ecm3 de la solucidn respectiva del floculante a
una concentracion previamente determinada. La proporcién
es convertids en lg Tsble en la cantidad correspondiente

de floculante en kilo;ramos por tonelada de sélidos de

lodo rojo.
TABLA I

Experimento Floculante Cantidaed Velocidad de sedi-
kg/ton.  mentacion m/hora

1 Almidon 5,5 2,28
2 PVSS 1,8 3,00
3 PHAS-1 0,225 0,90
4 PIHAS-1 0,338 3,00
5 PHAS-1 0,9 4,50
6 PHAS-2 0,675 2,10

8.6467 AR
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Los experimentos 7 a 9 estan basados en el tratamiento

de otro lodo rojo.

7
8

9

Los experimentos 10 a 13 estan basados en

jo adicional,

10
11

12
13

Los experimentos 14 a 18 estén basados en

Jo adicional
14
15
16
17

18

Los experimentos 18 a 23 estan basados en

PMAS-1
PMAS-1
Almidon

Almiddn
Almidon
PMAS-]1,
Almidon
PMAS-],
Almidon
PMAS-1

Almidon
PMAS~-1
PHAS-1
E.0. Con.
PHMAS-1
HVPE
PMAS~1
DETE

0,45
0,30
4,5

o
5
0,135

4y
O,
0,
0,
0,
0,
0,

=
Qotu OOt 0ol

to de otro lode rojo adicionsgl.

19
20
21

22
23

Almiddn
PMAS=1
PMAS-L
LSN
PVSS
PVSS

0,45
0,338
0,275
0,54
0,45
0,90

8,49
6,36
3,48

otro lodo- ro--

1,71
3,03

2,34
2,7

otro lodo ro-

1,263
3,0
8,52
1,923

2,085

el tratomien-

0,66
1,065
1,14

0,105
0,177

La siguiente tabla II da el tiempo requerido pera sedi-

mentar una muestra de lodo rojo que contiene 40 g/l de

sdlidos suspendidos.

MR
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TABLA II

Composicidn Viswsidad Dosis Velocidad de
MAANa/AANa) intrinseca (Xg/ton) sedimentacion
(m/hors,)
100/0 8,82 0,30 1,86
100/0 8,68 0,338 2,394
100/0 6,60 0,90 0,426
86/14 3,58 0,16 2,580
66/34 7,00 0,18 2,49
54/46 7,18 0,18 1,95
0/100 8,78 0,135 4,35
Almidon alcalinoe  =—-- 4,5 2,025

La siguiente tabla III dg el tiempo requerido para

sedimentar una muestra de lodo rojo de Jamaica, que con

tiene 32 g/l de sdlidos suspendidose

TABLA ITT
Composicidn Vispoeidad in~ Dosis Tiempo requeri
trinseca (xg/ton) do para sedimen
tar hasta 500
cm3 (eeg)
100% AANa 7,38 0,225 15
100% AANg 6 9 45 O’ 27 104
100% AANa 5,43 0,9 155
Almidon elcalino  =-—— 445 158

La siguiente tabla IV da el tiempo reguerido para se

dimentar una nue

sdlidos suspendi

stra de lodo rojo que contiene 40 g/l de

. L ¢
dog. Ia composicion floculante es una

-9 -
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combinacion de polimero y almiddn. El polimero es: MAANa/
AANa 86/14 que tiene una viscosidad intrinseca de 7,58.
TABLA 1V

Dosis de polfmero Dosis de glmidon Velocidad de sedi
(kg/ton) (kg/ton) mentacion (m/hora)

0,16 - 0 3,21
0,135 0,45 4,47
0,09 0,9 2,01
0,07 1,8 1,395

La siguiente tabla V da e; tiempo requerido para se~
dimentar una muestra de lodo réjo que contiene 40 g/1
de sdlidos suspendidos. La composicidn floculante es una
combinacidn de poli(metacrilato de sodio) que tiene una
viscosidad intr{nseca de 8,68 y DETE en el experimento
mimero 1, y poli(metecrilato de sodio) de la misma vis-
cosidad intrinseca del experimento mimero 1 y E.O. Con.

en el experimento numero 2.

TABLA V
Experimento Dosis de polfme- Dosis Velocidad de sg
ro (kg/ton) (kg/ton) dimentacidn
hora)
1 0,18 0,135 2,085

La giguiente tabla VI da el tiempo requerido para
sedimentar una muestra de lodo rojo que contiene 32 g/l
de sdélidos suspendidos. La composicidn de polimero comtig
ne menos de 100% de funcionalidad carboxilica y tiene

une viscosidad intrinsece de 8,18,

. 938919
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TABLA VI

Composicidn del Dosis (kg/ton) Tiempo para sedimen-
nolimero tar hasta 500 cm3

90/10 KAANa
Acetato de vinilo 0,28 65 segundos

- 90/10 AANa vinil

Pirrolidona 0,20 112 segundos -

' 90/10 MAANa IMAEMA

Cuaternario % 0,27 300 segundos
s Cloruro de metacriloxietiltrimetilamonio.
Una ventaja esperada al utilizar el sistema floou-
lante de polimero sintético del presente invento es la

Tas

disminucidn de los problemas de formacidn de espuma en
dWltimas operaciones de tratamiento. La razdén de la forma-
cidn reducida de espuma en el nrocedimiento, la constitu-
yen las menores dosis de floculante regqueridas por el
presente invento, comparadas con las requeridas por los
procedinientos de la téenica anterior.

La solicitud gque corresponde a la presentada en ILs-
tados Unidos de América el 12 de abril de 1966, n® 541983,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es-—

tatuto sobre Propiedad Industrial.

N o T A
Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre~
sentan vara que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gi-
guientes:‘
l.- Un procedimiento para clarificar lodos rojos ob-
tenidos vor la digestidn con hidrdxido de metal alealino

de minerales que contienen aluminio, estando caracteriza-

9.5.67
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da le mejora por afiadir al lodo rojo una pequeiia cantidad,
eficaz para flocular, de una sal soluble en agua de un po
1{mero de acido acrilico, doido metacrilico o de wna mez~
cla de los mismos, 0 una sal soluble en agua de al menos
uno de dichos mondmeros acrilicos y un mondmero vinilico
copolimerizable, conteniendo dicho polimero o copolimero:
2l menos %5% en peso de unidades de sel de carboxilato y
teniendo una viscosidad intrinseca de al menos 5,0.

2.—- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que dicha sal soluble en
agua del polimero o copolimero contiene sl menos 90% en
peso de unidades de sal de carboxilato.

3+~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindice~
cionss 1 o 2, caracterizado por el hecho de que dicha sal
soluble en agua del polimero o copolimeroc es gplicada a
una temperatura entre 82 y 1219C.

4,-Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
lag reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de
que la centidad de sal de polimero o copolimero utiliza- .
de es de 0,0045 a 1,35 kg por tonelada de s0lidos suspen
didosg.

5.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de
que el polimero utilizado es poli(metacrilato de sodio),

6.~ Un procedimiento de acuerdo con une cualquiera
de las reivindicaciones 1l a 4, caracterizado por el hecho
de que el polimero utilizado es un copolimero de acrilato
de sodio y metacrilato de sodio,

T.=Un procedimiento de acuerdo con una cualgquiera de

las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de

- 12 - 25;25 23 g% ‘1 S;
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que el polimero utilizado es poli(acrilato de sodio).

8.~Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho
de que el copolimero utilizedo es uns sal soluble en
agna de un copolimero de une mezcla de al menos 75% en
peso de deido acrflico, scido metacrilico o de una mez-
cle de los mismos, y haste 25% en peso de un monomero vi
nilico copolimerizable.

9.- Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
lag reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por el hecho
de que se afiade también slmiddn.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicacionss 1 a 8, caracterizado por el he-
cho de que se afiade tembién un condensado de dietileno
triamina/epiclorhidrina.

1il.,~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por el he~-
cho de cue se gilade tanbién un condensado de poli(hexa~-
metileno diamina)-epiclorhidrina.

12.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualgquiera
de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado vor el hecho
de que se afinde también un producto de condensacidn con
oxido de etileno, de un condensado Ge poli(hexametileno-
diemina)~-epiclorhidrina.

13.- Un procedimiento de acuerdo con una cualguiera
de las reivindicaciones 1 a 8, caracierizado por el hecho
de gue se atizde tamwbién lignosulfonuto de s0dio.

14.- Un procediriento para clarificar lodos rojos ob-

tenidos por la digestidn de minerales".

- 13 -



Tal y como se ha descrito en la memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.
Esta memoria consta de catorce hojas, escritas a

méquina por una sola cara.

85 U gq

Madrid,

PER/ - 14 -
H.0.07
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