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DESCRIPCION

Proceso para la produccion simultadnea de sulfato de potasio, sulfato de amonio, hidroxido de magnesio y/o 6xido de

magnesio a partir de una sal mixta de kainita y amoniaco
Campo de la invencién

[0001] La presente invencion hace referencia a un proceso para la produccion simultdnea de sulfato de potasio (SOP),
sulfato de amonio, hidroxido de magnesio modificado en superficie y/o 6xido de magnesio que se caracteriza por la
cogeneracién de dichos productos mediante el uso de sal mixta de kainita y amoniaco como Unicas materias primas

consumibles.

Antecedentes de la invencion

[0002] La sal mixta de kainita se obtiene a partir de salmueras residuales. En su forma pura se trata de una sal doble de
KCI.MgS04.3H20 aunque, dado que se obtiene de las salmueras residuales, contiene normalmente impurezas de NaCl
y MgCl2.6H20.

[0003] El sulfato de potasio es un fertilizante doble que contiene un 50 % de K>O y un 18 % de azufre. Tiene ademas

otras aplicaciones tal y como se ha documentado en invenciones previas.

[0004] EI hidréxido de magnesio tiene un uso comercial en la industria de la pulpa y del papel y también como antiacido,
retardante de fuego, base blanda y como intermediario en la produccion de fertilizantes, magnesia y varios productos
quimicos de magnesio.

[0005] El sulfato de amonio se emplea como fertilizante doble y contiene un 21,5 % de N y un 24,6 % de S. También se

emplea como materia prima en la produccién de diversos productos quimicos.

[0006] Cabe citar la patente US 7.041.268 del 8 de mayo de 2006 de Ghosh et al. que trata ampliamente la técnica
anterior relacionada con el sulfato potasico (también conocido como sulfato de potasio o SOP) derivada de fuentes de
salmuera residual.

[0007] Cabe también citar la misma patente que revela la preparacién de sulfato de potasio y magnesia de manera
integrada a partir de sal mixta de kainita y cal. Se obtiene yeso como producto secundario. La sal de kainita cruda
obtenida a partir de salmueras salinas mediante evaporacion solar se trata con agua y con un flujo de residuos del
proceso para convertirlo en schoenita (K2S04.MgSQ04.6H20) filtrando al mismo tiempo impurezas no deseadas
presentes en la kainita cruda. El lixiviado, que contiene K*, Na*, Mg®*, CI" y SO,% se desulfata con CaClz y se permite
que se evapore mas para recuperar la sal doble de carnalita (KCl.MgCl..6H20) que se descompone con agua y se filtra
caliente para obtener KCI en estado puro. Mientras tanto, el licor madre rico en Mg se trata con cal para producir
Mg(OH): a la vez que se produce el CaCl, necesario para la desulfatacion. La schoenita y el KCI se tratan con agua
para recuperar KxSQO4 en estado sélido mientras se recicla el licor madre en la fase de descomposicion de la kainita. El
mayor inconveniente de este proceso es que la calidad de la cal puede variar y, con ella, la calidad del hidréxido de
magnesio. Otro inconveniente es la eliminacion del subproducto de yeso para el que en ocasiones es dificil encontrar un
mercado.

[0008] Cabe hacer referencia a la patente US 4.504.458 del 12 de marzo de 1985 de Knudsen que revela un método

para convertir yeso en sulfato de potasio o sulfato de sodio sometiendo la lechada acuosa de yeso a un intercambiador
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de aniones (en forma de cloruro) en un medio acido, lo que ofrece como resultado una solucién de cloruro de calcio y
resina en forma de sulfato. La resina intercambiadora de aniones se pone en contacto posteriormente con cloruro
potasico o cloruro de sodio regenerando, asi, la resina cargada de sulfato para formar una resina cargada de cloruro y
un sulfato de potasio o una solucion de sulfato de sodio.

[0009] Cabe citar a E. Sacher, ISMA Tech. Conf. 1968 que describe el proceso de Merseberg para la produccion de

sulfato de amonio a partir de yeso natural.

[0010] También cabe hacer referencia al articulo “Disposal or use of gypsum in production of ammonium sulfate” de N.
D. Gopinath en Phosphoric Acid, Vol. 1, Parte Il, (ed. A. V. Slack), Marcel Dekker, Nueva York, 541-566 (1968) que trata
la conversiéon de yeso en sulfato de amonio al reaccionar con carbonato aménico. No se aportan unos parametros
detallados del proceso ni se menciona la utilidad del subproducto de carbonato de calcio.

[0011] Durante la elaboracion mediante un procedimiento himedo de acido fosférico, la materia prima béasica de la que
estan hechos la mayoria de fertilizantes fosfatados, se reacciona el fosfato natural concentrado con acido sulfirico, lo
que da como resultado la produccién de cantidades sustanciales del subproducto de yeso conocido como “fosfoyeso”.
Se han presentado diversas propuestas para convertir el fosfoyeso y el yeso en productos Utiles y econémicos por
medios quimicos. En todos los casos, a pesar de que es técnicamente factible, el coste de los productos quimicos
necesarios para llevar a cabo la conversion ha superado el valor del producto resultante. Un ejemplo seria la reaccion
de yeso con amoniaco y diéxido de carbono para formar sulfato de amonio y carbonato de calcio. Debido a su baja
pureza comparada con el yeso natural, el uso del fosfoyeso no ha resultado econémico en estas circunstancias.

[0012] Cabe citar el articulo de M. Chou et al. en

www.anl.gov/PCS/acsfuel/preprint%20archive/Files/40 4 CHICAGO 08-95 0896.pdf

[0013] Dicho articulo nos ensefia la produccion de sulfato de amonio y carbonato de calcio a partir de yeso. La reaccion
produce carbonato de calcio insoluble y una solucién de sulfato de amonio. Los autores manifiestan en el mismo que la
técnica, aunque en principio resultaba atractiva, no es viable comercialmente debido a algunos problemas con el precio
y la calidad del yeso natural y la falta de disponibilidad de una fuente econémica de di6xido de carbono.

[0014] Cabe hacer referencia al proceso de Solvey que nos muestra la preparacion de ceniza de sosa a partir de NaCl,
NH;3 y COz con la cogeneracion de NH4Cl. Se obtiene CO, mediante la calcinaciéon de piedra caliza (CaCQOg) mientras
que la cal obtenida se reacciona con NH.CI para reciclar el amoniaco con la coproduccion de CaCl, residual que se
libera como efluente.

[0015] EI éxido de magnesio es un importante compuesto que se emplea en diversas industrias. El 6xido de magnesio
tiene el punto de fusion mas elevado de entre los éxidos con un precio moderado y es, por tanto, una importante materia
prima para los ladrillos refractarios y otros materiales. Es el Unico material, ademas del ZrO,, que puede soportar un
calentamiento durante largos periodos por encima de los 2000°C.

[0016] Cabe citar la solicitud de patente US 20007019121 de Ghosh et al. que revela un método para la preparacion de
MgO a partir de la reaccién de sal de magnesio con sosa caustica o cal. EIl Mg(OH). crudo se calcina directamente y
posteriormente se trata con agua para desintegrar la masa espontaneamente y asi generar una lechada y disolver las
sales solubles. Esta lechada es mucho mas facil de filtrar y de lavar que la lechada original de Mg(OH)2. No se menciona

ningun método para acelerar la filtracion de la propia lechada de Mg(OH)a.
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Objeto de la invencién

[0017] El principal objetivo de la presente invencion es disefiar un proceso integral para la produccién simultanea de
sulfato de potasio, sulfato de amonio, hidroxido de magnesio y/o 6xido de magnesio a partir de sal mixta de kainita y
amoniaco.

[0018] Otro objetivo es convertir el subproducto de yeso generado en el proceso SOP/MgO de la patente US 7.041.268
en un fertilizante de sulfato de amonio mas valioso mediante las técnicas anteriores del proceso de Merseberg a la vez
que se utiliza el subproducto de carbonato de calcio en el propio proceso integrado.

[0019] Otro objetivo es someter el carbonato de calcio a calcinacion y utilizar el diéxido de carbono en la produccién de
sulfato de amonio.

[0020] Otro objetivo es utilizar la cal obtenida de la calcinacion del carbonato de calcio para la preparacion de Mg(OH)2
junto con el subproducto CaClz necesario para la desulfatacion del licor final de schoenita.

[0021] Otro objetivo de la invencion es generar cal de calidad alta constante en el mismo proceso de modo que el
Mg(OH)2 obtenido de él tenga también una calidad alta constante.

[0022] Otro objetivo es modificar el Mg(OH)2 en superficie para mejorar su filtrabilidad durante el proceso.

[0023] Otro objetivo es emplear dicho Mg(OH). modificado en superficie en otras aplicaciones en las que dicha
modificacion sea deseable.

[0024] Otro objetivo es someter el Mg(OH). modificado en superficie a calcinacién para producir MgO que se libera del
modificador de superficie y que posee una pureza 297 %.

[0025] Otro objetivo es filtrar el licor final de schoenita del proceso de la técnica anterior de la patente US 7.041.268
para asegurar que el yeso obtenido de la desulfatacion del licor -y que se emplea posteriormente en el proceso de
Merseberg- esté libre de insolubles.

[0026] Otro objetivo es lavar el yeso con agua para eliminar las sales solubles y garantizar que el licor de sulfato de
amonio y el carbonato de calcio estén libres de dichas impurezas.

[0027] Otro objetivo es garantizar una conversion >95 % del yeso en el proceso de Merseberg.

[0028] Otro objetivo es neutralizar el amoniaco residual en el filirado del proceso de Merseberg con acido sulfurico para
eliminar la necesidad de la recuperacién de amoniaco a la vez que se aumenta la concentracion de sulfato de amonio
en el licor.

[0029] Otro objetivo es someter el sulfato de amonio acuoso a cristalizacién por evaporacion para recuperar sulfato de
amonio sélido y reciclar el licor madre de sulfato de amonio en los lotes posteriores de produccién de sulfato de amonio.
[0030] Otro objetivo es aprovechar la solubilidad relativamente mas elevada del yeso en agua para lavar el yeso
residual en el carbonato de calcio y mejorar su pureza a >98 %.

[0031] Otro objetivo es usar CaCOs de mayor pureza para iniciar el proceso integrado.

[0032] Otro objetivo es minimizar la necesidad de agua dulce en el proceso.
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Resumen de la invencién

[0033] Por consiguiente, la presente invencién revela un método para la produccién simultanea de sulfato de potasio

(SOP), sulfato de amonio, hidréxido de magnesio modificado en superficie y/o 6xido de magnesio que se caracteriza por

la cogeneracion de dichos productos usando sal mixta de kainita y amoniaco como Unicas materias primas consumibles.

Dicho proceso comprende las siguientes fases:

a)

La conversion, en una primera zona de reaccion, de la sal mixta de kainita en schoenita mediante el proceso de
lixiviacién acuosa. Dicho proceso consiste en la reaccion de la sal mixta de kainita con agua y el licor final de
SOP de la fase (e) seguida de la separacion de la schoenita pura del licor final de schoenita (SEL por sus
siglas en inglés).

El tratamiento del licor final de schoenita puro obtenido en la fase (a) con CaCl, acuoso para separar el sulfato
en forma de yeso, seguido de la filiracion de la masa para recuperar el yeso y el licor final de schoenita

desulfatado.

El sometimiento del licor final de schoenita desulfatada de la fase (b) a evaporacion para obtener carnalita

sélida y un licor rico en MgClo.

La descomposicién de la carnalita obtenida en la fase (c) con agua para recuperar el KCl y el licor

descompuesto de carnalita (CDL por sus siglas en inglés) que contiene MgCl. y KCI residual.

El tratamiento de la schoenita pura de la fase (a) con el KCI obtenido en la fase (d) para producir sulfato de

potasio (SOP), a la vez que se recicla el licor final de SOP en el proceso de la fase (a).
El lavado del yeso recuperado en la fase (b) para minimizar las impurezas adheridas.

La puesta en contacto, en una segunda zona de reaccién, del yeso obtenido en la fase (f) con licor de
amoniaco o licor madre de sulfato de amonio reciclado obtenido en la fase (i) y diéxido de carbono obtenido en
la fase (k) para producir una solucién de sulfato de amonio y un subproducto de CaCO3z mediante la reaccién
de Merseberg.

La filtracion del CaCOs de los productos de la fase (g) seguida de la neutralizacion del filtrado con acido
sulfdrrico para convertir el amoniaco residual en sulfato de amonio.

La evaporacion del filtrado neutralizado que se obtuvo en la fase (h) para recuperar el sulfato de amonio, a la
vez que se recicla el licor madre de sulfato de amonio de la fase (g).

El lavado del CaCOs obtenido en la fase (h) con agua para minimizar el yeso no reaccionado y las impurezas
solubles adheridas, seguido de la calcinacién durante un periodo de 1 a 3 horas a 800 — 1000°C para obtener
COz y cal viva de alta pureza.

El envasado del CO. y el reciclaje de la fase (g).

El apagado de la cal generada en la fase (j) con agua descarbonatada y su tratamiento con CDL generado en
la fase (d) y/o licor rico en MgCl, obtenido en la fase (c) para producir la dispersion de Mg(OH). y CaCl»

acuoso.
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m) La adicion de un agente modificador de superficies que facilite la filtracion de Mg(OH)2, mientras que
simultaneamente se obtiene el Mg(OH). modificado en superficie necesario para aplicaciones de composicién
especiales.

n) La separacion del Mg(OH). modificado en superficie de la lechada obtenida en la fase (m) mediante cualquier
proceso conocido y la recuperacion del filtrado que contiene CaCl,, seguida de su reciclaje para el proceso de
desulfatacion de la fase (b).

0) La calcinacién del Mg(OH). obtenido en la fase (n) para recuperar MgO de alta pureza y que quema de manera

simultanea el modificador de superficie.

[0034] Segun una forma de realizacion de la invencion, la sal mixta de kainita estda compuesta de un 15 — 22 % de KCI;
un 28 — 40 % de MgSO4 y un 5 — 10 % de mgCla.

[0035] Segun otra forma de realizacidén de la invencién, la operacion de lixiviacién acuosa se lleva a cabo empleando
agua dulce o agua subterranea salobre, o incluso agua de mar junto con el licor final de SOP reciclado.

[0036] Seglin otra forma de realizacion de la invencion, la proporcion de K* en forma de schoenita pura y de SEL de la
fase (a) era de 0,8-1,2 dependiendo de la cantidad de agua afnadida y el contenido de sulfato de SEL oscilaba entre el 5-
12 % (p/v).

[0037] Segun otra forma de realizacion de la invencion, el yeso obtenido en la fase (b) tenia una pureza alrededor del
96-99 % (p/p).

[0038] Segun otra forma de realizacién de la invencion, el amoniaco residual en el filtrado obtenido en la fase (b) se
neutralizé con &cido sulfdrico para convertirlo en sulfato de amonio.

[0039] Segun otra forma de realizacion de la invencion, el CaCOs obtenido en la fase (h) presentaba una pureza que
oscilaba entre el 95-97 %.

[0040] Segun otra forma de realizacién de la invencion, el CaCOs obtenido en la fase (h) se lavé con agua para
minimizar el yeso no reaccionado y las impurezas solubles adheridas.

[0041] Segun otra forma de realizaciéon de la invencion, la calcinacion del CaCOg3 de la fase (j) se llevo a cabo a una
temperatura que oscilaba entre los 800-1000°C durante un periodo de 1 a 3 horas.

[0042] Segun otra forma de realizacién de la invencién, el agua descarbonatada usada en la preparacion de la lechada
de cal (cal apagada) de la fase (1) se obtuvo tratando el agua con cal y eliminando la materia en suspension.

[0043] Segun otra forma de realizacién de la invencion, el cloruro de magnesio en licor descompuesto de carnalita se
complement6 con licor rico en MgCl, obtenido en la fase (c), si fuera necesario, para la preparacion de CaCl y Mg(OH)»
segun el proceso de la fase (1).

[0044] Segun otra forma de realizacion de la invencion, la relacion molar de cal y MgCI2 oscilaba entre el 0,8:1 y el
0,95:1 en la reaccion de la fase (1).

[0045] Segun otra forma de realizacion de la invencion, el agente modificador de superficie era un &cido graso libre y,
mas concretamente, un &cido estedrico y la relacion de agente modificador de superficie y el Mg(OH). de la fase (m)

oscilaba entre el 0,01:1 y el 0,05:1 (p/p).
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[0046] Segun otra forma de realizacion de la invencién, el indice de filtracion de Mg(OH)2 fue 2-3 veces més rapido en
una prensa de filtro y la torta himeda de Mg(OH). tenia un contenido de humedad un 8-15 % mas bajo que sin el uso de
un agente modificador de superficie.

[0047] Segun otra forma de realizacién de la invencion, la pureza del MgO obtenido en la fase (0) oscilaba entre el 95-

99,5 % (expresado en peso seco).

Descripcion detallada de la invencion

[0048] ElI licor final de schoenita obtenido en el método de SOP/MgO de la patente US 7.041.268 se filtra antes de la
desulfatacion y el yeso resultante, tras ser lavado con agua, se reacciona con amoniaco acuoso y CO; para producir
sulfato de amonio y carbonato de calcio. El carbonato de calcio se lava posteriormente con agua para minimizar la
impureza del yeso no reaccionado y, después, se calcina para obtener CaO y CO,. Luego, el CaO se convierte en
lechada de cal al extinguirlo con agua descarbonatada. La cal apagada se reacciona con licor descompuesto de
carnalita (CDL) y/o un flujo rico en MgCl, adecuado para producir una lechada de Mg(OH). en CaCl, acuoso. A esto se
le anade un agente modificador de superficie para mejorar la filtrabilidad y también para producir Mg(OH). modificado en
superficie necesario en algunas aplicaciones concretas, mientras que el resto de Mg(OH). se calcina para quemar el
modificador de superficie y producir de manera simultanea MgO de alta pureza. La solucion de CaCl, obtenida de la
filtracion se emplea en el proceso de desulfatacion produciendo un licor final de schoenita desulfatada y a partir del cual
se obtiene KCI con el fin de reaccionarlo posteriormente con schoenita pura y, asi, obtener SOP para completar de este
modo todo el ciclo de integracion.

[0049] La principal actividad inventiva es la integracion del conocido método SOP/MgO con el método de Merseberg con
el fin de obtener multiples beneficios.

[0050] Otra actividad inventiva es conseguir dicha integracién mediante el uso del yeso generado como subproducto en
el método SOP/MgO.

[0051] Otra actividad inventiva es la completa utilizacion del subproducto de carbonato de calcio generado en el método
de Merseberg.

[0052] Otra actividad inventiva es la utilizacién del carbonato de calcio por medio de sus componentes, principalmente la
cal y el di6xido de carbono, los cuales son esenciales para el proceso integral y se obtienen facilmente mediante la
calcinacién del carbonato de calcio.

[0053] Otra actividad inventiva es conseguir la independencia de la calidad de la cal en el método SOP/MgO integral y
generar, en su lugar, cal de una calidad sistematicamente alta en el propio método de modo que el Mg(OH). obtenido
sea también de alta calidad.

[0054] Otra actividad inventiva es conseguir, por un lado, una calidad de cal alta extrayéndola del carbonato de calcio y
obtener dicha calidad del carbonato de calcio lavando el yeso no reaccionado, Unica impureza en el carbonato de calcio.
Y, por otro lado, extrayendo la alta calidad del yeso para el método de Merseberg y obtener dicha calidad del yeso

filtrando el licor final de schoenita anterior a la desulfatacion y lavando el yeso después con agua.
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[0055] Otra actividad inventiva es el uso de un agente modificador de superficie para mejorar la filtrabilidad del Mg(OH)2
generado en el proceso y, al mismo tiempo, generar Mg(OH). modificado en superficie necesario en algunas
aplicaciones concretas.

[0056] Otra actividad inventiva seria el razonamiento por el cual, en los casos en los que el producto requerido sea
MgO, dicho producto se obtendria mediante la calcinacion de Mg(OH): y, en este proceso, el modificador de superficie
también se quemaria.

[0057] Otra actividad inventiva es la descomposicion de la sal mixta de kainita con agua de mar para minimizar el uso
de agua dulce.

[0058] Otra actividad inventiva es neutralizar el amoniaco residual en el filtrado del método de Merseberg con acido
sulfurico para eliminar la necesidad de recuperar amoniaco al mismo tiempo que se aumenta la concentracion de sulfato

de amonio en el licor.

[0059] Los siguientes ejemplos se ofrecen a modo de ilustracion y no deben interpretarse de manera que limiten el

alcance de la presente invencion.

Ejemplo 1

[0060] Se trataron 200 | de una solucién (obtenida tras la descomposicion de carnalita con agua) que contenia 2,5 m de
concentracién de MgCl; (total = 500 moles) a temperatura ambiente con 200 | de lechada de cal refinada con un 91,3 %
de cal disponible y un 12,25 % (p/v) de CaO (total = 438 moles). Se agitaron los contenidos durante 30 min v,
posteriormente, se filtraron en una prensa de filtro. El volumen del filtrado fue de 290 | y contenia un 11,1 % de CaCls.
Se lavé la torta con agua y el volumen total del lavado fue de 130 I. El peso de la torta lavada fue de 47 kg, lo que
generd 20,8 kg de Mg(OH)2 una vez seco a 110°C. La pérdida tras el secado fue del 55,7 % (p/p). Una parte del

Mg(OH)2 se calciné para generar MgO con una pureza del 95,7 % y un contenido de CaO del 2,9 %.

Ejemplo 2

[0061] Se calenté a 70°C una solucién de 100 | [obtenida tras la recuperacion de carnalita por evaporacion del licor final
de schoenita desulfatado (ver esquema 1)] que contenia una concentracién de MgCl, de 4,4 m (total = 440 moles) y se
traté con 240 | de lechada de cal refinada que poseia un 90,6 % de cal disponible y un 9,1 % (p/v) de CaO (total = 353
moles). Se agitaron los contenidos a 70°C durante 30 min. Se afadieron 459 g de acido estearico y 1 | de agua, se
calentd hasta que se fundi6 y luego se afadi6 al recipiente de reaccién en agitacion. Se bajé la temperatura a 40°C bajo
agitacion y se filtraron los contenidos en una prensa de filtro. El volumen del filtrado fue de 230 | y contenia un 14,8 %
de CaCl,. Se lavo la torta con agua y el volumen total del lavado fue de 165 I. El peso de la torta lavada fue de 38,3 kg,
lo que generé 18,5 kg de Mg(OH) al secarse a 110°C. La pérdida tras el secado fue de un 51,6 % (p/p). Una parte del
Mg(OH)2 se calciné para generar MgO que contenia un 96,7 % de pureza y un 2,5 % de contenido de CaO.

[0062] Ademas de presentar un contenido de agua inferior en la torta himeda del ejemplo 2 comparado con el ejemplo

1, se observo que el indice de filtracion fue casi dos veces mas elevado en el ejemplo 2.

Ejemplo 3
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[0063] EI Mg(OH). preparado segun el procedimiento de los ejemplos 1 y 2 fue sometido a medicién del potencial zeta
en un analizador de potencial zeta equipado con la versién 3.41 PALS de Brookhaven Corporation y se pueden ver los
valores en la siguiente tabla. Se puede observar que los potenciales zeta son notablemente diferentes, lo que indica que

el acido estearico modifica la superficie del Mg(OH)2 y dicho proceso se espera que convierta el material en hidrofébico.

muestra de Mg(OH): potencial zeta del producto lavado, mV
A: con tratamiento de acido estearico in situ en el momento del lavado 10,55
B: sin tratamiento con acido estearico 33,39

[0064] Los ejemplos del 1 a 3 nos ensefian que la incorporacion in situ de acido estearico en el momento de la filtracion
de Mg(OH). provoca una reduccion del tiempo de filtrado, disminuye el contenido de humedad en la torta humeda y

también aumenta ligeramente la pureza del MgO resultante.

Ejemplo 4

[0065] EI licor final de schoenita (ver esquema 1) se obtuvo a partir de la conversién de la sal mixta de kainita en
schoenita tal y como se explicé en la anterior técnica de la patente US 7.041.268. Se filtr6 para eliminar toda la materia
insoluble y, posteriormente, se traté con una solucién que contenia CaCl, obtenida a partir de la reaccion de MgCl»
acuoso con la lechada de cal (ver también esquema 1). El yeso resultante se separd, se lavd con agua y se sec6 a 45°C
para generar un producto que contenia un 98 % de pureza de yeso (CaS04.2H20). Se suspendieron 200 g (1,14 moles)
del yeso en una solucion de amoniaco [400 ml; NH4sOH = 2,53 moles] en 1 | de reactor de alta presion y se agité la
lechada a 500 rpm. El gas de CO: se introdujo a través de una valvula de entrada de gas. En un principio, el CO; se
consumié en la reaccién acido-base con amoniaco. Conforme la reaccién se fue equilibrando, la presion comenzé a
subir y la valvula de alimentacién se cerrd cuando la presion alcanzé los 20 psi. La reaccién continué a 50°C durante 2
horas. Posteriormente, la reaccidén se apago liberando el gas presurizado. El sélido de la masa de reaccion se separé
mediante filtracidn, se lavd y se sec6 a 110°C para obtener 114 g de CaCOs de un 94,2 % de pureza (CaCO3=1,07
moles; 93,9 % de conversion en relacion con el yeso tomado). Se recupero el sulfato de amonio de forma separada del

filtrado siguiendo procedimientos conocidos.

Ejemplo 5

[0066] El experimento del ejemplo 4 se repitié con 3,0 kg de yeso en un reactor de alta presion de 10 |. Se obtuvo 1,68
kg de CaCOs con una pureza del 92,7 % junto con 1,98 kg de sulfato de amonio. Luego se lavé el CaCOs con agua para
disolver de manera preferente el yeso no reaccionado y las impurezas solubles residuales con el fin de generar un

producto con una pureza de CaCOs (p/p) del 97,2 %.

Ejemplo 6
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[0067] Se calcinaron 150 g (1,46 moles) de carbonato de calcio preparado en el ejemplo 5 en un horno de mufla a
900°C durante 2h. Después de calcinarlo y enfriarlo, se obtuvieron 84,5 g de cal viva con una pureza de CaO del 96,6 %
(p/p) [1,46 moles de CaQ]. Se apagaron 75 g (1,3 moles) de cal con agua para obtener 0,5 | de nevisca de cal que se
reaccionaron con 0,340 | de una solucién que contenia 1,50 moles de MgCl, acuoso [esta solucion, que contenia
ademas un 2,0 % (p/p) de Ca®*, un 0,23 % (p/v) de KCl y un 0,87 % (p/v) de NaCl tenia una gravedad especifica de
1,3394 (°Be' = 36.74)] obtenida a partir de la evaporacion del licor final de schoenita desulfatada para la recuperacién de
carnalita para el KCI (ver esquema 1). La reaccion se llevo a cabo en un reactor por lotes a 75°C durante 30 min. Se
anadio acido estearico [un 2 % respecto al Mg(OH). (p/p)] como agente modificador de superficie tal y como se describe
en el ejemplo 2. La nevisca de Mg(OH): resultante se procesd después tal y como se describe en el ejemplo 2 para

obtener 29,5 g de MgO con una composicién quimica MgO = 96,8 % (p/p), CaO = 1,2 % (p/p), CaSO4 = 0,40 % (p/p).

Ejemplo 7

[0068] Se calcinaron 100 g de carbonato de calcio precipitado del ejemplo 5 tal y como se describe en el ejemplo 6 y se
apagaron con agua. La Unica diferencia respecto al ejemplo 6 fue que el agua empleada para apagarlo se traté primero
con cal hidratada y carbdn activo seguido de una filtracion para eliminar el material insoluble. Después, se traté con una
solucién de MgCl, acuosa tal y como se describe en el ejemplo 6. EI MgO obtenido tenia una composicion: MgO = 97,9

% (p/p), Ca0 = 2,0 % (p/p), CaSO4 = 0,4 % (p/p).

Ejemplo 8

[0069] El experimento del ejemplo 7 se repitié y el MgO obtenido tenia la siguiente composicién quimica: MgO = 98,2 %
(p/p), CaO = 1,7 % (p/p), CaSO4 = 0,4 % (p/p).

[0070] Los ejemplos del 4 al 8 nos ensefian que se puede producir carbonato de calcio de alta pureza a partir de yeso
obtenido como subproducto en el proceso SOP/MgO y que, ademads, puede usarse en el lugar de cal convencional
obtenida a partir de la calcinacién de caliza para producir MgO de una pureza >98 % (p/p). Se podra comprobar también
que el proceso de calcinacion para obtener cal a partir de carbonato de calcio genera diéxido de carbono en forma de

subproducto que puede reciclarse en el método de Merseberg de los ejemplos 4 y 5.

Ventajas de la invencién
[0071] Las principales ventajas de la presente invencion son las siguientes:
i. Consigue anadir valor al yeso obtenido a partir de la desulfatacién del licor final de schoenita, lo que ofrece
como resultado dos fertilizantes de doble nutriente, principalmente sulfato de potasio y sulfato de amonio,

formando parte del mismo proceso.

ii. Genera carbonato de calcio de alta pureza en el mismo proceso y que se utiliza por completo en la preparacion
de sulfato de amonio e hidroxido de magnesio/éxido de magnesio de alta pureza.

iii. Elimina la necesidad de la adquisicion de cal de alta pureza y de diéxido de carbono de fuentes externas
necesarios para la produccion de Mg(OH)./CaCl, — siendo a su vez necesario CaCl; para la produccion de KClI

a partir de licor final de schoenita — y de sulfato de amonio respectivamente.

10
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Como resultado, la sal mixta de kainita y el amoniaco son las Unicas materias primas introducidas, aparte de
pequenas cantidades de acido sulfurico y un agente modificador de superficie que se usan por motivos de
simplificacion operativa.

El método se encuentra en el terreno de la tecnologia ecoldgica ya que los residuos se convierten en un
producto valioso (sulfato de amonio) y se emplea materia prima (carbonato de calcio) durante el proceso.
Ofrece una facil filtracién del hidréxido de magnesio mediante la incorporacién de un agente modificador de
superficie en la lechada cruda de Mg(OH)2, lo que genera simultdneamente una torta himeda con un contenido
de humedad més bajo.

La demanda de agua dulce se reduce al poder llevar a cabo diversas operaciones con agua de mar o el agua

de los lavados generados en el proceso.

1"
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REIVINDICACIONES

Un método para la produccion simultanea de sulfato de potasio (SOP), sulfato de amonio, hidroxido de magnesio

modificado en superficie y/o 6xido de magnesio caracterizado por la cogeneracién de dichos productos utilizando

sal mixta de kainita, en la que la kainita es una sal doble de KCI y MgSO, acompafada de agua de cristalizacion y

contiene, ademas, NaCl y MgCI2.6H20 como impurezas, y amoniaco como materias primas consumibles. Dicho

proceso comprende las siguientes fases:

a)

La conversién, en una primera zona de reaccién, de la sal mixta de kainita en schoenita mediante el
proceso de lixiviacion acuosa, en la que dicho proceso comprende la reaccion de la sal mixta con agua y
un licor final de SOP de la fase (e) seguida de la separacién de la schoenita pura y de un licor final de
schoenita (SEL).

El tratamiento del licor final de schoenita claro obtenido en la fase (a) con CaCl; acuoso para separar el
sulfato en forma de yeso, seguido de la filtracion de la torta para recuperar el yeso y un licor final de
schoenita desulfatada.

La exposicion del licor final de schoenita desulfatada obtenido en la fase (b) a una evaporacion para
obtener una carnalita sélida y un licor rico en MgCls.

La descomposicion de la carnalita obtenida en la fase (¢) con agua para recuperar el KCl y un licor
descompuesto de carnalita (CDL) que contiene MgClz y KCI residual.

El tratamiento de la schoenita pura de la fase (a) con KCI obtenido en la fase (d) para producir sulfato de
potasio (SOP) a la vez que se recicla el licor final de SOP en el proceso de la fase (a).

El lavado del yeso recuperado en la fase (b) para minimizar las impurezas adherentes.

El contacto, en una segunda zona de reaccion, del yeso obtenido en la fase (f) con un licor de amoniaco o
un licor madre de sulfato de amonio obtenido en la fase (i) y didxido de carbono obtenido en la fase (k)
para producir una solucion de sulfato de amonio y el subproducto CaCOs; mediante la reacciéon de
Merseberg.

La filtracion de CaCOQOg a partir de los productos de la fase (g), seguida de la neutralizacion del filtrado con
acido sulfurico para convertir el amoniaco residual en sulfato de amonio.

La evaporacion del filtrado neutralizado obtenido en la fase (h) con el fin de recuperar el sulfato de amonio
a la vez que se recicla el licor madre de la fase (g).

El lavado del CaCOs obtenido en la fase (h) con agua para minimizar el yeso no reaccionado y las
impurezas solubles adherentes, seguido de calcinaciones para obtener CO. y cal viva de alta pureza.

El envasado del CO- y el reciclaje en la fase (g).

La extincion de la cal generada en la fase (j) con agua descarbonatada y el tratamiento con CDL
generado en la fase (d) y/o licor rico en MgCl» obtenido en la fase (c) para producir una dispersion de
Mg(OH). y CaCl, acuoso.

12



10

15

20

25

30

35

ES 2435008 T3

m) La adicién de un agente modificador de superficie para facilitar la filtracion de Mg(OH). a la vez que se
obtiene simultaneamente Mg(OH). modificado en superficie necesario para aplicaciones de
composiciones especiales.

n) La separacién del Mg(OH). modificado en superficie a partir de la lechada obtenida en la fase (m)
mediante cualquier proceso conocido, y la recuperaciéon de un filirado que contiene CaCl; seguida de su

reciclaje para el proceso de desulfatacion de la fase (b).

0) La calcinacién del Mg(OH). obtenido en la fase (n) para recuperar MgO de alta pureza que quema

simultaneamente el modificador de superficie.

Un método segun la reivindicacion 1, en el que la sal mixta de kainita esta compuesta por 15-22 % de KCI; 15-22
% de NaCl; 28-40 % de MgSO4 y 5-10 % de MgCla.

Un método segun la reivindicacion 1, en el que la operaciéon de lixiviacion acuosa de la fase (a) segun la
reivindicaciéon 1 se realiza empleando agua dulce o agua subterranea salobre o incluso agua de mar junto con el
licor final de SOP.

Un método segun la reivindicacion 1, en el que la proporcion de K™ en forma de schoenita pura y de SEL de la fase
(a) es de 0,8-1,2 dependiendo de la cantidad de agua afiadida y el contenido de sulfato de SEL oscila entre el 5-12

% (p/v).

Un método segun la reivindicacion 1, en el que el yeso obtenido en la fase (b) tiene una pureza que oscila entre el
96-99 % (p/p).

Un método segun la reivindicacion 1, en el que el CaCOj3 obtenido en la fase (h) tiene una pureza que oscila entre
el 95-97 %.

Un método segun la reivindicacién 1, en el que la calcinacion del CaCOs en la fase (j) se lleva a cabo en un

intervalo de temperatura de 800-900°C durante un periodo de 1 a 3 horas.

Un método segun la reivindicacion 1, en el que el agua descarbonatada empleada en la preparacion de la lechada
de cal (cal apagada) de la fase (1) se obtiene mediante el tratamiento del agua con cal y la eliminacion de la

materia en suspension.

Un método segun la reivindicacion 1, en el que el cloruro de magnesio en el licor descompuesto de carnalita se
complementa con el licor rico en MgCl. de la fase (c), si fuera necesario, para la preparacion de CaCl, y Mg(OH)»

segun el método de la fase (1).

13
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Un método segun la reivindicacion 1, en el que la proporcion molar de la cal sobre MgCl, oscila entre 0,8:1 y 0,95:1

en la reaccion de la fase (1).

Un método segun la reivindicacion 1, en el que el agente modificador de superficie en un acido graso libre y, mas
concretamente, un acido estearico y la proporcién del agente modificador de superficie sobre el Mg(OH)2 en la fase

(m) oscila entre 0,01:1 y 0,05:1 (p/p)-

Un método segun la reivindicacién 1, en el que el indice de filtracion de Mg(OH). es 2-3 veces mas rapido en una
prensa de filtro y la torta himeda de Mg(OH). tiene un contenido de humedad un 8-15 % mas bajo que aquel en el

que no se usa un agente modificador de superficie.

Un método segun la reivindicacion 1, en el que la pureza del MgO obtenida en la fase (0) oscila entre el 95-99,59

% (expresada en peso seco).

14
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Licor final de SOP

Esquema 1

Rk PROCESO INTEGRADO PARA LA COGENERACION DE SOP,
SULFATO DE AMONIO Y MAGNESIA DE ALTA CALIDAD

USANDO SALMUERA Y AMONIACO COMO UNICO INSUMO
(e

SOLUCION DE CLORURO DE CALCIO
CENTRIFUGADORA  [~—————————> REACTOR

AMONIACO DIOXIDO DE CARBONO

l SCHOENITA

REACTOR
SULFATO DE AMONIO CARBONATO l DE CALCIO
SALINA SALMUERA FINAL CALCINADOR  |—»
l—| CENTRIFUGADORA —

o carnauma caL | vva

CENTRIFUGADORA ﬂ»l

REACTOR |—>| CENTRIFUGADORA |

il

AGUA =
- 2| | pEscomMPONEDORA |«—ncuapEmAR DESCARSONATADA REDUGTOR
8
2
I s AGENTE
POTASIO ;5‘ l LECHADA 1 DE CAL AGENTE o
3 CENTRIFUGADORA COL REACTOR 25 SUPERFICIE

| ?| Leomroonon |
2 | |
S - AGUA PARA
e ' .| TANQUE DE LIXIVIACION EL LAVADO—| PRENSA DE FILTRO ||
& — CALIENTE O LATORTA
g | |
2
S =
s E CENTRIFUGADORA | = SAL COMESTIBLE CALCINADOR
o
2 |
o OXIDO DE MAGNESIO
['4
<] CRISTALIZADOR
CENTRIFUGADORA
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