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1
PROCESS FOR THE PRODUCTION OF MAGNESIUM OXIDE

Introduction
The present invention relates to a process for the production of magnesium
oxide. In particular, it relates to a low cost method of producing magnesium

oxide from spent magnesium salts.

Background

Magnesium oxide, or magnesia, is used relatively extensively in the mining
industry, for example in hydrometallurgical refining processes for metal
recovery. One particular use for magnesium oxide is as a neutralising agent to
control the pH of acidic solutions. In nickel recovery processes, it is used to
raise the pH of an acidic solution containing dissolved nickel and cobalt ions, to
precipitate nickel and cobalt from acidic solutions as nickel and cobalt
hydroxides.

One such process is the Cawse project that operates in Western Australia for
the recovery of nickel and cobalt from laterite ores. The Cawse project utilises
solid magnesium oxide or freshly slurried magnesium oxide to precipitate
dissolved nickel and cobalt from acidic solutions obtained from pressure acid
leaching of laterite ores. BHP Billiton's Ravensthorpe process also proposes to
recover nickel and cobalt as a mixed nickel and cobalt hydroxide product.

Generally, good quality magnesium oxide is not widely available and needs to
be imported into a nickel refinery process, as is done in the Cawse project. This
can add considerably to the cost of the nickel recovery process.

Laterite ores include both a high magnesium content saprolite component, and
a low magnesium content limonite component. In commercial processes such
as the Cawse process, nickel and cobalt are recovered from laterite ore by high
pressure acid leach processes where the nickel and cobalt are leached from the
ore with sulfuric acid and precipitated as a mixed hydroxide following the
addition of magnesium oxide. Other non commercial processes have been
described where a mixed hydroxide precipitate is produced in a similar manner

5
3
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by atmospheric pressure acid leaching, or a combination of high pressure and
atmospheric pressure leaching, or heap leaching of the laterite ore.

During such nickel recovery processes, magnesium values contained in the
saprolitic silicates of nickel containing laterite ores are generally discarded as
waste. The magnesium solubilized from the magnesium oxide used in the
process is also discarded as waste. The dissolved magnesium generally
reports to brine ponds associated with the refinery as magnesium sulfate or

magnesium chioride brine.

The brine pond material is generally regarded as a waste product of the
process. Metal values in the rejects material are lost when discarded as tailings
and may also cause environmental concerns. The present invention aims to
provide a new process which overcomes or at least alleviates one or more of
the problems associated with the need to send potentially useful magnesium to
brine ponds during metal recovery processes. The present invention further
aims to provide an economic source of good quality magnesium oxide for use in
metal recovery processes.

The above discussion of prior processes is included in the specification solely
for the purpose of providing a context for the present invention. It is not
suggested or represented that these processes formed part of the prior art base
or were common general knowledge in the field relevant to the present

invention before the priority date.

Summary of the Invention

Magnesium oxide and magnesium hydroxide are used in hydrometallurgical
nickel recovery processes as neutralising agents. Magnesium oxide is used as
a neutralising agent to recover nickel and cobalt as nickel and cobalt hydroxides
from acid solutions during commercial acid leach processing of nickel
containing laterite ores. Magnesium dissolved from the use of magnesium
oxide and from magnesium silicates contained in the saprolitic portion of a
nickel containing laterite ore is generally discarded as waste material to tailings
during such processes. Generally, the discarded magnesium will be sent to a
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brine pond and exist as salts, such as magnesium sulfate and/or magnesium
chloride. Preferably, the invention relates to the conversion of magnesium
salts, such as magnesium sulfate and/or magnesium chioride recovered from a

brine pond, to magnesium oxide.

[n particular, the present invention resides in a process for the recovery of

magnesium oxide from a source containing magnesium salts, said process

including the steps of:

(a) adding an alkali and sulfur dioxide to the source containing magnesium
salts, in a leach step to form a magnesium bi-sulfite containing leachate;

(b)  separating the insoluble materials from the leachate;

(c)  stripping excess sulfur dioxide from the feachate and precipitating the
magnesium as solid magnesium sulfite hydrate;

(d)  separating the solid magnesium sulfite hydrate from the magnesium
depleted leachate; and

(e) calcining the solid magnesium sulfite hydrate and recovering the
magnesium as magnesium oxide.

Detailed Description of the Invention

In a preferred embodiment of the invention, the source of magnesium salts used
in the process of the invention will generally come from waste material that has
been discarded to tailings during a hydrometallurgical nickel recovery process.
However, the invention is not limited to such a source of magnesium salts and
any conveniently available source of magnesium salts may be used. In the
preferred embodiment, the magnesium salts will be present in a brine pond
associated with a processing refinery, so the brine pond can act as a ready
source of magnesium salis. Where magnesium oxide is used in a nickel
recovery process, or where the magnesium rich saprolite fraction of laterite ore
is processed, the magnesium salts will generally exist as magnesium sulfate or
magnesium chloride. In the preferred embodiment of the invention, brine

containing magnesium sulfate and/or magnesium chloride salts is processed.
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In a first leach step, where magnesium sulfate salts are present, the brine
containing the magnesium salts is processed by adding an alkali such as
calcium carbonate (limestone), together with sulfur dioxide to convert the
magnesium sulfate to magnesium bi-sulfite. The alkali and the SO, may be
added together, separately or as a premixed reagent. Limestone is normally
cheap and widely available and is the preferred alkali, but could be replaced by
calcrete, dolomite, slaked or unslaked lime, dolime (calcined dolomite), caustic
soda, sodium carbonate or other suitable alkalis, where the economics are

suitable.

In the embodiment of the invention where magnesium chloride is present in the
brine rather than, or together with magnesium sulfate, a soluble sulfate, such as
sodium sulfate should also be added together with a calcium containing alkali
and the sulfur dioxide to produce magnesium bi-sulfite in solution and insoluble

gypsum.

The soluble magnesium bi-suffite will be present in the resultant leachate
solution. The insoluble material, such as anhydrite, gypsum, or gangue, is
separated from the magnesium bi-sulfite leachate solution; and together with
unconverted calcium carbonate and other insoluble materials, may be discarded
as waste or beneficiated to produce saleable products if desired. Carbon
dioxide is released as a gas.

The leach step, where the salt is magnesium sulfate and calcium carbonate is

the alkali, may be summarised by the equation:

MgSO4 + C&COs + 2305+ 3H20—>MQ(H803)2 + CaSO4.2H20 + COQ

Where magnesium chloride is the salt, calcium carbonate the alkali and sodium
sulfate is also added, the leach step may be summarised by the equation:

MgClz + Na>SQ4 + CaCOs + 3H0—Mg(HSO3)z + CaS04.2H20 + 2NaCl +CO:



10

15

20

25

30

WO 2006/081605 PCT/AU2006/000094

5

The leach step is operable at moderate temperature, preferably between about
30° C to 70° C, most preferably about 50° C. Preferably the pH of the system
will be around pH 1.5 to 2.5, most preferably about 2. With these pH conditions,
and with excess SO;, the soluble magnesium bi-sulfite (Mg{HSO3).) will form
rather than the nearly insoluble magnesium sulfite (MgSQOs). The calcium is
precipitated as anhydrite or gypsum. Whereas calcium bi-sulfite is also soluble,
at a pH of around 2, the calcium would precipitate as gypsum rather than
remain as calcium bi-sulfite in solution. At a pH of around 2 and at 50° C,
limestone utilisation efficiency should be around 90%.

As an alternative to adding SO, and alkali directly into the leach stage, the alkali
and SOz may be premixed to produce a bi-sulfite reagent, which on addition to
the Mg containing brine generates the magnesium bi-sulfite. Where the alkali is
calcium carbonate and magnesium sulfate is the salt, this two step process may

be summarised in the following equations:

CaCOs; + 280; + H:0 — Ca(HSOs), + CO,
Ca(HSOg)2 + MgSO4 + 2H,0 — CaS04.2H,0 + Mg(HSOs)z

This alternative would, for example, allow the separation of a clean gypsum

product free from contaminants such as insoluble gangue.

Where the magnesium salts source is the tailings from acid leaching of a laterite
ore, the sulfuric acid required is often produced on site, and the sulfuric acid
plant may provide a cheap source of make up suifur dioxide for the leach step.

The magnesium bi-sulfite leachate is then separated from the inscluble matter

by filtration, thickening or other well known means.

Excess sulfur dioxide is then removed from the magnesium bi-sulfite leachate.
This is preferably achieved by subjecting the leachate to air stripping by the
addition of air. Alternatively, the leachate may be boiled to convert the
magnesium bi-sulfite to magnesium sulfite hydrate. The sulfur dioxide removal

step may be summarised by the following equation:
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air or heat

MQ(HSO;;)Q + (X-'f )HQOHXM9803HQO + SOg

Sulfur dioxide released during this process may be recycled to the leach step
and used as a source of sulfur dioxide for that step.

The sulfur dioxide removal step is based on the equilibrium driven desorption of
sulfur dioxide from the solution. Some of the magnesium sulfite hydrate may be
oxidised to magnesium sulfate by the air stripping process, however the
magnesium sulfate would then report back to the brine pond and be
reprocessed. Alternatively, an inert gas or mixture of gases may be used to
suppress undesirable oxidation, for example nitrogen, carbon dioxide, argon or
the like.

Air stripping would also increase the pH of the solution by removing sulfurous
acid. The ideal pH for maximising magnesium sulfite hydrate yield is around pH
7, however magnesium sulfite will form at a pH of from about 4.5 to 10. In the
preferred embodiment, the process is run untii a pH of between 5 and 7 is

achieved.

Heat from the off gases of the kiln used for the calcination step may be used as
a heat source for boiling the leachate if required and/or as a source of inert
gasses for stripping SO, from the solution.

The insoiuble magnesium sulfite hydrate may be separated from the
magnesium depleted leachate by means of thickening, filtration ar other well
known means. Washing of the precipitate may be used to remove soluble
contaminants such as halides, which may be undesirable in the final product.
Water may be used to wash the precipitate. The magnesium-depleted ieachate
may be discarded or alternatively reused in the process, for example for
counter-current decantation (CCD) washing of the laterite leach residue.

The magnesium sulfite hydrate is then calcined, in a calciner at a temperature
preferably between aboui 250 to 350° C, most preferably about 300° C.
Calcination at this temperature will remove any water as steam. and release
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further sulfur dioxide gas which can be recycled and reused in the leach step. A
predrying step may be used prior to calcination, to improve the handling
characteristics of the magnesium sulfite hydrate solid, and/or to reduce the fuel
requirements during calcination. The magnesium sulfite hydrate is converted to
magnesium oxide during the calicination process. The recovered magnesium
oxide may then be used for commercial purposes, such as in a nickel recovery

process. The calcination step may be summarised in the following equation:
MgSQ03.xH0-MgO + SO, + xH0

Calcination of magnesium sulfite hydrate can occur at relatively low
temperatures, preferably around 300° C. 1 is an advantage that calcination
occurs at this temperature in that the magnesium oxide produced should have
maximum activity, particularly for optimisation of the mixed hydroxide
precipitation in nickel and cobalt production. High temperature calcination, for
example greater than 900° C is known to produce inactive magnesium oxide.

In order to avoid magnesium sulfate contamination of the magnesium oxide
during calcination due to oxidation, the design of the calciner shouid be chosen
to minimise this issue. Some magnesium sulfate in the magnesium oxide is
unlikely to be a probilem however, since there is abundant magnesium suffate

present during a mixed hydroxide precipitation process in any event.

Description of the Drawings

Figure 1 illustrates a preferred flowsheet for the process of the invention. It
should be understood that the drawing is illustrative of a preferred embodiment
of the invention and the scope of the invention should not be considered to be
limited thereto.

Figure 2 illustrates the pH and solution potentia! for the solution prepared and
described in Example 1.

Figure 1 illustrates a flowsheet where magnesium sulfate brine (1) is contacted
with sulfur dioxide containing gas (2) and a limestone slurry (3) in one or more
reactors to leach the magnesium as magnesium bi-sulfite. The sulfur dioxide (2)
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Examples

Example 1

A magnesium sulfate solution (0.5L) containing 45¢/L Mg. 0.3 g/L Caand 61 g/L
S (as analysed by ICP) was placed in a beaker equipped with a stirrer and
sparge pipe. Limestone (87.4g) was added and the mixture was stirred at
ambient temperature. The pH of the mixture was measured and found to be
8.36. Sulfur dioxide gas was injected into the mixture at 30g/min. The pH and
solution potential (vs AgAgCI) are shown in Figure 2. After 105 minutes the pH
reached 2.04 and sparging was stopped. The slurry was filtered and the solids
washed and dried, giving 139.2g dry weight of crystals. Analysis by XRF
showed these to be gypsum, containing 23.5% Ca, 0.0% Mg and 18.3% S. The
filtrate (325mL) was analysed by ICP and was found to contain 43g/L Mg 0.4g/L
Ca and 309g/L S.

Example 2

The solution (305mL) prepared as described in Example 1 was heated at the
boiling point, with stirring, for 1.5 hrs. On completion, the slurry was filtered and
the solids washed and dried, giving 65.69 of colourless crystals. XRD analysis
of the crystals showed them to comprise mainly MgSO3,3H20. Analysis by XRF
showed the solids to contain 15.2% Mg. 0.7% Ca and 20.9% S.

The magnesium sulfite hydrate produced in accordance with the process shown
in Example 2 may then be calcined to produce an active magnesium oxide
product. Low temperature calcination of magnesium sulfite to magnesium oxide
is demonstrated for example in US patent 3,681,020 (Shah) which discloses a
calcine temperature of 300°C to 700°C and US patent 5,439,658 (Johnson et
al.,) which discloses a temperature of 800°F (426°C).

The above description is intended to be illustrative of the ambit of this invention
with reference to the preferred embodiment. Variation without departing from

the spirit or ambit of the invention should be COﬂSidefed

invention describeq hergin, 0 asofom pa f I
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PROCESO PARA LA PRODUCCION DEL OXIDO DE MAGNESIO
Introduccion

La presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de éxido de
magnesio. En particular, se refiere a un método de bajo costo para producir 6xido

de magnesio a partir de sales de magnesio gastadas.
Antecedentes

El oxido de magnesio, 0 magnesia, se usa relativamente ampliamente en la
industria de la mineria, por ejemplo en los procesos de refinacion hidrometalirgica
para recuperacion de metales. Un uso particular para el 6xido de magnesio es
como agente neutralizante para controlar el pH de soluciones acidas. En los
procesos de recuperacion del niquel, se utiliza para elevar el pH de una solucién
acida que contiene iones disueltos de niquel y cobalto, para precipitar niquel y
cobalto a soluciones acidas en forma de hidroxido de niquei y cobalto.

Uno de dichos proyectos es el proyecto Cawse que opera en Australia Occidental
para [a recuperacién de niquel y cobalto de menas de lateritas. El proyecto Cawse
utiliza oxido de magnesio solido u 6xido de magnesio que se ha formado
recientemente en una pasta espesa a fin de precipitar el niquel y cobalto disuelto
de soluciones acidas obtenidas por lixiviacion acida a presion de menas de

lateritas. El proceso Ravensthorpe de BHP Billiton también se propone recuperar

| niquel y cobalto como un producto mixto de hidroxidos de niquel y cobalto.

En general, el 6xido de magnesio de buena calidad no esta ampliamente
disponible y debe importarse para un proceso de refineria de niquel, tal como se
hace en el proyecto Cawse. Esto puede aumentar considerablemente el costo del

proceso de recuperacion del niquel.
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Las menas de lateritas incluyen tanto un componente de saprolita de alto
contenido de magnesio, como un componente de limonita de bajo contenido de
magnesio. En procesos comerciales, tales como el proceso Cawse, el niquel y el
cobaito se recuperan de la mena de laterita mediante un proceso de lixiviacién
acida a presion donde el niquel y el cobalto se lixivian a partir de la mena con
acido sulfarico y se precipitan como un hidréxido mixto seguido por la adicion de
O0xido de magnesio. Se han descrito otros procesos no comerciales donde se
produce un precipitado de hidréxido mixto de una manera similar por lixiviacién
acida a presion atmosférica, o una combinacién de lixiviaciéon a presién

atmosférica de alta presion, o lixiviaciéon por montones de la mena de laterita.

Durante dichos procesos de recuperacion del niquel, los valores de magnesio
contenidos en los silicatos saproliticos de nique! gue contienen menas de lateriata
generalmente se desechan como desperdicios. El magnesio que se solubiliza del
oxido de magnesio utilizado en el proceso también se desecha como desperdicio.
El magnesio disuelto generalmente se lleva a lagunas de salmuera asociadas con
la refineria en forma de salmuera de sulfato de magnesio o de cloruro de

magnesio.

El material de la laguna de salmuera generalmente se considera como un
producto de desperdicio de!l proceso. Los valores metalicos en los materiales
rechazados se pierden cuando se desechan como productos residuales y tambien
pueden causar preocupacion ambiental. La invencion presente esta orientada a
producir un nuevo proceso que resuelva, o por lo menos alivie, uno o mas de los
problemas asociados con la necesidad de enviar magnesio potencialmente util a
lagunas de salmuera durante los procesos de recuperacion de metales. La
presente invencién ademas esta destinada a proporcionar una fuente econémica
de 6xido de magnesio de buena calidad para utilizarlo en procesos de

recuperacion de metales.

Ty




La discusion precedente de procesos anteriores se incluye en la especificacion

exclusivamente con el fin de proporcionar un contexto para la presente invencion.
No se sugiere ni se asevera que estos procesos forman parte de la base de la
tecnologia anterior o que eran de conocimiento general comin en el campo

pertinente a la presente invencion antes de la fecha de prioridad.
Resumen de la Invencion

El oxido de magnesio y el hidroxido de magnesio se usan en procesos de
recuperacién hidrometalargica del niquel como agente neutralizante. El éxido de
magnesio se utiliza como un agente neutralizante para recuperar niguel y cobalto
en forma de hidroxidos de niquel y cobalto de soluciones &cidas durante el
procesamiento comercial por lixiviacion acida de menas de laterita que contienen
niquel. El magnesio disuelto del uso del éxido de magnesio y de los silicatos de
magnesio contenidos en la porcién saprolitica de una mena de laterita que
contiene niquel generalmente se desecha como un material de desperdicio a los
productos residuales durante dichos procesos. Generalmente, el magnesio
desechado se enviara a una laguna de salmuera y existira como sales, tal como e!
sulfato de magnesio y/o el cloruro de magnesio. Preferiblemente, la invencion se
refiere a la conversion de sales de magnesio, tales como sulfato de magnesio y/o

cloruro de magnesio recuperado de una laguna de salmuera a 6xido de magnesio.

En particular, la presente invencién consiste en un proceso para la recuperacion
de Oxido de magnesio a partir de una fuente que contiene sales de magnesio,

incluyendo dichos procesos los pasos de:

(a) afiadir un alcali y didxido de azufre a la fuente que contiene sales de
magnesio, en un paso de lixiviacion para formar un bi-sulfito de magnesio
conteniendo el lixiviado;

(b} separar los materiales insolubles del lixiviado;




(c) separar el didxido de azufre en exceso de lixiviado y hacer precipitar el
magnesio en forma de hidrato de sulfito de magnesio sélido;

(d) separar el hidrato de sulfito de magnesio sélido del lixiviado al cual se le ha
extraido el magnesio; y

(e) calcinar el hidrato de sulfito de magnesio sélido y recuperar el magnesio en

forma de 6xido de magnesio.
Descripcion Detallada de la Invenciéon

En una implementacion fisica preferida de la invencién, la fuente de las sales de
magnesio ulilizadas en el proceso de la invencién generalmente vendra de
material de desperdicio que ha sido desechado a productos residuales durante un
proceso hidrometallrgico de recuperacion de niquel. Sin embargo, Ia invencidn no
esta limitada a dicha fuente de sales de magnesio y puede usarse cualquier
fuente disponible de sales de magnesio. En la implementacién fisica preferida las
sales de magnesio estaran presentes en una laguna de salmuera asociada con
una refineria de proceso, de manera que la laguna de saimuera pueda actuar
como una fuente lista de sales de magnesio. Cuando el 6xido de magnesio se usa
en un proceso de recuperacion de niquel, o cuando la fraccion de saprolita rica en
magnesio de [a mena de |aterita se procesa, las sales de magnesio generalmente
existiran como sulfato de magnesio o cloruro de magnesio. En la implementacién
fisica de la invencién se procesa salmuera que contiene sales de sulfato de

magnesio y/o de cloruro de magnesio.

En un primer paso de lixiviacion, donde estan presentes las sales de sulfato de
magnesio, la salmuera que contiene las sales de magnesio se procesa afiadiendo
un alcali de manera que el carbonato de calcio (piedra de caliza), conjuntamente
con dioxido de azufre para convertir el sulfato de magnesio a bi-sulfito de
magnesio. El dlcali y el SO, pueden afadirse conjuntamente, separadamente o
como un reactivo premezclado. La piedra de caliza normalmente es barata y esta

muy ampliamente disponible y es el alcali preferido, pero puede ser remplazado




por calcreta, dolomita, cal apagada o no apagada, docal (dolomita calcinada),
soda caustica, carbonato de sodio u otros alcalis adecuados, siempre que la parte

economica sea adecuada.

En la implementacién de la invencion donde esta presente el cloruro de magnesio
en la salmuera en lugar de sulfato de magnesio o conjuntamente con el mismo,
también puede anadirse sulfato de sodio conjuntamente con un alcali que
contenga calcio y el didxido de azufre para producir bi-sulfito de magnesio en

solucion o yeso insoluble.

El bi-sulfito de magnesio soluble estara presente en la solucion lixiviada
resultante. El material insoluble, tal como anhidrita, yeso, o ganga, se separa de la
solucién lixiviada de bi-sulfito de magnesio; y conjuntamente con el carbonato de
calcio no convertido y otro material insoluble puede desecharse como desperdicio
o beneficiarse para producir productos vendibles se asi se desea. El didxido de

carbono se libera como un gas.

El paso de lixiviacién, donde la sal es sulfato de magnesio y carbonato de sodio

es el alcali, puede resumirse por la ecuacion:
MgSQ, + CaCOj + 250, + 3H,0—-Mg(HSO3),; + CaS04.2H,0 + CO»

Cuando el cloruro de magnesio es la sal, el carbonato de calcio del alcali y el
sulfato de sodio se afiade también, el paso de lixiviacién puede resumirse por la

ecuacion:
MgCl; + Na;S0O4 + CaCOj3 + 3H,0-Mg(HSO3), + CaS0,.2H,0 + 2NaCl +CO;

El paso de lixiviacién es operable a temperatura moderada, preferiblemente entre
alrededor de 30°C a 70°C, mas preferiblemente a alrededor de 50°C.
Preferiblemente el pH del sistema estara alrededor de pH 1,5 a 2,5, mas
preferiblemente a alrededor de 2. Con estas condiciones de pH, y con SO; en

exceso, se formarda mas bien el bi-sulfito de magnesio soluble (Mg(HSO3).) en

e




lugar del sulfito de magnesio casi insoluble (MgSQOs3;). El calcio se precipita como
anhidrido o yeso. Cuando el bi-sulfifc de magnesio también es soluble, a un pH de
alrededor de 2, el calcio se precipitaria como yeso en lugar de permanecer como
bi-suifito de calcio en la solucién. A un pH de alrededor de 2 y a 50°C, la eficiencia

de utilizacién de la cal seria de alrededor de 90%.

Como una alternativa de anadir SO, y alcali directamente en la etapa de
lixiviacion, pueden premezclarse el alcali y el SO, para producir un reactivo de
bi-sulfito, el cual al aftadirse a la salmuera que contiene Mg genera el bi-sulfito de
magnesio. Cuando el alcali es carbonato de magnesio y la sal es sulfato de
magnesio, este proceso de dos pasos puede resumirse en las siguientes

ecuaciones:
CaCO; + 280; + H,0 — Ca(HSQO3); + CO;
Ca{HSO3); + MgSQ, + 2H,0 — CaS04.2H,0 + Mg(HSO3)2

Esta alternativa permitiria, por ejemplo la separaciéon de un producto de yeso

limpio libre de contaminantes tal como ganga insoluble.

Cuando la fuente de sales de magnesio son los productos residuales de la
lixiviacién del acido de una mena de laterita, el acido sulfarico requerido a menudo
se produce en el sitio, y la plante de acido sulfurico puede proporcionar una fuente

barata de diéxido de azufre de reposicion para el paso de lixiviacion.

El lixiviado de bi-sulfito de magnesio separa entonces de la materia insoluble por

filtraje, espesamiento u otros medios bien conocidos.

El didéxido de azufre en exceso se remueve entonces del lixiviado de bi-sulfito de
magnesio. Esto se logra preferiblemente sometiendo el lixiviado a separacién por
aire mediante Ia adicion de aire. Alternativamente, el lixiviado puede hervirse para
convertir el bi-sulfito de magnesio a un hidrato de sulfito de magnesio. El pasc de

remocion del diéxido de azufre puede resumirse por la siguiente ecuacion.




aire o calor

Mg(HSO3)z + (x-1)H20—xMgS03.H20 + SO,

El diéxido de azufre liberado durante este proceso puede reciclarse al paso de

lixiviacién y usarse como fuente de didxido de azufre para ese paso.

El paso de remocion del dioxido de azufre esta basado en la desorcion promovida
por el equilibrio del diéxido de azufre de la solucion. Parte del hidrato de sulfito de
magnesio puede oxidarse a sulfato de magnesio por el proceso de separacién por
aire, sin embargo el sulfato de magnesio entonces regresaria a la laguna de
salmuera y se reprocesaria. Alternativamente, un gas inerte 0 mezcla de gases
puede utilizarse para suprimir la oxidacion indeseable, por ejemplo nitrégeno,

diéxido de carbén, argon o similar.

La remocion del aire también aumentaria el pH de la solucién removiendo el acido
sulfuroso. El pH ideal para maximizar la produccion de hidrato de sulfito de
magnesio en un pH de alrededor de 7, sin embargo el sulfito de magnesio se
formara a un pH de alrededor de 4,5 a 10. En la implementacién fisica preferida,

se opera el proceso hasta que se logreunpH entre 5y 7.

El cailor de los gases de salida utilizados para el paso de calcinacion puede
utilizarse como una fuente de calor para hervir el lixiviado si asi se requiere y/o

como una fuente de gases inertes para remover el SO, de la solucién.

El hidrato de sulfito de magnesio insoluble puede separarse del lixiviado al cual se
le ha agotado el magnesio por medio de espesamiento, filtraje u otros medios bien
conocidos. El lavado del precipitado puede utilizarse para remover contaminantes
solubles, tales como haluros, los cuales pueden ser indeseables en el producto
final. Se puede utilizar agua para lavar el precipitado. El lixiviado al cual se le ha
agotado el magnesio puede desecharse o alternativamente rehutilizarse en el
proceso, por ejemplo para un lavado de decantacion contra corriente (DCC) del

residuo de la lixiviacion de laterita.




El hidrato de sulfito de magnesio se caicina entonces en un calcinador a una
temperatura preferiblemente de entre alrededor de 250 a 350°C, mas
preferiblemente de alrededor de 300°C. La caicinacion a esta temperatura
removera cualquier agua en forma de vapor, y liberara mas gas de diéxido de
azufre el cual puede reciclarse y rehusarse en el paso de lixiviacion. Puede
utilizarse un paso de presecado ante de la calcinacion, para mejorar las
caracteristicas de manejo del sélido de hidrato de sulfito de magnesio, y/o reducir
los requerimientos de combustible durante la calcinacién. El hidrato de sulfito de
magnesio se convierte a 6xido de magnesio durante el proceso de calcinacién. El
oxido de magnesio recuperado puede utilizarse entonces para propositos
comerciales, tal como un proceso de recuperacion de niquel. El paso de

calcinacién puede resumirse en la siguiente ecuacion:
M9803.XH20—>MQO + S0, + xH,0

La calcinacién del hidrato de suifito de magnesio puede ocurrir a temperaturas
relativamente bajas, preferiblemente alrededor de 300°C. Es una ventaja que la
calcinacion ocurra a esa temperatura porque el éxido de magnesio producido
debiera tener la maxima actividad particularmente para la optimizaciéon de la
precipitacion del hidréxido mixto en ia producciéon de niquel y cobalto. La
calcinacion a altas temperaturas, por €jemplo mas de 900°C se sabe que produce

un 6xido de magnesio inactivo.

A fin de evitar la contaminacién de| oxido de magnesio con sulfato de magnesio
durante la calcinacion debido a la oxidacién, el disefio del calcinador debe
escogerse para reducir al minimo este asunto. Parte del sulfato de magnesio en el
oxido de magnesio es poco probable que sea un problema sin embargo, puesto
que hay abundante sulfato de magnesio presente durante el proceso de

precipitacioén de un hidréxido mixto en cualquier caso.




Descripcion de los dibujos

La Figura 1 ilustra un flujograma preferido para el proceso de la invencion. Debe
entenderse que el dibujo ilustrativo de una implementacion fisica de la invencién y

el alcance de la invencion no debe considerarse como limitado al mismo.

La Figura 2 ilustra el pH y la potencial solucién para la solucién preparada y

descrita en el Ejemplo 1.

La Figura 1 ilustra un flujograma donde la salmuera del sulfato de magnesio (1)}
entra en contacto con diéxido de azufre que contiene gas (2) y una lechada de cal
(3) en uno o mas reactores para lixiviar el magnesio en forma de bi-suifito de
magnesio. El dioxido de azufre (2) se ha recuperado y reciclado de los pasos
aguas abajo. Puede afiadirse algo mas de didxido de azufre para formar suficiente
volumen de SO, por ejemplo, SO, de la planta de acido sulfirico asociada con
una operacién de refinacion de niquel. El gas de salida (4) depura con una
lechada de cal (5) para recuperar SO; que no haya reaccionado y permitir la
descarga a la atmosfera de gases inertes. La lechada (6) de materia insoluta y

sulfato de calcio (yeso o anhidrita) se filtra y se lava con agua.

El lixiviado (7) que contiene bi-sulfito de magnesio disuelto se remueve mediante
aire (8) para remover el SO, de exceso (SO: el cual se regresa al paso de
lixiviacién) y ppara precipitar el hidrato de sulfitc de magnesio. La lechada de
sulfito de magnesio (9) se filtra y los sélidos se lavan con agua. La salmuera a Ia
cual se le ha agotado el magnesio se retorna para lavado con DCC. Los sélidos

“del hidrato de sulfito de magnesio lavado (10} se calcinan para producir un polvo

de oxido de magnesio, el cual al enfriarse se utiliza como un precipitado de
hidréxido mixto en un proceso de recuperacién de niquel. Este gas de salida de
diéxido de azufre del calcinador se recupera (2) y se retorna al paso de lixiviacién.

El gas de salida del calcinador puede también utilizarse como una fuente de calor
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para el paso de remocion de SO; (8) y/o la depuracion de gas de salida (4) del
paso de lixiviacién.

Una ventaja particular de la presente invencion es que el oxido de magnesio
puede producirse en cantidades suficientes del material de desperdicio en el sitio
de una planta de procesamiento de recuperacién de matal por considerablemente
menos costo que si el 6xido de magnesio tuviera que traerse a la planta. El
proceso utilizado para recuperar el éxido de magnesio involucraria equipo de
proceso que generalmente esta disponible en dicha planta de procesamiento y

puede operarse bajo condiciones relativamente suaves y no corrosivas.

Otra ventaja es que el diéxido de azufre requerido para el paso de lixiviacion se
produce en general durante el proceso y es facilmente reciclado para usarlo en el
paso de lixiviacion. Ademas de esto, cuando la fuente de sales de magnesio son
los residuos de la lixiviacion por pacido de una mena de laterita, el acido sulftrico
requerido a menudo se produce en el sitio, y la planta de 4cido sulftrico puede
proporcionar una fuente barata de diéxido de azufre de reposicion para el paso de

lixiviacion.
Ejemplos
Ejemplo 1

En una solucién de sulfato de magnesio (0,5 L) que contiene 45g/L de Mg; 0,3g/L
de Cay 61 g/L de S {segln un andlisis hecho por ICP) se colocé en un matraz
equipado con un removedor y un tubo burbujeador. Se afiadié una caliza (87,4g) y
la mezcla se removio a temperatura ambiente. El pH de la mezcla se midio y se
encontrd que era 8,36. Se inyecto gas de didxido de azufre en la mezcla a
30g/min. El pH y el potencial de la solucion (véase AgAgC!) se muestra en la
Figura 2. Despueés de 105 minutos el pH lleg6é a 2,04 y cesé el burbujeo. La
lechada se filtrd y se lavaron y secaron los sélidos, obteniéndose 139,2g de

cristales en peso seco. £l andlisis por XRF demostré que estos eran yeso gue
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contenia 23,5% de Ca; 0,0% de Mg y 18,3% de S. El filtrado (325mL)} se analizé
por ICP y se encontrd que contenia 43g/L de Mg; 0,4g/L de Ca y 309g/l de S.

Ejemplo 2

La solucion (305mL) preparada segun lo descrito en el Ejemplo 1 se calent6 hasta
el punto de ebullicién, revolviendolo por 1,5 horas. Al completarse, la pasta
espesa se filtro y los solidos se lavaron y secaron, obteniéndose 65,69 de
cristales incoloros. El analisis XRD de los cristales demostré que consistia
principalmente de MgSO,;, 3H;0. El analisis por XRF demostré que los sdlidos
contenian 15,2% de Mg; 0,7% de Cay 20,9% de S.

El hidrato de sulfito de magnesio producido de conformidad con el proceso que se
demuestra en el Ejemplo 2 puede calcinarse entonces para obtener un producto
activo de éxido de magnesio. La calcinacion a baja temperatura del sulfito de
magnesio a oxido de magnesio se demuestra por ejemplo en la patente de los
EE.UU. 3.681.020 (Shah) la cual revela una temperatura de calcinacién de 300°C
a 700°C y la patente de los EE.UU. 5.439.658 (Johnson y otros) la cual revela una
temperatura de 800°F (426°C).

La descripcion precedente pretende ilustrar el ambito de esta invencion con
referencia a la implementacion fisica preferida. Debe considerarse que también
forma parte de la invenciéon aqui descrita las variaciones que no se desvien del

espiritu 0 ambito de la invencion.
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LAS REIVINDICACIONES QUE DEFINEN LA INVENCION SON LAS
SIGUIENTES:

Un proceso para la recuperacién de éxido de magnesio a partir de una
fuente que contiene sales de magnesio, incluyendo dicho proceso los pasos
de:

(a) afadir un alcali y didxido de azufre a la fuente que contiene sales de
magnesio, en un paso de lixiviacion para formar un bi-sulfito de
magnesio conteniendo el lixiviado,

(b) separar los materiales insolubles de! lixiviado;

(¢} separar el didéxido de azufre en exceso del lixiviado y hacer precipitar
el magnesio en forma de hidrato de sulfito de magnesio solido;

{d) separar el hidrato de sulfito de magnesio sélido del lixiviado al cual se
le ha extraido el magnesio; vy

(e) calcinar el hidrato de sulfito de magnesio sélido y recuperar el

magnesio en forma de éxido de magnesio.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 donde la fuente de sales
de magnesio en una laguna de salmuera asociada con los residuos de ia
lixiviacion Acida de niquel que contenga mena de latelita en un proceso de

recuperacion de niquel.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde las sales de

magnesio son sulfato de magnesio y/o cloruro de magnesio.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 donde ef alcali se
selecciona de entre carbonato de calcio, calcreta, dolomita, cal apagada o

no apagada, docal, soda caustica o carbonato de sodio.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 donde las sales de

magnesio incluyen por lo menos cloruro de magnesio.
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Un proceso de conformidad con la reivindicacion 5 donde el alcali es un
alcali que contiene calcio y el proceso incluye el paso adicional de afiadirle

un sulfato soluble conjuntamente con el alcali y el diéxido de azufre.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 6 donde el sulfato soluble

es un sulfato de sodio.

Un proceso de conformidad con la reivindicacidn 1 donde los gases de
salida del paso de lixiviacion se depuran utilizando un &lcali para recuperar

el dioxido de azufre que no ha reaccionado.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 8 donde el alcali no
utilizado del paso de depuracion se le afiade al paso de lixiviacion una parte

o la totalidad del requerimiento de alcali para ese paso.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 9 donde el alcali es una

lechada de piedra caliza.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde el material
insoluble separado del lixiviado es anhidrita, yeso o ganga, carbonato de

calcio no convertido u otros materiales insolubles.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 11 donde la anhidrita, yeso
y ganga separadas del lixiviado se aprovechan para producir productos

vendibles.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde el paso de
lixiviacion se lleva a cabo a una temperatura de entre alrededor de 30° a
70°C.

_/-—“\\_//;\
Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 donde el pH del sistema
cuando se lleva a cabo el paso de lixiviacion esta en el rango de desde 1,5a

2,5.
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Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde el diéxido de
azufre y el alcali se premezclan para producir un reactivo de bi-sulfito, y
luego se afaden a la fuente que contiene sales de magnesio en el paso de

lixiviacién para producir el lixiviado que contiene bi-sulfito.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 15 donde se precipita yeso

limpio del lixiviado.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 donde los materiales

insolubles se separan del lixiviado mediante filtracién o espesamiento.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde el dioxido de
azufre en exceso se remueve del lixiviado y el bi-sulfito de magnesio se
convierte a sulfito de magnesio sometiendo el lixiviado al calentamiento, o a

remocion por aire mediante [a adicion de aire o de gas inerte.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 18 donde el calor de los
gases de salida del calcinador utilizado para calcinar el hidrato de sulfito de
magnesio se utiliza para hervir el lixiviado, si se requiere, y/o como una

fuente de gases inerte.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 18 donde el pH del lixiviado
se mantienen entre 4,5 a 10 luego del paso de\litira de dioxido de azufre

para maximizar la produccion de hidrato de sulfito de magnesio.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 20 donde el proceso se

opera hasta que el pH de lixiviado estaentre 5a 7.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 18 donde el didxido de
azufre separado se recicla al paso de lixiviacién y se utiliza como una fuente

de diéxido de azufre para ese paso.
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Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde se utiliza un gas
inerte 0 una mezcla de gases para suprimir la oxidacion del sulfito de
magnesio a fin de evitar la oxidacién del sulfito de magnesio a sulfato de

magnesio antes de la calcinacion.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 donde el gas inerte o
mezcla de gases se selecciona de entre nitrégeno, didxido de carbén o

argon.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 donde el sulfito de
magnesio se calcina en un calcinador a una temperatura de entre alrededor
de 250° a 350°.

—_—— .

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 21 donde el dioxido de
azufre liberado durante el paso de calcinacién se recicla al paso de

lixiviacion y se utiliza como una fuente de didxido de azufre para ese paso.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde el dioxido de
azufre de reposicion, si se necesita, para el paso de lixiviacion se toma de la

planta de acido sulfurico asociada con un proceso de refinacién de niguel. .

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde el hidrato de
sulfito de magnesio se separa del lixiviado al cual se le ha agotado al

magnesio, por medio de espesamiento o filtraje.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 2 donde la solucién a la
cual se le ha agotado el magnesio, se reutiliza en el proceso de
recuperacion de niquel para un lavado por decantacion contra corriente del

residuo de lixiviado de la laterita en ese proceso.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 donde el sélido de sulfito
de magnesio se presenta antes de la calcinacién, para mejorar las

caracteristicas de manipulacion y reducir los requisitos de combustible.
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31. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 2 donde el oxido de
magnesio recuperado en el proceso es de suficiente actividad como para ser

atil como agente neutralizante en el proceso de recuperacion de niguel.
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2020

Doctor({a}
CASTELLANOS ABCNDANO MARGARITA

REFERENCIA Radicacidn No. 7 87934
Solicitud internacional PCT/AU2006/000094
Fecha inicio fase nacional 01/09/07
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 430

oficio No. 11835

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidn 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria vy Comercic, se le comunica gque:

1. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al sclicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Decisidén 486. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, deben
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Cédigo
de Procedimiento Ciwvil.

2. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, c¢on el lleno de los
requisitoes exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de
Procedimiento Civil, Adicionalmente, debherd presentar el documentoc que acredita la
existencia vy representacidén legal de la sociedad sclicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de 1o dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacidn del presente cficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente reguerimienteo, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidn.

Notifiquese el presente gﬁiETb conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo into del titﬁlo primerc de la Circular Unica No.10 de 2001.
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