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PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO ACIDO CONTINUO
DE ARCILLAS Y ESQUISTOS CRUDOS. '

obecitands: ALUMINIUM PECHINEY, entidad francesa, residente en
23 rue Balzac, Paris 8e, Francla.

Ia presente invencidn, que resulta de lss in-
veatigaciones de Messieurs Pierre MAUREL y Plerre IUHART,
se refiere a un procedimiento continuo de tratamiento
4eldo de los minerales del tipo arcilla y esquisto pare

5 aislar de forma utilizable industrislmente los éxidos de
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aluminio, de hierro y de magnesio ¥, en estado de sal soluble,

el potasio. _ 4
Parae esto se realiza une serie de reaccioﬁes,qpimi-
cas conocidas en si mismas: ataque del mineral con écido_éul-
firico concentrado y caliente, & coﬁtinuacién, tras dilucién
conveniente del producto de ataque, precipitacién del aluminio

en forma de cloruro hidratado, que se purifios por cristaliza-

|eibn y lavado y finalmente se disocia por el cglor, lo que

proporciona alimina pure. Loé restantes metaies, que se en=—
cuentran en estado de sulfato, se purifican por cristaliza-
cién, el hierro y el magnesio se transforman en éxidos por
calcinacién, mientras que la sal de potasib no ‘disociable.
se separa y pﬁrifica por oristalizaoién. Ia siiice, el sodio
¥ otros elementos diversos contenidos en el mineral son des-
brecliados.

El procedimiento de la presente invendién comprende
une combinacién de todes estas reaccioﬁes sucesivas o simul-
tdneas y conduce a un -proceso continuo en elrinterior,de un
circuifo en el que una parte de los reactivos se recicla in-
definidemente. Este circuito posee entradas de materias pri-
mes y salidas para los productos dtiles, de una parte, y
para los resfduos, por otra parte. '

Cuando se establece el equilibrio la composicidn de
los reactivos reciclados permenece invariable y las ocantidades |-
de compuestos eliminados del ciréuito corresponden en cutle |
quier instante estequiometricamente & las que son introduci-
das en forma de materia prima, |

~ En la patente precedente, FR 1 558 347 del 25 de
octubre de 1967, de la soliecitente, ya se habia descrito un
procedimiento de este tipo aplicable & los ssquistos hulleros,
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Como estos minerales contienen un2 proporcidén notable de com=
puestos o;génicos combustibles y de carbono se comenzaba por

una tostacién oxidante del mineral lo que no necesitaba apor-

te exterior de combustible y permitia, a la vez, eliminar

los productos orgfnicos y oxidar al estado férrico todo el

hierro contenido en el minerel.

Tras ataque sulfiirico el hierro transformado en
sulfato férrico formabe con el sulfato de potasio ung sal do-
ble, poco soluble en deido sulfirico, lo que permitia elimi-
har de la fase liquida la mayor parté dal pofasio aportada
por el minerel.

En general este procedimiento no es aplicable di-
rectemente a las arcillas y esquistos que no contienen mate—
rias orgéniocas, porque 1a oxidacién del hierro por tostacién
oxidénte necesstarfa un gasto de combustible que no es econo-
micamente posible, en la mayor parte de los casos.

'Ahora bien, en generel, en estos minerales, el
hierro se encuentre completemente o casi completamente en
estado ferroso. Tras ataque sulfirico el hierro se encusntre
por tanto en una gren proporcidén en esiado ferroso. Como esta
sal es poco soluble (12 g/1 aproximedamente en la solucidn de
ataque) seria bastante facil separar el hierro del aluminio,
pero el potasio cuyo minexrel contiéne} en generel de 3 a5 %y
ge haria entonces mucho més dificil de separar del aluminio.

El procedimiento de le presente invencién se carag
teriza porque el sulfato ferroso producido por ataque del ml
nerel crudo es parcialmente oxidado por inyecocién de cloro
en la solucidn sulfirica concentrada antes de su reciclo &l
ataque del mineral, estando calculade la cantidad de cloxo

de forma que-la cantidad de iones férricos, tras oiidacién,
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sea sensiblemente igual a la cantidad de iones potasio con
el fin de asegurar la precipitacién de la sal doble Ké804,
Fez(so4)3 que se separa por filtrecién sntes del reciclo del
écido.

Ia reecoidén 2FeSO4 + 012 + H2504-——;-§ Fe2(804)3 {
2 HC1 da dcido clorhidrico como sub-producto. Ie cantidad de
écido clorhidrico formado depende esencialmente del contenido
del minerel en hierro férrico y en potasio. En general, la
cantidad de deido clorhidrico as{ producide corresponde sen-
siblemsnte & las pérdidas de HCl debidas & la eliminacién
en forme: de NaCl del sodio contenido en el minerel . En cier—
tos casos sin embargo puede haber produccidén de un exceso de
doido clorhidrico. Este se somete entonces & un tretemiento
de oxidaecién con eire, segin un procedimiento en si conocido,
para regenerar el cloro que se recicla.

Iz cantidad de cloro a utilizer estd caloulada de
manere que la cantidad de hierro férrico, teniendo en cuenta
la que se encuentra inicislmente en el minerel, asegure la
formacién del complejo Feg(SO4)3, KZSO4 con la totalided
del potasib contenido en el minerel. Como le solubilidad de
esta sal compleje no es despreciable, no se producen més que
precipitaciones parciales. Cantidades notables de hierro y
de potasio permanecen en solucién en los licores que son
‘continuamente reciclados.

El ciclo de las reacciones se ha establecido de
forma que las concentraciones en sales de hierro y de potasio
¥ de sodio sean suficientemente elevadas para gque la elimina-
cibén de estos metales por precipitadién sea facil y que estas
concentraciones permenezcan sin embafgo bagtante bajas para

que la precipitacién del clorurc de aluminio no arrastre méds
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que cantidades minimas de impurezas, fdciles de eliminar com-

pletamente por lavado.

El punto del circuito en el que debe Iinyectarse el
cloro para obtensr los mejores resultados se ha determinado
por investigacliones experimentales. | -

La inyeccién en la cubeta de atagque no es posible
porque el 1fquido se encuentra allf en ebullicién y porque,
en estas condiciones, la velocided de disolucién del cloxo
¥y la velocidad de oxidacién del hierro son insuficientes.

Ia inyeccidén en la solucidén concentrada obtenida
tras lavado de los lodos residuales de ataque no conviene
porque esta fase contiene demasiado poco potasio.

los mejores resultados se obtienen introduciendo
el cloro en la solucién sulfirica concsntrads inmediatamente
antes de reciclarla & la cubeta derataque. Esta solucién se
refrigere en las proximidades de 115-1202C en_el momento de

la inyeccidn de eloro. Las cantidades de hierro y de potasio

| que alli se encuentren son suficientes péra ggegurar la pre-

cipitecién del sulfato doble. El dcido clorhfdrico formado
durente la reaceién permansce parcialmente en soluclién, pero
a continuacién se calienta el liquido hasta la temperature

de ebullicién y 1la mayor parte del dcido clorhidrico se des-

'prende en forma gaseosa. Se envia al clrcuito general de

écido clorhidrico gaseoso.

En el ejemplo siguiente se describe el conjunto
de las operaciones efectuadas sobre un mineral del tipo
esquisato.

Uns, parte del circuito de las soluciones es seme-
jente a la de la precedente patente de la solicitente que se

ha citado anteriormente., La originelidad del procedimiento de
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1e presente invencién con relacién a éste se refiere al empleo
del minerel crudo y lea oxidacién de wna centidad caloulads del
hierro ferroso en hierro férrico por oxidacién con cloro.

Pare facilitar la comprensién.este_ejemplo egtéd
bresentado como si las operaciones tuviesen lugar uﬁa detids
de la otra pero se treta, de hecho, de un prooediﬁiento rigu-
rosamente continuo. Las cifras dadas corresponden al estado
de equilibrio que no se obtienen més que tras un periodo de
arranque en el transcurse del cual los licores en ciroqlacién
se enriquecen progresivamente.

Egtas cifras estédn siempre referidas a la misme com-
binaecién del elemento concerniente., Por ejemplo, el aluminio
que, segun los puntos del circuito, se encuentra en forms de
sllicato, de sulfato, de cloruro o de 6xido, estd siempre
calculado en forme de A1203, el titanio como Tioz, el sodio
como Na,0, el potasio como K50, el cloro como HCI.

El ejemplo estd calculado sobre 1a cantided de mi-
neral que de 1 tonelade de alémina pure.

Se utiliza como meterie prima 4.420 kg de eséuisto

molido y secado a2l aire, que tiene la composicién sigulentes

Compuestos Proporecidn ponderel Masa total Soluble

A1203 26,11 % 1154 kg 1039 kg
,F9203 8,23 364 345
Ti0, 1,04 46 9
Na,,0 1,11 49 41
K50 2,94 130 106
810, 50,90 2250 : -
Diversos 4,42 196 -
Pérdida )

al fuego 5,25 232 -
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En este mineral todo el hierro soluble se encuenire

en estado ferroso. la pérdide al fuego corresponde sobre

_todo a la presencis de humedad residual y de gas carbénico

combinado en forme de carbonetos.
El mineral se somete a la accidén de 18,471 w3 ge
une solucién csliente y concentrada de dcido sulfdrico de re-

cielo (AD) que contiene:

Compuestos Concentracién Maga
41,0, 6,23 g/1 115 kg
Fe,0, 3,52 65
T10, 0,16 . 3
Na,0 19,71 364
K,0 15,70 : 290
SO3 753,61 13.920

a la cual se afiaden 747 1litros de deido sulfirico que corres-
ponden a 993 kg de SO3 para compenser lag pérdidas de deoido
en los residuos y las salidas de dcido en forme de sulfato de
hierro y sulfato de potasio.

El ataque dura aproximademente 4 horas & 135-1402C,
bajo aglitaecidén, s continuacién se separsn por filtreociébn
15.204 litros de fase liquide (AA) de una fase sélida im-
pregnada de liquido. Este dltima eonstituye los "lodos" que
se envia a una serie de tres lavadores a contra-corriente.

El lavador 3 estéd alimentado con agua pura y de él salen re-
siduos estériles: silice - minersl no atacado - sulfatos in-

solubles.

Estos residuos pesen 2.638 kg y contienen:

Compuestos Proporeién Masa
A1203 4,36 % 115 kg
Fezo3 0,72 19
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Compuestos Proporeién
T102 1,40 : 37
Na,0 0,30 7 8
K20 0,91 24
510, 85,29 | 2.250
803 0,49 13

La solucidn acuosa diluide que sele del lavador 3,
entra en el lavador 2 que es alimentado por otrae parte, por
los lodos que salen del lavador 1.

El licor Az procedente del lavador 2 estd cargado
de sales solubles en ague pero poco solubles en el licor de
ataﬁue: en particular, el sulfato ferroso ¥y la sal mixta
F32(804)3, K,50,. Se envia este licor 4, & una cubeta ds con
centracién donde se evapora el agus hasta que la temperature
del liquido aleance 120~1259C. La temperatura se mantiene a
este valor durante 4 a 5 horas. En el trenscurso de esta
operacién precipitante de los sulfatos que se filtran y que
se lavan con la cantidad de &cido sulfirico, con 550 g/1 de
S0,H,, que corresponden a 52 kg de'SOB; el liquido de lavado

‘| se recicla a la cubeta de concentrecidén, E1 filtrado E2, se—

parado de los cristales sirve pare el lavado 1. Ios cristales
(denominados residuo S) estdn formados por diversos sulfatos.

Estén compuestos por:

Compuestos Proporeién Masa

41,0, 1,80 % 19 kg
Po,0, 19,38 207
T10, 0,56 6
X0 3,37 36
50 50,20 536

El hierro se encuentre en estado de mezcla de sulfstos ferroso
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Estos sulfatos serdn tratados al miasmo tiempo que
los del residuo R producido en otro punto del circuilto.
El filtrado E2 que es enviado a la entrada del

lavador 1,tiene un volumen de 4,271 3 y contienes

Compuestos Concentiracién Masga
41,04 35,12 g/1 150 kg
Fe,0, 23,98 102
'ZI.‘:LO2 0,23 1
Na,0 10,54 _ 45
K,0 32,08 137
50, total 587,92 2511
g;%aggal 303 no sali 524,94 2?42

En el primer lavado no hay practicamente dilucién
del 1{quido de impregnacién sino simplemente desplazemiento
de este liquido de impregnacién que permite reciclar al cir-
culto el sulfato de aluminio solubJTe vy dejar en el res{duo
s6lido las sales poco solubles, De forme que el volimen de
1{quido es practicamente el mismo & la entrade y a la salide
del lavador 1 pero estd enriquecido en A1203, Nazo. y 803 ¥
empobrecido en hierro y potasio.

El volidmen de licor A1 gue sale del lavado 1 es

de 4,271 n3 y tiene por composieidn:

Compuestos Concentrecidn Mase
41,0, 52,21 g/1 223 kg
Fe,04 11,34 : 51

Ti 02 0,23 1
Ne,0 18,26 18
K20 22,00 . 94
S0, total 637,26 2978

_ 803 écido 628,19 2683
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Egste licor A1 se mezola entonces al filtrado que

sale de la cubeta de ataque: AA. Esta mezcla representa

19,475 m3 y tiene por composicidn:

Compuestos Concentracidn Mese
A1203 58,28 g(l 1135 kg
Fe,04 10,42 203
110, 0,31 6
Na,0 20,80 405
K,0 18,48 360
SO3 740,23 14.416
803 dcido 664,20 12.945

Esta solucién es demasiado concentrada en dcido
sulfirico como para gue puede hacerse precipitar allfl clo-
Turo de aluminio hidratado por adiecién de gas clorhidrico.

Es necesario diluirla éon agua. Pero en lugar de mervirse

de agua pura, se utilizan agua de lavado y de oristalizacién
que han servido para la purificacidén del cloruro de aluminio
hidratado. Estas aguas de lavado que no contienen mis que
trazas de metales, un poco de 4cido sulfirico y mucho &cido
clorhidrico convienen perfectamente pare la dilucién de las
soluciones sulfiricas de sulfato y tienen la ventaja de in-
troducir una parte del dcido clorhidrico en forma de solu-
oibn, cuya recuperecién es menos costose que la del deido
enhidro. El volimen de las soluciones de lavado utilizadas pa
ra diluir la mezcla de licores AL ¥y A1 es de 8,969 m3, con—
tiene 3.282 kg de HC1, 430 kg de SO3 ¥y trazas de sales metd
licas.

Tras dilucién se obtienen729,084 m3 de solucién que

tiene por composicién:
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Compuestos Concentraeibn Masa,
2,0, 39,20 &/1 1140 kg
F6203 Ty12 207
110, 0,21 6
Na.,0 14,13 411
K,0 12,45 | 362
50, 510,45 14,846
Cc1H 112,85 3.282

Pare hacer precipitar el clorurc de aluminio hi-
dratado se refrigera esta solucidén a 409C al mismo tiempo
que se hace disolver dcido clorhidrico anhidro hasta rechazo,
lo que corresponde & 2,143 kg de HCl. Los cristales de clo-
ruro de aluminio hidratado se filtren entonces. No contienen
como impurezas més que doldo sulfﬂfioo y-metales contenidos
en.el 1iquido de impregnacién. E1l cloruro se purifica. Una
serie de lavados & contra-corriente con una solucién satura-
da de dcido clorhidrico y una recristalizacién en una solu-
oibén diluida de écido clorhidrico, donde la sal ge disuelve
en caliente y & continuacién se reprecipita por refrigereclén
y saturacién con dcido clorhidrico. Se obtiene as{ cloruro
de sluminio con un grado muy elevado de pureza que se diso-
cla por calor en alumina anhidre y édcido clorhidrico. Este
%ltimo se recicle parcialmente en forma de solucién acuose,

parcialmente en forma anhidre.

Las aguas madres P1 separadas del cloruro de alumi-
nio hidratado son esencialmente una mezcle de dcido sulfurico
y de &ocido clorhidrico. Contienenen en disolucién un poco de
alimina y la totalided de los restantes metales que se encon

traban en le solucidén antes del tretamiento con dcido clor-

hidrico. Su volimen es de 25,368 n3 y contienen:




5

10.

15.

20.

25.

30.

408958 -

Compue gtos Concentracidén

41,04 5,64 g/1

Fe,03 8,40

10, 0,24 6
Na20 ' 15,95 405
K,0 14,19 360
SO3 568,27 14.416
C1 138,40 3.501

Esta solucién cuya tempsrature es de 402C se refri-
gera & 359C 8l mismo tiempo que se mentiene saturada en dcido
clorhi{drico por adicibén de 294 kg de gas HCl. Esto provoce
la precipitacién de une cierta cantidad de sodio y de un poeco
de aldmina en forma de cloruros que se separan por filtracién.

Este residuo (N) pesa 199 kg (comprendiendo el
19,6 % de agué): '

A1203 11,06 % 22 kg
Na,0 19,60 ' 39
c1 49,75 99

Este resfiduo se palcina, lo que permite recuperar
19 kg de dcido clorhidrico y 8 kg de alumina, Finalmente se
eliminan 159 kg de residuo que contiene 39 kg de Nazo sobre
los 41 de Na,0 soluble contenidos en el minerel y que contig
ne ain 14 kg de altimina gue no son economicamente recupera-
bles,

Tras la separacidén del cloruro de sodio precipitado

del licor P, se obtiene un filtredo P, de 25,667 m3 que con-

1

tiene:
Compuestos Soncentracidn Masa
A1203 4,7 g/1 121 kg

Fe,0, 7,91 203
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Compuegtos Concentraaidén
710, - 0,23 6
Na,0 14,26 366
K,0 14,02 360
SO3 561,66 14.416
C1 : 144,00 3.696

Por calentemiento de esta solucidén eseneislmente
constitulda de deido sulfirico 1ibre y de doido clorhidrico
Se hace desgasificar la mayor perte del écido'clorhidrico en
forme de HC1 anhidro. 3.437 kg de 4cido clorhidrico son reci
clados de este modo al circuito del gas clorhidrico. A conti

nuecién se concentre la solucién hasta que su temperaturs de

rebullioién alcance 14020, En el travscurso de este concentra

cién se recuperan 259 kg de dcido clorhidrico en forma de 80
lﬁcién muy diluido cuyo volimen es de 5,979 n3. Esta soluclén
se utilize pare disolver el cloruro de aluminio hidratado

con el fin de purificarle por recristalizacién. Es por tanto
en este estadio cuando el agua de dilucién introducida para
hacer posible la precipitacién del clorurc de aluminio se
elimine del circuito del &cido sulfirico Y e envia al oir-
cuito de purificacién del eloruro de aluminio.

La soluoifén muy concentrada de dcido sulférioco ob-
tenida tras este tratamiento contiene sulfato ferroso, sulfato
férrico y pétasico, Se la refrigere hacia 115-12002C y se
oxida el sulfato ferroso en sulfato férrico por inyeceién de
82 kg de cloro em 15 minutos aproximedamente. A continuscién
se caliehta a ebulliecibén y el deido clorhfdrico producido en
el trenscurso de la oxidacién es enviado al circuito de dcido

clorhidrico. Bn el caso del presente sjemplo compensa la

pérdida de dcido deblda a la eliminacién del cloruro sédico.
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No hey por tantorlugar 8 regenerar cloro como puede Ser neoa-
sario con minerales de composicién diferente.

Ia oxidacién el cloro de la solucién concentrede
brovoca la cristelizacidn de sulfatos metdlicos gue ge Sepa-
ran por filtracién. Esta fase sélida (res{duo R) estd cons-
tituide esencialmente por sulfatos de hierro y de potasio. Con
tiene 138 kg de F3203 ¥ 70 kg de K,0, mezclados con pequefias
cantidades de otros metales 6 kg de alimina, 3 kg de Ti0, ¥
2 kg de Na20.

Se mezcla este resfduv I' al resfduo S que se ha ais-
lado & partir de las aguas de lavado de la fase sélida gepa-—
reda tras ataquae. Se'le caleina para disociar los sulfatos
de hierro en éxidos y en mezcla de SO3 y 302 que se trate en
una pequefia unidad de contacto pare regenerer el dcido sulf§-
rico.

Por lavado con agus se aislan los 6Jddos del sulfato
de potasio que se disuelve Y que se purifioa a.continuaoién
por cristalizacidn.

En cuanto al filtrado, cuyo voltmen es de 18.471 1,
es el licor AD cuya composicién se ha indicedo al comienzo
del presente ejemplo y que se recicla por completo hacia la
cubeta de atague del mineral.

El proceso asi deserito ha proporecionado una tone-
leda de alimina extremadamente purs, qﬁe no contiene ni hie-
rro, nl metales alcalinos y que conviene perfectamente pera
la preparacién de aluminio por via electroquimioca.

La recuperacién del 6xido de hierro y del potasio

contenidos en el esquisto utilizado como materia prima aumen

ta considerablemente el interés econémico de este procedimien

to puesto que se producen, por tonelede de alumina, 106 kg
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de K,0 en rorma de sulfuto y 345 kg de 6xido de hierro indus-
trialmente utilizable.

En el plano adjunto significas:
1, 2 y 3, lavado; 4, minersl; 5, ataque; 6, f£iltracién; 7, pri-
mera cloruracién;j 8, filtraecién; 9, depuracién Na; 10, filtra—'
cién; 11, lavado; 12, desgasificacidn; 13, concentracién depu-—
racién; 14, filtraciénj 15, clarificado; 16; concentracidn;

17, disolucién;j 18, filtracién; 19, residuo S; 20, conversidén

8033 21, aire; 22, oxidacién C1; 23, filtracién; 24, segunda

e¢loruracién; 25, filtracién; 26, celeinacién; 27, residuo R;
28, condensacién HCl; 29, lavado; 30, $ratamiento de separa-
cidén; 31, regsiduo Naj y 32, calcinacién.
NOTA

Pescrita suficientemente 1a~naturaleza del invento,
gsi como la menera de realizarse en 1a prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principlo fundamental, También se hace constar que el invento
corresﬁonde a una solicitud de patente pregentada en Francis
con el mimero T1.42250 de fecha 25 de noviembre de 1.971; aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve~
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento por lo que se aolicita Patente de
Invencién por 20 aflos en Egpafia, gcbre: PROCEDIMIENTO PARA EL
TRATAMIENTO ACIDO CONTINUO DE ARCILLAS Y ESQUISITOS CRUDOS;

caracterizéndose por 1o giguiente:

1.- Procedimiento para el tratamiento acido continuo
de arcillas y esquisitos crudos pars aislar en forms industriel
mente utilizeble el aluminio, el hierro, el magnesio en forma

de 6xido y el potasic en forma de sal soluble, en el que se
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ataca el mineral por una solucién concentrada y caliente de 4ci |
do sulfrico constantemente reciclada, estando seguido este ata |
que de un tratamiento del filtrado por 4cido clorhidrico y agua
con el fin de precipitar cloruro de aluminio hidratado, refri-
gerdndose el filtrado de esta operacién y tratdndose coﬁ-gaa
clorhidrico con el fin de precipitar cloruro de sodio, tras
1o ousl el filtrado se concentra, lo que elimina el agua y el
gcido clorhidrico que se recicla, y en el que el potasio es
precipitado en forma de sal doble KpS04s FPey(80,)3 que se se-
para por filtracién, caracterizado porque se inyecta en el fil-
trado sulftrico concentrado une centidad de cloro calculada de
forms que tras oxidacién del hierro ferroso la cantided de
iones férricos ses sensiblemente igual a la cantidad de iones
potasio lo que asegurs la precipitacién de la citada sal dobie,

2.- Procedimiento paras el tratamiento acido contimo
de arcillas y esquisitos crudos, tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria, e ilustrade en el pla-
no adjunto.

Este Memoria consta de 16 hojas escritas a mdquina
por una solsa cara,
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