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- Ia presente invencién se refiere al enriquecimien-
to de fuentes de magnesio, M4s en particular, la invencidn
trata de la produccidn de dxido de magnésio adecuado para
posterior tratamiento quimico, y de éxido de magnesio re-
fracterio, de alta pureza y/o alta calidad, a partir de
fuentes de magnesio que en general estén contaminadas en tal

magnitud que son inaceptables para la produccién de refrac-

“|tardios,

la magnesitay dolomita existen ampliamente en la
naturaleza pero muchos depbsitos estén contaminados y oiras
impurezas que son diffciles de eliminar, en tal medida que se
ha de emprender el beneficio de la mena anies de poder obte-
ner una ceélidad de éxido de magnesio aceptable para seguir
traténdolo.

Se ha propuesto solubilizar la magnesita cruda, y
otros materiales que contienen magnesio, por calcinacidn se
guida por reaccidn de una suspensién acuosa del material cal
cinado con didéxido de azufre para formar bisulfito de magne
sio soluble. Luego se filtra la solucién para eliminar impu-
rezas insolubles, y se precipita sulfito de magnesio, rela-
tivamente puro, por eliminacién de diéxido de azufre del
bisulfito, por ejemplo elevando la temperatura de la solu-
cién a 902G, Luego se recupera el 6éxido de magnesio calen-
tendo el sulfito para expulsar dibéxido de azufre.

La calcinacidn del material que contiene magnesio
representa una proporcidén sustancial del coste globai de la
anterior via de purificacién por bisulfito, pefo los inten-
tos de hacer reaccionar el material sin calcinar con didxi-
do de azufre no han tenido éxito, ya que se consigue una

recuperacién demasiado baja.
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de magnesita cruda, sin calcinacién previa, por reaccidn

nea del sulfito de magnesio a una temperatura del orden de
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i ‘ Adends, ia calcinacidén de la magnesita tiene un
marcado efecto sobre la reaccidén de una suspensidén del ma-~

terial calcinado con 80, = %emperaturés tan bajas como 30¢
C. Como se puede vér en el Gréfico I de la presente, no sg

lo el lig y Ca, sino tqmbién el Sioz, se disuelven en propor
cién creciente con las temperaturas de caleinacién aumenta-
das.

La patente de los EE,UU, n® 3.679.362 describe la

via del bisulfilo para recuperacién de Mg0 puro a partir

de una suspensién de la magnesita cruda con 302 a ‘tempera~
tura ambiente, pero en este caso se requieren que haya io-
nes sulfato presentes durante la reaccidn con 302, y esto
puede ser reSponsable, él menos en parte, de wn contenido
de sulfatorrelativamente alto en el producto de 1ig0. Los
iones su;fato 5010 se pueden descomponer por calcinacién
del sulfito de magnesio a temperaturas tan altas como 1170
2C. In la pabente sudéfricana n® T74/1871 se ha propuesto 1i

mitar la formacidn de sulfato por descomposicidén instanté-

6002C, Aunque tal descomposicidén instantdnea limita la fore
macidén de sulfato durante la etapa de calcinacidn, no pue~
de descomponer los iones sulfato ya presentes si la tempera-
tura de descomposicién es menor que 11702C,

Un objeto de la invencidn es proporcionar un proce-
dimiento para solubilizar materiales sin calcinar que contie
nen magnesio, en la recupéracién de éxido de mégnesio de ellg
por la via de purificecidén por bisulfito.

Otro objeto de la invencién es proporcionar una

contaminacién reducida de éxido de magnesio por Si02, donde

W
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| tal 6xido de magnesio se produce por la via del bisulfito.
Segin ia_invencidn, un método para recuperar 6xido
de magnasio a partir de materia prima Que contiene carhona-
t0. de magnesio comprende las etapas de formar una suspensién
de material crudo sin'palcinar{ calentar la suspensién has-
ta una temperatura entre 40 y 909C, tratar la suspensién
con didxido de azufre para formar bisulfito de magnesio so-
luble, separar las iﬁpurezas sin disolver de la.solucidn de

bisulfito de magnesio, precipitar sulfito de magnesio de la

' solucidn, séparar el precipitado de las aguas madres, Yy re-

cﬁpefar 6xido de magnesio del precipitado separado. ’

Eg sorprendente que se forme bisulfito de magnesio
a temperaturas entre 40 y 902C, y méds especialmente a las
temperaturas preferidas de 55 a 6590, ya que un método para
formar el precipitado de sulfito de magnesio comprende ca-
lentar la solucidén de bisulfito filtradas a aproximadamente
909C,,para expulsar diéxido de azufre, Sin embargo, se ha
hallado qué el mantenimiento de la suspensién caliente al

nivel de saturacidn respecto al diéxido de azufre impulsa a

|12 reaccién hacia la formacién del bisulfito soluble. Calen-

fandofla suspensién al intervalo preferido a temperaturas de
55 a.652C, la velocidad de solubilizacién del bisulfito de
ﬁagnesio se .aumenta de tal manera que se puede tratar asi
la'magnesita sin caleinar, reduciendo el coste de la via
del bisulfito para préduccidn'de éxido de magnesio, sin afec-
tar de modo adverso a la velocided de reaccidn.

También se ha hallado, muy sorprendenfemente, que

evitando la calcinacién de la magnesita tratada en el proce-

|dimiento de la invencidn, la cantidad de 810, disuelto se

reduce apreciablemente, Aéi,'comose puede ver en el Gréfi-
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| c0 I, a wa temperatura de calcinacién de aproximadamente
6002C se disuelve tanto como 4% de $i0,, mientras que a una
temperatura de calcinacidn del orden de 10008C puede pasar
a solucién 8% dél 8102 presente., Durante la reaccidn segin
la invencién solo se solubiliza una pequefia proporcidn, de
1% o menos, de sflice y compuestos de silicato que pueden
estar presentes en la materia prima, de manera que se ob-
tiene wna purificacién eficaz de los compuestos de magne-
gio en solucidn tras filtracidn, centrifugacidén u otra for—
me de separacién de los sélidos sin disolver. M particular,
se ha hallado que la solubilizacién de silice'y silicatos

se mantiene a wn nivel satisfactoriamente bajo si la concen-
tracién de la suspensién de magnesita sin calcinar es tal
que proporcione al menoé 24 g/1 de magnesio, consiguiéndose
los mejores resultados a un contenido de magnesio en la sus-
pensién de aproximademente 48 g/l. Una congentfacién dema~
siado grande de la suspensién, respecto a su contenido de
magnesio, puede originar la precipitacién prematura de com-
puestos de magnesio, y se ha hallado que el limite superior
préctico estd alrededor de 72 g/l de magnesio. Haciendo re-
ferencia al Grdfico IV, se verd que a una concentracidn de
suspensidén de 100 g/l? correspondiente a 24 g/l de Mg, y wa
tenmperatura de lixiviacién de 55°C y tiempo de 180 minutos,
casi el 95% del Mg es disuelto por reaccién de la suspensidn
con 50,, mientras que aproximadamente 5% del 510, se disuel-

ve. La proporcidén de disolucidn de lig permanece a apfoxima—
damente 95%, con aumwnto de la-concentracién de la suspen-

sién a 200 g/l, es decir, 48 g/1 de Mg, mientras que la diso-
lucién de Si0, cae significativamente a menos de 1%

En teorfa se puede mezclar directamente la suspen-
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_gidn con dcido sulfuroso, pero en realizaciones pricticas

de la invencién se inyecta didxido de azufre en la suspen-
sién caliente para formar el bisulfito ée magnesio soluble.
El tratamiento con S0, de la suspensién caliente se debe cogr

tinvar hasta que se alcance un nivel de pH de 2,5, Por deba-

jo de mn pH de 2,0 el 802 sc¢ esta afladiendo simplemente en

exceso, mientras que a un pH mayor que 5,0 la silice y los
silicatos tienden a disolverse. Como se muestra en el Gri-
fico V, una suspensidén que contiene 200 g/1 de magnesita
druda, correspondiente a 48 g/l de Mg, se trata con Sozvga—
seoso, ¥y al disminuir el pH la disolucidn de Vg aumenta y
la disolucién de 5i0, cae.

El caudal de alimentacién de SO, a la suspensibn ca
liente también es wn facto? importante para conseguir una
velocidad econdmica de solubilizacién ée magnesio a partir
de magnesita cruda. La velocidad de tal solubilizacién aumen
ta rédpidamente con un aumento del caudal de alimentacidén de
802, hasta wna disolucidn global de aproximadamente 855 del
magnesio de la suspensibn. Después, la velocidad de reaccién
del magnesio disminuye apreciablemente. Se ha hallado que la
disolucién Sptima de magnesio se consigue en un periodo de
aproximademente 120 minubos, y que ni siguiera un aumento
del caudal de S0, acortard esfe periddo, Asf, se ha hallado
que el’cauaal més econdmico de 50, es el que proporcione un
equivalente estequiométrico de 802 respecto al contenido to-
tal de magnesio en la materia prima, enm 60 a 200 minutos, y
mds especificamente en 100 a 120 minutos, Dado que aproxima-
damente 85% dé la magnesita cruda entra en‘reaccidn con 302_

en este periodo, el anterior -caudal de alimentacién de 50,

- |proporciona un exceso de aproximadamente 15% de $0,, 1o que
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| es deseable.

En el método preferido segin la invencidn, la sus-
pensidn se pasa de un recipiente a otro en una serie de re

cipientes, y el didéxido de azufre se pasa de recipiente g

recipiente de la serie, en flujo en contracorriente respec~

to al de la suspensién,

As{, el recipiente final de la serie, en relacifén
el flujo de la suspensién, tiene el suministro mds rico de
50, ¥ también el mayor caudal de alimentacidn de este gas,
Il S0, sin reaccionar, que contiene una proporcién de co,,
desprendido bor la reaccién en el recipiente final, se
pasa al pendltimo recipiente de la serie, y asi hasta que
la alimentacidén de gas al primer recipiente contiene sus-
tancialmente mds €0, que 50,. As{, el caudal de alimenta-
cidn de 802 no e mantiene en caudal constante en lo que se
refiere a la‘suSPensién en los diversos recipientes, pero
el caudal de alimentacién de 50, global para la suspensién
que pésa por la totalidad de la serie de recipientes se man
tiene dentre de los limites més econémicos,segin se ha ex-
puesto antes,

A temperaturas de la suspensidn de 55 a 652C, el
caleio tambiéq reacciona con 802, avngue la formacién de
bisulfito cdleico soluble es algo més lenta que la de bisul-
fito de magnesio, De todas formas, si se requiere éxido de

magnesio que 8010 contenga pegueflas proporciones de Ca0, la

'magnesita cruda tratada debe tener bajo contenido de calcio,

Preferiblemente, la magnesitg tratada segin la invencién con
‘tiene menos de 1% de calcio, para producir un éxido de magne

gio de gran pureza.

La solucifn de bisulfito de magnesio, purificada
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_geparando por filtracién las impurezas sin disolver, se pue
de trater luego para formar un suwlfito de magmesio hidrata-
do, que precipita y se puede recuperar‘para subsiguiente
conversién a éxido de magnesio de calidad para refractario.
La recuperacién de sulfito de magnesio a partir de la solu-
'cién de lixiviacidén de bisuwlfito de magnesio se puede con-
seguir de manera conocida, simplemente calentando 1& S01lu-
cién de bisulfito, inyectando vapor de agua en las aguas

de lixiviacidén, o por adicién de 6xido de magnesio., Las
agvas madres, tras separaci&n del sulfito de magnesio hi-
dratado precipitado, se pueden recircular para formacién

de més suspensibn,

Como se he indicado antes, la suspensidén estd pre-
feriblemente a wna temperatura de aproximadamente 55 a 65¢C
cuando entra en contacto con el diéxido de azufre. Se ha
hallado que a esta temperatura se consigue.larmejor veloci-
dad de formacién de bisulfito de magnesio soluble, junto
con uﬁa disolucién adecvadamente baja de impurezas tales
como silice y compuestos de hierro, Asi, en el funcionamien
to del método de la invencidén se debe mantener la tempera-
tura de reaccidén cerca de la temperatura de reaccién prefe-
rida, por control adecuado. La suspensidn también se debe
agitar vigorosamente durante la reaccién, y se debe intro-
ducir en el recipiente de reaccidn diéxido de azufre gaseo-
s0 a caudal constante, para asegurar que haya un exceso dé
didxido de azufre presente. '

Se apreciard que el tamafio de particula de la mag-
nesita usada para formar la suspensién también tiene vn
efecto apreciable sobre las velocidades de reaccién. Cuando

menor sea el tamafio de partfcula mayor seréd la velocidad de
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| reaccidn,. Sin embargo, no se consigue aumento sustancial de
las velocidades de reaccién con tamafios de partf{cula meno-
res que aproximadamente 297 micras. Por tanto, toda la mag- ’
nesita debe tener menos de 297 micras.

EJIMPLO: _

Se preperé una suspensifn que contenifa 80 kg de
magnesita cruda sin calcinar y 400 kg de agua. La magnesita
cruda estaba molida para tener un tamafio de partfcula tal
que el 1005 era menor que 841 micras, y el 95% menor que

297; siendo:el andlisis de la magnesita:

Elemento © Concentracidn
Mg 24,0 %
Ca - - N 0,48%
Al . 0,20%
510, | 13,2 %
Fe 0,68%
Cu 19  ppm
Ni | : 400  ppm
In . 122  ppm
B <10 ppm

La suSpensién, que tenfa una concentracién de 200 g/1, se
introdujo en un recipiente con camisa de agua caliente, pro
visto de medios de agitador propulsor, y calentado a wna
températura de 5592C, tras lo cual se inyecté S0, en el reci-
piente mediante wna lanza, con un caudal de 1 kg por minuto
de'Soz. La alimentacién de didxido de azufre se continué
durante wn periodo de 100 minuﬁos,‘tiempo duraﬁte el cual

se mantuvo el agitador a una velocidad de 500 r.p.m.

Se efectué una segunda lixiviacién con una suspen~

eién similar bajo las mismas condiciones, excepto en que el




10

15

20

25

30

|en la suspensién wn fotal de 100 kg de S0,, de los cuales se

_ recuperacién de un precipitado de sulfito de magnesid-y cal-
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| caudal de alimentacién de dibxido de azufre se mentuvo a 6
kg por minuto.

En ambos casos, como se ilustré en el Gréfico II,
el 85% del magnesio contenido en la suspensidén se disolvié
como bisuifito de magnesio, por lo que el aumento del cau~
dal de alimentacidén de 50, desde 1 kg por minuto a 6 kg por
minuto resulté no temer efecto beneficioso sobre la veloci-
dad de disolucién del magnesio, tras haber sido disuelto el
85% del magnesio.,

Durante el periodo de lixiviacién de 100 minutos’
se disolvié el 85% de la carga total de 19,2 kg de magne-

sio, proporcionando 16,3 kg de magresio en solucién, Al cauv-

dal de alimentacién de 50, de 1 kg por minuto se introdujo

usarbn 86,9 kg en la reaccidn con magnesio para formar bi-
svlfito de magnesio. El equivalente estequiométrico para la
reaccidn con la carga total de magnesio era 102,3 kg de did-
xido de azufre, y el exceso de didxido de azufre empleado erd
aproximadamente 12,8%.

Como se verd por la Gréfica III, la proporcidén de
calcio disuelto en el periodo de 1ixiviaci&n de 100 minutos
Tue aproximadamente 80%, mientras que se disolvieron aproxi
madamente 25% del hierro y menos de 1% de la s{lice presen-
tes en la magnesita cruda.

Asi, se apreciard que por filtracién de la solucién,

cinacién del mismo de menera conocida, se obtiene como pro-
ducto un 6xido de magnesio de gran calidad, que contiene me-
nos de 0,77% de caleio, 0,27 de 510, y 0,45 de Pe.

Existen muchas més realizaciones de la invencidn
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gue dificren solo en cuestidén de detzlle, La esencia de la

_invencién catribe en la formacidn de una solucidn acuosa

relativancnte pura de bisulfito de magnesio, por reaceidn

de wna suspensidn de materisles sin celeinar que contienen
magnesiod, tal como magnesita, con didxido de azufre, a lem-
peraturas elevadas, para proporcionar un procedimieﬂto el g~
tivamente econdémico y como producto un dxido de magnesio

que solo contiene pequeiias vronorcicnes de Si02.

EXPLICACION DE LAS GRAFICAS I-V DE 105 DIBUJOS.

PIG, I.-

Se refiere al efecto de la vemperatura de calcina-
cidn sobre la disolucién de iig, Ca, Fe ¥y Sio2 de la magne~
sita calcinada.

En ordenadas se renresenta el ¢ de disolucién.

En abscisas se representa laz temperatura en ¢C.

Condiciones.~ Tiempo de lixiviacidén: 150 minutos
’ Temperatura de lixiviacidén: 309C,
FIG, IT.~
Se refiere al efecto de caudal de alimentaéidn de
80, sobre la disolucidn de g dé la magnesita.
En ordenadas se representa ¢ de disolucién

In abscisas se representa el tiempo en ninutos,

Condiciones.~ Conc. de suspensién: 200 g/l

Temp, de suspensidn: 55¢C,
La curve de trazo continuo se refiere a vn caudal de 302 de
6 Ke/minuto. Ia curva de trazo discontinuo se refiere a un

caudal de 80, de 1 K&/minuto.

FIGc III."‘

de refiere 2l efecto éel ceudal de 802 sobre la di-~

solucidén de Ca, Fe ¥y 310, de magnesita.

—te e e
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In ordenadas se representa el % de disolucién.
IEn abscisas se representa el tiempo en minutos,
Condiciones.~ Concentracidén de la suspensién 200 g/1.,

Temperatura de la suspensidén 55¢C.

{EL par de curvas de.la parbte superior se refiere a2l Ca a un

caudal de 6 Kg/minuto (trazo discontinue) o 1 Kg/minuto (tra
zo continuo).
Il var de curvas de la parte central se refiere al TFe a un
caudal de 6 Kg/minuto (trazo discontinuo) o 1 Kg/minuto (tra
zo continue’). l
La curva casi paralela al eje de abscisaes se refiere a la .
disolucién de Si0, a caudales de 1 Ke/minuto y 6 Kg/minuto.
PIG, IV.- '

Se refiere al efecto de concentracién de la suspen
'sién sobre la disolucién de g, Ca, Fe, y 310, de nesnesita.
IEn ordenadas se representa el ¢ de disolucién
En abscisas se representa la concentracién de la suspensidn

en g/1.

Condiciones,~ Termerabura 559C
Tiempo : 180 minutos.
FIG, V.- | '

Se refiere al efecto del pH sobre la disoluciba de
Ve, ¥ Si02 de magnesita.
En ordenadas se representa el % de disolucidn.

Zn abscisas se representae el vi.

Condicicnes.~ Temperatura 55¢C.

Tiemno 200 nminutos

Concentracidn de laz suspensién 200 g/1.
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REIVINDICACIORES

Los puntos de invencién propia y nueva que se jays)

Invencidn en Espafia, por VEINTE afos, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un método de recuperar ﬁagnesia de materias
primas que contiene carbonato de magnesio, que comprende
las etapas de formar una suspensidn de materia prima sin
calcinar, calentar la suspensidn a una temperatura entre
40 y 909C, tratar la suspensidén con didxico de azufre para
formar bisulfito de magnesio soluble, sepérar las inmpurezag
disueltas de la solucidn de bisulfito de magnesio, precipi
tar sulfito de magnesio de la solucidn, separar el precipi
tado de las aguas madres y recuperar Oxido de magnesio del
precipitado seéarado.

2a,- Método segln la reivindicacidén 12, donde
la suspensién de materia prima sin calcinar se calienta a
una teumperatura comprendida entre 55 y 659C,

%3a,- Método segln la reivindicacidn 12, o reivip
dicacibén 22, donde la materia prima se muele a un tamafio
de particular menor de 297 micras, antes de formar con ellg
la suspensidn. '

48,- Método segin cualquiers de las reivindica-
ciones anteriores, donde la suspensidén se forma de manera

que contenga materia prima que proporcione entre 24,0 y

72,0 g/1 de magnesio.

me =

) -
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B 2, liétodo segin la reivindicacidén 48, donde la
suspensidn se forma de maﬁera que contenga maferia prima
gue proporcione aproximadamente 48,0 &/1 de magnesio.

62,- Nétodo seglin cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, en él que la suspensién calentada se trata
con diéxido de azufre hasia que el nivel de PH de la solu~
cién de bisulfito de magnesio producida estd entre 2,0 y
5,0, '

2,~ Iiétodo segin la reivindicacién 62, donde la
suspensidn se trata con didxido de azufre hasta que el ni-
vel de pH de la solucibn de bisulfito de magmesio es apro- -
ximadenente 2,5, ‘

2,-,liétodo ségﬁn cuzlguiera de las reivindiczcio-
nes anteriores, donde la suspensidn se {trata con wn equiva-
lente estequiondtrico de didxido de azufre en un periodo'en—
tre 60 ¥ 200 nminutos.

98,~ :dtodo segin la reivindicacidn 82, donde la
suspensidén sé trata con el equivalente estequionétrico de
didxido de azufre en un periodo de 100 a 120 minutos,

102.~ Un método de recuéerar negnesie de materias
primas que contienen carbonato de magnesio.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que ante-
cede, representado en ios dibujos que se acompafian ¥. con los
fines que se han esneciticado.

Esta Kemoria consta de TRECE hojas escritaes n ré-

quina por una sola cara.
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