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La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento pars preparar clorurc de magnesioc adecuado para la
produccicn electrolitica de magnesio metal a partir de una
masa fundids, y mds en particular se refiere a wn procedi-
miento para preparar cloruro de magnesio en formg de gréng
los firmes adecuados para ser cargados como fales en la cu
ba electrolitica.

Con el término "granulo" se quiere decir aqui
pequefios cuerpos de ‘tamafio mayor que sproximedamente 0, 15
mm, excluyendo, por tanto, las particulas muy pequefias
que se producen por la técnica de secado por pulverizacidn.

El magnesio metal es producido preponderaniemen-
te por electrolisis de cloruro de magnesio en forma de sal
fundida. Segim un procedimiento electrolitico bien conoci-
do, el clorurc de magnesio es cloruro annidro, mientras
que en otro procedimiento electrolitico bien conocido se
emplea cloruro hidratado, correspondiente a aproximadanen-
te 2 moles de H20 por mol de MgClz.

Cuando se prepara cloruro de magnesio anhidro y
con poca humedad para electrolisis, tiene gran interés,
como es bien sabido, utilizar salmueras de cloruro de mag—
nesio obtenidas en el tratamiento industrial de diversos
depdsitos de sal natural y sguas salinas. Las salmueras de
cloruro de magnesio del comercio son usualmente soluciones
acuogas saturadas de cloruro de magnesio, correspondientes
g de 10 a 12 moles de H20 por mol de MgClz.

En la preparacidn de cloruro de magnesio para eleg
trolisis, es conocido el secado por pulverizacidn de la
solucidn acuosa de cloruro, en una torre alta, en contra-

corriente con, por ejemplo, aire, con lo gue se pusde ob-
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tener un polvo fino de cloruro de magnesio que contiene,
por ejemplo, de 0,5 a 1 moles de H20 por mol de MgClz. A
que este método proporeciona alto grado de deshidratacidn,
implica une pérdida muy grande en forme de polvo £ino que
es arrastrado por el gas de secado usado, y que en gran
parte no puede ser recuperado econdmicamente, El tamafio de
particula es principalmente menor que 15 micras. Ia pérdi-
da en forma de polvo seria aproximadamente 20%. E1 produc
t0 obtenido puede ser acummlado por fusidn.

Otro procedimiento conocido comprende secar por
pulverizacion una solucién concentrada de cloruro de magne
si0, hasta un contenido de humedad correspondiente al dihi
drato o poco menor, y efectuar otra deshidratacidn en le-
cho fluvidizado, en presencia de HCl gaseoso. En este proce
diniento el tamafio de particula es de 20 a 100 micras, y
con tales tamafios de particula en tratamiento en lecho flui
dizado ha de efectuarse a velocidades de gas muy bajas. Co
mo congecuencis de ello, el tamafio del aparato de lecho
fluidizado habri de ser muy grande. Para evitarlo, se ha
propuesto el tratamiento entre rodillos del polvo secado
por pulverizacidn, para formar copos que luego son rotos
en la medida que se desee, tras lo cusl el producto asi ob
tenido es sometido a secado con HCL gaseoso en lecho flui-
dizado. Asi se hace el procedimiento considerablemente mgs
complicado.

Ademas, se conoce la rediccidn del contenido de
humedad en salmuera de cloruro de magnesio por pulveriza-

cién de un cloruro de magnesio hidratado fundido en un le-

cho fluidizado de particulas de cloruro de nggnesic par-

cialmente deshidratado que, por ejemplo, pueden ser parti-
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culas sbélidas recirculadas, o pueden ser cristsles de, por
ejemplo, el hexahidrato decloruro de magnesio, del que se
dispone facilmente. En este procedimiento se supone, en
principio, que la deshidratacidn tiene lugar a medida que
la fase fundida choca con las particulas en fase sdlida,
de manera que la evaporacidn tiene lugar desde la superfi-
cie de ellas. Ademds, en estos ltimos procedimientos pa-
ra deshidratar cloruro de magnesio, la pérdida en forma de
polvo es considerable.

lMediante la presente invencidén se evitan los in-
convenientes antes mencionados.

El procedimiento de la invencidn he permitido
hacer directamente cloruro de magnesio hidratado en forms
de grénulos de tamafio muy adecuado, y que tienen una resis-
tencia mecanica muy satisfactoria, tanto para seguir la
deshidratacion hasta cloruro de magnesio enhidro o con
poca humedad como para la utilizacidn final de los granut
los como material de alimentacidn de las cubas electroli-
ticas,

Sorprendentemente, ha resultado que los granulos
del tipo antes mencionado pueden ser obtenidos cuasndo con
el cloruro de magnesio hidratado fundido que tiene un con-
tenido de humedad correspondiente a de aproximadamente 3,8
a aproxXimadamente 6,2 moles de H20 por mol de HgCl, se for
men granulos o pepitas, por granulacidn del fundido desde
una centrifuga o a través de una placa perforada, o con
otros medios de granulacidn adecuados, para formar gotitas
que son convertidas en granos esferoidales solidificados,
llamados granulos, por enfriamiento en un medio de refrige-

racidn gaseoso o liquido, tras lo cual los granos o pepitas
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obtenidos son secados, para obltener el cloruro de magnesio
con poca humedad deseado, o el cloruro de magnesio anhidro,
seglin los casos.

La primera etapa del procedimiento de la inven-
cidn, en pocas palabras, consiste en someter la masa fun-
dida de cloruro de magnesio, que tiene el grado de hidra-
tacidn antes mencionado, a un procedimiento de granula-
cidn, y la invencién se basa en el hallazgo de que se ha
determinado, por extensa investigacién \'g experimentacién,
que se pueden proporcionar as{ gre'.nulos que son excelente-
nente adecuados para ser deshidratados progresivamente,
asi como para su usc eventusl como materisl de alimenta-
cidn de la cuba electrolitica para la pro&uccién de mag-
nesio,

Otros aspectos de la invencidn seran evidentes
por la siguiente descripecidn detallads, incluyendo los
ejenplos que muestran como efectuar en la practica el pro
cedimiento de la invencidn.

Que se sepa, no se ha descrito con anterioridad
la granulacidn de cloruro de magnesio hidratado. Medianté
el procedimiento de la invencidn se pueden producir gré—
nulos de tamafio adecuado, y que tienen excelentes propie-
dades respecto a tratamientos posteriorespara producir clo
ruro de magnesio anhidro o de poca humedad. Los granulos
fluyen livremente, y pueden ser almacenados en depdsitos
de almacenamiento sin gque se aglomeren, tienen gran resis-
tencia a la abrasidn, y se combinan en ellos una gran re-
sistencia y una aptitud muy satisfactoria para ser deshi~

dratados usando los métodos de deshidratacidn preferidos,

" tales como secado en lecho fluidizado o secado en cuba.

¢
~
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Esto es valido tanto para secado con aire en ung fase ini-
cial de deshidratacidn, a temperaturas relativamente bajas,
como para secado con HCl gaseoso, si se desea, sn una fase
subsiguiente de deshidratacidn, a temperaturas mayores.

En todas estas diversas etapas de operaciones la pérdids
en forma de polvo es muy pequefia, siendo la pérdida global
del orden de magnitud de 1% en peso, en muchos casos con-
siderablemente menor de 1%. Ademas, se debe observar que
incluso esta pequefia pérdida pusde ser recuperada sustan~
cialmente de manera econdmica y ser devuelta al procedimien
t0, 281 se desea.

En la industria de sbonos, en la que se usa ex-
tensamente el procedimiento de granulacidn de fundido, se
experimenta generslmente que las pepitas solidificadas no
deben ser sometidos, preferiblemente, a un tratamiento sub
siguiente de secado, dado que la resistencia mecanica de
los granulos, y su resistencia a la abrasidn, son afecta-
dos adversamente con facilidad. A veces sucede esto inclu-
5o cuando el grado de deshidratacidn es relativamente bajo,
por ejemplo un pequeiio tanto por ciento.

En el procedimiento seglim la invencidn, el gra-
do de deshidratacidn durante el secado sers de hasta apro-
Ximadamente 50% en peso. Se entenders, por tanto, que el
producto granulado es somctido a una deshidratacidn bastan
te extremada. Pese a ello se ha hallado que, sorprendente-
mente, es posible producir pepitas de cloruro de magnesio
hidratado que pueden ser sometidos bien al tratamiento de

secado deseado, al transporte necesario, etc. sin rotura

considerable, y produciendo una cantidad de polvo inesperg

damente pequefia. Se ha hallado que las pepitas de cloruro
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de magnesio hidratado obtenidas segin la invencidn son su-~
periores a los nédulos ¥y briquetas, en los aspectos antes
mencionados.

El procedimiento de granulacidn no es una opera
cidn de secado, y aunque las masas fundidas que son granu-
ladas segin la invencidn consisten sustancialmente en una
sal quc estd hidratada de forma bastante fuerte, y de la
gque se puede decir que esta disuelta en su propia agua de

crigstalizacidn, el procedimiento de granulacidn no prudu-

-ce pérdida considerable de humedad al medio de refrigera-

cién. La deshidratacibn se efectla en una o mds etapas in-
dependientes subsiguientes.

En lo que sigue se describira mas el procedimien

to de la invencidn, y se ilustrard mediante ejemplos.

El procedimiento de la invencidn puede ser sub-
dividido en tres partes principales:

a) Seleccidn del cloruro de magnesio hidratado
(material de partida), es decir, de un hidrato con grado
de hidratacidn adecuado;

b) Granulacién del hidrato fundido;

¢) Secado de los granulos obtenidos.

A continuacidn se hacen unos pocos comentarios
respecto a cada una de estas tres partes principales. (EL
grado de hidratacién serd indicado & veces por numerales
que no son enteros. En tales casos se trata de mezclas de
al menos dos hidratos diferentes).

a) Cuanta mas agua contiene el hidrato, menor es
su temperatura de solidificacidn. Se ha hallado que el he-
xahidrato puede ser granulado bien usando aire a tempera-

tura ambiente como medio de refrigeracidn. Aungque se puede
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. wezey f

granular cloruro de magnesio hidratado que tenga un conte~
nido de agua mayor que 6 moles de H,0 por mol de MgCl,,
tal hidrato superior no es buena eleccidn. Segln la inven
cidn se prefiere granular cloruro de magnesio hidratado
que tenga de 4,0 a 5,8 moles de H,0 por mol de MgCl,. Mds
en particular, se prefiere granular hidrgtos que tengan de
4,8 a 5,8 moles de H,0 por mol de MzCl,, cuando se han de
producir granulos relativamente grandes, tal como grdanulos
que tengan un tamafio de aproximadamente 5 mm. Ha resultado
que con este grado de hidratacion, y usando métodos de gra
nulacidn usuales, tal como granulacidn con placas de tamiz
v con centrifuga, se facilita la obtencidn de granulos
bien definidos, mecénicamente fuertes y facilmente deshi~
dratables. Cuando se desea producir pepitas relativamente
pequeiias, tal como pepitas de 0,5 a 2 um, se prefiere par-
tir de hidratos que tenzan de 4,0 a 4,7 moles de H20 por
mol de NgCly. Ha resultado que también con este grado de
hidratacién, relativemente bajo, es fdcilmente posible, ba
jo condiciones controladas, obtener granulos o pepitas bien
definidos, mecanicamente resistentes y fdcilmente deshidra
tables, cuando se usen métodos de granulacién adecuados pa
ra estos tamafios de grénulo, tal como pulverizar la masa
fundida a través de boquillas, empleando ung presién mode-
rada y un gas desintegrador.

Se entendera que se deben tener en cuenta otros
factores gparte de los antes mencionados, cusndo se elige
wn grado de hidratacidn sdecuado para la salmuera o granu-

lar, de manera que en la realidad podria resultar incluso

deseable elegir un grado de hidratacidn que caiga fuera de

los intervalos preferidos antes mencionados. Si en un caso

o 138 40RA
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real, por ejemplo, se dispusiers facilmente del hexahidra-
to o tetrahidrato a precio bajo, podria ser ventajoso, eco
némicamente y por otras razones, usar uno de estos hidra-
tos y, si fuera necesario, separar la porcién de producto
granulado que no hubiese tenido éxito, o que hubiese teni-
do menos éxito, por ejemplo mediante tamizado y/o por so-
plado del polvo y grénulos fragmentados. Por tanto, no se

ha de entender el procedimiento de la invencidn de forma

'que esté limitado a los intervalos preferidos de hidrata-

cidn antes descritos.

oe puede obtener un producto granulado satisfac-
torio usando cloruro de magnesio hidratado con un grado de
hidratacidn desde aproximadamente 3,8 hasta aproximadamen-—
te 6,2 moles de H,0 por mol de HgClye Cuando se evapora la
salmuera hasta un grado menor de hidratacidn que el corres
pondiente al tetrahidrato, se presentardn dificultades a
causa de que empieza a precipitar material sblido. Ia masa
fundida cambiara, de ser un 1iquido transparente ¥ que flu
ye facilmente a ser una masa fundida no transparente,
blancuzea y muy viscosa, que ya no se presta a granula-
cidn. Cuando la salmuers a granular tiene un contenido de
humedad mayor que el correspondiente al hexahidrato, es
probable que se presenten dificultades debidas a aglomera-
cidn del producto granulado, & no ser que se dé a los gra
nulos un tratamiento adicional de enfriamiento, antes de
ir al depdsito de almacenamiento,

b) Como se ha mencionado ya, la granulacidn pue
de llevarse a cabo usando una técnica usual. Preferible-

mente, la granulacién se lleva a cabo usando refrigeracidn

en contracorriente, con ungas adecuado, por ejemplo aire,

'58 4004
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La elevacidn de temperatura del gas de refrigeracidn en la
camara de granulacidn depende de un cierto niémero de facto
res, tal como la temperaturas de pulverizacidn del fundido,
la temperatura de salida del producto granulado, y la re-
lacidn entre caudal de gas de refrigeracién y caudal de bo
quilla, es decir, la cantidad de gas de refrigeracidén usa-
do por kg de granulos.

Se incluye aqui un ejemplo con fines de ilustra-
cidns

Se granulé cloruro de magnesio tetrahidratado,
a escals téenica, en planta piloto, para producir granulos
de tamafio principalmente comprendidd entre 0,5 y 2,0 mm.
usando una temperatura de salmuera de 1952C, La temperatbu-
ra del producto granulado fué 859C, y la proporcidn entre
el caudal de aire de refrigeraciSn ¥y el caudal de boquilla
fué 20 m3 (en condiciones normales) por ks de granulos.
La temperatura de entrada del aire de refrigeracidn por el
fondo de la torre de granulacién fué 219C, la humedad rellh
tiva 40%, la temperstura desalida 3492C, siendo por tanto
la elevacidn de temperatura 132C. En este ejemplo, la hu-
medad perdida en la torre de gfanulacién fué menor que 0,1
moles de H20 por mol de MgCle.

7 Asi, el material de partida disponible es una
salmuera de clorurc de magnesio saturada, esta Gltima ha
de ser deshidratada, por ejemplo por evaporacidn, hasta el
grado de deshidratacidn deseado para los grénulos, hablan-
do en t€rminos practicos.

Cuando se preparan granulos relativamente gran-
des, por ejemplo granulos de 5 mn, se puede usar pulveri-

4 4 3 . .
zacion por centrifuga o pulverizacidn por placa de tamiz.
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Hasta ahora se han conseguido los mejores resultados usan
do esta (ltima técnica. La operacidn de pulverizacidn pue
de llevarse a cabo ventajosamente usando una presidn nuy
moderada. Esta Wltima no es critica, y puede ser, por ejem
plo, desde unos pocos mm Hg hasta 300 mm Hg. Usualmente,

el tamafio de los grdnulos sersd entonces aproximadamente

-doble del tamefio del diametro de la abertura de la boqui-

1la, Como se vera en los ejemplos siguientes, en una torre
de 25 m se pueden obtener tamafios de granulo de 4 a 6 mm.
Sin embargo, la altura necesaria para la torre dependera
de la velocidad y temperatura del aire de refriseracidn.
Si se desea hacer granulos que sean mayores de 6 mm, serd
normalmente ventajoso usar una torre de granulacion mas al
ta de 25 m, por ejemplo de 50 m o mds, Cuando se producen
tales granulos relativamente grandes, puede ser ventajoso,
como es conocido en si mismo dentro de la tecnologle de
granulacion, introducir gérmenes de cristeles en la salmue
ra, antes de graunular, o soplar tales gérmenes en la cama-
ra de granulacién. Ta adicidn de tales gdrmenes a la sal-
lwera es una manera eficaz de conseguir un répido enfriag-
miento de la salmuers inmediatamente después de pulverizar,
por ejemplo para efectuar lag refrigeracidn desde la tenpe~
ratura dc evaporacidn hasta la temperatura de pulverizg-
cidn deseada.

Cuando se preparan granulos relativamente peque-
fios, por ejemplo granulos de 0,5 a 2 mm, se han obtenido
los mejores resultados usando desintegracidn en aire de un

chorro de salmuera. En este caso se prefiere usar una pre-

sién algo mayor que la mencionada antes, por ejemplo de

2C0 a 6oo mm Hg. Usando esta técnica, la abertura de bo-

guilla cs, normalmente, considerable@en%? 18,7507 IT} . %a—

- 11 -



10

15

20

o5 - -

30

25e.11T0

mafio de los granulos. Véanse los ejemplos que siguern.

Los granulos demasiado pequetios, o el polvo, de
clorurc de megnesio tetrghidratado, pueden ser ubilizsdos
cono meterial de germen, siendo introducidos junto con el
aire de desintegracidén. Se halld que tal téenica de uso de
gérmenes implicarfa usualmente un cierto desplazaniente
de la distribucidn de tamafios de grano hacia las fraccio-
nes mas gruesas. La cantidad de material de gerren usado
puede ser, por ejemplo, aproximadsmente 10% en peso de la
salmuera usada.

También se puede consesuir wna granulacidn sa-
tisfactoria por pulverizacidn por descargza de bogquilla,
sin uso de gire de desintegracién. En este cuso, la pre-
sidn de descarga puede ser, adecnadamente, por ejemplo
5 ke/omC,

Independientemente del tamafio de los granulos
a producir, &g deseable tener un estricto conbrol de la
temperatura de la salmuera a granular. Por regla general,
puede decirse que la temperatura de la salmuera, inmedia-
tamente antes de la descarga, debe estar cerca o ser un
poco mayor que la temperatura a que tendria lugar la sgoli-~
dificacidn inicial. La temperatura deseada de la salmuera
depende, por tanto, del contenido de humedad en la salmue-
ra, es decir, de su grado de hidratacidn., En el caso de
una salmuers que tenga un contenido de humedad relativa-
mente alto, tal como el hexahidrato, habra un intervalo
de temperatura amplio entre el punto de fusidn de la sal-
muera y su punto de ebullicidn. En estc caso, lag tempera—

tura de descerga de la salmuera serd menos critica que en

el caso del tetrshidrato, siendo dicho intervalo de solo

e. 384084
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aproximadamente 102C en el (ltimo caso.

Dado que la temperatura de descarga de una sal-
muera a granular se elige preferiblemente de forms gue es~
t€ préxima a la temperatura de solidificacidn inicial, la
temperatura preferida de descarga de la salmuers depende-~
ré no solo del grado de hidratacidn, sino tambidn de la pu

reza de la sglmuera. Las demas sales presentes en lg sal-

‘muera estardn usualmente constitufdas, en su mayor parte,

por cloruros de metales alcalinos y alcalinotérreos, tales
como sodio, potasio, litio, caleio y bario.

Estas otras sales seran a menudo, al menos en
gran medida, constituyentes deseables del material de ali-
mentacidn de cloruro de magnesio a ser cargado en la cubs
electroldtica. Sin embargo, las cantidades presentes de
estas sales pueden variar, ya que, como es bien sabido en
la técnica, se usan en la industria un cierto nimero de
nodificaciones del electrolito, y la practica en la nave
de cubas también podrfa ser una consideracidn en este sen-
tido. Dado que es Mg012 lo que se consume durante la elec—
trolisis, el material cargado a la cuba estard constitufdo
sustancialmente por MgCl,, usualmente en cantidad de al me
nos 94% en peso. Asf, las sales restantes se sumardn cons-
tituyendo una porcidn muy pequefia de la materia sdlida
constituyente de la salmuera a granular, y se ha hallado
que el procedimiento de la invencidn puede ser efectuado
facilmente usando contenidos variables de otras sales ta-
les como las antes mencionadas. Sin embargo, el contenido
total de tales otras sales puede reducir la temperatura de
solidificacidn de la salmuera a granular, de manera que la

me jor temperatura de descarga a usar con cualquier salmue-
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ra dada solo puede ser determinada aproximadamenie sobre
la base de su contenido de agua de hidratacidn. Sin embar
go, en cada caso real, los expertos en la téenica estardn
en situacidn de determinar, tras experimentos simples, la
minima temperatura de descarga a usar, ya que la salmuera
se hard blancuzes, y su viscosidad aumentard marcadsmente
a esta tempersturas.

Segln observaciones de 1os presentes autores, la
formacién de fragmentos de cdscara durante la granulacidn
esta relacionada a menudo con la presencia de pequefias
burbujas de gas o vapor en las gotitas fundidas, en el mo
mento en que salen de la boquilla. Este Gltimo fendmeno
puede estar causado por una temperatura de la salmuera de
masiado alta, y bajo tales circunstancias una gran pérdi-
da de carga a través de la boquills puede contribuir a la
formacién de tales fragmentos de cdscara. Cuandc la tempe
ratura de la salmuera a granular es un poco demasiado ba-
ja, a menudo hara que los granulos tomen forma de peque-
flas varillas, o melformaciones similares,

Respecto a la tecnologia de granulacidén en ge-
neral, se hace referencia a, por ejemplo, "Nitrogen", I2
60, julio/agosto 1969, paginas 29-33.

Cuando se preparan granulos segin la invencidnm,
la pérdida de meterial (polvo) es muy pequefia. El aire de
refrigeracidn de la cémara de granulacidn pasa a un ciclén
que recoge este material fino, Normalmente, esta pérdida
constituira menos del 0, 5% en pesgo del producto granula-
do. Adends, este material tipo polvo puede ser utilizado,
por ejemplo, como material de germen para el procedimien—

to de granulacidn, y en este caso es devuelto en su tota-

-u- 1384984
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lidad al procedimiento,
¢) La operacidn de secado, contrariamente g la
P 4 , P « . .
operacion de granulacion, es ung operacion bien conocida
en la preparacidn de cloruro de magnesio para electroli-
sis. Los granulos obtenidos segln la invencidn pueden ser
Id ’ .o .

secados por métodos gue gon basicamente conoeidos, inclu-

yendo ciertos métodos que son a menudo preferidos, tales

-eomo secado en lecho fluidizsdo Y secado en cuba.

Cuando se seca en horno de cuba, se prefiere
usar granulos de un tamefio mayor que aproximadamente 4 mm
¥ al menos mayor que 3 mm, dado que la pérdida de carga o
través del horno, usando velocidades de gas adecuadas, se
aproximers a un nivel inaceptablemente alto cuando se usan
granulos de un tamafio de aproximadamente 3 mm y menos.,

Los granulos de tamafic de aproximadamente 3 mm
no scn, en realidad, particularmente bien adecuados para
ninguno de los dos métodos de secado antes mencionados,
secado en lecho fluidizsdo ¥ secado en cuba., Sin embargo,
se ha hallado que es posible preparar granulos de cloruro
de magnesio hidratado que tienen tamafios adecuados pars
cecado en cuba, por ejemplo gréuulos de 4 a 6 mm. Andloga~
mente, se ha hallado que también es posible producir gri-
nulos de tamafios bastante uniformes, que se prestan exce-
lentemente a secado en lecho fluidizado, tal como grénu—
los de 0,5 a 2 mm,

Como es bien sabido, los eloruros de magnesio hi
dratados pueden ser deshidratados hasta aproximadamente 2
moles de H,0 por mol de MgClo, en un gas inerte, sin hidrd
lisis sustanciel ni desprendimiento de HCl. Por gases iner

tes se quiere decir aqui gases que no reaccionan quimica-

5. 384084
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mente con cloruro de magnesio a la temperatura existente.
Normglmente se usa aire; sin embergo, tanbidn se pueden
emplear, por ejemplo, clertos gases de combustidn. Se ha
hallado que los granulos producidos segin la invencion se
prestan excelentemente a ser deshidratados al dihidrato,
efectliandose esta deshidratacidn sin ninguna hidrdlisis
sustancial del IigCl,.
En el caso de secado en horno de cuba, se prefie

re deshidratar con aire hasts .un grado de hidratacidén al-

g0 mayor cue 2, por ejemplo de 2,3 a 2,5 moles de H_O por

2
mol de MgClz. Un secado mayor en esta etapa puede producir
la hidrdélisis parcial del hidrato, y, ademgs, puede tener
lugar una sinterizacidén indeseada en la poreidn superior
de la cuba, a no ser que el hidrato afiadido a esta tenga
una humedad excepcionalmente baja, por ejemplo gue conten
za menog de 4 moles de HZO por mol de MgClz.

En el procedimiento de deshidratacion el lecho
fluido se prefiere deshidratar con aire, hasta un grado
de hidratacidn de aproximadamente 2 moles de H20 por mol
de MgCla. Cuando se prepara clorurc de magneslo anhidro,
el nimero de etapas usando HCLl gaseoso puede ser reducido
entonces a un minimo. En la deshidratacidn con HCl gaseo-
g0 puede ser posible, segln los requisitos en cuanto a
contenido de NgO y H20, trabajar usando solo dos etapas
de lecho fluidizado, aungue normalmente se requerirdn tres
etapas o mas, si se desea un producto sustancislmente an~-
1idro que contenga menos de 0,2% de Mgls

En lo que sigue se presentaran ejemplos ¢ue
ilustran el procedimiento de la invencion. Con este fin,

los ejemplos se presentan en forma de tabla.

1384084



La tabla 1 muestra datos relativos a la prepara-
cidn de granulos de 4 a 6 mm, es decir, granulos relativa-
mente grandes. La tabla 2 muestra dstos relativos a la
deshidratacidn de estos granulos en un horno de cubs. Ia

5 tabla 3 muestra datos relativos a la preparacidn de granu
los pequefios, y la tabla 4 se refiere a la deshidratacidn
de estos granulos en un lecho fluidizado.

El anglisis del contenido de ox{geno e hidrdgeno
en el producto y en las materias primas se da como tanto

10 por ciento de Mg0 y tanto por ciento de HZO’ regpectiva-
mente, entendiéndose aqui que se refieren a oxigeno combi-

“nado total e hidrdgeno combinado total, respectivamente.

384984
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Tabla

Preparzeidn de zranulos zrandes de hidratos de cloruro de nagnesig en una

Ensayo n®  Temperatura de  Presidn de  Didmetro de | Atura de
pulverizgecion, pulveriza~ agujero del { ) i}
eC = cion, mm tamiz, mn f
Fo #x% :

1 183 100 1;2 Lol s

2 141 200 1,2 25

3 130 200 1,2 .25

4 124 280 1,2 L 25

5 118 110 2,5 ! 25

6 118 10 450 C 2

;

§
. [
£ La "temperatura de pulverizacidn" es la tempsratura de la salmjuera inme

£z
. B

%% La "presién de pulverizacidn" es la pérdiad de carga a través 36 la pl:
: R

. . = ’ v . s R

Z1 gas de refrizeracidn, en todos 1los ensayos, Tué aire a tempger?atura :
. : o]
L

F
b
£ i

/ .
984084 e

:
i

’“pgoR
QUALITY
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Tabla o 1 ey

de cloruro de magnesiagen una torre de zranulacidn

wa

Didmetro de i Altura de cafds, Relacidn molar Tamafio de grazulos
agujero del i m H50/5:C1, mm
tamiz, mn

1,2 » 25 4,3 1,5 = 3

1,2 | 25 4,9 2 -3

1,2 - 25 551 3 =4

1,2 : 25 5,5 2 =3

2,5 P 25 557 4 -6

: ) -
4,0 25 559 4 -6

) X :
bt & . N .
temparatura de la salmjuera inmediatamente antes de ser pulverizada.

i :
P i

iizd de carza a través ide 1z placa de tamiz.

asayos, fué aire a temperhtura ambiente.

¥
i

384084
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Tablg

. 4 _
Deshidratacidn en horno de cuba de granulos preparados sezin la

i
T

. . ! F
Deshidratacion con igire

i ?ras tra

Ensayo Iaterial de kg aire  Temperaturg de  Tieupo de _

n2 paryida por srgnulacion tratamien - miento ¢

{granulos), lkmol infe- supe—=- to, min ~aire
% N 1igCl, rior, rior,: : 3207 I
20 °g . ECL
1 0, 14 5000 152 110 350 2,0 0,
2 0,06 5500 136 100 - - 315 - 2,8 0y
3 0,05 5500 136 100 315 - %8 0
4 0,06 5500 138 100 . 345 - 2,4 0,
5 0,06 6000 138 95 720 2,5 0,
6 0,02 6000 138 95 720 2,4 0,

Hy0/HgCly (en la géptima columna) significa molésfde H,0 por mﬁi?éé KgCl,

26011470




Tablg

srantlos prenarados

sezln la tabla 1

con .gire

g de Tieipo de
on .- tratamien
upe~  te, min

or,
110 350
100 - 315
100 315
100 ; 345

% 720

%5 720

1 moles de H20 por

. Bras tratg

Deshidratacidn con HCL =as

Emoles  Temperaturg de  Tiempo Tras deghi
~..miento con  gas granulacion de tra dratacion
“gire por k- Infe- supe~  tamien con HC1
- Hy I nol rior, rio®r, 1o, win 1 e

S UECL, % 11zC1, oC ac % 5
.20 0,50 35 320 155 280 0,0 0,18
2,8 0,50 50 290 135 320 0,2 0,21
2,8 0,18 50 290 135 320 0,4 0,18
0,90 40 310 135 270 0,0 0,19
0,50 40 310 135 380 0,2 0,14
0,94 4o 310 135 360 0,2 0,21

EgCl,

384984
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.7 - ’ —~ - . a s
Preparacion de zranulos neguefios de cloruro de magnesio hidratado

Tabla

Ensayo  Teumpera- Presién de Diametro Aire de Capacidad Altura d
ne tura de Pulveriza- de bogui desinte de la bo- cagida, B
pulveri- cion, mm lla mm gracion quilla,
zacion, Hg m3l/ho- kg/hora
ac ra
i 192 ca., 220 3,8 51" 250 T
(Tipo de boguilla: "Chorro total" SS10)
8 192 ca. 500 32 50 275 T
(Tipo de boquilla: "Chorro total® SS10)
9 195 ca. 500 3,2 45 275 T
(Tipo de boguille: "Chorro total® $510)
10 194 ca. 500 553 18 375 15
(Tipo de boguilla: "Cono  hueco! SS15)
11 1385 ca. 500 5,3 18 375 15
(Tipo de boquilla: "Cono hueco" 8S15)




Tabla 3

de maznesio hidratado

tire de Capacidad Altura de Relacidn Mo  Distribucidn de tamafios
desinte de la bo- calda, B %?#/
gracion quilla, H,0/HgCl
n3ii/ho-  kg/hora 2 2
ra :
- 0,5 -1, " 39,3"
O’ 2 -0’ 5 " 45’ 053
5510) 0, 125-C, 2 " 7, 8"
0,063-0,125 " O, 7"
50 275 T 4,5 1,0 =2,0 mms: 9, 773
0,5 -1,0 " : 386"
0,2 -0,5 s 4q,2"
$510) 0,125-0,2 "z 7,9"
0,063-~0,125 * s 2,6"
45 275 T 4,6 1,0 =-2,0 mm: 7,9%
0,5 =-1,0 W 562"
' 0,2 -0,5 " 3 34,3
8510) 0, 125~0,2 "oy 1,6"
. 0,063-0,125 " : 0,0"
18 315 15 4,5 1,0 =-2,0 mm: 35, 6%
' 0,5 -1,0 " 50, 9"
0,2 -0,5 "oy 92, 6%
$815) 0, 125-0,2 " 0, 6"
0,063-0, 125 " 0, 1"
18 375 15 4,6 1,0 -2,0 mm: 30,8%
0,5 =-1,0 " & 43,0"
0,2 =0.5 " 3 23,0
:315) 0,125-0,2 " 2,7"
0,063-0,125 " : ©,5"

- 20 .
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Tablg

. o 4 . 5 v o -
Deshidratacidn con ajre, en lecho fluidizade de grénulos prepara

Placa de lecho

(reiilla) Aire de secado Aire ¢
Ensayo Dignmetro Area de fenperg
ne de aguje agujerocs tura de
oS mm % extrgds

/D v f eC

7 2,0 4,15 2,25 0, 61 11, 1 - 470

8 2,0 4,0 2,0 0,94 16,7 ' 270

9 4,76 4,0 2,0 0,91 16,7 450

10 2,0 4,0 2,0 0,91 16,7 300

11 4,76 6,0 2,0 0,91 16,7 400

En el término L/D, L representa la altura critica del lecho, y D el didme
V representa le velocidad del aire (m2l/m? seg), segln se calcula para la
f = L/velocidad minima pera la fluwidizacidn

El tiempo medio de residencia de las particulas (tiempo de deshid ratscidn

26011070 - ‘-1 -



Tabla 4

izedo de grénulos _preparados segtm la tabla 3
wzterial de par—

Aire de secado _ Aire de secado tidg Producto

Tenpera  Temperstu moles E,0 s.oleg 0

tura de  ra de sa~- por mol zor niol

entrgda  lida, 2C de 1'gCl, Ig0 de Iigll IlgC

v £ Y . 2

0, 61 11,1 - 470 165 4,0 0, 12 2,0 0,68
0,94 ']6,7 ' 270 145 4,5 0,24 2,1 s 94
0,91 16,7 450 155 4,6 0,23 2,1 0,20
0,91 16,7 300 155 4,5 0,28 2,0 15,10
0,91 1€, 7 40C 155 4,6 0,20 2y 1 1,04

{tica cel lecho, y D el didmetro Ge lz zona de fluidizacidn

) ’ - ~ 3 = .
ez), segln se calcula pars la camara de fluidizacidn vacia

eshid ratacidn) en %odos estos enseyos fué de C,3 a 0,5 koras

',,J
©
n
-
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-
m
]
3
O
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D
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-
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Los granulos secados con aire segin se indica en
la tabla 4 fueron deshidratados mds con HCl gaseoso, en le
cho fluidizado cuyas dimensiones y caracteristicas pueden
verge en la tabla 4, produciendo cloruro de magnesio sus-
tancialmente anhidro. Se usaron tres lechos fluidizados en
serie, uno encima de otro, ascendiendo el HCL £a5e080 g
través de los lechos fluidizados, en contracorriente con
los granulos a deshidratar. Las temperaturas de los tres

lechos fluidizados fueron 330, 250 y 1809C, respectivaumen-

‘te. El caudal de gas (V) fué 0,5 m3N/n2/seg.

Resultado:

El producto casi completamente deshidratado con—
sistla en grénulos mecdnicamente fuertes, resistentes s la
abragidn, con sustancialmente la misma distribucidn de ta-
maiiosde grano gue el materigl de partida (tabla 3).EL ané
lisis mostrd un contenido de humedad qus era por término
medio menos de 0,4% de H20, yun contenido de dxido gue ers
por término medio menor de 0,2% de MgO., La pérdida en for-
ma de polvo en el cicldén fué menos de 24,

En todos los ejemplos antes descritos que conpren
den deshidratacidn con HCL gaseoso se dispuso de un HCL gg
8e080 sustancialmente puro, que tenfa un contenido de hu-
medad del 0,55 en peso. Sin embargo, el HCL gaseoso bien
pudiera contener gases inertes, ya que estos Ultimos no
afectan al equilibrio que determina la calidad del produc-
to en la deshidratacidén de cloruro de magnesio hidratado,
Segin los requisitos reales respecto ol contenido de Mg0
vy H20 en el producto, el contenido de humedad en el HCL ga
g€080 puede ser algo mayor que el 0,5% antes indicado.

Esta solicitud que corresponde a la presentads

384084
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en Noruega, el 29 de octubre de 1969, bajo el ndmero
4293/69, se acoge a los heneficios del articulo 51 del vi

tente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten-—
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 1os si-
gulenteg:

1+~ Procedimiento para preparar cloruro de mag-
nesio adecuado para la produccidn electrolitica de magne-
sio a partir de una masa fundida, caracterizado porgue un
cloruro de magnesio hidratado fundido que tiene un conte-
nido de humedad correspondiente a de aproximadamente 38 a
aproximadamente 6,2 moles de Hy0 por mol de lgCl, es con-
vertido en granulos, por pulverizacidn del fundido desde
una centrifuga o desde una placa de tamiz w otros medios
de pulverizacidn, lo que se llama granulacidn, de manera
que se formen gotitas que son convertidas en granos esfe-
roidales solidificados, llamados grdnulos, por enfriasmien-~

to en un medio de refrigeracidn gaseoso o liguido, tras lo

'/9621 los granos o pepitas obtenidos son deshidratados has-

,

.,/

f//té el cloruro de magnesio de baja humedad deseado, o bien,

si se desea, hasta cloruro de magnesio sustancislmente an—

hidro.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca~-

.. 384084
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racterizado porque un cloruro de magnesio hidratado, que
tiene un contenido de humedad correspondiente a de aproxi-
madamente 4,0 a aproximadamente 5,8 moles de HZO por mol
de MgClE, es convertido en granulos por el procedimiento
de la reivindicacidn 1.

3.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones precedentes, caracterizado por preparar granu-
los o pepitas de un tamafio de grano comprendido entre 0,15

¥y 3 mm, preferiblemente entre 0,5 y 2 mm, partiendo de un

-cloruro de magnesio hidratado gue tiene un contenido de

humedad correspondiente a de 4,0 a 4,7 moles de 050 por
mol de MgCl,.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3, ca-
racterizado porgue los grénulos o pepitas obtenidos son
deshidratados en un lecho fluidizado.

5.- Procedimiento segin cualquicra de las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizado por preparar granulos
0 pepitas de un tamafio de grano comprendido entre 2 y 6 mm
preferiblemente entre 4 y 6 mm, partiendo de un cloruro
de magnesio hidratado que tiene un contenido de humedad
correspondiente g de 4,8 a 5,8 moles de H,0 por mol de
MgClz.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque la tempe~

ratura del cloruro de magnesio hidratado fundido s conver-

/xﬁr en granulos o pepitas es ajustada de manera que solo

esté ligeramente por encima de la temperatura de solidifi-
cacidn inecipiente.

7.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 6, ca-
racterizado porgue cuando se parte de un cloruro de nagne—

384994

- 24 -



10

15

20

25

sio hidratado fundido que contiene aproximadamente 4 mo-
les de HZO per mol de MgClz, el hidrato es pulverizado a
una temperatura de aproximadamente 1902C en una torre de
granulacidn, en contracorriente con un gas de refrigera-
cion, tal como aire a temperatura ambiente, como medio de
refrigeracidn,

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes 1 a 4 y 6 y 7, caracterizado por
que los granulos o pepitas obtenidos son secados en lechos
fluidizado, con aire u otro gas ficilmente disponible,.
tal como gases de combustidn adecuados, para producir clo-

ruro de magnesio que contiene gproximadamente 2 moles de
H20 por mol de MgClz.
9.~ Procedimiento segin cualauicra de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se deshidrata el
producto granulado hasta cloruro de magnesio sustancialmen
te anhidro, en dos etapas, deshidratando en la primera etg
pa con aire u otro gas fdcilmente disponible, ¥al como Ba~
ges de combustidn adecuados, para obitener un producto gra
nulado que tiene un contenido de humedad correspondiente
a aproximadsmente 2 moles de HZO por mol de MgClz, y com-
pletando la deshidratacidn en la segunda etapa, usando
HCl gaseoso,
10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 9,
caracterizado porque la deshidratacidn, en dicha »rimera
pa, se lleva a cabo en un lecho fluidizado de una sola
tapa, ¥ que la deshidratacidn con HCl de diche gegunda
etapa se lleva a cabo en un lecho fluidizado de tres eta-

pPas.

11.- Procedimiento segln las reivindicaciones 1
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¥ 5, caracterizado porque los granulos o pepitas obtenidos
dentro del intervalo de 2 a 8 mm, preferiblemente 4 a 6 mm
gon deshidratados por secado en cuba.

12.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 11,

5 caracterizado porque los grinulos o pepitas obtenidos son
deshidratados con aire, u otro gas adecuado f4cilmente dig
ponible, hasta un contenido de humedad correspondiente g
de aproximadamente 2 a aproximadamente 2,5 moles de H20
por mol de ligCly.

10 13.- Procedimiento segln las reivindicaciones
11 ¥ 12, caracterizado por deshidratar el producto granula
do, para producir cloruro de magnesio sustancialmente an~-
hidro, en dos etapas, deshidratando en la pfimera etapa

con aire u otro gas adecuado facilmente disponible, para

15 obtener un producto granuladc que tiene un contenido de hu
medad correspondiente a aproximadamente 2,3 moles de H20
por mol de MgClz, y completando la deshidratacidn en la se
gunda etapa usando HCl gaseoso.

14.~ Procedimiento para preparar cloruro de mag-

20 nesio.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiseis hojas eseri~
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tas & midquine por una sola cara.
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