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La presente invencidn se refiere a la mejora

-de fuentes de magnesio. WMds en particular, la invercidn se
V.refiere a la produccidén de 6xido de magnesio adecuado para
~ ‘seguir siendo tratado quimicamente, y de Oxido de magnesio
}i15 z —1re£ractario de gran pureza y/o gran calidad, a partir de

. fuentes de magnesio que, en general, estan contaminadas en

fdl medida que son inaceptables para la produccidn de refrac

#arios.

. s La magnesita y la dolomita se presentan abun-
B .iO" ' ‘déntemente en la naturaleza, pero muchos depdsitos estdn con
R ‘taminados con silicatos y otras impurezas que son dificiles
;jdefeliminar, en tal medida que se ha de emprender el bene-

i:tficio de la mena antes de que se pueda obtener por tratamien

;;to posterior una calidad aceptable de dxido de megnesio. Ade

"?,i5 ,'§3mﬁs, muchas fuentes de magnesita, y naturalmente de dolomi-

"ta, contienen demasiado calcio para ser usadas,vsin una eta
"A'ipa”de purificacidén, para la produccidén de éxido de magnesio
 de calidad quimica.

Un objeto de la presente invencidn es propor

Ebidnar un método para la produccidn de 6xido de magnesio de

gran pureza y de calidad para refractario, por medios de tra

“tamiento quimico, del que se cree que serd ventajoso en el

ft?atamiento de material procedente de muchas fuentes.
- Segin la invencidn; un método para eliminar
o.:impurezes de oompuestos que contienen magnesio comprende las
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etapas de formar ung suspensidn acuosa de materiales que
contienen magnesio, tratar la suspensidén para formar bi-
sulfito de magnesio soluble, separar las impurezas sin di
solver de la solucidon de bisulfito de magnesio, y precipi
5 tar luego de la solucidn un compuesto de magnesio.
Ademds, segin la invencidn, el bisulfito
de magnesio soluble se forma poniendo en contacto la sué—
pensidn con didxido de azufre. Se cree que a medida que
‘se inyecta didxido de azufre en la suspensidn se forma dci
10 do sulfuroso, y tiene lugar una reaccidén progresiva entre
el dcido y el hidréxido de magnesio. Por tanto, tedrica-
mente es posible mezclar la suspensidn directamente con éqi
fuho sulfuroso, pero en realizaciones prdcticas de la invencidn
;8e inyecta didxido de ezufre en la suspensidn para formar el
15 :compuesto de magnesio soluble. |
'  También segin la invencidn, un método para
;preparar Sxido de magnesio purificado, a partir de compues—
~tos que contienen megnesio elegidos de la clase que compfqg
. .de sillicatos de magnesio y magnesita contaminada. con siliceA
.20, ~;~y otras impurezes, comprende las etapas de calcinar iosfcqm~.
.”pueStos que contienen magnesio, mezclar el material caleiﬁaa
‘'do ¢on agua, pasa formar una suspensidn, tratar la suspenaiéh
“con didxido de azufre para formar bisulfito de magnesio solu-
ble, separar las impurezas sin disolver de la solucidn de bi-
25 ﬂaulfito de magnesio, tratar esta ultime para Fformar un pre-—



}'cipitado de sulfito de magnhesio, recuperar este precipita-
_ do y calentarle bajo condiciones adecuadas para formar 6xi
‘do de magnesio purificado y didxido de azufre.
Sin embargo, la invencidn no estd restringi
da a calcinar el material que contiene magnesio antes de
1la formacidn de la suspensidn, cuando tal material es mag-
-nesita. Se puede hacer reaccionar una suspensidén de carbo-
E ~nato de magnesio con didxido de azufre, para formar el bisul
 fito de magnesio soluble, aunque la reaccidén transcurre mds
 “}£§011 vy rdpidamente empleando dxido de magnesio. Por tanto,
3};domo alternativa no preferida, se muele finamente magnesita
jé igfuda, y con el propio carbonato se forma una suspensidn pa-
_%ra>f9acci6n con el didxido de azufré reactivo., Sin émbargo,

,fise debe observar que los silicatos de magnesio no reaccio-

'-. ' ;fnarén con didxido de azufre ni dcido sulfuroso para formar
S Ff;elibisulfito soluble, y, por tanto, si se usa ¢como material

“»I?de,partida un silicato de magnesio, ¢és esencial la calcina-
ﬂggién del material antes de la formacidén de una suspensidén.
L En una realizacidén de la invencidn se forma

- “con el material calcinado una suspensidn que luego se dilu-

'1"ﬂ,fye.con agua hasta que se obtiene una suspensidn que contie-

',Q;ne hasta 108 gramos de hidrdéxido de magnesio (expresado como
16xido de magnesio) por litro de agua. Tal suspensidn estd

© .- entonces lista para tratamiento con diéxido de azufre, para
- . formar bisulfitos solubles, primordialmente bisulfito de
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megnesio. Inicialmente se forma sulfito de magnesio inso-

- luble y, para permitir gque pueda tener lugar su subsiguien
te disolucidn como bisulfito, la temperatura se ha de man~-

teher por debajo de la temperatura de descomposicidn del .

bisulfito en las circunstancias que prevalecen. La tempe-
“ratura de descomposicidn es T702C, pero la temperatura de

reaccidn se debe mantener preferiblemente por debajo de 55

eC,
Por la formacién de bisulfito de magnesio so

luble con didxido de azufre, que es un reactivo relativamen
te débil, las impurezas tales como silicatos y compuestos

de hlerro, que a veces son solubles en reactivos mds fuer~

*’tea, quedan sin afectar. Estas impurezas sin afectar son
.filtrables, y se pueden separar del compuesto de magnesio.

disuelto rdpida y eficazmente, por ejemplo por filtracidn. .

f Sin embargo, también se pueden emplear otros medios para,ia '
© eliminacidén de las impurezas sdélidas de la solucidén de bi-~ . -

 sulfito de magnesio, tal como por centrifugacién.

Adends, en la realizacidn preferida de la in -

~ vencidn, la temperatura de la solucidn de bisulfito filtra-
. da se eleva por encima de 702C hasta que se desprende aid- -
© xido de azufre y se precipite sulfito de magnesio. Por otra
' parte, para eliminar didxido de azufre se pusde emplear ﬁna‘
-.combinacidn de presidén reducida y vemperatura elevada, como'
.~ otro método, el bisulfito de magnesio de puede convertir
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en sulfito de magnesio aumentando el pH de la solucidn has
ta aproximadamente 8, de preferencia pof adicidon de canti-
dades apropiadas de hidrdxido de magnesio u dxido de mag-
nesio.

Ademds, segun la invencidn, el sulfito de mag
nesio precipitado en la solucidn purificada se recupera, de
nuevo por filtraciodn, centrifugacidn u otro método adecua-
do, ¥ luego se calienta de manera adecuada, de forma que
tenga lugar la descomposicidn con formacidn de dxido de mag
nesic y didxido de azufre. Kl dxido de magnesio asi produ=-
cido contiene solo peguefias proporciones de impurezas de si-

lice, y el didxido de azufre desprendido se puede recuperar

junto con el didxido de axufre desprendido en la conversidn,

del bisulfito o sulfito, en las aguas madres, y recircular
para tratamiento de mds suspensidn de partida.

Adn ademds; segin la invencidén, también se
puede usar como material de partida magnesita calcdrea o do-
lomitica. In presencia de dxido de magnesio, y & un pH por
encima de 3, se suprime en gran medida la formacidén de bi-
sulfito cdlcico al introducir didxido de azufre en la sus-
pensidn, y se forma sulfito cdleico insoluble. Asi pues, se
puede eliminar una proporcidn grande del calcio, junto con
lag otres impurezas insolubles, de esta manera.

Al hacer reaccionar la suspensidén con dicxi-
do de azufre, el pH disminuye hasta un valor de pH 5, & me-
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dida que se forma el sulfito de magnesio insoluble segin

la siguiente ecuacidn:

(1)
Por debajo de T02C

Mg(oH), + HySO0y + 4H,0 ————>Mg50,.6H,0

(2)

Por encima de 7020

DlIg(OH)2 + H,504 + H,0 —-—-———-—--—-—>—1v1g:3033H20

Por contacto continuado con didxido de azu~

fre, el pH disminuye hasta pH 3 & medida que el sulfito in-
' soluble se convierte en el bisulfito soluble segun las si-
: gulentes ecuaciones: |
- (3)
.'Mg$03.3H20 4 HZSO — ;Mg(HSQB)Z + 3H20

3

- (4) ‘
~ MgS0,.6H,0 + H,SO

-
3 Ma(HSO0,), + 6H O

Ambas reacciones de cada etapa son exoteérmi-

" omB, y pars permitir la continuada absorcidn de y reacoidn

con didxido de azufre, la temperatura de la masa de reaccidh
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se ha de mantener por debajo de T0¢C, y preferiblemente por
debajo de 552C, para permitir que tengen lugar las reaccio-
nes (3) y (4). 4asi, tras haber separado las impurezas in-
solubles de la solucidn, la temperatura de ésta se eleva
hasta un valor por encima de la temperatura de descomposi-
cidn de 702C, para descomponer el bisulfito y volver a pre-
cipitar asi el sulfito de magnesio hidratado insoluble.

Bl sulfito de magnesio hidratado se puede re
cuperar de las aguas madres por Iiltracidén, tras lo cual se
puede secar y, si se desea, convertir en sulfito de magne~
sio anhidro por calentamiento por encima de 2802C, y prefe-
riblemente por debajo de 3502C, para eliminar agua de cris-
talizacidn. Al mismo tiempo se elimina una pequefia canti-
dad de didxido de azufre.

El sulfito de magnesio hidratado recuperado
segin la invencidn es inestable, y susceptible de oxidarse
al sulfato en presencia de oxigeno atmosférico. Esto es in
deseable, ya que complica la recuperacidn de dxido de mag-
nésio y didxido de azufre, y por tanto el sulfito se debe
descomponer lo mds rapidamente posible una vez recuperado
de la solucidn.

81 el sulflto de magnesio se calienta lentaw
mente hasta 57020, tipicamente con una elevacidn de 102C por
ﬁinuto, tiene lugar un desproporcionamiento del sulfito de

magnesio, dando dxido de magnesio, sulfato de magnesio,
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didxido de azufre y azufre elemental. En esta reaccidn se
puede formar tipicamente alrededor de 25% de sulfato de mag
nesio, y no se descompone para formar Oxido de magnesio hasg
ta que se obtiene una temperatura de 11702C. Sin embargo,
se ha descubierto que si el sulfito de magnesio se gomete
a un calentamiento rdpido o instantdneo hasta mds de 6002C
se suprime entonces la reaccion de desproporcionamiento, ¥y
el sulfito de magnesio se descompone casi exclusivamente a
Oxido de magnesio y didxido de azufre gaseoso.

Se observard que el didxido de azufre des—

prendido durante la descomposicidn se puede usar de nuevo

" en la etapa inicial de convertir el cirbonato u déxido de mag
" nesio en el bisulfito, pero el gas se¢ debe enfriar hagta
- 55¢2C o menos antes des usarlo de nuevo, ya que de lo contra-

rio serd dificil producir el bisulfito en vez del sulfito.

Solo se requieren pequeilas cantidades de dié

xido de azufre de nueva aportacidn y agua en el procedimi@g

to de la invencidn, que por tanto se compara favorablemente

. con la produccidn de dxido de magnesio de calidad para re-
- fractario a partir del agua de mar, y por otros procedimien
tos en los gue se han de eliminar impurezac insolubles del

_ 6xido de magnesio.

La descomposicidn rédpida o instantdnea del

- sulfito a temperaturas relativamente bajas es uns etapa
- esencial del procedimiento. En priuer lugar, por elimina-
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cidn de la formacidn de sulfato de magnesio se puede efec—
tuar la descomposicidn total por debajo de la temperatura
de descomposicidn del sulfato (es decir, 11702C), haciendo
asi mis fdcil la obtencidn de un polvo con las necesarias
caracteristicas de sinterizacidn. Ademds, con poco o nada
de sulfato presente, la descomposicidn total tiene lugar
con formacidn de didxido de azufre solamente, y se forma
una cantidad despreciable de tridxido de azufre.

El dxido de magnesio producido por el proce-
dimiento de descomposicidn instantdnea es adecuado para no-
dulizacidn o briqueteado y subsiguiente sinterizacidn para
producir 6xido de magnesio de calidad para refractarios,
de gran densidad y gran pureza., Para material de calidad

gquimicay cualgquier pequefia cantidad de residuo de sulfato

de magnesio se puede eliminar por lavado.

Existen muchas realizaciones de la invencidn
que solo difieren en cuestiones de detalle de los princi-

pios antes expuestos. La esencia de la invencidn estriba

‘en la formacidn de bisulfito de magnesio soluble, lo que

permite la fdcil separacidn de impurezas insolubles y la

subsiguiente precipitacidn de sulfito de magnesio, y luego

‘la reconstitucidn del dxido de¢ magnesio en forme relativa-

mente pura.
Para ilustrar la invencidn se describird

ahora un ejemplp con referencia al dibujo adjunto, que es

- 10 - .
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un diagrama de procesos de una instalacion empleada para

efectuar el método de la invencidn.

EJEMPLO 1

Una mena de magnesita cruda, segun sale de
mina, se machaca a -2,5 cm. Il material contenia 80%
MgCO3, 1,04 CaCOB, 1% cuarzo, y el resto principalmente
de serpentina, un silicato de magnesio hidratado, y algo
de 6xido de hierro. Tras machacar, ia mena se transporté

a hornos en los que se caleind a 10002¢, para descomponer

el carbonate de magnesio y forzer en dg0 ceactivo.
El calcinado se mezclé con agua y se molid

en molino de bolas, en himedo, para ar s suspensién de

hidréxido de magnesio e impurezas de silicato molida al 90% - -
con 149 miciras., A causa del desprendimiento de calor debido

& la hidratacidn, se dejd enfriar la suspensidn reésultante,
 que contenfu 132 g/l de sdlidos suspendidos & 68 g/l de MgO.

disponible.
Iuego se burbujed didxido de azufre gaseoso

" a través de la suspensidn, en un recipiente de reaccidn,

hasta gque se alcanzé un pH de 5, lo que indica que sustan-
cialmente todo el hidrdxido de magnesio se habfa convertido

" en un hidrato de sulfito de magnesio insoluble, ségdn la

reaceidn (2) antes expuesta. Se desprendid calor, y tras
un tiempo de reaccidén de 1 hora la temperatura de la suspen

POOR
QUALITY



sidn de sulfito de magnesio era 752C.
Se enfrid de nuevo la suspensidn hasta 502C,
y se burtujed mds S0, en la suspensién. Tuvo lugar un au-
_ mento de temperatura de aproximadamente 526, el pH cayd a
5 pH 3, y la suspensidn se clarificd parcialmente. Ei sulfi-
| " to de magnesio insoluble se convirtid en bisulfito de mag-
| nesio soluble segun la reaccidn (3), de manera gque la solu-
. ¢ién contenia aproximadamente 65 g Mg0/litro y 0,5 g Ca0/1i
'f tro, principalmente en forma de bisulfitos,'quedando las im~
,’]lOA' tApﬁrezas sin disolver. El residuo comsisti{a principalmente
V .?ien_Cuarzo, silicatos de magnesio calcinados, compuestos que
!;'llévan hierro, y algo de sulfito cdleico insoluble.
f- La solucidn de bisulfito de magnesio se sepa
‘~;;Q:?T;~‘  ffr6 de los residuos insolubles por filtracidm, y se calentd
V{;%f;lS’ ’ ;;fhasta su punto de ebullicidn, Se desprendié SO, gaseoso, y
' _“tras 1 hora permanecian en solucién 23,7 g/l de MgO. Se pre
'i€39ipitar°n 41,5 g/1 de Mg0 como MgSO3.3H20. La reaccidén tiene
' lugar como sigue:

""--4:"'. - RN V )
;20_;"13;M€(H303)2 + 2H20 ,»MgSO3.3H20 + 302

Si en vez de calentar la solucidn hasta ebu~-

Vﬁg,llicién & presidn atmosférica se calentase a 802C bajo una

f?=presidn reducida de 30 cm de mercurio, permanecen en s0lu-
f;gcién 20,4 g/1 de Mg0, y precipitan 44,6 g/l de MgO como
;13MgSO3.3H20 insoluble.

- 12 -
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En esta etapa se puede precipitar sulfito
de magnesio adicional sin desprendimiento de mds 50,5 elg
vando el pH de la solucidn por adicidn de 15 g/l de MgO
reactivo y la masa equivalente de Mg(OH)Z, segun la reac-

cidn siguiente:
Mg(HSO3)2 + Mg(OH)2 4 4H20———f—~—~—+ 2Mg303.3H20.

Alternativamente, la solucidn se puede re-
circular a la etapa inicial de formacidn de suspensidn.
El sulfito de magnesio trihidratado insolum-

ble se recuperd luego por filtracidn, y se calentd a 3008C

"para eliminar la humedad combinada. El material deshidrata

~do se sometid luego a descomposicidn instarteénea, por in-

troduceidn rdpide en un horno calentado. He analizd el pro

ducto final, y se halld que contenfam 94,645 de Mg0, 3,8%

de Mgso4, 1,2% de Ca0y 0,2% de 8102 y 0,165 de F9203. - Como
comparacidén, cuando el material desh*dratado se calentd a
-102C/minuto, en argén, hasta 8002C, el mmterial contenia

* 40% de MgSO, .

Con el material obtenido de la descomposi-~

~cidn instentédnea se formaron briguetas, y se sinterizd a
- 17002C a 1800eC, tras lo cual el andlisis del material era

98,44% de MgO, 1,2% de Ca0, 0,25 de SiO2 y 0,16% de Fe203.

-13 -
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-EJEMPLO 2

Se repitid el ejemplo anterior con una magne-

“sita dolomitica que contiene:

94, 6% M8003
4 4 6% 03003
0,8% 3102

Normalmente, tras sinterizacidn, este mate-

‘rial produciria un dxido de magnesio de calidad para refrac

" tarios, que contendria:

92,9% g0
545% Ca0
1,6% 3102

Sin embargo, por tratamiento por el método

o de la invencidn hasta la ,stapa de recuperacién de una so-

o “Iucidn de bisulfito filtrada, esta ultima contenia.
42 3 g/1 de Ng0 como bisulfito de magnesio

" 0,5 g/1 de Ca0 como bisulfito cdlcico
Esto corresponde a un éxido de magnesio de

fwcalidad para refractarios que contiene:

"1,2% de Ca0, siendo el resto Mg0, con pequefias cantidades
- de impurezas de silice. ¢
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de los dibujos

Los simbolos representados en el esquema

tienen los significados siguientes:

A

2 O o W

=

=

ol

]

i

i

t

i

e
-

carbonato de magnesio bruto
calcinacion a 1.0002C para obtener MgO.
002

H20

Hidratacidn y molienda con bolas en
himedo, hasta el 90%—100 m

enfriamiento.

suspensidn

reaccidn con 80, para former sulfito de
magnesio inscluble

enfriamiento ,
reaccidn con 302 para formar bisulfito‘
de magnesio soluble.

filtraciodn

residuo siliceo para desechar _
calentamiento a ebullicidn pafa'prééipiA,
tar sulfito de magnesio insoluble‘yfajusf
te del pH a 8, . '
50, o
filtracidn del sulfito de magnesio inso~
luble. J .
Filtrado

- 15 -
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MgOQ para prebriqueteado y briqueteado.

Q = deshidratacidn a 3002C.

R = NgS0, |

S = Descomposicidn subita a 8002C
T = MMgO puro

U

')

Mg0 sinterizado a 8002C.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Africa del Sur, con fecha 22 de Marzo de 1974,
“bajo el numero T4/1871, se acoge a los beneficios del Arti-
culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

et e AT A 7 S P . =t ot i e g s g
SR IS I I L S T NN R I I

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son
10os que me recogen en las reivindicaciones siguientes:
le,~ Un meétodo de separar impurezas de oomw-
puestos que contlenen magnesio, incluyendo las etapas de

formar une suspensidn acuosa de materiales que contienen

- 16 =
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magnesio, tratar la suspensién con didxido de azufre para
formar una;solucidn de bisulfito de magnesio y un residuo
insolubié que contiene impurezas no disueltas, separar las
impurezas y otros residuos insoluble de la solucién de bi-

sulfito de magnesio, precipitar un sulfito de magnesio hi-

" dratado a partir de la solucidn, separar el hidrato de las

‘aguas madres, deshidratar el sulfito de magnesio hidratado

¥y someter el sulfito de magnesio as{ obtenido a descomposi~
cién instentdnea introduciendo dicho sulfito répidamente

en un hopnoAOalentado e una temperatura superior a 6002C,
con lo que ia mayor parte del sulfito pe convierte en Sxi-
do de magnesio y didxido de azufre ¥y se forma menos dé 5

ds sulfato de magnesio,
. 28,~ Un método segin la reivindicacidn 19,

en el que s0lo se forma alrededor de un 3,8% de sulfato de

megnesio durante dicha descomposicidén instanténea del sul-
£ito de magnesio, |

38,- Un método segin la reivindicacién 14
0 la reivindioacidn 28, en el que los compuestos tratados
que contienen magnesio se geleccionan de la ¢lase qué com=
prende magneaita, dolomita, silioato dé magnesio y éxido de
magnesio, B

48,- Un método segin la reivindicaoldn 38,
en el que los oompuestos que contienen magnesio se calcinan

antes de la formacién de la suspensidn acuosa,

- 17 -
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~ 59,- Un método segin la reivindicacién 12,
en el que el sulfito de magnesio se recupera en forma
de su hidrato y, antes de calentarlé instantdneamente
hasta 6002C, el sulfito de magnesio se deshidrata por
calentamiento del mismo hasta mds de 2802C, pero menos
de 3502C,

-68,~ Un métods de separar impurezas de com-
puestos que contiensn magnesio, _

Tal y oomo se ha descrito en lg. Memoria que
an‘tecadds, representacio on los dibujos qué se acompafian
¥y para los fines que sé han sspecificado.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas es-

K3

critas a mdquina por una sola cards

P,A,

“Alberto de Elzabury
Por,.Podusr,

- 18 =
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