PATENTE DE INVENCION

@///é'mazm @%Mr%ﬁﬁa
soe:

Procedimiento para la extraccién y tratemiento de car
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Esta invencién se refiere a un procedimiento
pera le extraccidn y tratemiento de minerales y, mds
perticularmente, a la extraccidn y tratemiento de car

nelita en unidn con la extraccién de mineral de taqui.
drita.
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En la extraccién de minerales tales como los que con-—
tienen partes aprovechables de potasa, a veces no es econdmi-|
camente viable extraer en seco el mineral escavando un pozo
hasta el depdsito. Es posible que deba prescindirse de la
extraccidn por pozo debido a profundided del depdsito, 1la
falta de estabilidad de la formacidn geoldgica que rodea el
yacimiento, la falta de estabilidad del mismo yacimiento, o
una -serie de factores distintos. Ia extraceidén por solucidn
es wna alternativa posible en algunos casos, pero exige una
altura minimg del yacimiento e igualmente que se recupere el
mineral disuelto de la solucidn. Ia carga econdmica que su-
pone dicha recuperacidén puede ser importante y la extracciédn
por solucidn no siempre constituye una aelternativa econdmica
mente airactiva. Esto es particularmente cierto cuando el
mineral de potasa se encuentra en un extracto mezclado con
otros minerales solubles perc econdmicamente poco atractivos.
El mineral de carnalita, por ejemplo, se consldera general-
mente como fuente poco atractiva de potasio.

Los depdsitos de potasa de Sergipe, en el Brasil, y un
depbsito similar en el Congo Africano son ejemplos de potasa
¥y carnalita que no han sido utilizados. El yacimiento es una
combinacidn compleja de tres constituyentes principales en
zones de minerales semi-distintas pero Intimemente relaciona-
das. Una zona contiene sil&inita, una mezels de silvita
(K€1) y halita (NaCl), otra zona contiene fundamentalmente
carnalita (KCl . ¥gll, . 6H,0), y la tercera zona consiste
en gren parte en taquidrita (CaCl, . 2MgCl, . 12H,0). Ia for
mecidn del yamcimiento, su profundidad, y el flujo pléstico

potencial de la carnalita y la taguidrita hace poco probable

que puede realizarse con éxito la extraceidén por pozos y gale
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r{as de la zona de le silvinita. Debido a la naturaleza del
yacimiento y el costo de los combustibles fésiles o similares
necesarios pare la recuperacidn convencional del mineral, tem
poco se ha intentado la extraceidn por solucidn. Aungue se
conoce desde hace tiempo la existencia del depdsito Sergipe,
¥y aunque representa una importante reserve de potasa, el ya-
cimiento permanece sin explotar.

Bl objeto de la presente invencidn es el de emplear
una solucidén de minersl de taquidrita en el tratamiento de
wna solucidén de carnalita para la recuperacidén de las partes
aprovechables de potasio de la misma.

Segin una realizacidn de esta invencidn se proporcio-
na un procedimiento gque incluye las etapas de:

(1) formar una solucidn acuosa saturada de mineral de
taguidrita;

(2) formar wna solucidn acuosa que contenge carnalita
sustancialmente saturada con relacidén 2l cloruro potasico;

(3) mezelar dichas soluciones con lo que se precipitan
los sdélidos de potasio conteniendo cloro; y

(4) beneficiar dichos sdlidos de potasio conteniendo
cloro para proporcionar cloruro potésico.

Cuando se trata la carnslita segin la presente inven-
cidn, los sdélidos precipitados contienen cloruro potdsico y
cloruro magnésico. Como se indica mds adelante, este mezola
puede beneficilarse entonces por las técnices conocidas para
proporcionar partes aprovechsbles de cloruro potdsico.

Este invencidn combina una solucidén de un mineral no
atractivo con una solucidn de otro mineral que se considera

generalmente poco atractivo, con el fin de obtener un produc

to econdmicamente atractivo. Ias soluciones pueden formarse
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extrayendo por solucidn los minerales combindndose posteriors
mente las soluciones de minerales para producir el producto

deseado. Aunque los yacimientos de calcio conteniendo cloro
tales como la taquidrita no son econdmicamente atractivos, el
uso de la tequidrita, permite, por ejemplo, le extraccidn pox

solucién de carnalita para obtener cloruro potdsico, un mine<

ral valioso que se utiliza, entre otras cosas, como nutrient

agricola. Utilizendo la solucidn de taquidrita se puede pre-
cipitar rdpidemente la carnalita de sus soluciones sin utili
zar calor. La carnalita puede tratarse entonces para la re-
cuperacién de las partes aprovechables de potasio por 1las
técnicas convencionales.

Ia extraccién por solucidn de minerales emplea técni-
cas perfectamente conocidas que no se describirdn aqui con
mayor detalle. En una técnica de extraceidn por soluciédn,
se introducen dos o mAs tubos hasta el yecimiento deseado.

A continuacidn se bombea al yacimiento agua o una salmuera,
insaturada con relacidn al mineral que debe disolverse, a
través de uno o mas tubos, ssliendo del yacimiento por medio
de uno o mds tubos distintos, pare proporcionar un flujo con
t{nuo de liquido a través del mineral. ZEn otra téenica de
extraceidn por solucidn, se emplean tubos concéntricos, bom-
bedndose el fluido haste el yacimiento a través de un tubo

y retirdndose del yacimiento a través del otro. Aungque la
extraccion por solucidn se realiza casi siempre como opsra-
cibén continua, puede llevarse e cabo como una operacidn dis-
continua en la que se bombea fluido al yacimiento y se le
permite permanecer alli durante un periodo de tiempo antes

de ser retirado.

En depdsitos tales como el de Sergipe, es de esperar
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gue la carnalita y la taguidrita sufran deformac{%n plastica
debido a la tensidn ocuando se retiran algunas partes aprove-—
chebles del mineral. Durante la extraccidn por solucidn de
un yacimiento como el de Sergipe, la deformacidn pldstica
tenderd a desplazar el mineral hacia la entrada de liquido
haciendo de este modo que el mineral esté mds facilmente dis-
ponible. ILa deformacidén pldstica potencial puede proporcio-
nar también un efecto artesianc. E1 liquido puede bombear-
se al yacimiento el cual, por la deformacidn plastica, ejer-
cerd presidén suficiente para hacer que el liguido vuelva a
fluir hacia la superficie cuando se gbra la valvula del con-
ducto de salida. Esta invencidn contempla la formacidn de
soluciones subterrdneas a las presiones que se encuentran
normalmente, as{ como a presiones superiores inducidas.

Ias soluciones empleadas en la practica de esta inven-
cidn son soluciones sustancialmente saturadas con relacidn
al minersl que debe recuperarse., Aunque es conveniente la
saturacidn sustancialmente completa, el término solucidén sa-
turada, tal como agui se utiliza, incluye soluciones que tie
nen gl menos un 80 % de saturacidn, siendo mds convenientes
las que tienen un minimo del 90 % de saturacidén. EL término
saturads se refiere a la caentidad mdxima del mineral deseado
que puede disolver una solucidn dada a la temperatura de la
reaceldn entre la solucidn del mineral y la solucidén de ta=
quidrita. A t{tulo de ejemplo, a 50°C, una solucién satura-
da de minerasl de carnelita puede contener alrededor de 7,6 mg
les de KC1l, 3,8 moles de NaCl y 77 moles de Mgcla. Una solu-
cién de 35°C de taquidrita puede contener alrededor de 26,5 %
de CaCl,, alrededor del 18,5 % de MgCl, y alrededor del 0,3%
de NaCl.
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Aungue la solucidn de carnalita puede formarse por ex—
traceidn por solucidn de un depdsito de mineral de carnalita,
existe también la posibilidad de formar la solucidén de carna-
lita a partir de una solucidn de taquidrits y silvinita. En
este caso, las soluciones de taquidrita y silvinita se mez-
clan en un recipiente de reaccidn, y se retira el cloruro sd
dico que se precipita. Ia retirada del cloruro sddico puede
realizarse tratando la citada solucidn a través de un tanque
de sedimentacidn o filtro para proporcionar un rebose de car
nalita adecuado para el tratamiento que se describira mds
adelante. En general, la solucidén de silvinita y la solucién
de taquidrits se mezclardn en una relacidn de 0,5:1 a 1,5:1
aproximadamente y a una temperatura entre 20 y 60°C aproximg-
deamente.

Por lo general, las temperaturas a las que se mezclan
las soluciones serdn las que se derivan naturalmente en el
proceso, es decir, las de la formacidén mineral modificade

por el distinto calor producido por la solucién. Hay que re-

conocer que dado que el calor de solucién de la taguidrita es

exotérmico mientras que el calor de solucidn de otros minera-
les puede ser endotérmico, pueden variar algo las temperatu-
ras de las soluciones que lleguen al terreno. En general, la|
temperatura de mezcla se encontrard dentro de la gema de 20 a
60°C aproximadsmente. Ia relacidn de peso solucidn minersl:
solucidén taquidrite serd a menudo de 1:1 pero puede variar
mds amplismente, utilizdndose generalmente relaciones de 1 :
0,5a 1: 1,5, aproximadsmente. La temperatura de la meécla,
el grado de saturacidén de las soluciones y la proporcidn de
los ingredientes, as{ como otros aspectos de la mezela son

perfectamente conocidos para los entendidos en la técnica.




10

15

20

25

30

La préctica de esta invencidn podrd entendesse mds £é-
cilmente con referencia a la Fig. 1 adjunta, que representa
una realizacién tipica de la presente invencidn,

Lo Fig. 1 muestra un diagrams esquemgtico de circula-
cién del tratamiento de mineral de carnslita. Se bombea
agua 0 una salmuera & una Zong de minersl de carnalita a tra=-
vés del conducto 1, saliendo de la zona del mineral a través
del conducto 2, como una solucidn sustancialmente saturada
de mineral de carnalita. En una zona de mineral de taquidri
ta se introduce una salmuera gque contlene cloruro cdlcico y
cloruro magnésico, o agua, a través del conducto 3, saliendo
a través del corducto 4 como solucidn sustancialmente satura
da de mineral de taquidrita. Si se desea, cada corriente
puede dirigirse a los pozos de mantenimiento donde puede per-
mitirse la sedimentacidn de la arcilla o gange. Los chorros
se mezclan en depdsitos de resccidn 5 para former un lodo de
carnalite en selmuera. BEl lodo se lleva a través del conduc—
+t0 6 hasta el depdsito de sedimentacidén 7 y el rebose del de—
pésito de sedimentacidén, una salmuera que contiene cloruro
cdleico y cloruro magnésico, se retira del proceso por el
conducto 8. Esta corriente, si se desea, puede utilizarse
como fuente de bromo u otros constituyentes en trazas que pug
den recuperarse por las técnicas convencionales,

51 sme desea, una parte de la corriente de salmuera gque
sale por el conducto 8, puede emplearse como Salmuera para
ser dirigida al yacimiento de taquidrita a trevés del condug
to 3. Dado que la carnalite se precipitd en loe depdsitos de
regccidn 5, la corriente de salmuera que abandona el proceso

a través del conducto 8 no estd ya saturada y, por consiguien

te, os capaz de disolver mds mineral de tequidrita. Dado que
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el calor de la solucion de cloruro cdleico es exotérmico,
la salmuera tenderd a calentarse en la zona de minerel de
tequidrita, mejorando con ello la rapidez de la solucidn del
mineral de taqulidrita. Si se vuelve a introducir en el yaci
miento, la salmuera puede diluirse con agua, por ejemplo,
afiadiendo un 25 % de agua.

El lodo sedimentado que procede del depdsito de sedi~-
mentacidn 7 sale a través del conducto 9 y, si se desea, pue
de llevarse gl filtro 10 donde se lava con agua u otraz solu

eidén que entra a través del conducto 11, Si se desea, el

filtrado que proceds del filtro 10 puede ser enviado de nue
vo al depdsito de sedimentacidn 7 e través del conducto 12.
Ia torta lavada que procede del filtro 10 puede some-
terse a beneficlo por medios convencionales para producir clg
ruro potdsico y una corriente de cloruro magnésico. En un
beneficlo convencional, los sélidos se conducen a través del
conducto 13 hasta el tanque de descomposicidn 14, donde se
combinan con agua afiadida a través del conducto 15. Se afia-
den cantidades limitadas de agua a la temperatura ambiente
pera descomponer la carnalita y proporcionar sdlidos de clo-
ruro potdsico y una solucién de cloruro magnésico. ILa des-
composicién de la carnalita con agua es una técnica conocida
¥ proporciona un lodo que contiene predominantemente silvi-
ta, pero que puede también contener cantidades menores de
halita. El lodo se hace pasar a través del conducto 16 al
depdsito de sedimentacién 17, para proporcionar una corrien-
te de rebose 18 que contiene cantidades importantes de clo-
ruro magnésico ¥ cloruro sbdico. Esta corriente, si asi se
desea, puede tratarse con los medios convencionales para pro

porcionar cloruro magnésico.
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El lodo sedimentado que procede del depdsito de sedi-
mentacidén 17, se hace pasar al filtro 20 a travds del conduc
0 19. La torta del filtro se lave con agua introducida a
través del conducto 21 y el filtrado puede recircularse a
través del conducto 22 hasta el depdsito de sedimentacidn 17,
Después del lavado, el producto se retira a través del con-
ducto 23 hasta elvsecador 24 donde se seca para proporcionar
un producto de cloruro potdsico que sale por 25 ¥y que puede
tener una calidad del 62 % de K,0.

Aunque este proceso se ha descrito con relacidn al uso
de los filtros 10 y 20, debe entenderse que pueden utilizar
ge en lugar de ellos, extractores, perfectamente conocidos
en la téenica, u otros equipos similares conocidos. Por otra
parte, el rebose del tanque de sedimentacidn 17 y la salmue=~
ra que procede del filtro (o extractor) 20 puede devolver-
se, 81 as{ se desea, a los depdésitos de reaccidn 5.

Se ha determinado que la practica de un proceso conti-
nuo en el depésito de sedimentacidén 7 proporciona cristales
grandes de carnalita que pueden someterse mds fdcilmente a
separacidén mecdnica del agua de cristalizacidén. Puede em=
plearse también la sedimentacidén discontinua, aunque tiende
a proporcionar cristales m@s finos,

Los ejemplos siguientes se incluyen ton el fin de ilus
trar més completamente la préctica de la presente invencidn.
Estos ejemplos se incluyen Unicamente a efectos ilustrativos
¥y no se pretende que limiten en absoluto el dmbito de la pre
sente invencidn.

EJEMPIO 1

Un mineral de taquidrite en solucidn, como el obtenido

por extraccidén con solucidn, contenfa 0,34 % de KC1, 24,85 %



10

15

20

25

30

;;?%§
de MgCl,, 15,90 % de CaCl,, 0,36 % de NaCl y 58,8 % de agua.

Ias dos soluciones se combinaron a 35°C en depdsitos

de reaccidn en una proporeién de 1:1 para proporcionar un
tiempo de permanencia de unos 20 minutos en los depdsitos de
reasccion. Ia mezcla procedente de los depdsitos de reaccidn
se tratd a través de un depdsito de sedimentacidn paras reti-
rar un rebose de solucidn estéril. Los gruesos del depdsito
de sedimentacidn se procesaron entonces a través de wn fil-
tro-extracior en el que se lavaron los sélidos con agua para
proporcionar una corriente de sélidos. E1 liquido proceden-
te del extractor-filtro se combind con el rebose del depdsitd
de sedimentacidn.

Los fldidos del depdsito de gedimentacién y del extracH
tor, al ser mezclados, contenfen 1,01 % de KC1, 23,13 % MgCL),
10,9 % de CaCly y 1,07 % de NaCl en agua. Esta solucidn es
apropiada para ser recireculadas a un yacimiento de taquidrita
para extraer por solucién dicho mineral.

El producto intermedio (sélidos himedos) del extractor-
~-filtro contenis 22,94 % de KCl, 32,03 % de Mgc12; 0,72 % de
CaCl,, 5,33 % de NaCl y 38,74 % de agua. Este producto integ
medio fué llevado a un tanque de descomposicidén donde se des-
compuso afindiéndosele agua (alrededor de 0,7 partes de agua
por parte de sélidos hﬁmedog). La mezcla procedente del de-—
pdsito de descomposicidn se 1levd a un depdsito de sedimenta-
eién y los gruesos del depdsito de sedimentacidn se llevaron

a un extractor~filtro donde los sdlidos se sometieron a un |

i
lavado de 3 fmses con mds agua. Alrededor del rebose la co-

rriente de lavado del extractor-filtro se retird del proceso,

mientras que el rebose del depdsito de sedimentacidn y la saﬁ

muera drensda de los sélidos en el extractor-filtro se combi
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naron y se introdujeron de nuevo en circulacidn a los depdsi-
tos iniciales de reaccidn de taquidrita-carnalita. El siste~
ma perdia alrededor de un 10 % de la corriente de recircula-
cidn.

Ia salmuers recirculada procedente del depdsito de se-
dimentacidn contenia 4,12 % de Kel, 21,49 % de MgCl,, 3,18 %
de NaCl y 71,21 % de agua. Los sdlidos del extractor-filtro
contenfa KC1 y 20 % de agua. Estos sdlidos se secaron para
proporcionar un producto que contenfa esencialmente 100 % de
K01,

EJEMNPIO 2

Una parte de una solucidn sustancialmente concentrada
de carnalita se mezcld con une parte de una solucidn sustan—
clalmente concentrads de taguidrita e una temperatura de 50°G.
Se formaron sélidos que contenfan cloruro magnésico y cloruro
potdsico. El andlisis de los sdlidos dié un 11,48 % de pota~
sio, 8,48 % de magnesio, 1,2 % de calcio y 35,58 % de cloro.
Esta mezcla es adecuade para tratamiento segin el proceso de
la Fig. 1 o del Ejemplo 1, para producir un producto de clo-

ruro potésico.

EJEMPLO 3

Una solucidén de silvinita, tal como la obtenida por ex—
traceidén con solucidén de silvinita, contenfa 11,45 % de KC1,
0,12 % de MgCl,, 0,33 % de CaCly, 20,35 % de NaCl y 67,75 %
de H,0.

La solucidén de silvinita se mezclé con la solucidn de
taquidrite del Ejemplo 1 a una relacidn de 1,5 partes de so-

lucidn de taquidrita por una parte de solucidn de silvinita

a 35°C durente une hora aproximadamente. Ia mezcla de reac—

cidn se llevé a un depbsito de sedimentacién para proporcionar
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unos gruesos sélidos y una solucidn conteniendo carnalita.
Los gruesos sélidos, al ser centrifugados contenfan 0,82 % de
KCl, 0,94 % de MgCly,, 1,5 % de CaCl,, 91,9 % de NaCl y 4,84 %
de H)0., Ia solucién de carnalita contenia 4,54 % de KC1,
15,84 % de MgCl,, 8,77 % de CaCly, 3,59 % de NaCl y 67,26 %
de Hy0. Esta solucidén de carnalita puede tratarse segin el
procedimiento del Ejemplo 1.

- Dado que cuglquiera entendido en la técnica comprenderd
fdcilmente las posibles modificaciones de esta invencidn, se
pretende que la presente invencidn guede limitada tnicamente
por el dmbito de las reivindicaciones adjuntas.

-~-NOTA -

Descrita suficientemente la naturgleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica; debe hacer~
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principlo fundamental; siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por 1o que se solieita Paten—
te de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA TA EXTRACCION Y TRATAMIENTC DE CARNALITA Y MINERAL IE
TAQUIDRITA; caracterizdndose por lo siguiente:

12, Procedimiento para la extraccidén y tratamiento de
carnalita y mineral de taquidrita, caracterizado porque com-
prende las etapas de: (1) formar una solucidn acuosa satura-
da de taquidrita; (2) formar una solucidn acuosa conteniendo
carnalita; (3) mezelar dichas soluciones, con lo que se pre-
cipitan los sdlidos que contienen cloruro potasico; y (4) be
neficiar dichos sdlidos que contienen cloruro potasico para

obtener cloruro potasico.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
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rizado porque la solucidn acuosa de carnalita es una solueidn
formada por carnalita extraida por soluciédn.
38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque se forma la solucidén de carnalita mezclando ung
solucidn de taquidrita y une solucidn de silvinita, y retirany
do de las mismas el cloruro sddico.
58,~ Procedimiento segin la reivindicecidn 1, caracte-
rizado porque se mezclan la solucidén de carnalita y la solu~
cibn de taquidrita en la etapa (3) en una relacién de aproxi-
madamente 0,5 : 1 a 1,5 ¢+ 1 ¥y a una temperstura de aproxima-
damente 20 = 60°C, con 1o que se forman sélidos que contienen
carnalita, separdndose dichos sélidos de la solucidn.
68,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caracte-
rizado porque los sélidos de carnalita precipitados se bene-
fician poniéndolos en contacto con agua para descomponer la
carnalita y proporcionar sélidos de cloruro potdsico que se
separan de la solucidn.
78,~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, caracte-
rizado porque se retiran los sdlidos de carnalita utilizando
un depdsito continuo de sedimentacidn.
88,~ Procedimiento para la extraccidn y tratamiento de
carnalita y mineral de taquidrita, tal y como gqueda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria e ilustrado en los
adjuntos dibujos.
Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas e maquina por|
ung sola cara.
Madrid 15 JYL 1374
ATFRED F. NYLANIER.
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