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La presente invencidn tiene por objeto la
eliminacibén de impurezas en procesos para la obten—
cibén de allimina mediante el tratamiento de arcillas,
caolines y oéros materiales aluminosos abundantes
en la naturalegza, como sén pizarras y arcillas alu-
niéizadas, esquistos, bauxitas altas en silice
(no utilizables en el proceso Bayer‘clésico), etc.

El nuevo procedimiento, que se detalla mas
adelante, puede considerarse como una alternativa
que, en determinadas circunstancias, completa y me-
jora el proceso descrito en nuestra Patente de In-
venciéh ne 443,069, pof "procedimiento para obten—
cibdn de alﬁminé a partir de arcilias y de otros pro-
duc£os aluminosos". Las ideas que.aqui se recogenn
son, pueé, consecﬁeneia.directa de recientes inves-
tigacioneé sobre el pafticulér. |

En el proceso dcido que Ffigura en la citada
Patente, el mineral se somete a un acondicionamiento

. . .
prc&io para facilitar su posterior disgrcgaciSn. Bl
aCOu&ician&miwnta consiste en llevar el material a

la grrolometria adecnada vy dovle un calentamiento
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oporiuno para su activacidn, calentamiento del que
se puede prescindir, a veces.

El mineral’acondicionado se ataca con una
solucidn acuosa de 4cido sulfurico, saturada de aci-
do clorhidrico a la temperatura de ebullicién. Esta !
solucién de ataque coﬁtigne.un cierto nivel de impu-
0 5 Kzé, etc), y también de A1203,

porque en gran parte procede de lejias residuales del

rezas (Na,0, Feao

proceso. El ataque se efectua a la temperatura de ebu-
llicidn, 6 sus proximidades, durante 1 a 3 horas. A

continvacidén, la papilla resultante se diluye con li-

cores de lavado de lodos para facilitar su manipula-
cibn y para ajustar el contenido de la disclucién en

S0,H,, Al,0, e impurezas (Fe 0, Mgo,etc)

4 3
a las concentraciones adecwadas que permitan, mis ade-

Na20, K

203’ 2

lante, la precipitacién del C1,A1. 6 H,0 con una pro-
porciép de impurezas, coprecipitadas 6 solubles, que
sean relativamente flciles ae arrastrar por lavado.

Se separa el residuq sblido insoluble; y el
liquido ¢laro .se manda al precipgtador, donde se kra—
ta con una corriente gaseosa de ClH, manteniendo la
solucibn a la temperatura conveniente para conseguir
que cristalice en forma de cloruro de aiuminio la ma-
yor parie éel aluninic presente, y que, al mismo tione
Po, la cantidad de impureszas copfeci}itadas sea mini-

ma y, con cllo, ficil de lavar.

BL precipit:do de cloruwro de alwnwnio se £i1-
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éra-y se lava en contracorriente con acido clorhidri-
co concentrado. Optativamente, se puedg purificar el
cloruro de aluminio mediante una rediéolucién y re-
precipitacidén con le.

Los cristales obtenidos se disocian por ca-
lefaccidén (la eliminacidn del ClH es frécticamente to-
tél a 5002C) de acuerdo con

fal
2 ClsAl. 6 H20 --—---—-}.Alao3

y el ClH gas himedo desprendido se recicla para efec-

+ 6 ClH + 9 H20

tuar las precipitaciones y lavados ngcesarios en ?1
proceso. La calcinacién de la alimina se continfa has-—
ta 1200-13002C, para regular a voluntad el contenido
en alimina alfa que se desee en la descarga del cal-

cinador.

Durante la precipitacién del cloruro de aiu-

minio, aumenta la concentracidn de 8041-12 libre en
los licores, segln la ecuacidn
(504)3 Al, + 6 CIH + 12 H 0 =2 013A1.6H20 + 3 80,H,

Por ello, los licores separados en la filtra-
cibén del cloppro de aluminio se pueden recircular para
wn nuevo ataque. Ahora bien, deéido a la necesidad de
dar salida a las_impurezas solubiligadas durante el
ataque, no todo el licor se recircula, sino que uﬂa
pequefia fraccidn se retifa del circuito, Naturalmente,
a la corriente de reciclado se aflade el sulfurico re-

tirado en la fraccidn destinada a eliminar las impu-

rezas. Finalmente se concentra la disolucidn para elo-
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var su contenido en acido sulfurico, y se utiliza pa-
ra uh nuevo atague.

_ Bn un proceso 4cido de beneficio como el des-
crito, es de vital importancia preveer la salida del
hierro y demis impurezas solubles en acido presentes
en el mineral, cuando su concentracibén en los.licores
alcanza un nivel determinado. De no hacerlo asi, el
nivel de impurezas en 1os licores de ataque (que se
recirculan constantemente) aumentaria de forma conti-
nua y, al alcanzar una determinada concentracién, aca-
barign por coprecipitar con el cquuro de aluminio e
impurificar la alimina, hasta tal punto que esta no
reuniria la pureza requerida para alimentar 1as’cub§s
de electrolisis y obtener un aluminio con laslgfopie~.
dades deseables. La adecuada eleccibn de variabiés
(concentracién de &cido, alﬁminé e impurezas, tempera-
tura de precipitacidn del cloruro de aluminio etc),
para que la allmina obtenida Ffinalmente sea de la pu-
reza adecuada, y el posible aprovechamiento de>las 1.0
purezas como subproducto (de gran repercusién en la
viabilidad ‘econémica del proceso) justifican sobrada-
mente las investigacioneé que éé llevan a cabo en este
campo en el plano internaciohal, y de las que.son bucn
exponente las numerosas paﬁentes y articulos publica-

: 1 3
‘Fruto de nuestras Qltinas investigaciones on

este campo es el procedimiento para la elininacidn do
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impurczas de la presente invencidn con el que se lo-
gra, aparte de un mcjor aprovechamiento energético;

un menor consumo'de écidb sulfrico y unos abonos de
mejor calidad (més.ricbs en nitrdgeno y exentos de

hierro).

Para coadyuvar a una mis perfecta compren-—
sién del procedimiento a que se refiere esta patente,
transcribimos seguidamente, en forma simplificada, el
esquema del mismo, esquema al que nos iremos refirien-—

do en el curso de la descripcidn del citado procedi-

miento,




AGUAS MADRES
(Para eliminar impurezas)

N
ClH gas ._____......:} Precipitacidn
N
— Filtracién
N _
C1lH 20% }3{ Disolucidn Disolucidn
4cida’(a lavado)
C1X -————-%} Concentracidn C1H (a columna
' de condensacién de CiH)
Filtracién Licor &cido
(a contentracibén y ataque}

N y..l' -

>l Repulpado y

Amoniacidn
NH N\
3 -
/
> Precipitaci6n< Filtracién
. LN N\ Fe(OH
N > s
Filtracién

L] / *
LODOS FERPILIZANTES R .

i s
3041<2: ~o4(m{4)2 ]
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Segln este nuevo procedimiento, la fraccidn
retirada para dar salida a las impurezas (ver esque-
ma) se enfria coﬁvenientémente, al mismo tiempo que
se satura con una éorriente de gas ClH himedo. Preci-
pitan entonces como cloruros la mayor parte del alu-
minio, sodio y potasio presentes, mientras que el hie-
rro permanece en soluéién. Se separa el precipitaéo
de cloruros de sus aguas madres, y estas, designadas
como “licor residual', se reservan para la preparacidn
de abonos. El precipitado de cloruros (Al,K,Na) se

.

agita con la cantidad adecuada de ClH al 20% para:que,

a la temperatura ambienté, se solubilice la mayor;par—
te del aluminio y solo una fraccién del sodio y pota-
si0. ée Filtra; el licor de ClH al 20% con los elenen-
tos solubiiizados se vuelve al circuito (veasg esque~
ma), y los cloruros no disueltos se afladen al “"licor

residual'. Debido al SO4H2 libre présente en este Gli-

i

timo, los cloruros se transforman en sulfates con li-
beracidén del &cido clorhidrico correspondiente.

Antes de preparar los'abonos, se aflade a es-
tos licores el ClX necesario para compensar las pér-
didas de ClH en el proceso y, a continuacidn, se con-
centra en un multiple efecto, que opera en contfaco~
rriente, aprovechando para ello los gases calicntes

_ :

de C1lH hiedo procedentes del horno de disociacidu

del cloruro.de aluminio. Bstos gases se hacen llegar

‘a la camisa del primer efecto (aue trabajs a la pre-
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sién atmosferica y unos 1202C, ﬁientras el 4itimo lo
hace a vacio, a 50°C, por ejemplo). Los diferenteg
condénsados de las calandriaé, junto con el vapor
condensado procedente del Gltimo efecto; se llevan a
la columna de condensacién del clorhidrico.

El concentrado que se obfiene se deja enfriar,
con 1o que la mayor parte de las impurezas (hierro, Po
tasio, eté) precipitan en forma de sulfatos diversqs
(jarosita, alumbre férrico, bisulfato potésicq'etc[,

quedando unas aguas madres ricas en SO4H2 y pobres en

alimina e impurezas, que se reincorporan al circuite

I
i

(ver esquema).

El precipitado dé sulfatos complejos Se re-
papilla con aguas madres dé la separacidén de abonos,

y se pasa a través de la suspensibén una corriente de
amoniaco. Bn estas condiciones, el hierro (y la peque~
fia cantidad de alGmina preéenfes en el precipitado)
reprecipita en forma de hidrbéxido, en tanto que el po-
tasio y los sulfatos pasan a solucién en formé de sul-
fato potéasico y sulfato améni.co.

El precipitado de hidréxido de hierro se se-
para de la disolucibn de sulfatos. El Ffiltrado se lle-
va al precipitador de abonos, y en &l se le hace pa-
sar una corriente de amoniaco, enfri?ndo al mismo tiom-
po para mantener la temperatura en las proximidades
do QOQC,'con lo que se.preéipitau sulfato polisico y

sulfato amiico. Se separa la morela de sulfatos o
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sus aguas madres. Estas, que estan cargadas de amonia-
co, se envian a repapillar la mezcla de sulfatos com-
plejos (jarosita, alumbre, etc), como ya se ha dicho.
El precipitado de sulfato ambnico y sulfato potésico,
con algunas impurezas (sulfato sbdico principalménte)
es utilizable como abono tipo N-X. .
De esta manera, operar.do en continuo despuds
de alcanzar las condiciones de régimen elegidas, se
recupera en forma de alimina de calidad metallrgica

mis del 95% del. aluminio solubilizado, y se aprovechan

_como subproductos Gtiles: mas del 95% del K _O solubi-

2

lizado (en forma de abono) y los estériles.
Con el fin de hacer mis fAcil la comprensidn

de lo que antecede, se incluye a continuacibén un ejem-
.-
plo préctico de aplicacién del invento, que, por tan-

to, no se debe consiéerar como 1imitahté de las posi-
bilidades de su aplicacidn.

~El ejemplo estd referido al procedimiento des-—
pués de un tiempo de operacidén adecuado y suficiente
para alcanzar .las condiciones de.régimen.

En el esquema adjunto pueden seguvirse las
distintas operaciones implicadaé, y es obvio decir que,
si bien se describen por separado para Ffacilitar su
comprensidén, hay que teneﬁ presente que se trata de un

) 13
proceso en continuo.

Bl mincral de partida, compuesto fundamental-
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mente de mincerales caoliniticos, micas y cuarzo, se

acondiciona y trata segin el procedimiento descrito

anteriormente.

Por cada 253 Kgrs de Al,0 producidos a lo

3
largo del proceso se separan 3.000 litros de aguas’

madres de precipitacibén del.cloruro de aluminio:

' 2.400 litros se recirculan para. atacar mas mineral y

600 litros se retiran para dar salida a las impurezas.
Después de tratar a 302C con 41 Kgrs de C1lH gas del

95% de riqueza precipita la mayor parte del aluminio,

~sodio y potasio. Se separan unos 600 litros de "licor

résidual" al que se afiaden los cloruros (de aluminio,
sodio y potasic) precipitados anteriormente y no di~

sueltos en ClH al 20%, y resulta asi un licor que con
tiene:

803 S e P BV AT IOIGBOEIISTELVIETTSSSTOGS 149 Kgrs

"
Al203-caoonqoo-t-no-not.o 3

P k "
I‘ego3u-ol¢n.co.||a|-aloo 24 .

Nay0 eovrvenenncsviainne 4,8 ©

KO sevesnnennennivaeaes 24 N

‘Se afladen 10 Kgrs de ClK (para reponer las
pérdidas de ClH perdido en el proceso de Ffabricacidn)
y se llevd la disolucidn a un evaporador, de efecto
miltiple, donde se concentra hasta 200 litros. Los ¢~
ses y condensados de ClH se llevan ;‘la torre de 1e--

cupcracidn dol ClH, y el concentrade se deja enfriqr,

Cristsliza asi uma mezcla de sullatos complejos (alivg
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bre férrico, jarosita, bisulfato potésico, etc).

Se separa el precipitado de sus aguas'ma-

dres (36 litros) que contienen,

SO3 R I R R N R I B B BRI B R I Y ) 21 KQI‘S

A1203 LI IC R BT E IR B ST RS N R A Y Y 2,9 "

F8203 .'...'..‘........... 0’7 n

Na20 l-ouo'lo:-.-coocll!- 0'3 "

K20 SN T et IR BEOISIEIOIOIEETETRDS 1,9. "

y que se incorporan a los 2.400 litros de aguas ma-
dres de precipitacidén del cloruro de aluminio recir-

culados para atacar una nueva cardga de mineral (el

ataque se efectua después de afladir 157 Xgrs de

SO4H2, equivalente al retirado en los abonos, y con-

centrar hasta 2.000 litros).
La mezcla de sulfatos complejos se repapi-
1la con aguas madres de abenos (ver esquema) y se

hace pasar una corriente de NH,_: precipitan como hi-

3

drbéxidos el hierro y el aldminib,'y gqueda uwna solu-
cién de sulfatos alcalinos y de amonio. Se separa el

precipitado, que contiene

Fe203 lolnclct..llcoccu.cnn 23'3 Kgrs

"
AL,0

8.6 0 90 8 84 0 002300V 01
3 '
y sus aguas madres se llevan al precipitador de fer-
tilizantes. Se hace pasar por este una co:riente de

13
amoniaco (46 Kgrs de NH3) y precipitan 238 Kgrs de

una mezcla de sulfatos (de potasio y amonic, funda-

‘mentalmente) utilizable como abowno tipo N-K 15-11.
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Descrita suficientemente la naturaleza de
ia invencidn asi como la forma de llevarla a la pric-
tica, solo hay que afladir que las disposiciones indi-
cadas anteriormente son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental, siendo lo que coqstituye la esencia del re-
ferido invento, y por lo que se solicita Patente de
Invencién.por veinte aflos en Espafia, las siguientes

reivindicaciones.

.\.

Se reivindican los términos siguientes:

1.~ Procedimiento paré.la fabricacién de fer
tilizantes a partir de licores residuales en un trat2
miento 4cido de obtencidbdn de alimina, caracterizado
porque la fraccidén de licor retirado para eliﬁinar las
impurezas solubles se enfria a una temperatura de 25
a 352C y se satura al mismo tiempo con &cido clorhidri
Co gaseoso, precipitando de ié disolucién la mayor par

te del potasio que, una vez separado, deja un "licor

residnal" rico en acido sulfarico.

4

2.~ Procedimiento, segin reivindicacién an-
terior, caracterizado porque el precipitado de cloru-

ro potasico se agita a la temperatura ambiente con aci



do clorhidiico al 20% y, despuls de rilkrar, los sb-
1idos insolubles se incorporan al "licor residual"
rico en &cido sulfbrico.

3.~ Procedimiento, segln reivindicaciones
2 . anterioreé, caracterizado porcue el "licor residual"
. 1
se concentra y enfria para precipitar la mayor parte
del hierro, potasio y sodio en forma de una mezcla de
sulfatos complejos de hiefro, potasio,lsodio y otras
impurezas.
10 | '- 4.~ Procedimiento, segim reivindicacioneg
anteriores, caracterizado porque las aguas madres se-
paradas de los sulfatos complejos, ricas en sulfGrico
__— y pobres en impurezas, y que contienen la mayor parte
de la allmina presente en el “licor residual" mas arri-
15 ba citado, se recirculan al circuito principal para

it coﬁcentracién y ataque del mineral.

5.~ Procedimiento, segln reivindicaciones
anteriores,vcaracterizado porqﬁe el hierro y el alu-
minio de la mezcla de sulfatos complejos se precipi-
20 tan con amoniaco en forma de hidrdxidos, y se separan
por fiitracién.

| 6.~ Procedimiento, segin reivindicaéiones an~

teriorés, caracterizado porque en la disolucién de
sulfatos separadogs del precipitado de hidrdéxidos se
25 precipita, pasando amoniaco vy a la %emperatura de

18-232C, wna mezcla de sulfatos de potasio y anonio

wtilizavle come abouo .




7.~ PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE FER-
TILIZANTES A PARTIR DE LICORES RESIDUALES EN UN TRATA-
MIENTO ACIDO DE OBTENCION DE ALUMINA.

Todo conforme queda descrito en la presente
memoria que consta de QUINCE HOJAS, mecanograffadas

y Poliadas por una sola cara. s

MADRID, 11 de Febrero de 1.976

’l
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