Ejemplosde
Procesos de Separ acion
en Metalurgia

SEPARACION Y DESTRUCCION DEL CIANURO EN
EFLUENTES DE PROCESOS DE CIANURACION

Solucién de cianuracién: [NaOH]=2%p/p ¥y [NaCN]= 15-25%p/p

Soluciones de descarte de plantas de lixiviacion de minerales de oro y plata:
pH alcalino; especies: HO, CN-, Ca(CN),, Zn(CN),, Cu(CN),, Au(CN),’,
AJ(CN),", Fe(CN)g>(ferricianuro), Fe(CN)s*(ferrocianuro),

SCN- (tiocianuro). wea .
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Especiacion del cianuro en solucionesacuosasa 25°C (Van Zyl et al., 1988).
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Diagrama de Eh vs. pH a 25°C para el sistema H,O-CN.

Procesos

1) Oxidacioén con Airey SO, (Proceso INCO)
@) Oxidacion : NaCN g + SOypq) + Ogaq + HO(y —-> NaCNO ) + H,SO
Me(CN),2 + 4SOy, *+ 405 + 4H,0(, ---->4CNO-(cianato) + 4H,SO, + Me?
Donde: Me=Au, Ag, Zn, Cu, Fe, Ni, Cd, etc.

NaCNO(y + HO + H,SO, ----> CO, + NH;z + NaHSO,,
b) Neutralizacién: H,SO, + Ca(OH), ----> CaS0O,»®H,0O(yeso)

c) Precipitacion: Me?* + Ca(OH), ----> MgOH),, + Ca*
2Me?* + Fe(CN)s* ---> Me,Fe(CN)y

Razdn SO,/CN = 2.46 kg/kg; [SO2] () =5%
Alimentacién : [CN] = 250-400 ppm.
Efluente : [CN] = 0.2-5 ppm.
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2) Clorinacién Alcalina
CN- +CIO- + HO ----- >CNCI + 20H" ----- > CNO- + CIF +H,0O
2CNO- + 3CIO + 2H* ----- > 2CO, + HO +3Cl- +N,
2NaCN + 2Cl, + 2Ca(OH), ---(pH =11)---> 2NaCl + CaCl, +Ca(CNO), +2H,0

2NaCN + 5Cl, + 4Ca(OH), ----> 2NaCl + 2CO, + N, +4H,0 + 4CaCl,

3) Acidificacién/Neutralizacion

Acidificacion : CN- + H* ---(pH =5.5)---> HCN
(Hidrolisis NaCN +H,0 ----- >HCN + OH-)

Desorcién con aireen columnarellena: HCN 5 <===> HCN,

Neutralizacion con cal dela solucién sin cianuro para precipitar los metales
Regeneracion : HCN(g + NaOHy ----- > NaCNg, +HLO

Solucién Efluente: [CN] = 0.1-25 ppm, librede: metales, ferrocianuroy tiocianato
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Proceso de Destruccion de Cianuno en
2 etapas (GLI International)
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REMOCION DE SO, DESDE EFLUENTES GASEOSOS

Origendel SO, :
- Combustién de carboén, petrdleo, con alto azufre ([S]= 1-3%)
Sty + Ozg ~> SOy

Fusion de mineralessulfurados (FeS,, CuFeS,, ZnS, NiS, FeS)
MeSy + 050z ~(Q)-->MO + SOy

- Gases defundicion, refinerias, gas natural, sintesis quimica.
S +2H,S0, -~(T2> 150 °C)---> 3S0, +2H,0

Produccion:
1 ton de cobre/2.5-4 ton de &cido sulfurico.
Termoeléctrica (1000 MW) ===> 600 ton de acido/dia
Calderas: 1-3 g de SO,/ M Btu generada.

Norma: [SO,] = 80-365 ug/m*® (0.03-0.14 ppm).

[SOZ] en el gas efluente Proceso
< 4% Lavado y Neutralizacion
(gas de horno reberbero Produccion de sulfato de
gas efluente planta de acido calcio, yeso
gas efluente de calderas)
4-10% Produccién de Acido
(gas de horno flash) S0z + 0.502 + H20 ---> H2S 04
10-80% Produccién de Azufre

C + SO2 ---(1250 °F)--> CO2 + S
> 80% Produccio6n de SOz liquido

L os gases de fundicion tienen una temperatura de > 400°C y
se deben enfriar debido a que la absorcion con agua se
realiza a 30-60°C.

Hay un gran costo en enfriamiento del gas.




Proceso de Lavado de Gases con Lechada deCaCO,
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1)- Lavado y Neutralizacion con Cal

- L avador es venturi-scrubber y ciclonic-scr ubber
- pH = 8-9 para precipitar hidroxidos metalicos

- Absorcion del SO, a 10-30°C

- Eficiencia: 70-85%

Neutralizantes: caliza (CaCO,) ; cal viva(CaO) ;
cal apagada (Ca(OH),), soda caustica (NaOH),
sosa caustica (Na,CO;), hidroxidos Mg(OH),,
KOH, 6xido de magnesio (MgO),
magnesita (MgCO,)

Productos: -[SO,] efluente < 50 mg/Nn¥
- solidos (I6dos)
(sulfato de calcio, hidréxidos metélicos y
aluminosilicatos de hierro y de calcio)




a) Neutralizacién con caliza
CaCO; + SO, +0.5H,0 ----- > CaS0O; *0.5H,0 +2CO,
CaSO; + 0.50, <===> CaSO, (sulfato de calcio)
b) Neutralizacién con cal
CaO + SO, <===> CaS0O,
CaSO; + 0.50, <===> CaSO,
CaO + SO, + 0.5H,0 ----> CaSO; *0.5H,0

(sulfito de calcio)
c¢) Neutralizacion con soda cadstica

SO, + NaOH -—-> NaHSO,
NaHSO, + Ca(OH), ----> NaOH + CaSO,

d) Neutralizacion con carbonato de sodio

N&2C03 + SOZ """ > Na2803 + C02
2NaHCO, + SO, + H,0 ----> Na,SO, + 2H,0 +2CO,
Na2803 + 0502 """ > Na2804

e) Neutralizacion con hidroxido y formiato de calcio

250, + Ca(OH), ----> Ca(HSO;), (bisulfito de calcio)
2S0, + Ca(COOH), + 2H,0 ----> Ca(HSO;), + 2HCOOH
Ca(HSG;), + O, + 2H,0 ----> CaSO,*2H,0 (yeso) + H,SO,

2HCOOH + Ca(OH), ------ > Ca(COOH), +2H,0
2HCI + Ca(OH), ----- > CaCl, (clorurodecalcio) +2H,0




Proceso de Lavado de Gases con Lechada de Cal
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REMOCION DE SULFURO DE HIDROGENO
DESDE EFL UENTES GASEOSOS

ORIGEN : GasNatural, Gasde ciudad

Petrogquimica (91% de H,S, metano, etano , agua)

Gases deréfineria de zinc (CO, +H,S +CH,)
Procesos: Reaccion, Absorcion, Adsor cion, M embranas, etc.
1) Reaccién

a) Reduccion con oxidos de hierro:

Fezos(s) + 3H28(g) -——-> F8283(S) + 3H20
2Fe,Syg + 30y, > 2Fe,0yg + 65°

b) ProcesoHysulf:  H,S --(Q)---> S + H,

¢) Proceso Claus ([H,S]> 30%):

st + 1.502 ————> SOZ + Hzo
2H,S + SO, ---(250-300°C) ----> 3S + 2H,0

d) Reduccion deiones metalicos

ZnSO4(ac) + HZS(ac) - ZnS(s) + HZSO4(ac)
€e) Proceso Bio-SR (Japén)
 Absorcién con reaccion:

HZS(ac) + F%(SO4)3(3C) """ > SO + ZFGSO4(aC) + HZSO4(ac)

« Biooxidacion:




Proceso BIO-SR de Remocion de H,S
en Efluentes Gaseosos
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Neutralizacion de DAR con Lechada de Cal
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- Disolucion

- Disociacion

Consumo de cal requerido para

neutralizar una solucion de refino industrial

Variable Concentracion (g/L) / valor
Al 3.90
Mg 6.01
Fe(total) 1.50
Fe(ll) 0.11
Zn 2.60
Cu 0.60
Ca 0.50
Cloruro total 0.90
Sulfato total 63.50
Acidez libre como H,SO, 10.10
Acidez total como HSO4 37.52
pHa25°C 1.26
Eh a 25°C, (mV) 716
Conductividad a 25°C, (mS/cm) 50.10
2+ -
CaOs) + H20 <===> Ca +20H
- + 2
HSO4 <===> H + S04

* Neutralizacion OH +H"

- Hidrélisis

- Oxidacion

- Precipitacion

- Precipitacion

Me"" + (n+m)H20
Fe’" +0.250260 + H'
Fe* + (2+n)H20

2+ 2
Ca +SOa4

"+ 2H20  <===>

H20

Me(OH)mmH20(s) + nH'
Fe’ + 0.5H20
FeOOHnH20(s) + 3H"
CaS042H20 s)

Neutralizacion de una Solucion de Refino Industrial con Cal
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PROCESOSDE REDUCCION DE SULFATO
(Proceso SRB)

1)- Sulfato metalico + Cy, ganico(€tanal, lactato) ----(bacteria)--->
Sulfuro metalico + CO, + H,0O + biomasa

2)- AH 5(ac) TH2SO(a0) TCO44 -—(bacterias)-->
H,S +4H,0 +biomasa
CO, : Fuente de carbono para las bacterias

H, : Fuente de energia para las bacterias

PROCESO DE REDUCCION DE SULFATO
(prof. Leandro Herrera)
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Produccion deH,

- Reacciodn shift con vapor deagua
C(s) +2H,0(g) > Hyg + COyy
- A partir de gas natural
CHyg +2H20(g) > COy¢q) + 3Hyy
- Electrdlisis del agua
Hzo(l_) -~-(E)--> 0.502(9) + H2(9)
- Deshidrogenacién de hidrocarburos y compuestos or ganicos

2R-H —> 2R +H,

Precipitacion de Sulfuros Metdlicos
y Reduccion Bacteriana del Sulfato

Precipitacion de sulfuros metdlicos: H2S(ac) + Me"" <==> MeSs) + nH

Reduccién bacteriana del sulfato: H2SO4(ac) + 4Hz(ac) ---> H2S(g) + 4H20
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Clarificada Leodo a
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H; / Orgamico
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DISENO CONCEPTUAL DE UN PROCESO DE TRATAMIENTO
DE SOLUCIONES METALURGICASDE DESCARTE

Lixiviacién en Pila:

>
Refino

Solucion
Intermedia

Solucién
Acida

Precipitados

(Cristales)ﬁ ) —

Composicion de la Solucién de Refino Industrial

Variable Unidad Valor
Cu g/lL 0,58
H,SO, gL 14,50
Cloruro g/L 40,83
Na g/L 19,05
Fe(tot) g/L 14,25
Fe(ll) gL 8,61
Sulfato g/L 178,00
Mg gilL 20,80
Mn g/L 1,73
Al a/L 10,20
Ca g/L 0,10
pH 0,90
Temperatura °C 25-27
Viscosidad cp 57
Densidad glen? 1,25
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Solubilidad de los Sulfatos Metalicos en H,0-H,SO, 25°C
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Comparacion de Costos para Distintas Tecnologias de Tratamiento

Sistema de Tratamiento Inversion Especifica, Costo Total Especifico de
(US$im®) Tratamiento, (US$/m?)
Empresa de Tratamiento de RiLes 0.1 75
Neutralizacion con Caliza 2.7 20
Evaporacion Solar 1.0 13
Saturacién con Acido Sulfdrrico 1.8 10

Mormal Flood

Effluant

Pregnant Pond Ale Barren Pond
Sparger (Lageen Reactor]

TYPICAL APPLICATION OF INCO PROCEBS TO HEAP RINSING

<lppm G 5
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Remocion de mpurezas dela Solucion de una Planta deElectrorefinacién de Cobre

Impur ezas: As, Bi, Co, Fe, Niy Sb

El nivel deimpurezas se controla descartando una parte dela solucién (sangria, purga).
Se purga y purifica entre de 0.1-0.2 m3 de eectrdlito/ton de cobre catédico producido en el
electrorefino (Biswasy Davenport, 1994).

Remocion de Cobre:por eectroobtencion (EO) en 2 o tresetapas

Remocion de Arsénico: 1) electroobtencion en la 22y 32 etapa ER del cobre, catodo de sacrificio
2) Remocidn por extraccion por solventes.

Remocion de Antimonio: 1) electroobtencidn en la 22y 32 etapa ER dd cobre, catodo de sacrificio
2) resinas quelantes.
3) carbon activado.

Remocion de Bismuto: 1) electroobtencion enla2®y 3*etapa EO del cobre, catodo de sacrificio
2) remocién parcial con resinas quelantes.

Remocion de Ni, Co, Fe: Cristalizacion por evaporacion del agua a partir deun efluente
previamente decobrizado y purificado. Los cristalesimpuro
de sulfato de niquel y cobalto se pueden vender o purificar.
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