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RESUMEN

El trabajo tiene como objetivo, identificar variantes tecnoldgicas para tratar o
depositar adecuadamente los residuos de la refinacion de los sulfuros con el fin de
minimizar su impacto en el medio ambiente u obtener subproductos
comercializables. Para la consecucion del objetivo, se llevd a cabo una busqueda de
patentes y articulos cientifico técnicos relacionados con el tema, que permitid la
identificacion de tres variantes para el tratamiento o deposiciéon del residuo de
hierro de la refinacion de los sulfuros, dos variantes para el sulfuro de cobre, dos
variantes para el residuo de manganeso, asi como una Unica alternativa para el
residuo de fluoruros de calcio y magnesio. Concretdandose en opciones para evaluar
el tratamiento o depdsito de los residuos de la refinacion de los sulfuros donde se
considera: mezclar los residuos de hierro, cobre y manganeso con las colas del
proceso de lixiviacion carbonato amoniacal de las lateritas, obtener sulfato de cobre
a partir del residuo de cobre, alimentar los residuos de hierro y manganeso al
proceso de lixiviacidon acida de las lateritas a presién conjuntamente con el mineral
y depositar los residuos de calcio y magnesio en "rellenos de seguridad".

Palabras claves: residuos, hierro, manganeso, cobre, calcio y magnesio.

ABSTRACT

The purpose of this paper was identifying technological alternatives in order to get
treatment or deposit the sulphides refination residues for reduces the impact on
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environment or obtain trade by products. To reach the objective patent and
scientific article was consulted, permitting to define three variant for treatment or
deposition of iron, two variants to copper and manganese residues, as unique
alternative to calcium and magnesium residue. Resuming in options to evaluate the
sulphides refination residues treatment or deposition where was considered:
blender the iron, copper and manganese residues with tails of laterite ammonia
carbonate leaching, obtain copper sulphate from copper residue, feed iron and
manganese residues to laterite pressure acid leaching process joint with el mineral,
and pour in "safety refill" the calcium and magnesium residues.

Keywords: residues, iron, manganese, copper, calcium and magnesium.

INTRODUCCION

Inicialmente los residuos industriales generados eran considerados como una
consecuencia inevitable del desarrollo industrial, por tanto ni los aspectos riesgosos
de su manipulacion, ni las consecuencias de una inadecuada eliminacién eran
motivo de una particular preocupacion. Las politicas gubernamentales no prestaban
especial atencién a los residuos y apenas se tomaban medidas para regular su
manejo. Lo wusual era desprenderse del residuo y confiar en la aparente
inagotabilidad de las posibilidades de recuperaciéon de la naturaleza.

Inicialmente no se comprendieron ni se reconocieron las consecuencias de los
residuos de la era tecnoldgica sobre la salud humana y el ambiente. Ademas los
métodos de tratamiento y eliminacion de residuos industriales estaban en términos
generales poco desarrollados. Fue necesario que transcurriera mucho tiempo para
comprobar distintos efectos cronicos sobre los seres vivos y que ocurrieran
accidentes ambientales para que se tomara una real y global conciencia del
problema. Esto condujo a un aumento de la preocupacién popular, al surgimiento
de movimientos ambientales y a la promulgacién de una legislacion especifica que
estableciera que gestion deben recibir los residuos industriales peligrosos.

En la década de los 60, se comenzé a percibir una paulatina preocupacién por el
ambiente sobre todo en los paises altamente industrializados y a menudo forzados
por los desastres ambientales ocurridos.

El desarrollo sustentable habla de garantizar recursos a las futuras generaciones
para satisfacer sus necesidades, sin que se limite el consumo por parte de las
generaciones actuales. La refinacion de los sulfuros para la diversificacion de las
producciones de la industria del niquel y el cobalto, debe cumplir los estandares
internacionales relativos a la proteccién del medio ambiente y lograr un esquema
mucho mas atractivo desde este y el punto de vista econémico.

La tecnologia para la refinacién del sulfuro mixto de niquel y cobalto de la
tecnologia carbonato amoniacal, consistente en la obtencién de un licor de sulfatos
de Ni, Co, Fe, Cu, Mn y otros elementos como resultado de la disolucién de los
sulfuros; la separacion de impurezas mediante precipitacion hidrolitica de hierro,
luego cobre, seguida por la separacion cobalto-niquel-zinc mediante extraccién con
solventes, la separacion de manganeso por precipitacion hidrolitica y la separacién
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hidrolitica de calcio y magnesio, permite obtener sales de cobalto y niquel, pero adn
no incluye el tratamiento de sus efluentes y residuos para clasificar como una
tecnologia limpia.

El objetivo de este trabajo consiste en identificar variantes tecnoldgicas para tratar
o depositar adecuadamente los residuos de la refinacion de los sulfuros con el fin de
minimizar su impacto en el medio ambiente u obtener subproductos
comercializables. Para la consecucion del objetivo se llevd a cabo una busqueda de
patentes y articulos cientifico técnicos relacionados con el tema.

Composicion quimica de los residuos soélidos de la refinacion de los
sulfuros del proceso Caron

Se muestran las principales especies quimicas contenidas en los residuos de hierro,
cobre y manganeso en la tabla 1, asi como la masa total de residuos generada
anualmente.

Tabla 1
Composicion de los residuos que se generan durante la refinaciéon
de los sulfuros de Ni y Co del proceso Caron

Cantidad base seca Contenido, %
kg/h tha Ni Co Fe Cu Mn
Residuo de Fe 92,3 731,1 1,0 0,5 11,2 83 -
Residuo de Cu 2,23 17,7 0,0 0,0 00 @ 473 -
Residuo de IvIn 0,4 3,0 - 26,0 - - 740
Total 049 751,8 1,0 265 | 11,2 0 561 @ 740

Para una refineria de niquel y cobalto, con una relaciéon Ni/Co en el sulfuro 2:1, la
cantidad total de residuos de hierro, cobre y manganeso asciende a 94,9 kg/h. En
la etapa de separacién del hierro (separacién hidrolitica) se generan 92,3 kg/h,
siendo equivalente al 97,25 % del total de estos tres residuos. Los elementos
mayoritarios en su composiciéon quimica son el hierro y el cobre con un contenido
de 11,2 y 8,8 % respectivamente. Durante la separacion hidrolitica del cobre se
generan 2,23 kg/h de residuo. El contenido de cobre en este residuo es de 47,3 %,
y en la separacion hidrolitica del manganeso se generan 0,4 kg/h de residuo con un
contenido de manganeso de 74 %.

Durante la refinacién de los sulfuros mixtos de niquel y cobalto de la tecnologia
carbonato amoniacal ademas de los residuos sélidos principales: hierro (11,2 % Fe;
1% Ni, y 8,8 % Cu), cobre (47,3 % de Cu, otras impurezas); manganeso (74 %
Mn, 26 % Co, otras impurezas), se genera un residuo de calcio y magnesio como
fluoruros (14,7 % Ca, 30,89 % Mgqg).

Como resultado de la busqueda y analisis de informacion se determinaron las
variantes de tratamiento para el total de los residuos de la refinaciéon de los
sulfuros.

Residuo de hierro

Como principales alternativas a evaluar para el tratamiento o deposicién del residuo
de hierro de la refinacion de los sulfuros se consideran las siguientes:
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- El residuo de hierro pudiera ser comercializado aunque su bajo contenido de
hierro puede constituir una limitante.

- Enviarlo a la planta de preparacion de pulpa de la tecnologia de lixiviacion acida a
presion, para alimentarlo al proceso conjuntamente con el mineral.

El analisis de esta opcidn incluye realizar ensayos experimentales con el fin de
evaluar su solubilidad en &acido sulfirico a altas presiones, para determinar si es
posible alimentarlo conjuntamente con el mineral a lixiviar, para extraerle el niquel
y el cobalto (1 % de Niy 0,5 % de Co).

- Mezclar el residuo de hierro con las colas de mineral de la tecnologia de lixiviacion
carbonato amoniacal y enviarlos conjuntamente al depdsito de colas.

Residuo de cobre

Entre las opciones consideradas con mayores posibilidades de aplicar teniendo en
cuenta su posible comercializacion estan:

- Mezclar el residuo de cobre con las colas de mineral de la tecnologia de lixiviacidon
carbonato amoniacal y enviarlos conjuntamente al depdsito de colas.

- La obtencion de sulfato de cobre cuprico II (CuS0O,), siendo ésta una de las mas
usadas, con amplia aplicacion en la agricultura [4].

Las sales de cobre se utilizan como factor sanitario. El sulfato cuprico es el mas
importante de todos los compuestos de cobre, se utiliza como ingrediente activo del
Caldo Bordelés (mezcla de cal y sulfato cUprico en agua), que se aplica en la
aspersion sobre las plantas con el fin de combatir las enfermedades producidas por
los hongos.

Cantidades pequefias de cobre no se acumulan en el cuerpo, se eliminan
naturalmente y cantidades elevadas no son venenosas tienen efecto tdéxico solo
temporal, ya que la sustancia es vomitada inmediatamente.

Residuo de manganeso

Dada la cantidad y composicién quimica de este residuo, entre las posibles opciones
a aplicar para su tratamiento o disposicion, se encuentran:

- Enviarlo a la planta de preparacion de pulpa de la tecnologia de lixiviacion acida a
presion de las lateritas, para alimentarlo al proceso conjuntamente con el mineral.
La cantidad de residuo de manganeso es de 3 t/afio, con un contenido de 74 % de
Mn y 26 % de Co, de este modo podria recuperarse el cobalto que contiene. Es de
esperar que su incorporacion al proceso conjuntamente con el mineral no producira
efectos adversos debido a que la cantidad de residuo es pequefa con respecto a la
cantidad de mineral que se procesa. La evaluacion de esta opcion requiere, al igual
que para
el residuo de hierro, realizar ensayos experimentales que permitan determinar su
solubilidad en acido sulfurico a presién.

- Mezclarlo con las colas de la tecnologia de lixiviacion carbonato amoniacal y
enviarlos conjuntamente al depdsito de colas.
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Residuo de calcio y magnesio, en forma de fluoruros

Durante la precipitacion del calcio y el magnesio de los licores productos de la
disolucién de los sulfuros con fluoruro se genera un residuo que requiere ser
depositado o tratado adecuadamente. Este residuo tiene entre sus componentes
principales fllor, sodio, calcio y magnesio, ademas de pequenas cantidades de
hierro, cobalto y niquel. Los fluoruros de calcio y magnesio son practicamente
insolubles, no siendo posible separarlos para obtener productos que puedan ser
reutilizados.

La tabla 2 muestra el contenido de calcio y magnesio en el residuo que se obtiene
durante la precipitacién de estas impurezas con fluoruro de sodio, asi como el
contenido de Ni, Co y Mn. [1]

Tabla 2
Cantidad y composicion quimica del residuo de calcio y magnesio

Cantidad Base Seca Conterado, %
kgih tia Ni | Co Mn Ca Mg
Residuo de Ca v Mz 02 72,6 09 | 12 0045 195 443

Los fluoruros a partir de ciertos niveles de concentracion pueden tener
consecuencias negativas sobre el crecimiento, actividad o supervivencia de
diferentes organismos acuaticos sensibles.

Altos niveles de fluoruros en las plantas, pueden provocar un amarillamiento de
hojas y un crecimiento mas lento. La contaminacién del aire por fluoruros, en
concentraciones de 1 mg/L causa dafios a la vegetacién y a la ganaderia. En las
aves, pruebas de laboratorio han demostrado que altas concentraciones de
fluoruros pueden afectar al crecimiento de los pichones o poner en peligro su
supervivencia. En los ciervos, el ganado vacuno y las ovejas, se ha observado que
la ingesta de grandes cantidades de fluoruros afecta al peso, las articulaciones, los
dientes, los huesos, la producciéon de leche y la reproduccion.

Los desechos que contienen fluoruros inorganicos estan considerados por las
normas internacionales [3] como desechos peligrosos, por lo que es necesario
tomar medidas pertinentes para evitar la contaminacién del medio ambiente, en
este caso se excluye el fluoruro de calcio, aclardndose en todos los casos que
aunque no se ha considerado como peligroso no puede ser vertido al medio
ambiente, ya que afecta los acuiferos naturales. Se plantea ademas, que la mezcla
entre dos o mas residuos/desechos peligrosos o entre un residuo/desecho peligroso
y una o mas sustancias no peligrosas sera considerada residuo/desecho peligroso.

El Ministerio de Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente en Cuba, define en
respectivas resoluciones a los desechos que contienen fluoruros como peligrosos y
existen las disposiciones legales a tener en cuenta para las empresas que lo
producen.

El conocimiento acumulado en cuanto al trabajo con fluoruros dicta la ubicacion de
residuos solidos en rellenos de seguridad sin impactos adversos sobre el ambiente.
En estas areas en las que se depositan los residuos de fluoruros, debe lograrse una
adecuada impermeabilidad que impida que el agua de lluvia entre en contacto con
los residuos y que no alcance la capa de agua subterranea. Los rellenos se
construyen utilizando capas compactadas de distintos materiales (arcillas, arena,
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suelo calcareo) entre las cuales se despliega una geomembrana de un compuesto
sintético que actla como barrera al transporte vertical del contaminante.

Como medidas de control se realizan un conjunto de perforaciones rodeando el
relleno las que permiten monitorear la calidad del agua subterranea, posibilitando
verificar la efectividad del disefio implementado.

RESULTADOS Y DISCUSION
Valoraciones generales de las opciones de tratamiento o deposicion

Propuesta de opciones a evaluar para el tratamiento o almacenaje de los residuos
sOlidos de la refinacion de los sulfuros de niquel y cobalto de la tecnologia
carbonato—amoniacal:

1. Mezclar los residuos de la refinacion de los sulfuros con las colas de mineral del
proceso Caron

Se excluye mezclar el residuo de calcio y magnesio con las colas de mineral,
atendiendo a que este material téxico incorporaria flor, elemento no presente en
las colas.

El desarrollo de esta opcidn incluye determinar las condiciones de operacién mas
favorables (temperatura, pH, densidad de la pulpa, etcétera), las caracteristicas de
la instalacion (diseno) y un analisis de los posibles impactos.

2. Obtener sales de cobre a partir del residuo de cobre

Analizar la posibilidad de obtener microproducciones de sulfato de cobre a partir del
residuo de cobre.

3. Depositar los residuos de calcio y magnesio en rellenos de seguridad.

Determinar caracteristicas de la instalacion (transportacion, sistema de
impermeabilizacion), los procedimientos a seguir para obtener la aprobacion de las
autoridades competentes y el diseno del sistema de monitoreo aledano al depodsito
o relleno de seguridad.

4. Comercializar algunos de los residuos en calidad de materia prima o
subproductos para otras plantas.

Evaluar la posibilidad de alimentar al proceso tecnoldgico de la Empresa Pedro
Sotto Alba, conjuntamente con el mineral, los residuos de hierro y manganeso,
para recuperar el niquel y el cobalto contenido en los mismos.

CONCLUSIONES

Se identificaron las variantes tecnolégicas para tratar o depositar adecuadamente
los residuos de la refinacion de los sulfuros.
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Entre las opciones de tratamiento de los residuos de la refinacion de los sulfuros a
evaluar se consideran:

- Alimentar los residuos de hierro y manganeso, al proceso de lixiviacion acida de
las lateritas a presion conjuntamente con el mineral, para recuperar el niquel y el
cobalto contenido en los mismos.

- Obtener sulfato de cobre a partir del residuo decobre.

Entre las opciones de deposicion de los residuos de la refinacién de los sulfuros se
consideran:

- Mezclar los residuos de hierro, cobre y manganeso con las colas del proceso de
lixiviacion -Depositar los residuos de calcio y magnesio en rellenos de seguridad.
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