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MEMORIA DESCRIPTIVA

El aluminio se encuentra en la naturaleza en dos formas principales, como
un oxido hidratado (AI203nH20, n=1,2,3), y como un silicato complejo en el que,
junto con Al y Si, aparecen, en proporciones variables, Fe, Mg, Na, K.

Frente a la relativa facilidad de obtencion de alimina a partir de la forma
primera, por disolucion en sosa e hidrolisis posterior del aluminato sddico formado con
recuperacion de la sosa, la obtencién de la alimina a partir del silicato presenta fos si_
guientes problemas:

- Dificultad de solubilizar la mayor parte del aluminio.

- Dificultad de obtencion de un compuesto puro de aluminio.

- Dificultad de recuperar los reactivos.

Es evidente que, dada la mayor abundancia de los silicatos (arcillas) frente
a los oxidos (bauxitas), seria muy ventajoso un proceso que, salvando las enteriores
dificultades, permitiera el fratamiento de las arcillas con un consumo témizo y equipo
similar al empleado en el proceso Bayer de tratamiento. de las bauxitas.

El problema de la solubilizacion de la mayor parte del aluminio ;ie una arci.
lla ha sido ampliamente investigado, déndose una serie de soluciones mas o menos com
plejas al respeto. De acuerdo con ellas existen por via himeda dos caminos, segin se
siga un ataque en medio alcalino o uno en medio acido. En los proceses via dcida, son
cuatro los dcidos de interés propuestos: clorhidrico, nitrico, sulfuroso y sulfirico. De
ellos, el sulfrico presenta en conjunio una serie de ventajas que hacen especialmente
atractivo su uso, enire las que destacan: su precio, su alto punto de ebullicién y la exis
tencia de materiales y tecnologia perfectamente desarrollada para su utilizacién. En
contrapartida presenta la grave desventaja, hasta ahora no salvada,de la dificultad de
separar el aluminio de la solucion en una forma tal que conduzea a una alimina de su-
ficiente pureza y con la granulometria apropiada, siendo esto compatible con unos con
sumos térmicos que lo hagan viable econdmicamente.

El objeto de ésta invencién es un proceso que permite resolver estos inconve
nientes. Parte de las soluciones obtenidas por un ataque de la arcilla con aeido sulfiri
co y permite obtener, pasando por un compuesto intermedio, alimina de alta pureza

con una granulometria apropiada para su utilizacion metalirgica. En el proceso se recu
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pera en forma de 502 la mayor parte del acido sulfirico empleado, de forma que en
una planta convencional puede nuevamente regenerarse el acido para un nuevo afaque
de la materia prima.

El proceso consta, tras la solubilizacion del aluminio en forma de sulfato,
de las eftopas siguientes:

a) Neutralizacion del acido sulfirico en exceso y eliminacion de la mayor
parte del hierro y de todo el potasio hasta contenidos menores de 0,01 g/1.

b) Obtencion de una sal pura de aluminio (sulfato basico de Al y Na), cu
ya composicion quimica exacta depende, fundamentaimente, de la forma en que se
realiza la operacion, dejando una solucién con baja acidez y bajo contenido en Ala+.

¢) Descomposicidn térmica del sulfato basico obtenido, recuperando el 502
en forma de un gas con una riqueza de este compuesto de un 8% & mas.

d) Obtencion de Al203 eliminando el SO 4Na2 que le acompafia, que se re
cicla al proceso. '

Pasamos a continuacion a describir detalladamente estas etapas:

La primera consiste, esencialmente, en la precipitacion, por calentamiento
entre 80 y 1002C y agitacidn durante 2 a 6 horas, del ion potasio con el i6n Fe3+ pre
sente o afiadido si no lo hubiera, utilizando como neutralizante dxido de aluminio. Es
te Oxido de aluminio puede proceder de las fuentes siguientes:

- bauxita activada (serfa una materia prima muy buena pero muy cora).

- cenizas de central témica. Presenta la ventaja de coste cero sin embargo
su poder neutralizante es bajo y muy variable segin la marcha de la central . Supone el
inconveniente de la gran cantidad de inertes que incorpora al proceso.

- arcilla activada.

Se han ensayado las dos Gltimas fuentes y, prescindiendo de la recuperacion
de aluminio que varia segin la procedencia y tratamiento de la materia prima, en todos
los casos se ha conseguido una eliminacion practicamente total del ién potasio, siempre
que quede un contenido final de Fes*‘ en la solucién de mas de 1 g/l. Para contenidos
mas bajos de férrico se puede eliminar el i6n potasio hasta valores bajos pero superiores
a 0,01 g/1.

Una vez eliminado el ién potasio, el contenido residual de férrico se pasa

a forma ferrosa mediante la adicion de un reductor apropiado (hierro, aluminio etc.)

’
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o se elimina por electrolisis o con disolventes, pasandose a la segunda etapa del pro
ceso.,

En esta etapa la solucion, perfectamente filtrada y en ausencia de oxigeno
para evitar la oxidacion del ion ferroso si lo hubiere, se mezcla en un autoclave con
éxido de aluminio y sulfato sddico, calentdndose la mezcla entre los 100 y 2002C,
preferiblemente entre 115 y 1352C, previa siembra de la solucion con cristales de sul
fato basico obtenido en una operacion anterior. La reaccion se puede llevar en conti_
nuo o en discontinuo. El tiempo necesario para efectuar la precipitacion varia segin
sea la granulometria que se desea obtener y la temperatura a la que se realiza la reac-
cion. Asimismo, la composicidn quimica de! producto obtenido, varia con la tempera-
tura y la relacién AI?_C)3/AI:3+ utilizada. Los condiciones operativas de lu precipita=
cidn son pues las que determinan tanto la composicion quimica, como la granulométri
ca del producto obtenido. En general, y a igualdad de las restantes condiciones, una
elevacion de temperatura da lugar a una disminucion en el tamafio de los cristales ob
tenidos. Lo mismo sucede si la compsocion de la solucidn se desvia mucho de la que
le corresponde en el equilibrio.

Aunque desde el punto de vista de la precipitacion en si, la relacién aldmi
na afiadida~aluminio en solucién, puede variarse dentro de un margen bastante amplio,
desde un punto de vista practico, especialmente en cuanto a rendimiento y tiempo de
reaccion se refiere, es muy importante la dosifi cacidn de los reactives. Un aumento
de la relacién de AI3+ -alémina afiadida para su precipitacion, supone disminuir la ci
nética, obteniéndose cristales mayores, pero quedando una solucidn con una mayer con
centracion de A|3+ y HZSO 4 libre. Por el contrario, si se disminuye esta relacion, se
obtiene un sulfato basico de cristales mas pequefios, a cambio de obtener una solucidn
practicamente exenta de AI3+ y HZSO 4 El exceso de AI2O3 no se pierde y sdlo supo
ne un mayor recicle de este producto.

La tercera etapa del proceso puede hacerse en una o dos fases, siendo mas
aconsejable la Gltima solucion. Esta consiste en calcinar primero en atmésfera oxidante
el sulfato basico a 6502C, eliminando asi’ todo el agua que contiene. Esta fase pueds
realizarse en discentinuo o en continuo en contracorriente, en cuyo caso mejora la eco
nomia-térmica del proceso. Una vez deshidratado y sin enfriar, el producto pasa a una

segunda fase de calentamiento en atmésfera reductora. Esta segunda fase es muy conve
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niente que se lleve a cabo en contracorriente, de manera que el sulfuro de hidrdgeno
(HZS) que pueda haberse formado por la reaccién del diéxido de azufre (502) con un
exceso de reductor, se oxide, reconvirtiendose @ 502 al ser smpleado como reductor
del producto procedente de la etapa de deshidratacion.

Es muy importante que la temperatura del horno no supere los 7002C al ob-
jeto de evitar la formacion de sulfuro de sodio. Como reductor se ha visto que es posi~
ble utilizar cualquiera de los gases comunes tales como hidrégeno (como tal o como pro
ducto del cracking de hidrocarburos) o mondxide de carbono (también como tal o pro-
cedente de la combustion incompleta de compuestos carbonoses).

Como consecuencia de este tratamiento se obtiene una mezcla de oxido de
aluminio y sulfato de sodio. Una parte se recicla al procesb, segun se ha indicado al
explicar la etapa de hidrolisis, mientras que el resto pasa a la Gltima etapa, que puede
llevarse a cabo de dos manera segin la pureza del producto requerido.

La primera, que es la ms recomendable, consiste en un lavado 3 fondo con
agua para disolver el sulfato sddico, que, en solucidn, se incorpora a lu etapa de hidro
lisis, mientras que el dxido restante, tras su secado, es el producto final del proceso.

La otra variante consiste en un lavado que elimine una fraccior. importante
de sulfato sddico, que se incorpora al proceso, seguida del tratamiento del nroducto que
queda con cal y sosa para obtener un aluminato mas yeso. Una vez filirada la solucion
se somete a hidrolisis el aluminato dando alimina y sosa. Una parte de estn sosa vuel
ve al proceso para compensar las pérdidas de sodio, consiguiendo simultaneamente dis
minuir la fraccion de aldmina reciclada.

En resumen, el procedimiento objeto de esta memoria consiste esencialmen
te en precipitar, utilizando alimina y sulfato sddico, un sulfato basico de aluminio y
sodio a partir de una solucion de sulfato de aluminio. Calcinar el sulfato basico obte
niendo alimina y sulfato sédico, separar ambos por lavado con agua reciclando al pro
ceso el sulfato sodico, asi como una parte de la alimina abtenida, siendo el resto el
producto a obtener.

Sobre esto idea fundamental y de acuerdo con las necesidades del proceso,
pueden hacerse una serie de variantes de las cuales sdlo vamos a indicar las mas impor
tantes., Una es la que corresponde a la iniciacion del proceso: por supuesto, el primer

sulfato béasico ha de obtenerse utilizando una alimina y un sulfato sédico no proceden
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te del proceso; en este caso existen dos soluciones obvias, adquirir ambos productos ya
que son comerciales (como alimina se puede utilizar el trihidrato obtenido en un proce
so Bayer antes de su calcinacidn) o bien obtenerlos por reaccion de sulfato de aluminio
con sosa. Otra variante es la alcalininizacidén con alimina en el proceso de eliminacion
de potasio y hierro; es evidente que son muchas las materias primas a poder utilizar. De
ellas estimamos que la mas conveniente es la que resulta de la descomposicidn térmica
de la arcilla, es de cir la propia materia prima debidamente acondicionada.

Hechas estas observaciones vemos a dar a continuacién un esquema de cdmo
seria el proceso una vez resueltos los problemas de materias primas necesarias para el
arranque .. Dado que la transformacién de la arcilla en sulfato no es objeto de esta pa
tente, consideramos que se dispone de una solucion de sulfato de aluminio obtenida

por ataque con acido sulfirico de una arcilla, asi como de arcilla activada térmica=

m ente,
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ESQUEMA DEL PROCEDIMIENTO
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Eiemplo de proceso

La solucidn impura de sulfato de aluminio (1) se lleva a un mezclador (3)
consistente en un tanque, debidamente agitado,al que llega también, en la proporcion
adecuada, la arcilla activada (2) y se mantiene en agitacion durante unas dos o fres ho
ras la mezcla para precipitar la jarosita potasica; es de advertir que es muy convenien
te afiadir siembra de jarosita (obtenida en una operacion anterior) al objeto de favore-
cer la cinética de precipitacion. La pulpa obtenida se filtra en (4) y el sblido (5) se
elimina en su mayor parte, quedando asi una solucion libre de ion potasio. Esta solu=
¢cidn pasa a otro reactor agitado (6) donde, mediante la adicion de chatarra de alumi-
nio (7), se reduce el ion ferrico a ferroso, quedando la solucidn lista para el proceso
de precipitacion.

La solucidn entra en un autoclave (8) donde llega la alimina y el sulfato so
dico procedente de (18). En este reactor y tras un tiempo variable, dependiente funda
mentalmente del tamafio y cantidad de sulfato basico de aluminio que se mantiene en
él como siembra, se obtizne una selucidn con bajo contenido de aluminic y un precipi
tado de sulfato basico. En un dispositivo convencional de separacion sélido~liquido
se separa la solucion (10) que podra desecharse o emplearse para obtener nuevo sulfato
de aluminio. El sdlido resultante se carga en un horno (11) que trabaja en dos etapas.
En la primera (11-1) se procede a la deshidratacion a una temperatura de 6502C conse
guida con gases de combustion (12) pasando el producio caliente a la segunda etapa
(11-2), donde se sigue el calentamiento, pero afiadiendo un gas reductor (13) (por ejem
plo CO, gas pobre o simplemente utilizando gases de combustidn incompleta) . Los gases
conteniendo el 502 (14) producido en esta segunda etapa se envian a un sistema conven
cional de produccion de acido sulfirico (15).

Finalmente el producto de la descomposicion térmica se somete a un lavado
con agua (16) en un reactor (17), de donde se obtiene por decantacion una pulpa de al
mina en una solucion de sulfato sddico que se recicla en (18) y un residuo solido que

es la alumina buscada (19).

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencidn la propiedad y explotacion

exclusiva de:
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1) "PROCEDIMIENTO PARA OBTENER ALUMINA A PARTIR DE SOLUCIO
NES QUE CONTIENEN SULFATO DE ALUMINIQ" caracterizado porque a partir de
la solucidn de sulfato de aluminio se precipita un sulfato basico de alumio y sodio me
diante la adicidn de alimina y sulfato sddico; posteriormente se calcina este sulfato
basico obteniéndose sulfato sddico, que se recicla al proceso, y aldmina.

2) Un procedimiento segin la reivindicacion 1 caracterizado por una etapa
de purificacién previa a la obtencion de sulfato bésico de aluminio y sodio, consisten
te en la neutralizacidn del deido sulfirico en exceso y la eliminacion del ion potasio
mediante la agitacién a una temperatura comprendida entre 80 y 1002C de la solu-
cion (a la que se afiade sulfato férrico si no lo tuviera) con un compuesto e tenga-
oxido de aluminio soluble en acido, seguido de la eliminacion de ion ferrico por un
procedimiento convencional.

3) Un procedimiento segin lus reivindicaciones 1y 2 caracterizado por la
descomposicidn entre 650 y 700°C del sulfato basico de aluminio, preferuniemente en
dos etapas (una oxidante para eliminar el agua y otra reductora para eliminar el dioxi
do de azufre), obteniendo un gas que contiene el azufre en forma de SOZ’ que se em
plea en fabricar acido sulfirico, y un sélido formado por una mezcla dz alomina y
sulfato sddico.

4) Un procedimiento segin las reivindicaciones 1,2, y3 caracterizado porque
la obtencion de sulfato basico de aluminio y sodio se realiza en autoclave, en ausen
cia de oxigeno y a una temperatura comprendida entre 100 y 3002C, aunque se consi.
dera como optimo el intervalo de 120 a 1302C, mediante agitacion con oxido de aly.
minio y sulfato sddico de la solucidn de sulfato de aluminio purificada.

5) Un procedimiento segin las reivindicaciones 1,2, 3 y 4 caracterizado por
utilizar, en el curso del proceso, como dxido de aluminio y sulfato sédico;una parte
de los productos obtenidos.

6) Un procedimiento segin las reivindicaciones 1,2,3,4 y 5 caracterizado
por la obtencion de alimina después de separar por disolucién el sulfato sédico que le
acompafia en el proceso resultante de la caleinacion del sulfato basico de aluminio.

7) "PROCEDIMIENTO PARA OBTENER ALUMINA A PARTIR DE SOLUCIO
NES QUE CONTIENEN SULFATO DE ALUMINIO", tal y como se describe en el cuer
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po de esta memoria y reivindicaciones que consta de diez paginas escritas por una

sola cara.

Madrid, 30 de Nanao 1979
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