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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE afios
a nombre de FISONS LIMITED

entidad briténica

establecida en Fison House, 9 Grosvenor Street, Londres,
Inglaterra

por: "“UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE SULFATO DE
CALCIO HEMIHIDRATO Y/O SULFATO CALCICO ANHIDRITA"
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La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento y a los productos del mismo.

En la solicitud de patente espafiola 439.1%9
presentada el dia 4 de Julio de 1.975 se ha descrito un
procedimiento mejorado para producir &cido fosfdrico,
en el que las proporciones en peso ideales, totales, de
A1203:P205 y de 8102 reactivo:F de la carga de fosfato
mineral, se ajustan para que estén comprendidas entre 1:75
a 1:10 y hasta 1l:1 respectivamente. Este ajuste puede ser
copseguido aiiadiendo A1203 y SiO2 reactivo al fosfato mi-
neral durante o después de su beneficio en la mina, duran-
te el proceso de produccidn de &cido fosférico o en algin
punto intermedio; o reteniendo las proporciones deseadas
de A1203 y Sidé reactivo durante el beneficio, por ejem~
plo no eliminando tanto material fino (que es habitualmen-
te rico en A1205) como es usual., Un método de operacidn
preferido es afladir un silicato de aluminio (en especial
una arcilla pléstica) al sistema de reaccidn de &cido
fosfbrico, preferiblemente er cantidad tal para elevar la
proporcidn en peso de AIEOB:Peo5 0 bien a un valor compren-
dido entre 1:66 y 1:15 (en especial de 1:55 a 1:30) o, si
va se encuentra dentro de esa zona, a un valor superior
dentro de la zona; y elevar la proporcidn en peso de
§105:F a un valor comprendido entre 0,5:1 y 0,1:1 (en es=-

pecial de 0,3:1 a 0,14:1). Por conveniencia, el procedi-
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( miento descrito en las Solicitudes de patente para la
produceidén de fcido fosférico y cristales de yeso, seré
denominado en esta Memoria el "procedimiento mejorado an~-
terior",

Se ha encontrado que los cristales de yeso
producidos mediante el procedimiento mejorado anterior
son deuso particular en la produccibén de articulos para
enlucido, por ejemplo productos para la construccibn, en
especial productos para enlucir (p.e. cartén-yeso y seme-
jantes) y bloques para la construccién, ya que los cris-
tales de yeso se obtienen habitualmente en una forma que
se lava con facilidad y por tanto pueden ser purificados
para el uso. Esto esth en contraposicién con los crista-~
les de yeso producidos mediante otros procedimientos que
pueden ser diffciles de lavar o purificar de otro modo y
son, por consiguiente, inadecuados para uso comercial en
la fabricacién de productos para la construccién. Ademis,
se ha encontrado sorprendentemente que los cristales de
yeso producidos mediante el procedimiento mejorado ante-~
rior, contienen una cantidad de aluminio eristalizado con-
juntamente més pequeiia de lo que er& de esperar, habitual-
mente menos de la que se encuentra presente en los crista-~
les obtenidos sin la adicibén de arcilla pléstica. Esto es
sumamente inesperado ya que se ailade A1203 al sistema y

todavia se obtiene un contenido de A1203 nds bajo, en los
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, cristales producidos con ello. El nivel, més bajo, de )
A1205 cristalizado conjuntamente, es beneficioso en los
productos para la construccidn, puesto que la suspensidn
de hemihidrato y/o anhidrita obtenida a partir de tales
cristales, se hace insensible a los retardadores de fra-
guado, si se encuentran presentes cantidades grandes de

'A1203. Usando el yeso procedente del proceso mejorado an-
terior puede obtenerse una suspensidn con sensibilidad
mejorada a los retardadores de fraguado.

Por consiguiente, la presente invencidn pro-
porciona un procedimiento para producir una suspensidn
adecuada para usar en la fabricacidén de productos, para
la construeccidn, que comprende convertir los cristales de
yeso produci&bs mediante el piocedimiento mejorado ante-~
rior, en una suspensidn acuosa de sulfato de calcio hemi-
hidrato y/o anhidrita. Para formar el producto para la
construceidn u otro articq;o, esta suspensidn se moldea o
cuela én la forma deseada.

Los cristales del procedimiento mejorado ante-
rior son producidos en algunos casos, en una forma nueva,
que se caracteriza porque &l menos el 50% en peso de los
cristales de sulfato de calcio dihidratado tiene una pro-
-porcibn'de longitud a anchura comprendida entre 1l:1 a 1i3,
porque los cristales de sulfato de calcio dihidratado tie-

nen un espesor medio comprendido entre 3 y 10 micrometros,
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; ¥ porque inicialmente, por lo menos el 15%, tipicamente
del 40 al 80%, en peso de los cristales del sulfato de
calcio dihidratado se encuentran al estado de maclas de
forma de X y/o aglomerados de cristales qﬁe irradian des-
de un nficleo (denominados colectivamente mis adelante en
esta Memoria cristales "maclados").

Por consiguiente, la presente invencidn pro-
porciona también un procedimiento para producir una sus-
pensidn adecuada para usar en la fabricacidn de productos
para la construccidn, que comprende'convertir cristales
de yeso, que se caracterizan porque por lo menos el 50%
en peso de los cristales de sulfato de calcio dihidratado
tienen una proborci6n de longi%hd a anchura comprendida
entre 1:1 y 1:3, porque los cristales de sulfato de cale
cio dihidratedo tienen un espesor medio comprendido entre
3 y 10 micrometros, y porque inicialmente por lo menos el
15%, tipicamente de 40 a 80%, en peso de los cristales de
sulfato de caleio dihidratado,estén en forma de cristales
"maclados", en una suspensién acuose de cristales de sul-
fato de caleio hemihidrato y/o anhidrita. Esta suspensién’
se moldea o configura despuds en la forma deseada, para
dar lugar al producto para la construccidn u otro articu-
lo.

Para preparar la suspensidén es necesario cone

vertir el yeso en sulfato de calcio hemihidrato y/o anhi-
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drita y la invencidn proporciona también un procedimiento
para preparar sulfato de caleio hemihidrato y/o enhidri-
ta, que comprende tratar ¢ristales de yeso obﬁenidos me-
diante el procedimiento mejorado anterior y/o caracteri-
zado porque por lo menos &1 50% en peso de los cristales
de sulfato de calcio dihidratado tienen una proporcién de
longitud a anchura comprendida entre 1:1 y 1:%, porque los
cristales de sulfato de calcio dihidratado tienen un espe-
sor medio comprendido entre 3 y 10 micrometros, y porque
al menos el 15%, tipicemente de 40 a 80%, en peso de los
cristales de sulfato de calcio dihidratado se encuentran en
forma de cﬁistales "maclados”, para convertir el sulfato de
calcio dihidratado en sulfato de calcio hemihidrato y/o an-
hidrita. T

Los cristales de yeso se tratan preferiblemen-~
te antes de la conversidn para eliminar de ellos por lo
menos algunas de las impurezas, por ejemplo impurezas car-
bonosas, acido fosfdérico y/o fluorosilicatos. Este trata-
miento comprende habitualmente lavado, que puede ser lle-
vado a cabo de cualquier modo adecuado, por ejemplo sus-
pendiendo los eristales en agua una o més veces y separan-
do después los cristales del agua, por ejemplo por filtra-
cidén, o separando las impurezas de los cristales con una co-
rriente ascendente de agua de lavado.

Alternativamente, los cristales pueden ser sus-
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pendidos en agua y después pueden ser hechos pasar a tra-
vés de uno o mis hidrociclones o centrifugas de decanta-
cidn continua. Usando un hidrocicldén es posible separar
algunos de los cristales muy finos y/o muy gruesos, dando
lugar a cristales lavados que tienen un intervalo de tama=~
fio predominante de 6 a 160 micrometros, lo que se ha en-
contrado que mejora con frecuencia la resistencia del pro=-
ducto obtenido. Si es necesario, los cristales pueden ser
molidos en algin punto durante o después del proceso de la-
vado para asegurar que se consiga el tamaiio de cristal de-
seado. La molturacidn puede llevarse a cabo en un molino
hémedo o en un molino seco, por ejemplo un molino de bo=-
las o de martillos.;También se prefiere neutralizar los
4cidos libres existentes en los cristales, por ejemplo me=-
diante la adicién de un &lcali, p.e. cal, carbonato de cal=-
cio y semejantes, durante el lavado y/o la molturacién de
los cristales. Se apreciari que los cristales "maclados"
en la forma primitiva del yeso, pueden ser rotos durante
estas operaciones y que los cristales de yeso calcinados,
pueden no contener una proporcidn significativa de criste-
les "maclados". '

El lavado de los cristales puede ser llevado a
cabo a lo largo de un amplio intervalo de temperaturas, por
ejemplo hasta 902C, aun cuando se prefiere operar a una

temperatura comprendida entre la temperatura ambiente y
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#02C, Después de lavar los cristales pueden ser desprovis-
tos de agua, p. e. hasta un contenido de agua comprendido
entre 10 y 20% usando un filtro o una centrifuga.rYa que
el agua se separa de los cristales con facilidad, es po-
sible prodﬁcir cristales mis secos que hasta la fecha, ¥y
esto puede ser beneficioso cuando los cristales lavados
hayan de ser secados seguidamente o almacenados durante
algln tiempo antes de su conversidn en la forma hemihidra-
to o anhidrita.

Los cristales de yeso, despuds de lavar si
es necesario, se convierten en la forma hemihidrato o an-
hidrita habitualmente mediante deshidratacibén directa.
Esta conversidn puede ser conseguida calentando los cris-
tales en estaé&*sustancialmenté seco. La calcinacidn en
seco se lleva a cabo convgnientemente cargando los crista-
les a un tubo rotatorio calentado a 100 - 7002C por ejem-
plo entre 120 y 1602C aproximadamente, para el hemihidrato,
y de 400 a 6009C para la anhidrita, para eliminar gran par-
te del agua de cristalizacién. Se prefiere que el agua fi=-
nal, global, de cristalizacibn de los cristalés no se re-
duzca a un promedio de menos de 0,4 proporciones molares
por proporcidn molar de CaSO4 para la forma hemihidrato.
Si se desea, pueden mezclarse aditivos con los cristales
antes de que sean calcinados para ayudar a la eliminacién

de agua y/o para estabilizar la forma hemihidrato produci-
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da. Son tipicos de tales aditivos la queratina, el he-
#ametafosfato de sodio, el bdrax y/o el acetato de cal-
cio.

Alternativamente, los cristeles de sulfato
de calcio dihidratado pueden ser sometidos a calcinacidn
en hfimedo. En &sta, los cristales de dihidrato se mez-
clan con un fcido acuoso, tipicamente &cido fosférico y/o
&cido sulffirico, dilufdos, a una concentracibdn tal que
proporcione un pH comprendido entre 1 y 6 y un contenido
de sélidos de 5 a 30% en peso en la mezcla y la mezcla
se calienta. De preferencia el calentamiento se lleva a
cabo a una presidn superior a }a atmosférica, por ejemplo
entre 200 y 1OOORN/M2, ¥y a una temperatura comprendida
entre 105 y 1702C, de preferencia entre 110 y 1502C, De
nuevo, si se desea pueden ser incorporados aditivos a la
mezcla que ha de ser caleinada, por ejemplo compuestos de
s{lice reactiva, bdrax, alcohilaril-sulfonatos, liquidos
residuales de sulfito, hidréxido de calcio, cemento
Portland, urotropina y sales férricas. El producto de cal-
¢inacién se trata después para recuperar los cristales de
hemihidrato producidos, por ejemplo por filtracibn, de-
cantacién o mediante el uso de uno o mis hidrociclo=-
nes.

Los cristales producidos mediante los procedi-

mientos anteriores contienen cristales de hemihidrato y,

21—10—75” -9 -



10

: .

20

2>

.en el caso de calcinacibén en seco, de anhidrita. Estos
pueden ser sometidos a ﬁn tratamiento posterior antes del
uso. Asi pues, pueden ser molidos y/o clasificados, en es-
pecial usando un hidrocicldn, para producir cristales
dentro del intervalo de tamafio &:6 a 16 micrometros; o
pueden ser calcinados ademds para dar ligar a un producto
constituido principalmente por anhidrita.

Los cristales de hegihidrato y/o anhidrita en-
cuentran uso en la preparacidén de una amplia variedad de
productos, en especial productos para la construceidn,
Peee,y enlucidos, bloques de enlucido y cartén~-yeso, para
los que se usan cristales de hemihidrato y/o anhidrita
procedente de otras fuentes, Asi pues; los cristales pue-
den ser mezclé&os con espesantés convencionales, retarda-
dores de fraguado, aceleradores de fraguado, pigmentos y
agua, habitualmente entre 20 y 90%, de preferencia de 30
a 75%, en peso, basado en el peso seco de los cristales,
para formar una mezcla para enlueir. Un uso de los crista-
les particularmente preferido es en la preparacibén de ar-
ticulas reforzados con fibras, en especial léminas o car-
tones. En este uso una suspensidn de los cristales en agua
(conteniendo también facultétivamente otros ingredientes)
se mezclsa con fibras, p.e. %ibras de papel o vidrio desme=-
nuzadas, y la mezcla se vierte en un molde donde se forma

un articulo, de preferencia por moldeo bajo presibn. Al-
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‘ternativamente, la mezcla puede ser extrufda en viguetas
y miembros de estructuras semejantes. Tales productos re-
forzados con fibras poseen una alta resistencia asi como
resistencia al fuego y encuentran uso en la produccidn
de puertas; paneles y btabiques resistentes al fuego.

Ia presente invencién serd ilustrada ahora me-
diante los Ejemplos siguientes en los que todas las par-
tes y todos los tantos por ciento se indicarédn en peso, a

menos que se especifique de otro modo.

Ejemplo 1

Se prepard Acido f;sférico en una instalacidn
a escala comercial mediante la via del yeso, obteniéndose
cristales de yeso, A, en forma de agujas largas (es decir,
con una proporcidn de longitud a anchura superior a 1:1).
Se repitib la operacidn de ensayo, esta vez con la adi-
cidn de arcilla pléstica a la carga de fosfato mineral.
Ios cristales de yeso en este caso eran cristales achata-
dos, cortos, con una proporcibén de longitud a anchura de
1:2, un espesor medio de 10 micrometros aproximadamente,
y el 50% de los cristales tenian la forma de cristales
"maclados". Estos cristales, B, contenian 0,015% de Al
eristalizado conjuntamente, mientras que los cristales A

conten{an 0,034% de Al cristalizado conjuntamente, deter-
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(minado mediante andlisis de una muestra de los cristales
que habian sido lévados en agua para eliminar el Al adhe-
rido a la superficie y después secados al aire.

Se prepararon enlucidos a partir de los cris~

tales 4 y B lavando con agua los cristales, filtréndoles,

calcinando despuds los cristales en un horno a 1602C has-
ta que el agua de hidratacibén global de los cristales se
hubo reducido al 7% en peso. Los cristales calcinados fue-
ron suspendidos en agua entonces (0,7 partes de agua por
1 parte de cristales) para dar una suspensidn de enlucido.
Se incorporaron en los enlucidos cantidades variables de
un retardador del fraguado del enlucido convencional, (&ci-
do dietilentriamin-pentaacético), y se registrd el tiempo
de fraguado de los enlucidos usando un aparato Vicat de
aguja larga.

Los resultados de estos ensayos se indican se-

guidamente:
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Cantidad de re- Tiempo de fraguado en segundos
tardador -
% p/p
Cristales A - Cristales B
5 _
- 0,0 85 85
0,02 120 145
0,04 180 245
o 0,06 265 350
10 | 0,10 525 660
' . La presente solicitud que ¢orresponde a las
’ 15 ‘: - presentadas eﬁ Gran Bretafla, el 26 de Octubre de 1.974,
. we 46413/74 (provisional) y el 21 de Octubre de 1,975
(completa), se acoge a los beneficios del Articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,
20 .
o - REIVINDICACIONES -
25 Los puntos de invencién propia y nueva que se
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presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento de preparacidén de sulfato
de calecio hemihidrato y/o sulfato cdlcico anhidrita, ca-
racterizado porque crigtales de sulfato de calcio dihidra
tado que se han producido por reaccidén de un material fog
fatado conun decido, encontrdndose las relaciones en peso
del A1203 totals P205 total y del SiO2 reactivo total:

P total en los intervalos de 1:75 a 1:10 y hasta 1l:1, res
pectivamente, antes de la precipitecidén inicial del sulfa
o de calcio'dihidratado, precipitacién del sulfato de
calcio y separacidn del sulfato de calcio en forma de
cristales dé‘sulfato de calcio dihidratado, se convierw
ten, por ejemplo, mediante calcinacidén en himedo o en se-
co, en cristales de sulfato de caleio hemihidrato y/o sul
fato de caleio anhidrita, no reduciendo preferiblemente
la deshidratacién el agua de hidratacidn a un nivel medio
inferior a 0,4 moles de ague por mol de CaSO4..

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque los cristales de sulfato de cal-
cio dihidratado a convertir se caracterizan porque al me-
nos el 50% en peso de los cristales de sulfato de calcio
dihidratado tienen una relacidén de longitud a anchura

compfendida entre 1l:1 y 1l:3, porque los cristales de sul
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fato de caleio dihidratado tienen un espesor medio com-
prendido entre 3 y 10 micrémetros, y porque al menos 15%,
tipicamente de 40 a 80%, en peso de los cristales de sul
fato de calcio dihidratado estdn en forme de cristales
“magcladog",

38.~ Un procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones 18 é 28, caracterizade porque los cris-
tales de yeso se lavan antes de la conversidn, llevdndo=-
gse a cabo el lavado, de preferencia, en un hidrociclén y
& une ‘temperaturs de menos de 402C,

48,- Un procedimiento segin una cualquiera de
les reivindicaciones 12 a 32, caracterizedo porque se
ponen en suspensidén con agus los cristales de sulfato
de calcio hemihidrato y/o anhidrita producidos para fore
mar une suspeneidn acuosa, conteniendo la suspensidn pre
feriblemente de 20 a 90% en peso dé agua basado en el pe
go seco de los cristales.

58,- Un procedimiento segin la reivindicacién
42, caracterizado porque la suspensién se moldea o confi-
gura subsiguientemente para formar un articule de la for
me. deseada. '

68.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
52, caracterizado porque le suspensién se moldea o extru-

ye bajo presién.
78,- Un procedimiento de preparacién de sulfato
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de calcio hemihidrato y/o sulfato cdlcico anhidrita.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y para los fines que se han egpecificado,

" Esta Memoria consta de dieciséils hojas escri-

tas a midquina por una sola cara.

Madrid, 28.FEB.1977

P.A.
Alberto de Elzaburu
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