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2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El registro de la Patente de Invencidén que se so

licita tiene por objeto garantizar la explotacién exclu-
siva en todo el territorio nacional y sus posesiones de
un procedimiento de produccién de cloruro potésico y clo
ruro magnésico hexahidrato a partir de carnalita, confor
me se describe a continuacién y se representa graficamen
te en los adjuntos dibujos,a tftulo- de ejemplo.

La presente mwencién se relaciona con un procedi
miento de produccién de cloruro poté4sico y de cloruro
magnésico hexahidrato (biscofita) a partir de carnalita
o de cloruro sédico que la contenga.

EL procedimiento comprende el calentamiento de
carnalita a una temperatﬁra comprendida entre més de 70°
C y més de 167,5°C, en presencia de agua afiadida, a la
primera temperatura citada, o sin adicién de agua (pero -
impidiendo su evaporacién) a la segunda temperatura antes
sefialada. Luego se separa cloruro potésico sbélido. En la
salmuera residual se precipita carnalita por evaporacién
o descenso de la temperatura y se recicla a la etapa ini
cial. La solucién residual consta esencialmente de cloru
ro magnésico, que se recupera como biscofita.

La presente invencién se relaciona con un nuevo
procedimiento de produccién de cloruro potésico (potasa)
y de cloruro magnésico hexahidrato (biscofita) a partir
de carnalita (C1K.Cleg.6H20) y de mezclas de ésta con
alguna halita (cloruro sédico). M&s particularmente, la
presente invenci6n se relaciona con un nuevo procedimien
to caracterizado por eliminafse la necesidad de evaporar

grandes cantidades de agua, con lo que se reducen sustan
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cialmente el consumo de energfa y otros gastos generales.
En el artfculo "Carnallite": The Other Potash Ore
Phosphorus & Potassium™ (''Carnalita, el otro mineral de
potasa, f£6sforo y potasio'), 84, julio/agosto 1976, publi
cado por la British Sulphur Corporation Ltd., se resumen

procedimientos convencionales.

Hasta ahora, la carnalita se viene usando en algu
nas partes del mundo para la produccién de cloruro potési
co. EL procedimiento convencional comprende la descomposi
cién de carnalita con agua a temperatura sensiblemente am
biente, para cristalizar cloruro potésico, mientras se ob
tiene el cloruro magnésico como solucién de una concentra
cién del 25 al 26% en pesc aproximadamente, que se separa
Esta sbdlucién contiene en general aproximadamente un 3,3%
de cloruro potésico y algin cloruro sédico, generalmente
presente en el material inicial. La solucién, qué contie-
ne aproximadamente un 17% del contenido inicial del cloru

Lo potésicd de la carnalita, es subsigulentemente evapora

da para recuperar tal solucién de cloruros potésico y mag

nésico. La evaporacién es muy costosa y requiere el uso
de combustible o la aplicacién de energfa solar, cuando
existen las condiciones adecuadas.

Un objeto de la presente invencién es el de pro-
porcionar un sencillo procedimiento de produccibn de cloru
ro potésico (potasa) y de cloruré magnésico hexahidrato
(biscofita) a partir de carnalita. Otro objeto es la pro-
visién de un procedimiento de produccién de cloruros poté
sico y magnésico que reduce grandemente o elimina la can-
tidad de agua a evaporar, requiriendo asi menos-combusti—

ble que en el procedimiento clésico.
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4.

En su aspecto general, el procedimiento compren=
de la disolucién de los componentes de la carhalita (po~
siblemente junto con hélita, si se halla presente en el
material inicial) en su agua de cristalizacién o preferl
blemente junto con una pequefia cantidad de agua adicio -
nal, de manera que se descomponga la carnalita a una tem
peratura de 70% por lo menos. )

De acuerdo con una versién preferida, la carnali
ta se usa como tal, y en este caso se calienta a una tem
peratura superior a 167,5°C en un reciplente cerrado,
que evite la evaporacién del agua, produciendo as{ una
descomposicién de dicho mineral en su agua de cristaliza
cién y la obtencién de un cloruro potésico sélido, posi-
blemente junto con cloruro sédico (silvinita) y una sal-
muera caliente. Es posible separar el cloruro potésico
<6lido del cloruro sbédico sélido mediante elutriacién de
bido a la diferencia en lostamafios de partfculas. La sal
muera caliente contlene aproximadamente un 8,2% de cloru
ro potésico y un 42,3% de cloruro magnésico. Esta salmue
ra caliente se enfria, por ejemplo, mediante evaporacién
instanténea, aproximadamente a 115°C para cristalizar el
cloruro potésico en forma de carnalita, que se separa y
devuelve a la alimentacién de la misma. El enfriamiento
de la salmuera caliente puede efectuarse también median-
te contacto directo con la alimentacién de carnalita
fria, obteniéndose as{ también un precalentamiento de la
carnalita entrante. La solucién de la que se separ$ la
carnalita contiene menos del 1% de cloruro potéasico y
aproximadamente un 46,1% de cloruro magnésico y consta

sustancialmente de biscofita, es decir, C12Ng.6H20. Esta
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5.

puede tratarse por medios convencionales para producir
cloruro magnésico hexahidrato, magnesia o metal magnési-
co en forma de partfculas esféricas. Es évidenfe que el
procedimiento de la invencién tiene por resultado dos va
liosos productos principales: cloruro potésico y cloruro
magnésico, que son productos comerciables.

Cuando el material de carnalita inicial contiene
cloruro sédico, como ocurre con el material extrafdo del
Mar Muerto, el cloruro sbédico precipita-con el cloruro

potésico y puede separarse por procedimientos convencio-

" nales, tales como flotacién o termolixiviado. Cuando se

usa como materfal inicial carnalita basta, es posible
elutriar el cloruro potédsico fino del més basto. Otra po
sibilidad es la separacién de la halita de la carnalita
antes del tratamiento mediante separacién por gravedad ,
pues la gravedad especifica de la halita y la carnalita
es respectivamente de 2,16 y 1,6 y la de la salmuera es
de.1,34 aproximadamente.

De acuerdo con otra versidén, el procedimiento pue
de realizarse también con carnalita, que posiblemente con
tenga alguna halita, a temperaturas superiores a 70°C, en
presencia de algin agua adicional. Cuanto més elevada sea
la temperatura, menor serd la cantidad de agua necesaria.
Por ejemplo, es posible descomponer la carnalita a una
temperatura de 105°C afiadiendo por 1156 kg de carnalita,
que contengan también 116 kg de cloruro sédico, una can-
tidad de 463 kg de agua. A 70°C, la cantidad de agua a
afiadir deber& ser de 585 kg para una cmmpleta descomposi-
cién de la misma carnalita. Las cantidades de agua reque-

ridas se determinan de acuerdo con los datos sobre solubi
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6.

lidades del sistema cloruro magnésico - cloruro potésico -
cloruro sédico. Por encima de 167,5°C, no hd de afiadirse .
agua en absoluto, pues el agua de cristalizacién de la
carnalita es suficiente para obtener la adecuada masa fun
dida. Se obtiene asf{ una suspensién de silvinita en una
solucién de carnalita. Se separan los sbélidos y se evapo-~
ra la resultante solucién aproximadamente a 120%c, para
dar una suspensién de carnalita y una masa fundida de big
cofita. Se recircula la carnalita al recipiente de descom
posicién y se trata la biscofita para conseguir cualquier
producto magnésico deseado. La silvinita se separa por mg
dios convencionales para dar cloruro potésico y cloruro
sédico.

Un experto en la materia seleccionaré la versidn
adecuada, de acuerdo con las instalaciones y materiales
de que disponga.

La figura 1 de los adjuntos dibujos es un diagra-
ma en bloques que ilustra una versién del procedimiento
de la presente invencién. A través de los conductos 1y 2
se suministra carnalita al recipiente de fusién A, en el
que se calienta por encima de 167,500. Dicho material con
tiene algo de halita (CiNa) y en el citado recipiente se
obtimne una suspensién de silvinita y una solucién de car
nalita, La solucién y la suspensién se pasan a través del
conducto 3 al recipiente de elutriacién B, en el que se
elutria el cloruro potésico fino del cloruro sédico mis
basto, y se pasa &ste ltimo a través del conducto 4 al
reciplente C, de donde se retira, a través del conducto §
al exterior. Parte de la mezcla se reclcla a través de la

corriente 7 hasta el recipiente de elutriacién B. El cloru
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ro pothsico obtenido del recipiente B se lleva a través
del conducto 5 a la centrifugadora D y se retira a tra =
vés del conducto 8. La solucién caliente se pasa a tra =
vés del conducto 9 al recipiente de enfriamiento E, don-
de se reduce la temperatura a 115,7°C aproximadamente.,
Luego se lleva la solucién por el conducto 10 al reci =
piente F, desde el que se recircula la carnalita separa
da al recipiente A a través del conducto 2, mientras que
1a biscofita se retira por el conducto 11 para formar
una masa fundida de la misma, Como variante, el cloruro
magnésico hexahidrato puede reducirse a escamas o parti-
culas esféricas.

La circulacién de materiales en esta versién del
procedimiento se ilustra en la Tabla 1, baséndose el cél

culo en un contenido de 100 kg de magnesio en el produc~

_to final de biscofita. En la Tabla 2 se indican los ané-

1isis de las corrientes de productos.
En la figura 2 se ilustra otra versibn de la in-

vencién, basada en una temperatura de 105°¢ éproximada-
mente, a la que se calienta la carnalita en presencia de
una cantidad adicional de 463 kg de agua por 1272 kg de
aquélla. La carnalita (conteniendo algo de halita) se su
ministra a través de los conductos 1 y 2 al recipiente A
Se afiade agua al mismo recipiente a través de la corrien
te 3 y se calienta aquél a unos 1050C. Se obtienen una
suspensién de silvinita y una solucién de carnalita. Am-~
bas se pasan a través del conducto 4 al recipiente 3B, pa
ra la separacién de la silvinita. La silvinita que sale
a través del conducto 5 se separa por medlos convenciona

les en la etapa C,para dar cloruro sédico (coxriente 6)
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8.

y cloruro potédsico (corriente 7). La solucién caliente
separada del recipiente A, se lleva a través del conduc
to 8 a la etapa D, en la que se evapora agua (conducto
9) y cristaliza carnalita. la suspensién obtenida se lle
va a través de la corriente 10 al recipiente E, en el
que la carnalita cristalizada se separa y recicla a tra=
vés del conducto 11. Como variante, el cloruro magnésico
hexahidrato puede reducirse a escamas O particulas esfé-
ricas. La circulacién de materiales para esta versibn se
iﬁdica en la Tabla 3.

Mediante el siguiente ejemplo, se ilustraré adi-
cionalmente el procedimiento de la presente invencién.
Sin embargo, debe entenderse que las figuras, tablas y
ejerplo son solo jlustrativos y que la presente invencién
no se limita en modo alguno a las versiones preferidas
ilustradas.

Ejemplo

Se calentb a 170°c durante una hora en un reci-
plente cerrado, impidiéndose asi la evaporacibn de agua,
una cantidad de 1000 g de una mezcla en seco de carnali-
ta y halita (que comprendfa ClK.ClZMg.6H20 + CINa) de la
siguiente composicién, en porcentajes en peso: 9,09 de
ciNa, 24,41 de CiK, 31,12 de CL,Mg ¥ 35,38 de H,0. Se sg
pard la resultante suspensién de la solucién caliente
por decantacién. Se analizé l1a solucién y se observé que
constaba, en porcentajes en peso, de: 1,34 de ClNa, 8,24
de CIK, 42,31 de CL,Mg y 48,11 de H,0.

Los s6lidos recuperados fueron silvinita,-es de-
cir, una mezcla de silvita (C1K) y halita (CiNa), de la
siguienté composicién: 73,33% de CIK y 26,67% de ClNa.

B s e
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Se enfrié la solucién mediante evaporacién instanténea a
116°C, tras lo cual se separaron los sélidos. Se analizé
la solucién y se observé que constaba, en porcentajes en
peso, de 0,63 de CiNa, 0,86 de CiK, 46,10 de Cl,Mg y
52,41 de H,0, lo cual viene a ser esencialmente biscofi-
ta (Cleg 6H20) con mezclas menores de silvita y halita.
Se observé que los sblidos consist{an, en porcentajes en
peso, en 3,09 de CiNa, 26,10 de CIK, 33,15 de Cleg y
37,67 de H,0, lo cual es esencialmente carnalita con una

pequefia cantidad de halita.

Debe reconocerse asimismo que, para obtener un

producto de elevada pureza, se requeririn generalmente

procedimientos de lavado convencionales, no espec{fica~
mente mencionados en la presente memoria, para separar

la solucién arrastrada respecto a la produccién de crig

tales.
Los términos en que se ha redactado esta memoria

deben tomarse en sentido amplio, no limitativo.
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T A By,

A 1

Circulacidn de materiales p:., 1la

4 . !
potasa y cloruro sédico. Baig: en

nesio en el producto biscofi 5,

Composicidn de sélidos (er xg)

N e Corriente KC1 | NaCl | MgCl,| H,0 f:?io
1. Alimentacidn de carnalita 310 116 396 450‘ 1272
2. Precipitado de carnalita 93 11 118 | 134] 456
3. Alimentacidn al fundidor Lho3 127 514 584 | 1628
L, Carnalita fundida 303 110 | 413
5. Suspensidén de cloruro potdsico] 303 303
6. Solucidn de carnalita
7 Cloruré potdsico 303 303
8. Suspensidn de cloruro sédico 110 110
9. Solucidn de carnalita

10. Cloruro sédico 110 { 110

11. Suspensién de carnalita 93 11 118 | 134§ 356

12. Masa fundida de biscofita

13. Biscofita 7 5 396 | 450 | gs8




A Bl A 1

]

S Pira la produccidén de biscofita,

1

Ba%e: en kg. por 100 kg. de mag-

-0

sofi 4,

|
E kg) Composicidén de.Solucionés (en-kg)
120 f‘i??' KC1| NaCl | MgCl,| H,0 i‘ﬁzo— (sggiﬂalﬁ subtotal )
+301 1272 1272
L34 1 356 356
584 | 1628 1628
S 100 16 51% | " 585 1215 1628
1 303 100 16 51k 585 1215 1518
] 100 i6é 514 585 1215 1215
| 303 303
| 10 10 2 51 58 121 231
] 10 2 51 58 121 121
| 10 110
sall EEL 7 51 396 | 450 858 1214
| 7 5 396 4so 858 858
'ﬁ’_ 858 858




TABLA 2

11.

Andlisis tipico para un equilibro de materiales

(en porcentajes en peso)

N2 de
Nombre de la corriente [corrien| KC1 NaCl Mg012 HZO
te
Alimentacién de carna ’ ‘
lita 1 24 k1 | 9.09 | 31.12 | 35.38
Solucidn de carnalita
Solucidn de biscofita
.8 . . A1
(1;5’700) 12 6 63 '46 10 | 52
Silvinita en la masa ] ~
fundida de carnalita 4 73333 |26.67 - -
Precipitado de cdrna-
lita 2 26.12 | 3.09 33.15 | 37.64
Densidades de las suspensiones en porcentajes
en peso de sdlidos en la suspensidén
Corrientes
Corriente n? 4 Suspensién de silvinita 25
n n? 8 Suspensién de cloruro sédico 48
" n? 5 Suspensién de potasa 20
carnalita 29

" n?ll Suspensidén de
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TABL A 3

Circulacién de materiales para la prodyccidn ¢

(base: en kg por 100 kg de magnes

i

io en el

I

homposicién de sélidos (en kg)

Corriente KC1 NaCl | MgCl, H20% 322;1
|
1. Alimentacién de carnalita 310 116 396 hsdf 127:
2. Carnalita precipitada 105 31 134 153' 52
‘3. A%imentacién de descomposi- 515 147 530 60; 169
cidn !
L., Producto de descomposicidn 303 110 ; b1
5. Cloruro potésico 303 . 30
6. Solucidén de carnalita a
7. /lgua hé; L6
8. Silvinita 303 110 g L3
9. Vapores de agua 463 L6
10, Cloruro sédico 110 11
11. Masa fundida de biscofita
12. Biscofita 7 5 396 b 85




,!

ABLA 3

produccidn de biscofita, potasa y cloruro sédico

s

gnesjo en el producto de biscofita)
n ké) Composicién de soluciones (en kg)
H,0 332;11 Xc1 Nacl | MgCl, | H,0 fﬁiélz Euth?Otaéubto_
al;™ +  ta1,
450 1272 1272
153' 423 423
60%: 1635 1695
E
____L k13 111 36 530 1066 1743 2156 "
L 303 303
i 111 36 530 1066 1743 1743
_jﬁii 463 463
1 413 h13
~£Ez 463 463
110 110
7 5 396 k50 858 858
ks 858 858 *

® contiene 100 kg de metal magnésico
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REIVINDICACIONES

Se reivindica como de propia y nueva invencién,

a favor de ISRAEL CHEMICALS LID., con domicilio en 123
Hahashmonaim Str., Tel-Aviv (Israel), lo especificado
en las siguientes reivindicaclones:

1a,~ Procedimiento de produccién de cloruro po-
t4sico y cloruro magnésico hexahidrato a partir de car-
nalita, (sal doble de ClK.CizMg.GHZO), caracterizado en
que comprende el calentamiento de carnalita por encima
de 167, 5% bajo condiclones que impidan la evaporacién
de agua, para obtener una suspensién de cloruro potési-
co en una solucidén de salmuera que contenga lones Mg +,
K y Cl', la separacién del cloruro potésico sélido de
la citada solucién de salmuera, el descenso de la tempg
ratura de esta solucién de salmuera y la separacién de
la carnalita precipitada de.una solucién consistente
esencialmente en cloruro magnésico hexahidrato.

2a,- Procedimiento de produccién de cloruro po-
tésico y cloruro magnésico hexahidrato a partir de car-
nalita, segin la reivindicacién 12, caracterizado en que
el calentamliento de la carnalita se lleva a cabo a pre-
sibn. .

3a,- Procedimiento de produccién de cloruro po-
t4sico y cloruro magnésico hexahidrato a partir de car-
nalita, segin la reivindicacién 12, caracterizado en que

la temperatura de la soluci6n de salmuera se desclende

a 116°C aproximadamente después de la retirada del cloru

ro potésico, para dar carnalita precipitada y solucién

de biscofita.
4a,- Procedimiento de produccién de cloruro po-

e
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tésico y cloruro magnésico hexahidrato a partir de car-
nalita, segin la reivindicacién 32, caracterizado en que
la temperatura se desciende mediante evaporacién instan-
ténea,

5a,- Procedimiento de produccién de cloruro potél
sico y cloruro magnésico hexahidrato a partir de carnali
ta, segin la reivindicacién 32, caracterizado en que la
temperatura de la solucién de salmuera se desciende me =
diante contacto directo con la alimentacién de carnalita
fr{a que entra en el proceso.

62,~ Procedimiento de produccién de cloruro poté
sico y cloruro magnésico hexahidrato a partir de carnali
ta, caracterizado en que se afiade una cantidad de agua
del orden de 0 a 51 kg aproximadamente por 100 kg de car
nalita, a unas temperaturas de 167,5 a 70°¢ aproximada=-
mente (a 70°C 1a cantidad mayor de agua), descomponiéndo-
se asf la carnalita, separindose cloruro potésico sélido
de la resultante solucién de salmuera, evaporéndose agua
de esta solucién para precipitar carnalita, recicléndose
ésta a la ctapa iniclal y recuperéndose cloruro magnésico
hexahidrato de la solucién residual del mismo.

7a,- Procedimiento de produccién de cloruro poté-
sico y cloruro magnésico hexahidrato a partir de carnali-
ta, segin la reivindicacién 12, caracterizado en que el
material inicial contiene algin cloruro sédico, que se re
tira con el cloruro potésico y se separa de él por medios
convencionales.

8a,- Procedimiento de produccién de cloruro poté-
sico y cloruro magnésico hexahidrato a partir de carnali-

ta, segdn 1a reivindicacién 128, caracterizado en que el

mle
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material inicial es una mezcla de carnalita y halita que
se beneficia primeramente medlante separacién por grave-
dad para retirar de ella la cantidad principal de halita

9a,- Procedimiento de produccién de cloruro poté
sico y cloruro magnésico hexahildrato a partir de carnali
ta, segin la relvindicacién 12, caracterizado en que el
cloruro potésico sélido se separa del cloruro sédico sé-
1ido por elutriacién.

102.- "PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE CLORURO PO
TASICO Y CLORURO MAGNESICO HEXAHIDRATO A PARTIR DE CARNA

LITA".

Tal y como se deja descrito en la memoria prece-
dente, que consta de quince hojas foliadas y mecanogra =
fiadas por una sola de sus caras y planos de forma y ta-
mafio reglamentarios.

Madrid, 28 de Octubre de 1977
P.A. de ISRAEL CHEMICALS LTD.

Victor 1 vega
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