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Este invento se refiere a un procedimiento
de depuracién de los liquidos industriales de alumi-
nato sédico, para eliminar la mayor parte de las
impurezas que contienen en forma soluble o coloidal,

5 Tiene una aplicacidn industrial muy importante, en
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los casos de preparacidn del aluminio por ataque al-

calino de las bauxitas, conocido con el nombre de
"procedimiento BAYER". Ia reaccidén de la sosa calien-
te y concentrada con la bauxita, produce una solucidn
muy alcalina de aluminio sédico, que contiene dxido

de hierro en suspensidn. A la salida de los reactores,
esta mezela se diluye generalmente con agua para GisS—
minuir su concentracidn en sose,.caustica, luego se
decanta, se filtra a una temperatura prdxima a 100¢C
v, finalmente, se hidroliza por dilucidn para precipi
tar el hidrédxido de aluminio., la solucién de aluminato
filtrada, contiene impurezas en solucidn hierro, tita-
no, plomo, cobre y otras, Algunos de estos elementos,
especialmente el hierro y el titéno, son myy perjudi-
ciales en la mayoria de los empleos de la alimina, y
sobre todo en la fabricacién del aluminio. El conte-
nido de hierro soluble, calculado en Fe,04, estd ge-
neralmente comprendido entre 6 y 50 mg/l; la propor-
cién de titano, calculada en TiO,, es del orden de

2 a 6 mg/1. Estas cantidades, asi como las de las de-
mds impurezas, dependen, evidentemente, de la composi-
cion de la bauxita trateda.

Para reducir el contenido de hierro disuelto
en los liquidos de aluminato sédico, se han propuesto
distintos procedimientos y, en especial, la oxidacidn
de las soluciomes de aluminato, por el aire o por agen
tes oxidantes. Algunos de estos wltimos pueden formar,
con el hierro de los compuestos, complejos insolubles,
Este es el caso de los permanganatos alealinos o alca-

lino-térreos, TLos resultados hasta ahora obtenidos,



5.

10,

15,

20,

25.

30.

o,

J41160 som -

son insuficientes y aleatorios. Depemien,en gran

parte, de las demés impurezas contenides en la so-

lueidén de aluminato,

El empleo del permanganato como agente oxi-
dante del hierro, presenta dos inconvenientes prin-
cipales:

1 - Ia separacidn por decantacidn, filtracidn o
centrifugacidén, de los compuestos insolubles
formados, es dificil y precisa la adicidn de
cantidades importantes de productos auxiliares
de decantacidn o filtracidn, en general la eal,
que ocasionan una pérdida importante de alumina,

“en forma de aluminato edleico.

2 - La introduccidn en la solucidn, de compuestos
solubles de manganeso, acarrea despues de la fil
tracidn, la presencia de una cantidad residual
bastante elevada, de manganeso en la solucidn,
Este manganeso precipita durante la hidrolisis
del aluminato y vuelve a encontrarse en el hi-
dréxido de aluminio.

El procedimiento, objeto de este invento,
consiste en utilizar como agente de depuracidn, bidxi
do de manganeso recidn precipitado, cuya cantidad ha
de corresponder al minimo de 0,03 g de manganeso por
litro de solucidn de aluminato, y, con preferencia,
ha de estar comprendida entre 0,05 y 0,15 g/1l. Ademis,
y ésto comstituye uno de los puntos de este invento,
se ha comprobado que la adicidn de una pequefia canti-
dad de carbomato céleico, natural o precipitado, a la

solucidn de slumineto, durante la depuracidn, aumenta
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la velocidad de precipitacidn de las impurezas. La
cantidad util de carbonato cdleico estd comprendida
entre 0,1 y 0,3 g/1 de solucibn., La depuracidén de la
solucién de alumimato se realiza por debajo de la ten
peratura de ebullicidn y, con preferencia, entre 90
¥y 1052C con objeto de evitar un principio de hidrd-
lisis de la solucidén de aluminato. Su duracidn depen
de del modo de trabajo; generaliente estd comprentida
entre 90 mimntos y cuatro horas,

Como origen de mangaeneso, pueden utilizarse
casi todos los compusstos de valencia inferior a 4:
6xidos, hidrdéxidos, sales solubles, carbonato, o in-
cluso algunos residuos industriales que contengan
dxido de mangansso, tales como residuos manganiferos
de siderurgla, La cantidad de reactivo a emplear, ha
de corresponder al minimo de 0,03 g de manganeso por
litro de solucidn de aluminato a depurar; con prefe-
rencia se usan de 0,05 a 0,15 g de manganeso, por
litro de solucidén., Como agente oxidante se emplea
preferentemente el aire, que se emulsiona en la solu
cidn, por medio de un aparato adecuado., El aire puede
substituirse por oxigeno puro. La oxidacién puede tam
bidn llevarse a cabo por medio de un compuesto oxidan
te soluble; por ejemplo, los hipocloritos, el ague
oxigenade, los permanganatos, el bidxido de sodio;
esta lista no es desde luego limitativa.

Cuando se usa un compuesto oxidante enér-
gico, debe calcularse la cantidad para que el grado
de oxidacion del manganeso lleve este elemento a la

velencia 4,
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De acuerdo con un modec de aplicacidn prefe-
rente de este invento, se introducen en la solucidn
de aluminasto, compuestos de manganeso que, por reac-
cidn con la solucidn alcalina, produzcen hidréxidos
de valencia inferior a 4, que luego se oxidan para
que la mayor parte del mangansso se transforme en
tetravalente, Sin embargo, la formacidén del precipi-
tado de bidxido de manganeso en el seno de la Solu~
cibén de aluminato a depurar, no es indispensable, ¥
pueden introducirse algunas variables, sin modificar
sensiblemente los resultados. Puede afiadirse el com-
puesto de manganeso a una fraccidn solamente de la
solucidn a depurar, provocar en aquella la oxidacidn
del manganeso y verter la suspensidn obtenida, en el
resto de la solucidén de alumimato. O bien, se disuel-
ve en agua una sal soluble de manganeso, de valencia
reducida, la solucidn se oxida a comtinuacidén ¥y la
suspension total, o solamente el precipitado, se vier-
te en la solucidn de aluminato. Puede también prepa-
rarse el precipitado activo de bidxido de manganeso,
por reduccidn de un compuesto de valencia superior a
4, por ejemplo, un permanganato, y verterlo en la
solucidn a depurar. Pero la experiencia ha demostrado
que los minerales maturales de bidxido de manganeso,
tales como la pirolusita, son inactivos.

Cuando se trata una solucibénm de aluminato
procedente del ataque alcalino de las bauxitas, se
prefiere introducir el compuesto manganifero, el car-
bonato cdlcico y el agente oxidante, en el liquido

que sale de los decantadores, antes de la filtracidn;
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en estas condiciones, no se introduce ninguna filtra-
eién suplementaria en el ciclo de las operaciones.
Sin embargo, puede tembién procederse a la depuracidn
después de la filtracidén. Este modo de proceder pre-
cisa una filtracidén suplementaria, para eliminar el
precipitado, pero como compensacidn, se facilita la
recuperacidn del manganeso y de las impurezas que
arrastra.

El tratamiento depurador, de acuerio con el
procedimiento de este invento,,;educe el contenido de
hierro de la solucidn de aluminatc sédico a menos de
3 mg/1 y elimina por completo el titanio. La propor-
cibn de otras muchas impurezas: silice, cobre, plomo,
galio, etc., se disminuye en altb grado, y el conteni-
do de manganeso soluble permanece inferior a 1,5 mg/l.
Todas las impurezas eliminadas se encuentran en el
precipitado de bidxido de menganeso que se aisla por
filtracidn., Este precipitado, pusde utilizarse parae
recuperar por cualguier procedimiento en ssencia
conocido, &l manganeso y eventualmente las impurezaes
de valor comercial y econdmico suficiente.

Los ejemplos siguientes, se destinan sola-
mente a aclarar este invento y no tienen ningun cardc-
ter limitativo. El ejemplo 1, se facilita a t{tulo com
parativo para demostrar la ineficacia del hidréxido
manganoso solo, sin la fase de oxidacidn. En los ejem-
plos 2 a 8 inclusive, solo se han estudiado los resul-
tados con respecto al hierro, que es el elemento més
diffcil de elimimar. En el ejemplo 9, aparecen 1los

resultados con el hierro y el titanic y se indican
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las consecuencias de la depuracidn en la alimina ob-
tenida por hidrolisis de la solucidn de aluminato
depurada por el procedimiento de este invento.
EJEMPLO 1 -

5. En un recipiente cerrado, al abrigo del
aire, se vierte uma solucidn filtrada de aluminato
sédico, obtenida en una instalacién de preparacidn
de alumina, partiendo de bauxites, de acuerdo con el
procedimiento Bayer, Composicidn del liquido:

10. - Ta,0 calstica .......... 165 &/1
w o= ALOy eiiiiiieiiiiaen, 175 &/1
- Fey0y en solucidén ....... 0,020 g/1
Se intreducen en esta solucidn, 0,344 g/1
de MnCl, . 4 Hy0 y 0,200 g/1 de carbonato célcico;
15. luego se calienta a 909,
‘ Después de agitar durante 3 horas, el con-

tenido de Fe,0, es todavia de 0,018 g/1; no hubo, por

tanto, precipiiacién apreciable de hierro soluble.
BEJEMPLO 2 -~

20, Se repite el ensayo del ejemplo 1, perc esta
vez Se hace passar una corriente de oxigeno por la so-

lucidn,

Contenido Contenido

en F6203 en Mn

25.

- Después de 30' de agitacién ..... 0,007 g/1 0,0032 g/1
- Despuds de 1 h de agitacién ..... 0,005 " 0,0026 *
- Después de 2 h de agitacién ..... 0,004 " 0,0015
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EJEMPLO 3 -

Se repite el emsayo del ejemplo 1, pero
mandanio al 1lfquido aire emulsionado, por medio de

una turbina,

Contenido Contenido

de F9203 de lNn

- Despuds de 30' de agitecién .. 0,006 g/1 0,0017 g/1
- Despueés de 1 h de agitacién ,. 0,0038 g/1 0,0017 g/1
- Despuds de 2 h de agitacién ,. 0,0027 g/1 0,0010 g/1

Estos dos ultimos ejemplos, demuestran que
la introduceidn de 0,1 g/1 de iomes Mn** en 1a solu-
cidn de aluminato, seguida por uns oxidacién durante
dos horas, por oxigeno o aire, elimina de 80 a 85%
del hierro soluble y reduce a 20 partes por millén,
aproximademente, la proporcidn de Foy03 en la alumina,
El contenido de manganeso de la solucidn tratada, es

del drden de 7 partes por milldm.,

EJEMPLO 4 -

La operacidn que constituye el objeto de
este ejemplo, solo difiere de la del ejemplo 3, por
la presencia de una pequefia cantidad de lodo rojo en
la solucidén; en efecto, se utilizd la solucidn del
aluninato decantada, pero sin filtrer. Por este hecho,
la cantided de lodo rojo en suspensidn es de 0,2 g/1.

El liquido contenfa en solucidn:

Ne,,0 CaUStICO sivvuerennesesses 163 g/l

AJ.203 LAY B A B AN X ER AR B RN B SR K BN BE B IR IR B AN ) 176 g/l
F9203 en s0lueidn s.evvvesve... 0,027 g/l
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Se introducen en esta suspensidn 0,344 g/i

[ <

de Mn.Cl2 . 4 H2

realiza inmediatamente por aire en emulsiodn:

0y 0,2 g/1de cosca; la oxidacidn se

Contenido Conlenido
de F9203 de Mn

- Después de 30' de agitacion .. 0,012 g/1 0,0025 g/l
~ Después de 1 h de agitacién .. 0,0065 g/1 0,0015 g/1
- Después de 2 h de agitecién .. 0,0058 g/1 0,002 g/1

e Este ejemplo demusstra que la presencia de
una cantidad relativamente importante de hierro inso-
luble, en forma de lodo rojo, disminuye solamente muy
poco la eficacia del tratamiento de depuracidn, dado
que se ha eliminado 78,5% de hierro soluble, cuyo con
tenido ha descendido & 33 partes por milldn de Pe,0,
con respecto a la alimina,

EJEMPLO 5 -

Esta vez se emplea, como compuesto de mange-
neso, el carbomato. A pesar de su insolubilidad en
el esgua, esta sal reacciona progresivemente con la
sosa, y se transforma en hidréxido.

El liquido a depurar, contenia:

- Nay,0 cadstico .oveernen.... 165 g/1
- A1203 Geseeresasertavasans . 180 g/1

~ Fo,0; en solucidn ......... 0,027 g/1

En esta solucidn se introdujeron 0,2 g/1
de MnCO3 y 0,2 g/1 de CaCO3; a contimacidn se rea-

1liza la oxidacidén por emulsidn de aire a 959,
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Contenido Contenido
de Fe203 de Mn

- Después de 30' de agitaeidn ... 0,017 g/1 0,0024 g/1
- Después de 1 h de agitacién ... 0,012 " o0,0012 *
- Después de 2 h de agitaeién ... 0,007 " 0,0010 "

Se observa que la eficacia del carbonato de
manganeso no es apreciablemente inferior a la del clo-
ruro. Se ha insolubilizado el 75% del hierro disuelto,
cuyo contenido final es de 39 partes por milldn, con

respecto a la elimina,

BJEMPLO 6 -
Se trata un litro de una solueidn que con-
tiene:
b Na20 08.13.5135.00 L I IR I I R Y A ] 165 g/l
-.A1203 LR I AR B BRI B AR A B R ) 180 g/l

- F9203 en solueidn ...... 0,016 g/1

Se retiran 10 cc de solucidn, en los que

&K y 0,208 g de MnCl, .

4 H20 ¥ luego se agita la mezcla durante 10 mimmtos,

se inbtroducen 0,1 g de MnO

en ausencia de aire. Desaparece la coloracidn del
permanganato y la totalidad del manganeso se ajusta
a la valencia 4, La suspensidon asi preparada, se
afiade a 1os 900 cc de liquido restante mantenido a
952, luego se introducen en esta mezecla, 0,2 g de
Ca003 Yy se agita a contimmacidn suavemente la sus-

pension, resguardada del aire.
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Contenido Contenido
de ]3'9203 de Mn

- Después de 1 h de agitacibén ,.. 0,006 g/1 ©0,0012 g/1
- Después de 2 h de agitacién .., 0,004 " 0,0012

Es evidente que este modo de proceder os
completamente distinto del procedimiento anterior de
tratamiento de las soluciones de aluminsto por el
permdnganato, dado que el manganeso tiene una valen-
cia reducida, en el momento de introducirse sn la so-
lucién., El resultado es més rdpido que cuando se rea~
liza la oxidacidn por aire; al cabo de una hora se ha
insolubilizado ya la mayor parte del hierro. Despuds
de 2 horas, se elimina el 75% del hierro soluble y el
contenido finsl es de 22 partes por milldm, de F9203
con respecto a la alimina,

EJEMPLO 7 -

Se procede en condiciones préximas s las

del ejemplo 5, pero con un liguido de aluminato al-

go mds diluido, de composicidn:

— Nazo C&{lﬁtico LR IR BB A B A 151 yl
- .A.lo €0 % 4 090002 P 00 0a0enne 164’ g/l

273
- Fe,0; en solucién ...... 0,03 g/1

A esta solucion se le afiaden 0,344 g/1 de

MnCl, . 4 H,0 y 0,2 g/1 de CaC0._; luego se agita a

3

952, con inyeccidn de aire.



Contenido Contenido
de Fe203 de Mn

Despuds de 1 hora de agitaeidn .. 0,0053 g/1 0,0015 g/1
5. Después de 2 horasde agitaciém .. 0,0040 " 0,0013 *
Después de 3 horasde agitaecién .. 0,0033 " 0,0012 "

Durante esta operacién se ha eliminado el
90% del hierro soluble, cuyo contenido final se dis-

10, minuye a 20 partes por milldn de Fe con respecto

2°3
a la alimina. Este ejemplo, por comparacidn con el
ejemplo 5, comprueba que la dilucidén de la solucidn
de aluminato favorece la eliminacién del hierro, pero
la necesidad de evitar toda hidrblisis del aluminato
15, sédico, limita este método,
EJEMPLO 8 -

En este ejemplo se ha utilizado, como ori-
gen de manganeso, polvo de tragacanto de alto horno
de ferro-manganeso, Su contenido en manganeso, es de

20. 20% en peso, La solucidn de alimina trataeda, tenia

una composicidn de:

- Nay0 calstico ........ 161 g1

= A0; weiiiiiiiie 177 g&/1
- F3203 en solueién .... 0,023 g/1

25, Se realizaron cuatro ensayos que diferian
por la cantidad de manganeso introducido; la solu-
cién se mantenfa a 952 y 1la oxidacidn se provoecaba

por inyeceidn de oxigeno.
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Ensayos a b c d

- 0800, ..eve..... 0,200 g/1 0,200 g/I 0,200 g/1 0,200 g/1
Reactivo manganoso, 0,800 " 0,600 » 0,400 " 0,200 *
o sea, Mn, aproxi-
madamente 0,160 " 0,120 " 0,080 " 0,040 "
Contenido de Fe203

- Despuds de 1 h... 0,0075 " 0,011 " 0,0133 " 0,016 "
- Después de 2 h... 0,004 " 00,0057 " 0,0087 " 0,014
Contenido de Mn

- Después de T h,.. 0,0013 " 0,0012 " 0,0010 0,0016 "

- Después-de 2 h.,.., 0,0012 " 0,0010 " 0,0012 " 0,0009 "

20,

25,

30.

Este ejemplo evidencia que la depuracidn es
tanto mds completa cuanto mayor es la cantidad de man-
ganeso utilizado., Con este tipo especisl de reactivo,
la eficacie de la operacidn disminuye rapidanente cuan
do la proporcidén de manganeso se reduce por debajo de
0,04 g/1 aproximademente,

EJEMPLO Q -

Se utiliza, como materia prima, una solucién
de aluminato sddico, retirada antes de la hidrolisis,
en une instalacidn de fabricacién de alimina por el
procedimiento Bayer y de composicién:

~ Ne,0 oalstico v..... 160 g/1

- A1203 LA I A A R A B A AN W 173
- Feeo3 (soluble) ..... 0,0255
- Tio2 s VNG er et 0,0029
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Se separan dos muestras de 2 litros, una

de las cuales (A) sirve solamente como elemento de
comparacidén, y no recibe adicidn alguna, mientras

que a la otra (B) se le afiaden 0,69 g de MnCl,. 4 H,0,
¥y 0,4 g de CaCO3. Las dos soluciones se calientan g
952C, con inyeccidn de aire durante dos horas; luego
se filtran. El endlisis demuestra que la composicién
de la solucidn testigo (A) no ha cambizdo, mientras

que la de (B) ha variado a:

- mho caustico ........ 160 g/1

- A1203 $ e e s 90000 4 s 000 173
- Fe203 {soluvle) ...... 0,0045
had TiOZ ¢ 8 a2 e vy 0,0001 in.dosificable

Las dos muestras se hidrolizan a continuacidn,
durante 96 horas a 509C, en presencia de un inductor de
46 g de hidrdxido de aluminio seco que contenga 0,002%
de Fezo3 ¥y sin titanio, procedente de una operacidn
anterior,

Despuds de la hidrolisis, el licor residual
¥y el conjunto del hidrdéxido que contiens el inductor
y la alimina precipitada, se han separado por filtra-

cién, Se han analizado separadamente el agua madre y

el hidréxido lavado y secado a 1002C,
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Solucidn filtrada Solucidn testigo  Solucidn (B)
2 11t103 (4) en g/1 tratada en g/1
Na,0 169,5 170
A1203 102 102
Fe,0, 0,0025 0,0025
TiO2 indosificable indosificable

Precipitado de Al(OH)3

ce

A1203 en peso % 64,9 65,25
Fo,0, 0,019 0,0021
TiO2 0,0022 indosificable

Este ejemplo evidencia que al mismo tiempo
que' 1a eliminzeidén del hierro, el procedimiento da ori-
gen & la precipitacidén total del titanio contenido en
las soluciones de aluminato sodico industriales.

El conjunto de estos ejemplos, demusstra que
el procedimiento de este invento, conduce a resultados
notablemente constantes, En todos los casos, una can-
tidad de s8l de manganeso corresponiiente a menos de
0,1 g/kg de alimina A1,04 en solucidén, reduce el con-
tenido de Fezo3, desde 250 a menos de 30 partes por
millén, en la aldmina,

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la préic-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

teriormente indicadas, son susceptibles de modificea-
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ciones de detalle en cuanto no elteren su principio

fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Francia, con fecha 1 de Junio de 1966, bajo sl nime-
ro PV, 63620, acogiéndose por lo tanto, & los bene-
fieios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espafin: "PROCEDIMIENTO PARA
LA DEPURACION DE SOLUCIONES INDUSTRIALES DE ALUMINATO
SODICO"; caracterizandose por lo siguiente:

&,- Procedimiento para la depuraciodn de
solucionss industriales de alumlnato sodico, produci-
das por ataque alcalino de las bauxitas, caracterize-
do porque comprende poner en contacto la solucidn a
depurar, con bidxido de mangeneso recién precipitado,
en cantidad tal que la suspensidn contenga mds de 0,03
g ¥, con preferencia, de 0,05 a 1,5 g de manganeso por
litro, y filtrar luego la solucidn para separar de ella
los productos insolubles.,

28,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque el bidxido de menganeso se
forme en el seno de la solucidn a depurar, agregando
a ésta un compuesto de manganeso de valencia iuferior
a 4 y oxidando la mezcla para que la mayor parte del
manganeso se convierta en tetravalente,

38, Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque se precipita el bidxido de
manganeso fuera de la solucidn a depurar, por oxida-

cidn de un compuesto de manganeso de valencia irnferior
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o por reduccidn de un compuesto de manganeso de va-
lencia superior y luego, immediatamente después, se
vierte el bidxido en la solucidén de aluminato a de-
purar.
‘ 48,. Procedimiento, segin la reivindicacion

18, caracterizado porque se afiade a la suspensidn de
aluminato y de bidxido de menganeso, de 0,1 a 0,3 g/1
de carbomato célcico.

5&,- Procedimiento, segin la reivindicacida
12, caracterizado porque se utiliza, como origen de
manganeso, Oxidos, hidrdxidos, o sales en las que la
valencia del manganeso es 2 o0 3 y, como agente oxi-
dante, aire, oxigeno o un compuesto oxidante soluble,
tal como ClONa, H202, MnO4K, Nazoz, en cantidad cal-
culada para ajustar a 4 la valencia del manganeso,

69,~ Procedimiento, segin la reivindicacién
18, caracterizedo porque la temperatura de la solucion
de aluminato se mantiene entre 90 y 1052 durante la
operacidn de depuracién cuyo desarrollo es superior a
15 minutos y, con preferencia de entre una hora y me-
dia y cuatro horas,

78,- "Procedimiento para la depuracidn de
soluciones industrisles de aluminato sddico"; tal y

como gueda substancialmente dgscrito en esta Memoria,

MEZ ACEBO Y MODEY

Firmado: F. Hornandoz Ruly
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