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PROCESO MEJORADO PARA LA RECUPERACION DE SULFATO DE
POTASA (SOP) A PARTIR DE UN AGUA MADRE RICA EN SULFATO

DESCRIPCION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere a un nuevo proceso integrado para la
produccion de sulfato de potasa (SOP) a partir de un agua madre rica en sulfato.
Mas especificamente, el proceso se refiere a la recuperacién de KCI en forma de
solucion concentrada a partir de un efluente liquido generado durante la
transformacion de kainita en scohenita usando dipicrilamina como extractante
reciclable y el uso de la solucion de KCI como para la técnica anterior conocida,
para la preparacion de sulfato de potasa a partir de scohenita.

El SOP es un fertilizante doble que contiene un 50% de K;O y un 18% de
azufre. Tiene el indice de salinidad mas bajo y esta practicamente libre de cloro,
lo que lo convierte en un fertilizante mucho mejor que el muriato de potasa (MOP).
Por otro lado, el MOP es facil de producir, especialmente cuando la
salmuera/agua madre tiene un bajo contenido de sulfato, tal como en el Mar
Muerto, y esto justifica su menor precio, comparado con SOP. Los paises tales
como India, que no tienen aguas madre de bajo contenido de sulfato, pero que
tienen un agua madre adecuada de origen marino y subterraneo, se beneficiarian
en gran medida si el SOP pudiera producirse econbmicamente a partir de dichas
fuentes de agua madre. Aparte su aplicacién como fertilizante, el sulfato potasico
tiene también numerosas aplicaciones industriales.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Puede hacerse referencia al proceso Mannheim, bien conocido, que implica
la reaccion de MOP con acido sulfurico. EI problema principal del proceso es que
gasta mucha energia y supone un problema de gestion del acido clorhidrico (HCI)
cuando no hay una aplicacion de gran volumen para el HCI disponible en las
proximidades.

En un documento titulado “Production of potassium sulphate by an
ammoniation process", Chemical Engineer, 349, pag. 688-690, octubre de 1979,
de J. A. Fernandez Lozano y A. Wint, se describe el proceso de fabricacién de
SOP a partir de MOP, por reacciébn con yeso en presencia de amoniaco. El
principio del proceso es la reaccion de descomposicién doble entre el yeso y el
cloruro potasico, en presencia de amoniaco a 0°C. La desventaja principal del
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proceso es que gasta mucha energia y necesita un disefio cuidadoso del reactor
para un funcionamiento seguro. En un documento titulado “Messo pilots new
potassium sulphate process’, Phosphorous & Potassium, 178, marzo-abril 1992,
pag. 20, de H. Scherzberg et al., se describen los ensayos exitosos de un proceso
que implica la reacciéon de MOP con sulfato sédico para producir la sal doble
glaserita (3K,S0O,.Na,SO,). La glaserita, a su vez, se hace reaccionar con MOP
para producir SOP. La desventaja principal del proceso es que seria inadecuado
para aquellos que no tienen acceso a dichas materias primas. Ademas, el proceso
implica diversas operaciones unitarias complejas, incluyendo la necesidad de
refrigeracion. Dichos procesos tiene su limitacién a gran escala.

En un documento titulado “Duisberg’s alternative to Mannheim”,
Phosphorous & Potassium, 178, marzo-abril 1992, pag. 20, de H. Scherzberg y R.
Schmitz, se describe un proceso integrado para la produccion de SOP a partir de
KCl y MgSO, o Na,SO,. El inconveniente principal del proceso es que la cantidad
de NaCl en las materias primas tiene un efecto critico sobre el proceso y que,
como tal, seria menos aplicable a una sal mixta en bruto obtenida a partir del
agua madre del mar. Otra desventaja es que el proceso implica calentamiento y
refrigeracion, que lo hace consumir mucha energia. Otra desventaja mas es que
el subproducto obtenido es MgCl, en forma de solucion concentrada, que tiene un
mercado limitado, y un menor atractivo comparado con Mg(OH), sélido, que
contiene poco B,0O;, producido como parte del proceso integrado de la presente
invencion.

En un documento titulado “Mixed Salt from Sea Bittern”, Salt Research &
Industry, 2, 126-128, 1969, de G. D. Bhatt et al., se describe el proceso de
fabricacion de sal mixta, es decir, que comprende una mezcla de NaCl y kainita
(KCI.MgS0,.3H,0), a parir de un agua madre de mar, mediante evaporacion al sol
y cristalizacion fraccionada.

En un documento titulado “Preparation of syngenite from mixed salt in pure
form in Salt Research & Industry, Vol. 6, N° 14, 1969, de K. P. Patel. Y el
documento titulado “Potassium Sulphate from Syngenite” de K. P. Patel, R. P.
Vyas y K. Seshadri, en Salt Research & Industry, Vol. 6, N° 2, abril 1969, se
describe un proceso para la preparacion de SOP lixiviando singenita
(K2S0,4.CaS0,4.H,0) con agua caliente y recuperandola después por evaporacion
solar. El inconveniente principal del proceso es que consume mucha energia.
Ademas, la produccion de singenita a partir de una sal mixta es por si misma un
asunto complicado.

En un documento titulado “Manufacture of Potassium chloride and by
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products from Sea Bittern" de K. Seshadri et al. en Salt Research and Industry,
abril-julio 1970, Vol 7, pag. 39-44, se describe una sal mixta (NaCl y kainita)
obtenida a partir de agua madre que se dispersa con un agua madre de alta
densidad en la proporcion adecuada y se calienta a una temperatura de 110°C
cuando se forma kieserita (MgSO,.H,O), que se separa por filtracion de la
suspension en condiciones calientes. El filtrado se enfria a temperatura ambiente,
cuando cristaliza la carnalita. La carnalita se descompone con agua para
conseguir una mezcla solida de cloruro sédico y cloruro potasico, mientras que el
cloruro de magnesio pasa a la solucién. La mezcla sélida de cloruro potasico y
cloruro sédico se purifica usando técnicas conocidas para producir cloruro
potasico puro. Los inconvenientes de este proceso son que falla a la hora de
hacer uso del contenido de sulfato en el agua madre y, en lugar de ello, ofrece un
proceso elaborado para la fabricaciéon de MOP, que en cualquier caso, es de peor
calidad que SOP como fertilizante.

La Solicitud de Patente de Estados Unidos Numero 2003 0080066, con
fecha 29 de octubre de 2001, de Vohra, Rajinder N. et. al. en la que se revela un
proceso integrado para la recuperaciéon de sal de alta pureza, cloruro potasico, y
un agua madre final que contiene 7,5 gpl de bromo. El proceso se basa en la
desulfatacion de la salmuera con el agua del destilador de la industria del
carbonato sédico o el cloruro calcico generado a partir de piedra caliza y acido. El
inconveniente principal de la solicitud de patente es que el proceso es menos
atractivo cuando el residuo del destilador no esta disponible en las proximidades y
el proceso se hace menos econémico cuando la carnalita tiene que obtenerse a
partir de un agua madre sin la produccion de una sal de calidad industrial.
Adicionalmente, como en el caso mencionado anteriormente, es deseable utilizar
el contenido de sulfato en el agua madre y producir SOP preferentemente
respecto a MOP.

En el documento titulado “Great Salt Lake-A fertile harvest for IMC” en
Phosphorus & Potassium, 225, enero-febrero, 2000, de Michael Freeman, se ha
descrito el proceso que comprende la concentracion de salmuera que contiene
0,2-0,4% KCI, la recogida de la sal mixta, la separacion de la fraccion de alto
contenido de cloruro sédico por flotacién, el lixiviado con salmuera rica en sulfato
para producir scohenita, disolucion en agua caliente de scohenita, la cristalizacion
fraccionada de SOP vy el reciclado del agua madre que contiene hasta un 30% del
K original al estanque de evaporacion. Los inconvenientes principales del proceso
son: (i) la necesidad de flotacion, que implica el uso de compuestos quimicos
organicos cuya evacuacion es problematica, (ii) necesidad de calentamiento
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externo para el fin de recuperar el SOP de la scohenita por cristalizacion
fraccionada a temperatura elevada, (iii) necesidad de reciclar tanto como el 30%
del K a los estanques de evaporacion, donde se contamina de nuevo con otros
componentes de la salmuera.

En Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sexta Edicién, 1999 en
el capitulo sobre compuestos de potasio, se detalla una descripcibn de un
proceso para la produccion de SOP en Sicilia. La kainita (KCI - MgSO, - 2,75
H.,O), se obtiene a partir de una mena de potasa por flotacién. Después, se
convierte en scohenita a aprox. 25°C por agitacibn con un agua madre que
contiene los sulfatos de potasio y magnesio de las etapas posteriores del proceso.
La scohenita se filtra y se descompone con agua a aproximadamente 48°C. Esto
provoca que el sulfato de magnesio y parte del sulfato potasico se disuelvan y que
la mayor parte del sulfato potasico cristalice. Los cristales se filtran y secan. El
agua madre de sulfato se recicla a la etapa de conversion kainita-scohenita. Los
inconvenientes principales del proceso son que no se menciona el destino del
agua madre obtenida tras la conversion de kainita en scohenita, que
inevitablemente supondria una pérdida considerable de K, y la necesidad de una
fuente externa de calor para efectuar la cristalizacién fraccionada de SOP.

La Patente China CN 2000-112497, 29 de agosto de 2000, de Song,
Wenyi, et al., titulada “Method for preparing K,SO, from sulphate type K-containing
bittern”. EI método comprende concentrar el agua madre, separar el NacCl,
concentrar para obtener una sal de K-Mg bruta que contiene un 10-45% de NaCl,
machacar, mezclar con un agua madre saturada para obtener una solucién con
una concentraciéon del 20-40%, retirar el NaCl por contra-flotacién, concentrar,
deshidratar para obtener una sal de K-Mg refinada que contiene menos del 5% de
NaCl, mezclar la sal de K-Mg y agua a la proporcion especificada, permitir que la
mezcla reaccione a -12,2-15,6°C (10-60°F) durante 0,5-3 h, separar para obtener
scohenita, mezclar con KCI y agua a una proporcién especificada, permitir que la
mezcla reaccione a -12,2-21,1°C (10-70°F) durante 0,25-3 h y separar para
obtener K,SO,. Los inconvenientes del proceso son: (i) la necesidad de un
método elaborado de purificacion de sal mixta que incluye retirar el NaCl mediante
el método menos deseable de contra-flotacion, que implica el uso de productos
quimicos organicos, (ii) ausencia de cualquier mencién de la manera en la que se
tratan las diversas corrientes de efluente, y (iii) dependencia de KCI de fuentes
externas, puesto que no se hace mencién de ningun proceso para la produccién
de KCI como parte del proceso.

En un documento titulado “Extraction of Potash and other Constituents from
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sea water Bittern” en Industrial and Engineering Chemistry, Vol. 10, N° 2, 1918,
pag. 96-106, de J. H. Hildebrand, en el que se describen los aspectos tedricos de
la recuperacion de potasa a partir de agua madre de mar y se propone un proceso
para la extraccion. De acuerdo con este proceso, el agua madre se evapora a una
temperatura entre 100-120°C, formando de esta manera una mezcla sélida de
cloruro sodico y kieserita (MgSO,.H,0O), separando esta mezcla en condiciones
calientes en una centrifuga calentada, y refrigerando el agua madre en un
refrigerador para la separacién de la carnalita. La carnalita se descompone y se
lava con agua para producir cloruro potasico. El inconveniente de este proceso es
que tiene una alta demanda en términos de requisito de energia y no puede
obtenerse una carnalita suficientemente pura. El inconveniente principal del
proceso es la contaminacion de la kieserita con NaCl, que podria necesitar
purificacion adicional para obtener productos en forma vendible. Otro
inconveniente del proceso es que requiere energia para retirar el sulfato del agua
madre en forma de kieserita, mientras que seria preferible utilizar el sulfato para la
produccién de SOP.

En otro documento titulado “Production of Potassium Sulphate from Mixed
Salt" en Salt Research & Industry, Vol. 2, N° 4, octubre de 1965, de D. J. Mehta et
al. se describe un proceso de la técnica de flotacidén para la produccion de sulfato
potasico a partir de dos tipos de sal mixta disponibles en los trabajos sobre sales
de Little Rann of Kutch. El proceso sufre el inconveniente de la ausencia de
adecuabilidad cuando se usa un agua madre de mar que contiene un alto
contenido de sulfato y la necesidad de flotacion de la espuma, que es costosa,
molesta y contaminante.

En Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sexta Edicion, 2002
(Version Electronica) que trata de Compuestos de Magnesio, escrita por
Margarete Seeger, Walter Otto, Wilhelm Flich, Friedrich Bickelhaupt and Otto. S.
Akkerman, en la que se describe el proceso de preparacion de hidréxido de
magnesio a partir de agua de mar. Se menciona alli que la preparacién magnesia
con bajo contenido de boro requiere una sobre-calcificacion del agua de mar
hasta pH 12 para mantener el contenido de B,O; menor del 0,05% de magnesia.
La sobre-calcificacion implica un mayor coste de cal, necesario para la
neutralizacion del sobrenadante, y da como resultado una suspensién coloidal
que no es facil de filtrar. Otro inconveniente es una ausencia de aplicacién del
efluente que contiene cloruro calcico, que se descarga de vuelta al mar.

Puede hacerse referencia a la Patente Canadiense titulada “Process for the
manufacture of potassium sulphate by treatment of solution containing magnesium
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chloride and potassium chloride", N° de solicitud 423211, CA 1203666, de
Wendling et al., en la que se describe un proceso para la produccién de sulfato
potasico a partir de soluciones que contienen cloruro de magnesio, tal como
soluciones de mena de carnalita y, en particular, las aguas madre en equilibrio de
una unidad para el tratamiento de carnalita. De acuerdo con este proceso, se
afiaden sulfato sodico y cloruro potasico a las soluciones que contienen cloruro de
magnesio, tal como para precipitar el cloruro sodico y la scohenita,
K,SO,MgSO,6H,0, y la scohenita obtenida se trata de una manera conocida para
producir sulfato potasico. El inconveniente principal del proceso es la necesidad
de una fuente externa de sulfato sodico y la ausencia de cualquier mencién de
una solucién al problema de pérdida de KCI en las corrientes de efluente.

En un documento titulado “Recovery of Potassium Salts from Bittern by
Potassium Pentaborate Crystallisation” en Separation Science & Technology,
31(6), 1996, pag. 857-870, de H. Gurbuz et al., en el que se prepara pentaborato
sodico a partir de la reaccion de tincal y H;BO; reciclado, en presencia de agua, y
posteriormente se trata con agua madre para precipitar selectivamente el
pentaborato potasico, que a su vez se acidula con acido sulfurico y se cristaliza
fraccionadamente para retirar K,SO, y reciclar el H;BO; en el proceso. Los
inconvenientes principales del proceso son que el agua madre contiene
cantidades significativas de boro, que supone un procedimiento elaborado para
recuperar el boro y, ademas, el MgO obtenido a partir de dicha agua madre no
seria adecuado para uso industrial. Ademas, aunque aun puede pensarse en
dicho proceso para un agua madre pobre en sulfato, no sera una ruta preferida
cuando el agua madre tenga un rico contenido de sulfato. Otro inconveniente mas
es la necesidad de refrigerar el producto acidulado para obtener un alto
rendimiento.

En un documento titulado “Henry’s constant for Bromine-Sea Brine systems
and liquid film mass transfer coefficient for desorption of bromine from sea brine"
de A. S. Mehta en Indian Chemical Engineer, 45(2), 2003, pag. 73, en el que el
autor describe el proceso de fabricacion de bromo a partir de un agua madre. El
agua madre se acidifica con acido sulfurico a un pH de 3,0-3,5 y el ibn bromuro se
oxida después con cloro y se separa con ayuda de vapor. El agua madre
desbromada, acida, se neutraliza con cal, el lodo formado de esta manera se
retira y el efluente se descarga. Puede hacerse referencia también a plantas de
bromo localizadas en las proximidades de lechos de sal naturales en Greater
Rann of Kutch, en Gujarat, India, que utilizan un agua madre natural para la
produccion de bromo por el método anterior y descargan en su efluente de vuelta
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al Rann. La evacuacion del lodo supone un desafio formidable en estas plantas.

En un documento titulado “Improved El tratamiento de Waste Brines" de
Chr. Balarew, D. Rabadjieva y S. Tepavitcharova, (International Symposium on
Salt 2000, paginas 551-554) para la recuperacién de productos quimicos marinos.
Los autores describen el uso de cal para la precipitacion de Mg(OH), a partir de
una parte del agua madre disponible, y la desulfatacion del agua madre de
equilibrio con la solucién de CaCl, resultante para la recuperacién de KCI a través
de carnalita. Los autores no han analizado ningun esquema de utilizacién de
dicha metodologia para la produccién de SOP a partir de un agua madre rica en
sulfato. Ademas, como sera evidente mas adelante, el Mg(OH), producido
directamente a partir de un agua madre bruta tiene mucho mayor contenido de
B,O; comparado con el Mg(OH), preparado a partir de la fuente de Mg2+ de la
presente invencidn, que esta relacionado con la produccion de SOP.

En la Patente China N° 1084492 cedida a Lu Zheng, se describe el proceso
de fabricacion de SOP a partir de agua madre y cloruro potasico. En este proceso,
el agua madre se procesa por evaporacion, refrigeracion, flotacién y después se
hace reaccionar con cloruro potasico para fabricar sulfato potasico y subproductos
de sal industrial y salmuera residual. Los inconvenientes principales de este
proceso son que requiere técnicas de separacion complicadas, tales como
flotacion para retirar el NaCl de la sal mixta y el KCI requerido para la produccion
de SOP a partir de scohenita tiene que procurarse por separado. Ademas, aunque
el rendimiento global en términos de recuperacion de potasa es del 95%, no se
menciona el rendimiento con respecto a dicho KCI obtenido.

En la solicitud de patente WO 2005/063626 de P. K. Ghosh et al., se
describe el proceso de fabricacion de SOP a partir de un agua madre y MOP. En
este proceso, se produjo una sal mixta de tipo kainita por evaporacién del agua
madre de mar y la sal mixta se tratd después con agua (y también con un licor rico
en K', obtenido durante la transformacién de scohenita en SOP) para obtener
scohenita y un licor subproducto (SEL) que contenia sales de sodio, potasio y
magnesio. Este licor se trata después con CaCl, para eliminar el sulfato y después
se evapora para producir carnalita, que se descompone después y se lixivia en
caliente para obtener KCI en forma soélida. La scohenita se trata después con KCI
y agua para obtener SOP y un filtrado que puede reciclarse en la etapa que
implica la conversion de la sal mixta kainita en scohenita. El inconveniente de este
proceso es que la produccion de KCI a partir de SEL a través del intermedio
carnalita es larga, implica la co-generacién de Mg(OH), y requiere la evaporacion
de grandes cantidades de agua. De esta manera, aunque es util para generar KClI
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a partir de un residuo, un proceso mejorado seria altamente deseable.

En un documento titulado “Study of the Competitive Binding of Mixed Alkali
and Alkali Earth Metal lons using Dibenzo-30-Crown-10" (Polyhedron 2005, 24,
pag. 1023-1032) de P. Agnihotri et al, en el que las aguas madres ricas en potasio
se trataron con el ligando corona para extraer el potasio selectivamente. Se hace
referencia también a otras referencias contenidas en el documento. Los
inconvenientes del proceso son la selectividad relativamente baja de estos
ligandos y las dificultades respecto a la generacion del ligando.

En un documento titulado “The quantitative determination of potassium with
hexanitro diphenylamine (dipicrylamine)" en Angewandte Chemie, 49(46), pag.
827-30, 1936, de A. Winkel et al. En este método se usa dipicrilaminato de Mg,
que es altamente soluble en agua, para preparar dipicrilaminato de K, insoluble. El
inconveniente principal de este proceso es que los inventores no han revelado la
recuperacion de K" y el reciclado de dipicrilamina (DPA) a partir de dipicrilaminato
de K.

La patente Australia AU 109552, 1940 “Potassium salts”, cedida a J.
Kielland, describe la recuperacién de potasio a partir de salmuera con ayuda de
dipicrilamina. La sal de Ca’* de dipicrilamina se afadio a la salmuera, el
dipicrilaminato de K precipitado se separa y se trata con acidos minerales, que
liberan la dipicrilamina para un uso adicional. Los inconvenientes de este proceso
son que no se describe una ventaja distinta al realizar dicha extraccion.

La Patente Alemana DE 726545, 1942 “Extracting potassium from dilute
solutions, e.g., sea water", cedida a E. Berner y J. Kielland, describe el uso de
aminas aromaticas secundarias, altamente nitradas, por ejemplo,
hexanitrometildifenilamina o pentanitrometildifenilamina para la extraccion de
potasio. Los inconvenientes de este proceso son que el aislamiento de la sal
sélida de la solucién acuosa diluida consume mucha energia y no se obtiene una
ventaja definida del uso directo de la solucion acuosa.

La patente de Gran Bretana N° GB 605694, 1948 “Recovery of potassium
salts”, describe el proceso de recuperacion de la sal de K' del agua de mar
usando dipicrilamina. El agua de mar se traté con una solucién de dipicrilaminato
de Ca, con lo que el dipicrilaminato de K insoluble se filtr6 y se traté con un acido
mineral, de manera que el K' pasa a la disolucién, mientras que la dipicrilamina
permanece como un soélido, que se recicld. El inconveniente principal de este
proceso es que no se informa del uso de esta metodologia para la preparaciéon de
una solucién de KCI para el proposito explicito de utilizarla para la produccion de
SOP.
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En un documento titulado “Extraction of potassium salts from saline mother
liquors by hexanitrodiphenylamine. II", Ann. Chim. (Rome), 51, pag. 645-55, 1961,
de F. Massazza y B. Riva, se describe la extraccién de sales potasicas de las
agua madres salinas con hexanitrodifenilamina. El dipicrilaminato de K precipitado
se tratdo con HNO,, que form6é KNO; y regenerd la dipicrilamina. El inconveniente
principal de este proceso es que se ha usado exclusivamente para la preparacion
de nitrato potasico y no se informa del uso de esta metodologia para la
preparacion de KCIl acuoso, para usarlo para la produccién de SOP.

En el documento titulado “Selective extraction of potassium from sea water,
bitterns, and mixed salts", Technology (Sindri, India), 3(4), 177-83, 1966, de J. N.
Kapoor y J. M. Sarkar, se describe la extraccion de K™ a partir de agua de mar,
aguas madre y sales mixtas usando dipicrilaminato de Mg. El dipicrilaminato de
Mg produce un precipitado de dipicrilaminato de K, el agente quelante se
regenera después con HNO;, formando también KNO,. El inconveniente principal
de este proceso es que no se informa del uso de esta metodologia para la
preparacion de KCl acuoso para su aplicacion directa para la produccion de SOP.

En un documento titulado “Recovery of potassium from sea water y salt
bittern with dipicrylamine", Huaxue, 4, pag. 106-11, 1969 de S.-K. Chu y C.-T.
Liaw, se describe la recuperacion de K* como compuesto quelato de dipicrilamina
para un agua de mar artificial, agua de mar natural, y un agua madre salina. La
recuperacioén de dipicrilamina se consigue mejor ajustando el pH de la solucién
por debajo de 3. Los inconvenientes principales de este proceso son que no se
informa de la utilizacion o aislamiento de la sal de K" y el reciclado de DPA.

En un documento titulado “Potassium from sea water - a daring venture",
Chemistry and Industry, ejemplar del 13 de noviembre, pag. 1309-1313, 1971, de
J. Kielland, se ha descrito el proceso de recuperacion de K* como dipicrilaminato
de K afiadiendo dipicrilaminato de Ca en agua de mar. El dipicrilaminato de K
precipitado se trata con HNO; para formar una solucion de KNO; y la dipicrilamina
insoluble se recicla. Los inconvenientes principales de este proceso son que
KNO; no tiene uso para la produccion de SOP y no se informa de la generacién
de KCI acuoso siguiendo la misma metodologia.

En un documento titulado “Recovery of potassium from concentrated sea
water with dipicrylamine", en Nippon Kaisui Gakkaishi, 32(2), pag. 82-8, 1978, de
M. Matsuda et al., se describe la recuperacion de K' a partir de salmuera
concentrada. La sal de Na’ del anién dipicrilamina se afiadi6 a salmuera
concentrada para precipitar la sal de K* de dipicrilamina, que se hizo reaccionar
después con HNO; para formar KNO,; y la dipicrilamina se precipitd. Los
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inconvenientes principales de este proceso son que KNO; no tiene uso para la
produccion de SOP y que no se informa de la generacién de KCI acuoso
siguiendo la misma metodologia.

En un documento titulado “Recovery of potassium using magnesium
dipicrylaminate" en Chemical Era, 14(8), pag 290-6, 1978, de M. Y. Bakr et al, se
describe el proceso de recuperacion de K' y dipicrilaminato de K afadiendo
dipicrilaminato de Mg a las aguas madre. El dipicrilaminato de K precipitado se
trata con HNO, para formar una solucién de KNO; y dipicrilamina insoluble. El
inconveniente principal de este proceso es que se ha centrado exclusivamente en
la preparacién de nitrato potasico por la técnica anterior y no se ha informado del
uso de esta metodologia para la preparacion de la solucion de KCI para el
propdosito de utilizarla para la produccién de SOP.

En un articulo de revision titulado “Recovery of potassium using
magnesium dipicrylaminate”, Chemical Economy & Engineering Review, 11(1-2),
pag 31-5, 1979, de M. Y. Bakr et al., se describen las condiciones de reaccion
para la recuperacion de KNO; a partir de dipicrilaminato de K. El dipicrilaminato de
K obtenido a partir de la extraccion de K' de aguas madre egipcias se
descompone mediante soluciones de HNO, en diferentes condiciones para
determinar las mejores condiciones para la recuperaciéon de KNO; y dipicrilamina
para reciclado. Los inconvenientes principales de este proceso son que KNO; no
tiene uso para la preparacion de SOP y no se informa que aproveche esta
metodologia para la generacion de KCI acuoso, que podria usarse para la
produccién de SOP.

En un documento titulado “Towards Understanding of the Selective
Precipitation of Alkali Metal Cations in Presence of Dipicrylamine Anion" (Eur. J.
Inorg. Chem., 2005, pag. 2198-2205), de E. Suresh et al., se describe que se han
aclarado las causas subyacentes de la selectividad de dipicrilamina hacia
diferentes iones y, en particular, se explica la alta selectividad hacia K* en
sistemas de agua madre.

OBJETO DE LA INVENCION

El objeto principal de la invencidbn es proporcionar un nuevo proceso
integrado para la produccion de sulfato de potasa (SOP) a partir de un agua
madre rica en sulfato generada durante la produccién de scohenita a partir de una
sal mixta de kainita.

Otro objeto de la presente invencidn es utilizar dicho KCI obtenido en forma
de una solucidén concentrada directamente para preparacion de sulfato de potasa
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(SOP) mediante la reaccidén con scohenita.

Otro objeto mas de la presente invencidn es prescindir del requisito de
agua en la reacciéon entre KCl y scohenita para formar SOP, estando ya presente
dicha agua en la solucion de KCI concentrada.

Otro objeto mas de la presente invencion es utilizar dipicrilamida (DPA),
como ligando reciclable para extraer el K' selectivamente de SEL sin recurrir a
evaporacion.

Otro objeto mas de la presente invencion es tratar DPA con un ligero
exceso de una suspension barata de cal para convertirlo completamente en
Ca(DPA), soluble en agua, que reacciona con el K en el SEL para formar
K(DPA), mientras que libera el ca” gue puede reaccionar con el SO,” en el SEL
para precipitar yeso (CaS0O,) simultdneamente.

Otro objeto mas de la presente invencidn es tratar la mezcla bruta de
K(DPA) y yeso con HCI para lixiviar del 90-95% del K* en forma de una solucion
de KCI concentrada, dejando un residuo de yeso, DPA y pequeias cantidades de
K(DPA) no reaccionado.

Otro objeto mas de la presente invencién es obtener KCI en forma de
solucién concentrada que puede usarse directamente en la reacciéon de formacion
de SOP.

Otro objeto mas de la presente invencion es obtener una solucion de KCI
de la pureza requerida (> 90%).

Otro objeto mas de la presente invencidn es tratar las pequenas cantidades
de K(DPA) no reaccionado restantes junto con el yeso y DPA con HNO; acuoso
para descomponer el complejo completamente tal como para eliminar las pérdidas
de DPA en el yeso, recuperar la cantidad maxima de K" y purificar el yeso.

Otro objeto mas de presente invencion es tratar el residuo de yeso y DPA
con un ligero exceso de suspension de cal para solubilizar el DPA completamente
en forma de Ca(DPA), dejando atras el yeso puro.

Otro objeto mas de la presente invencion es concebir un proceso ciclico
con utilizacién completa de todos los lavados acuosos y que produce soluciones
concentradas de KCl y KNOj;.

Otro objeto mas de la presente invencion es concebir un proceso que
puede funcionar en condiciones ambiente.

Otro objeto mas de la presente invencion es tener un proceso para una
recuperacion mas rapida de KCI a partir de SEL a través de las etapas de
precipitacion y descomposicién de K(DPA).

Otro objeto mas de Ila presente invencion es producir SOP



10

15

20

25

30

35

ES 2347673 T3

12

econdmicamente en una base autbnoma con yeso y una pequena cantidad de
KNO; como subproductos.

SUMARIO DE LA INVENCION

Por consiguiente, la presente invencidén proporciona un proceso integrado
para la produccion de sulfato de potasa (SOP) a partir de un agua madre rica en
sulfato de una sal mixta de tipo kainita, comprendiendo dicho proceso las etapas
de:

(i) tratar la sal mixta con una cantidad apropiada de agua en el primer lote
para lixiviar el NaCl, en condiciones ambiente, y convertir simultaneamente la
kainita en scohenita,

(i) filtrar la scohenita resultante y recoger por separado el filtrado
denominado SEL,

(iii) tratar dicho SEL anterior con una cantidad estequiométrica (w.r.t. [K']
en SEL) de Ca(DPA), (DPA = dipicrilamina) para obtener K(DPA), obtenido
tratando DPA con un exceso estequiométrico del 1-5% (w.r.t. DPA) de suspension
de cal;

(iv) filtrar dicho K(DPA) resultante anterior y CaSO,y desechar el filtrado,

(v) tratar el residuo resultante con un exceso de 2-3 veces de solucidon
acuosa de HCI que tiene una concentracion de 5-6 N para descomponer la mayor
parte del K(DPA),

(vi) filtrar la solucion resultante de KCI y el exceso de acido del CaSO, y
K(DPA) no reaccionado;

(vii) lavar el residuo resultante con una pequefa cantidad de agua y
mezclar el lavado con el filtrado inicial de KClI;

(viii) tratar el residuo restante obtenido en la etapa (vii) con un exceso de
10-20 veces de HNO; 4-6 N para descomponer las trazas de K(DPA) vy filtrar la
masa y mantener aparte el filtrado que contiene KNO; y HNO,,

(ix) tratar dicho residuo resultante anterior que contiene DPA y CaSO, con
un exceso estequiométrico del 1-5% (w.r.t. DPA) de suspension de cal y filtrar la
solucion para obtener un residuo de yeso vy filtrado que contiene Ca(DPA), para
reciclado en la etapa (iii),

(x) repetir la etapa (iii) con el Ca(DPA), generado en la etapa (ix) y repetir el
proceso de filtrado de la etapa (iv),

(xi) reutilizar la solucion acuosa que contiene KCI y HCI generados en las
etapas (vi) y (vii) para la descomposicion del residuo obtenido en la etapa (x)
como por el procedimiento de la etapa (v), tal como para consumir el acido
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residual y aumentar simultaneamente la concentracion de KCl;

(xii) reutilizar la solucion acuosa que contiene KNO; y HNO; generados en
la etapa (viii) para la reaccion de descomposicion completa del residuo restante
de la etapa (xi), como para el procedimiento de la etapa (viii), tal como para
consumir el acido residual y aumentar simultdneamente la concentracién de
KNO;,

(xiii) aumentar las concentraciones de KCl y KNO; en las soluciones hacia
los limites de saturacién, haciendo pasar las soluciones de sal y acido a través de
varios ciclos, como se describe en las etapas (xi) y (xii) respectivamente,

(xiv) tratar la solucion de KCI casi saturada obtenida en la etapa (xiii) con
una pequefia cantidad (1-5% en peso de KCI) de scohenita para precipitar las
trazas de impurezas Ca*" en la solucién en forma de yeso, utilizando el sulfato en
la scohenita,

(xv) tratar dicha solucion de KCI anterior de la etapa (xiv) con una cantidad
estequiométrica de scohenita generada en la etapa (ii) para obtener SOP,

(xvi) filtrar dicha solucion anterior de la etapa (xv) para obtener el SOP
deseado que tiene > 92% de pureza y el agua madre (KEL),

(xvii) reciclar el agua madre (KEL) obtenida en la etapa (xvi) a la etapa (i)
para lotes de reaccidn posteriores.

En una realizacién de la presente invencion, la sal mixta de tipo kainita
usada contiene KCI 15-22%; NaCl 15-22%; MgSO, 28-40%; MgCl, 5-10%.

En otra realizacién de la invencion, en la etapa (i), la sal mixta de tipo
kainita se trata con agua y KEL obtenida en la etapa (xvi) para lixiviar el NaCl de
la sal mixta y la suspensién obtenida de esta manera se filtra para producir
scohenita y un filtrado (SEL).

En otra realizacidn mas, en la etapa (i), una parte en peso de la sal mixta
se trata con 0,3-0,7 partes en volumen de agua en un primer lote de reaccion.

En otra realizacidn mas, en la etapa (i), una parte en peso de la sal mixta
se trata con 0,75-1,25 partes en volumen de KEL obtenida en la etapa (xvi) en los
lotes de reaccion posteriores.

En otra realizacion mas, la composicién de KEL obtenida en la etapa (xvi)
tipicamente es 11-14% KCI, 1-3% NacCl, 9-11% MgSO, y 1-2% MgCl,.

En otra realizacién mas, la composicién de SEL obtenida en la etapa (ii) es
tipicamente 6-12% KCI, 5-15% NaCl 10-20% MgSO, y 4-10% MgCl,.

En otra realizacion mas, la composiciéon de scohenita obtenida en la etapa
(i) es 40-45% K2S0,, 30-35% MgSO, y 0,5-2,0% NacCl.

En otra realizacion mas, todo el procesamiento se realizé en condiciones
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ambiente, preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 15-40°C.

En otra realizacion mas, el Ca(DPA), usado se prepara tratando DPA con
un exceso estequiométrico del 1-5% de la suspension de cal.

En otra realizacibn mas, la proporcion molar de DPA a cal para la
preparacion de Ca(DPA), usada es 1:0,5 a 1:0,6.

En otra realizacion mas, en la etapa (iii), 1 mol del Ca(DPA), usado se trata
con SEL que contiene 2,0-2,5 mol de KClI, preferiblemente 0,21-0,23 mol de KCI.

En otra realizacion mas, el rendimiento molar de K(DPA) obtenido es 95-
99% con respecto a Ca(DPA),.

En otra realizacion mas, la potencia del HCI usado para la descomposicion
de K(DPA) es 5-6 N.

En otra realizacion mas, la solucibn de KCI obtenida tiene una
concentracion del 12-25%, preferiblemente 18-22%.

En otra realizacion mas, el tratamiento del KCI acuoso con scohenita
mejoro la pureza de KCI al 92-96%.

En otra realizacién mas, el rendimiento molar del KCI obtenido esta en el
intervalo del 83-90% con respecto a K(DPA).

En otra realizacibn mas, la potencia del HNO; acuoso usado para la
descomposicion del K(DPA) residual es 4-6 N.

En otra realizacion mas, la pérdida de DPA obtenido por ciclo es menor del
1%.

En otra realizacion mas, se usa una parte en peso de la scohenita para
tratar 0,3-0,5 partes en peso de KCI en forma de una solucién concentrada.

En otra realizacion mas, el SOP obtenido tiene un contenido de K,O en el
intervalo del 45-50%.

En otra realizacidbn mas, el rendimiento molar del SOP obtenido esta en el
intervalo del 55-65% con respecto al K,O total en la scohenita y KCI y el equilibrio
se recicla para la descomposicion de la sal mixta kainita.

En otra realizacidn mas, el rendimiento molar del SOP obtenido esta en el
intervalo del 89-92% con respecto al contenido de K,O en la sal mixta kainita.

Los siguientes ejemplos se dan a modo de ilustracibn y no deberian
considerarse limitantes del alcance de la presente invencion.

EJEMPLO 1

Este ejemplo resume el nuevo proceso de produccion de SOP a partir de
una sal mixta de tipo kainita, que se produjo a partir de agua madre de mar y el
agua madre final se mantuvo aparte. La sal mixta se tratd con una cantidad
apropiada de agua, y KEL obtenida en el proceso a continuacion y la suspensién
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se filtr6 para producir scohenita y un filtrado (SEL) rico en KCI, pero que también
contenia otros constituyentes, en concreto NaCl, MgSO, y MgCl,. La scohenita se
tratd con una solucion de SOP en agua con agitacion. La suspensién se filtré para
obtener SOP y un filtrado (KEL) rico en KCI que se recicl6 para la produccion de
scohenita. El agua madre final obtenida durante la produccién de la sal mixta se
desulfaté y se trat6 con la cal y la suspension se filtré para obtener Mg(OH), y un
filtrado que contenia CaCl,, que se uso para desulfatar el SEL. El SEL desulfatado
se mezcld con el agua madre final desulfatada y se evapordé para obtener
carnalita. La carnalita se descompuso para obtener un producto de carnalita
descompuesto que después se sometio a lixiviado en caliente para obtener KCI
sélido. La scohenita se tratd después con KCl y agua para obtener SOP como se
ha descrito anteriormente.

Este ejemplo nos ensefia que, aunque la recuperacion de KCI solido e
hidroxido de magnesio a partir de SEL es posible, y elimina la necesidad de
fuentes externas de KCI, la recuperaciéon de dicho KCI es un proceso tedioso y
s6lo es econdmico cuando la intencion es recuperar Mg(OH), simultdneamente.
Puesto que puede haber una variacion en la demanda de SOP y Mg(OH),, es
deseable un proceso alternativo de recuperacion de KCIl a partir de SEL que
elimine la necesidad de producir Mg(OH), simultdneamente. Otro inconveniente
importante es el requisito de calentamiento y también la evaporacion de grandes
cantidades de agua. El ejemplo muestra adicionalmente que es necesario anadir
agua a la mezcla de scohenita y KCI para producir SOP, y que hay una
oportunidad de concebir un proceso en el que el KCI se obtenga en forma de
solucién, con los beneficios afiadidos de un procesado mas facil y eliminacion del
requisito de agua adicional.

EJEMPLO-2

El KCI se recupera del SEL mediante la ruta alternativa del presente
Ejemplo, que supera los inconvenientes mencionados en el Ejemplo 1. 100 g de
DPA (0,228 mol) se hacen reaccionar en condiciones ambiente con una
suspension de cal que contiene 6,4 g (0,114 mol) de cal y 400 ml de agua. La
solucion de color marrén rojizo de Ca(DPA), obtenido de este manera se afadi6
con agitacién en 200 ml de SEL que contenia 13,2% de NaCl (0,226% en moles),
8,85% de KCI (0,119% en moles), 5,6% de MgCl, (0,059% en moles) y 14,5% de
MgSO, (0,121% en moles) durante un periodo de 5 minutos. La agitacion continu6
durante 10 minutos. El precipitado de K(DPA) y CaSO, formado se filtro y se lavo
con agua (3x20 ml). Se traté con 80 ml de HCI 5 N con agitacibn mecanica
durante 2 horas y la solucion de KCI resultante se filtré y se lavo con agua (3x25
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ml). El residuo que contenia DPA y CaSO,, se trat6 de nuevo con cal para
regenerar Ca(DPA),, mientras se afadia la cantidad estequiométrica de HCI
concentrado en los lavados para la desmetalacion de K(DPA) en el segundo ciclo.
Después de cinco ciclos, se obtuvieron 600 ml de solucion de KCI, cuyo pH se
ajusto a 7,0. Esta solucién se analizé como KCI: 12,5% (0,168% en moles), NaCl:
0,17% (0.003% en moles), Ca’: 0,18% (0,005% en moles), Me*: 0,005%
(0,0002% en moles). La solucion se afadié después en 200 g de scohenita y se
agitdé durante 4,5 h. Se obtuvieron 60 g de SOP (rendimiento del 33% w.r.t. K,O
total) que tenia el siguiente analisis: NaCl: 0,24% (0,004% en moles); K,SO,:
90,1% (0,518% en moles); CaSO,: 7,96% (0,058% en moles).

El Ejemplo 1 nos muestra que, aunque la recuperacion de KCI con respeto
a K,O en SEL era del 83,6%, los inconvenientes principales son: (i) 15% de
pérdida de DPA después de 5 ciclos, (ii) la solucion de KCI recuperada por el
método de extraccion de DPA es demasiado diluida, lo que provoca un bajo
rendimiento (33%) de SOP vy (iii) hay tanto como el 8% de impureza de yeso en el
SOP.
EJEMPLO 3

El experimento del Ejemplo 2 se realizé de nuevo con 88 g de DPA y 170
ml de SEL que tienen la siguiente composicién: NaCl: 12,5% (0,214% en moles),
KCI: 8,7% (0,116% en moles), MgCl,: 4,5% (0,047% en moles) y MgSO,: 18,7%
(0,155% en moles). Sin embargo, la solucibn de KCI obtenida tenia una
concentracion del 16%, que se hizo posible tomando un volumen en exceso de
dos veces de HCI 5 N, que facilité el lavado con una cantidad reducida de agua,
minimizando de esta manera el volumen global. Después de tres ciclos, se
obtuvieron 250 ml de una solucion que contenia 40 g de KCI (0,537 mol), con una
recuperacion del 86,3% con respecto a K,O en SEL. Esta solucién de KCI se tratd
con 112 g de scohenita y se agitd durante 4,5 horas. El SOP precipitado se aislé y
se sec6 para producir 60 g (rendimiento del 57,9% w.r.t. K,O total) de SOP. Sin
embargo, la pureza de SOP aun era baja, del 90,1%, y se observd un pérdida del
15% global de DPA.

El presente ejemplo nos muestra un medio para aumentar la concentracién
de KCI en solucién para potenciar el rendimiento de SOP.
EJEMPLO 4

Se repitid el experimento del Ejemplo 3 y se obtuvo una solucion de KCI
que tenia una concentracién del 18,4% a partir de SEL. La primera se traté con
una pequefia cantidad de scohenita para retirar las impurezas de Ca’" en la
solucion en forma de CaSO,. EI SOP preparado como se ha descrito
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anteriormente usando esta solucién de KCI tenia una pureza del 92,5%, con una
contaminacion de yeso considerablemente reducida (2,3%).

Los Ejemplos 2 y 4 nos muestran que la contaminacién con calcio de la
solucion de KCI obtenida a partir de SEL puede disminuir la pureza del SOP y que
dichos iones Ca** pueden retirarse tratando la solucién con una pequefa cantidad
de scohenita, filtrando la solucion y después, finalmente, tratdndola con la
cantidad requerida de scohenita para producir SOP.

EJEMPLO 5

Se repitio el experimento del Ejemplo 4 con una modificacién, en concreto,
la descomposicion de K(DPA) con un exceso de HCI fue seguida de un
tratamiento adicional del residuo con una solucion de HNO; en exceso. Las
soluciones de acido que contenian una sal de potasio de la descomposicién de
K(DPA) se reciclaron en los lotes posteriores. La pérdida de DP después de cinco
ciclos se encontrd que era del 5%.

Este Ejemplo nos muestra que el HNO; puede efectuar una
descomposicion mas completa del K(DPA) y la pérdida de DPA se reduce del
15% al 5% después de cinco ciclos, y esta ultima pérdida principalmente se debe
principalmente a pérdidas durante la manipulacion. La solucién de KNO; puede
llevarse cerca del limite de saturacion de esta sal que puede usarse después para
la recuperacion eficaz de KNO; solido o la soluciéon puede usarse directamente
para aplicaciones apropiadas.

EJEMPLO 6

Este Ejemplo nos muestra el funcionamiento éptimo de la invencion. Se
trataron 60 ml de SEL (que contenia un 10,1% de KCI) con una cantidad
estequiométrica (w.r.t. K;O) de Ca(DPA), preparado a partir de 35 g de DPA y el
precipitado de K(DPA) resultante se traté sucesivamente con soluciones acuosas
de HCl y HNO;. La solucién de KCI obtenida se traté con 0,6 g de scohenita y se
filtré para retirar el CaSO,. La solucion filtrada, que contenia un 17,8% de KCI se
afadio a 13,1 g de scohenita y se agité durante 4,5 horas. EI SOP precipitado se
aislé por filtracion y se seco para producir 7,4 g (5,2% w.r.t K,O total) de SOP con
una pureza del 93,5%, siendo las impurezas NaCl (1,4%), CaS0O,(0,5%) y MgSO,
(3,3%). Los 34 ml de KEL que contenian 12,5% de KClI, 12,5% de MgSO, y solo
0,7% de NaCl se reciclaron a la etapa de sal mixta para conversion a scohenita.
La recuperacidén de DPA fue del 99% vy se recicla en los lotes posteriores.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso integrado para la produccién de sulfato de potasa (SOP) a
partir de un agua madre rica en sulfato, a partir de una sal mixta de tipo kainita,
comprendiendo dicho proceso las etapas de:

(i) tratar la sal mixta con una cantidad apropiada de agua en el primer lote
para lixiviar el NaCl, en condiciones ambiente, y simultaneamente convertir la
kainita en scohenita,

(i) filtrar la scohenita resultante y recoger por separado el filtrado,
denominado SEL,

(iii) tratar dicho SEL anterior con una cantidad estequiométrica w.r.t [K] en
el SEL de Ca(DPA), (DPA=dipicrilamina) para obtener K(DPA), obtenido tratando
DPA con un exceso estequiométrico del 1-5% w.r.t. de DPA de la suspension de
cal,

(iv) filtrar dicho K(DPA) y CaSO, resultantes anteriores, y desechar el
filtrado,

(v) tratar el residuo resultante con un exceso de 2-3 veces de una solucion
acuosa de HCI que tiene una concentracion 5-6 N para descomponer la mayor
parte del K(DPA),

(vi) filtrar la solucion resultante de KCI y el exceso de acido del CaSO, y
K(DPA) no reaccionado,

(vii) lavar el residuo resultante con una pequefa cantidad de agua y
mezclar el lavado con el filtrado inicial de KCl,

(viii) tratar el residuo restante obtenido en la etapa (vii) con un exceso de
10-20 veces de HNO; 4-6 N para descomponer las trazas de K(DPA) vy filtrar la
masa y mantener aparte el filtrado que contiene KNO3; y HNO;,

(ix) tratar dicho residuo resultante anterior que contiene DPA y CaSO, con
un exceso estequiométrico de 1-5% w.r.t de DPA de la suspensién de cal y filtrar
la solucion para obtener un residuo de yeso y un filtrado que contiene Ca(DPA),
para reciclarlo en la etapa (iii),

(x) repetir la etapa (iii) con el Ca(DPA), generado en la etapa (ix) y repetir el
proceso de filtracion de la etapa (iv),

(xi) reutilizar la solucion acuosa que contiene el KCl y HCI generados en las
etapas (vi) y (vii) para la descomposicion del residuo obtenido de la etapa (x)
como para el procedimiento de la etapa (v), tal como para consumir el acido
residual y aumentar, simultaneamente, la concentracion de KCl,

(xii) reutilizar la solucién acuosa que contiene el KNO; y HNO; generados
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en la etapa (viii) para la reaccion de descomposicion completa del residuo
restante de la etapa (xi) como para el procedimiento de la etapa (viii), tal como
para consumir el acido residual y aumentar, simultdneamente, la concentracién de
KNO3,

(xiii) aumentar las concentraciones de KCl y KNO; en las soluciones hacia
los limites de saturacion, llevando las soluciones de sal y acido a través de varios
ciclos, como se describe en las etapas (xi) y (xii), respectivamente,

(xiv) tratar la solucion de KCI casi saturada obtenida en la etapa (xiii) con
una pequefia cantidad (1-5% en peso de KCI) de scohenita para precipitar las
trazas de impurezas de Ca”* en la solucién en forma de yeso, utilizando el sulfato
en la scohenita,

(xv) tratar dicha solucion de KCI anterior de la etapa (xiv) con una cantidad
estequiométrica de la scohenita generada en la etapa (ii) para obtener SOP,

(xvi) filtrar dicha solucion anterior de la etapa (xv) para obtener el SOP
deseado que tiene una pureza >92% y el agua madre (KEL), y

(xvii) reciclar el agua madre (KEL) obtenida en la etapa (xvi) a la etapa (i)
para lotes de reaccidn posteriores.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que la sal mixta de tipo
kainita contiene: KCI 15-22%; NaCl 15-22%; MgSO, 28-40%; MgCl, 5-10%.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que en la etapa (i) la
sal mixta de tipo kainita se trata con agua y la KEL obtenida en la etapa (xvi) para
lixiviar el NaCl de la sal mixta y la suspension obtenida de esta manera se filtra
para producir scohenita y el filtrado (SEL).

4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que en la etapa (i):

- una parte en peso de la sal mixta se trata con 0,3-0,7 partes en volumen de
agua en el primer lote de reaccion o

- una parte en peso de la sal mixta se trata con 0,75-1,25 partes en volumen
de la KEL obtenida en la etapa (xvi) en los lotes de reaccion posteriores.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la composicion de
KEL obtenida en la etapa (xvi) es tipicamente 11-14% de KCI, 1-3% de NaCl, 9-
11% de MgSO,, y 1-2% de MgCl,, o en el que la composicion del SEL obtenido en
la etapa (ii) es tipicamente 6-12% de KCI, 5-15% de NaCl, 10-20% de MgSQO, y 4-
10% de MgCl,, o en el que la composicidn de la scohenita obtenida en la etapa (ii)
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es 40-45% de K,SO,, 30-35% de MgSO, y 0,5-2,0% de NaCl.

6. Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-5, en el que todo el
procesado se realizé en condiciones ambiente, preferiblemente a una temperatura
en el intervalo de 15-40°C.

7. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el Ca(DPA),
usado se prepara tratando DPA con un exceso estequiométrico del 1-5% de la
suspension de cal.

8. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que la proporcion en
moles de DPA a cal para la preparacion de Ca(DPA), usada es 1:0,5 a 1:0,6.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacidén 1, en el que en la etapa (ii) un
mol del Ca(DPA), usado se trata con SEL que contiene 2,0-2,5 mol de KCI,
preferiblemente 0,21-0,23 mol de KCI.

10. Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-9, en el que el
rendimiento molar de K(DPA) obtenido es del 95-99% con respecto a Ca(DPA) y/o
en el que la solucion de KCI obtenida tiene una concentracion del 2-25%,
preferiblemente 18-22%.

11. Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-10, en el que el
tratamiento del KCI acuso con scohenita mejoré la pureza de KCI al 92-96%.

12. Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-11, en el que el
rendimiento molar de KCI obtenido esta en el intervalo del 8-90% con respecto a
K(DPA).

13.  Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1-12, en el que la
pérdida de DPA obtenido por ciclo es menor del 1%.

14.  Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-13, en el que una parte
en peso de la scohenita usada se trata con 0,3-0,5 partes en peso de KCI en

forma de una solucién concentrada.

15. Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 1-14, en el que el SOP



ES 2347673 T3

21

obtenido tiene un contenido de K,O en el intervalo del 45-50% y/o en el que el
rendimiento molar del SOP obtenido esta en el intervalo del 55-65% con respecto
al K,O total en la scohenita y el KCl y el equilibrio se recicla para la
descomposicion de la sal mixta kainita y/o en el que el rendimiento molar del SOP
obtenido esta en el intervalo del 89-92% con respecto al contenido de K,O en la
sal mixta de kainita.
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