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La busqueda de tecnologias mas limpias
con Peroxido de Hidrogeno y Caro’s Acid
para concentracion mineral, lixiviacion y
control de emisiones y efluentes liquidos.



y Caro’s Acid:

Propiedades y

> SEGURIDAD

El producto concentrado es clasificado como oxidante y corrosivo, y es
altamente reactivo con una amplia variedad de substancias quimicas y otros
materiales. Antes de empezar a hacer pruebas o utilizar el producto industrial
concentrado es necesario capacitarse en los aspectos de seguridad de empleo y
almacenamiento normalmente proveidos por los productores y distribuidores.
Aspectos basicos de seguridad de trabajo con compuestos peroxidados pueden
ser consultados por medio del codigo QR abajo:
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> PEROXIDO DE HIDROGENO

> Formula: H.0,
> Presentacion: Liquido incoloro
> Acido débil con pK, = 14 (H,0,=H* + HO,)

> Aplicado en procesos, no introduce elementos contaminantes sobre

soluciones acuosas ni tampoco es persistente sobre el medio ambiente ya que se
. . ,

descompone espontaneamente en agua y oxigeno (H,0,-->H,0 + ¥z20,).

> Disponible industrialmente en altas concentraciones de 35,50, 60y 70% en
peso.

> Densidades del producto industrial concentrado:

Concentracion del Producto Densidad a 20 °C
Industrial (% p/p) (g/mL)
35 113
50 119
60 1.24

70 1.29




"> ARLICACIONES®

;4

Utilizado en inumeras aplicaciones mayormente como oxidante quimico a través
de la reaccion de media-célula: H,0,+ 2H* +2e" = 2H,0 con alto potencial redox
(E,°=176 V), lo que es alto comparado al potencial del oxigeno (E,° =123 V) a
través de la reaccion correspondiente 0, + 4H* + 4e- =2 H,0.

Principales aplicaciones industriales: blanqueo de pasta de celulosa; blanqueo
de fibras textiles; produccion de plastificantes no-ftalicos; detergentes no-
clorados; desinfectante farmacéutico; cosmeética; tratamiento de agua para fines
potable e industrial; tratamiento de desechos liquidos municipales y efluentes
industriales; abatimiento de emisiones gaseosas de SO_y NO..

<< Planta de tratamiento de
efluentes con contenido
de cianuro con Caro’s Acid.




> CARO’S ACID

Es una mezcla liquida de H,SO, (acido peroxo-mono-sulfurico) con H,SO,, H.O,
y agua, generada en un reactor especifico a partir de la reaccion muy exotérmica
y practicamente instantanea entre grados concentrados de H,0, y H.SO,. El
Caro’s Acid generado sale caliente e inestable, por eso no puede ser almacenado
y si dosificado de inmediatamente en el punto de aplicacion. La reacciéon de
generaciones: H,0,+H,50,=H,SO, + H,0.

Concentracion producida de H,SO, y de H,SO, y H,0, no convertidos resultante
de los reactivos iniciales; reaccion de Tmol de H,0, con 1mol de H,SO,, reaccion
no refrigerada:

Densidad de
lamezclaa H,SO, (%) H,SO, (%) H,SO, (%)
25°C(g/mL)
H.0,50%
102 0% % 1,51 23 40 13
22
H.0, 60%
@2@6%87: 157 33 35 1
4
H.0, 70%
Hng et 1,61 42 31 10
4

Eventuales niveles residuales de los dos oxidantes en las soluciones tratadas se
descomponen espontaneamente generando oxigeno:

H,0, --> H,0 + %20,

H,S0, --> H,SO, + %20,



| Aplicaciones
en Flotacion y
Lixiviacion

> CONDICIONAMIENTO OXIDANTE EN LA FLOTACION DE
MINERALES

Condicionamiento oxidante para deprimir minerales sulfurados e asi reducir o
evitar el uso de depresores ecotoxicos.

Tanto el H,0, cuanto el H,SO, son capases de oxidar distintos sulfuros de
metales como la pirita preferencialmente a otros, de acuerdo con reacciones
como las siguientes:

FeS,(s) +7.5H,0,+ 4 OH = Fe(OH),(s) +2S0?* + 8H,0

La velocidad de ese tipo de reaccién dependera del drea expuesta de las
particulas (granulometria), grado de agitacion, concentracion del oxidante,
temperatura y tiempo de contacto. Las condiciones reaccionales no necesitan
mirar a la oxidacion completa de la particula pero solamente una camada
superficial suficiente para cambiar la superficie de un estado posible de
reaccionar con los colectores sulfidrilicos para un estado oxidado no colectable.

Un otro ejemplo de condicionamiento oxidante es la posibilidad de oxidar
selectivamente la superficie de calcopirita en la flotacion diferencial de
molibdenita de acuerdo con la siguiente reaccion como alternativa al uso de
NaSH como depresor:

CuFeS, (s) + 8.5H,0,+ 4 OH- = Cu(OH), (s) + Fe(OH), (s) + 250, + 8 H,0

Asi, se puede buscar utilizar este tipo de reaccién de oxidacion superficial de
sulfuros con objetivo de deprimir un tipo de mineral sulfurado, mientras que otros
minerales de interés no se oxiden en la misma condicion. Asi se puede lograr
disminuir el consumo de depresores mas toxicos como el cianuro y el sulfhidrato.




> LIXIVIACION DE MINERALES MISTOS

Control de oxidacién de Fe3* / Fe?* en la lixiviacién de sulfuros

El perdxido de hidrégeno puede ser empleado en la lixiviacién de minerales mistos
de cobre como oxidante suplementar para asegurar la alta relacion Fe3* / Fe?*
necesaria en la disolucion de la parcela de minerales sulfurados, de acuerdo con:

Fe* +Y:H,0,+H* = Fe** + H,0
de manera a incrementar las reacciones:
Cu,S(s) + 2Fe** = Cu** + SO Z + CuS (s)

Y
CuS(s) +2Fe** = Cu** +S0 7 +S (s)

Suplementacion de O, en lixiviacion en pillas

En situaciones especificas, se puede buscar incrementar la cinética del proceso
de biolixiviacion con adicion de H,O, como fuente de oxigeno en dosis que no
sean toxicas para la actividad bacteriana en el proceso. La reaccion de provision
de O, através de la descomposicion del peroxido es:

H,0, = H,0+ 20,

> TRATAMIENTO DE EFLUENTES DE FLOTACION PARA REUSO
Y DESCARTE

Las pulpas de relaves y también las aguas de las pulpas de concentrados de
operaciones de flotacién normalmente son descartadas en diques de donde la
parte liquida sobrenadante se recicla al inicio del proceso, mientras que en casos,
parte del agua tiene que ser descartada al medio ambiente. Por cualquier motivo
que sea, la descontaminacion de las aguas residuales de flotacion puede ser
relevante. Procesos oxidativos con perdxido de hidrogeno o Caro’s Acid pueden
ser empleados para la remocion o degradacién de los siguientes contaminantes:
cianuro; sulfhidrato; xantatos; espumantes; arsénico; fierro, zinc y cobre.



> OXIDACION DE CIANURO Y PRECIPITACION
DE METALES EN EFLUENTES

Se puede emplear tanto el peréxido de hidrégeno cuanto el Caro’s Acid,
dependiendo del tipo de efluente pulpa o solucién clara y su distribucién de
cianuro libre y complejos.

ELH_SO, reacciona mas rapidamente do que el H,0,, y puede tratar efluentes
de pulpa y limpidos sin necesitar adicién de catalizador (CuSO,). Generalmente
necesita la adicion simultanea de una base (Ca(OH), o NaOH) para controlar el
pH > 9.5.

En general, el H,0, se beneficia de la presencia en el efluente o adicion de
iones Cu que puedan catalizar la reaccidén — e idealmente el cobre puede ser
recuperado al final de la oxidacién del cianuro como precipitado de Cu(OH),.

Siempre, para cada tipo de efluente, hay que investigar en pruebas de laboratorio
cual sera el sistema de tratamiento mas costo-eficaz.

Las principales reacciones de CN wad (donde M = Zn y Cu) con perdxido de
hidrogeno y Caro's Acid son las siguientes:

CN- +H,SO.+ 20H = CNO + 2H,0 + SO /%

o:

CN- + H,0, = CNO + H,0

M(CN) ? +4H,SO, + 10 OH = M(OH), (s) + 4 CNO + 8 H,0 + 4 SO >
o:

M(CN)j? + 4H,0, + 20H = M(OH),(s) + 4CNO" + 4H,0

El producto de la oxidacion, el ion cianato, se hidroliza espontaneamente generando
al final bicarbonato / carbonato y amonio / amonia dependiendo del pH.

CNO- + 2H,0 = NH,*/NH, + HCO, / CO?

Complejos de fierro-cianuro son resistentes a la oxidacién pero pueden precipitar
coniones Cu o Zn generando hexa-ciano-complejos de fierro insolubles:

2M? + Fe(CN),* = M,Fe(CN), (s)
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>> Comparativo de la cinética de oxidacion de CN libre con doses estequiometricas
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> OXIDACION DE SULFHIDRATO

La oxidacién de iones sulfuro con perdxido de hidrogeno en efluentes previne

la generacion de H,S y sus impactos ambientales decurrentes en aguas de rios.
Los productos de reaccion son el azufre elemental o sulfato dependiendo del pH
del efluente a tratar, de acuerdo a las siguientes reacciones:

EnpH<8:

H,S + H,O0, = S + 2H,0

HS +H,0,+ H* = S + 2H,0
EnpH>8:

HS +H,0,+ H* = S + 2H,0

HS + 4H,0,= SO? + 4H,0 + H*
S* + 4H,0,= SOZ + 4H,0

Alrededor de pH 8 los dos productos azufre y sulfato son formados en el proceso.

Eh (Volts) S - H20 - System at 25.00 C
20
Molality m
mol / kg
15 - S1.000E+00
‘Hsim(\-a)\ L Pressure / bar
1.0 — T - - S 1.000E+00
~ — — _ s04(-2a)
05 — T TS .
0.0
=0.5
10 — H2s (a)
’ HS (-a)
S (-2a)
«l5 -
20 \ T [ R S B R R
0z 46 81 o1 21 4

>> Diagrama de Pourbaix de la familia de especies de S en agua.




> OXIDACION DE XANTATOS Y ESPUMANTES EN EFLUENTES

Xantatos y ciertos espumantes presentes en efluentes de flotacién pueden
descomponerse naturalmente en diques de relaves, incluso a través de degra-
daciéon microbioldgica aerdbica. Entretanto esto es un proceso lento (13 dias
para degradar el 20 %), y asi puede haber casos en que hay interés en degradar
aceleradamente estos tipos de compuestos para fines de descarte de efluentes
en el medio ambiente.

Para eso se puede aplicar peroxido de hidrégeno catalizado con Fe?* segundo la
reaccion de Fenton para, por ejemplo, la oxidacion en 30 minutos de 99 % del
reactivo etil-xantato en el rango de pH 5 hasta 9:

C,H,0CS, +14H,0,+ 6 OH =18 H,0 + 3HCO, +250 %
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Precipitacion de arsénico en efluentes

El arsénico, a ejemplo de ciertos metales como el Fe y Mn forma compuestos
mas insolubles en su estado de oxidacién mas elevado.

Asi, para precipitar As de efluentes es necesario oxidar el As (lll) a la forma As
(V). Y asi, se puede precipitar este contaminante con Fe en un amplio rango de
acidez (pH > 2), o con Ca en rango muy basico (pH > 10).

Para la precipitacion con Fe el mas eficiente agente precipitante es el Fe3*. Se
puede utilizar un sal ferroso Fe?* con H,0, o directamente un sal de Fe’*, lo que
corresponda a mas bajos costos. Y para asegurar que todo el arsénico este oxida-
do, se utiliza el perdxido de hidrégeno, de acuerdo con las siguientes reacciones:

Fe** +¥2H,0,+ H* = Fe* + H,0
HAsO, +H,0, = H AsO,

Una vez formado el oxianion de As (V) (el ion arseniato AsO,*), este ira reaccio-
nar con el Fe** formando el precipitado de arseniato férrico.

Fe* + H AsO, = FeAsO,(s) + 3H*

Comunmente el precipitado formado se presenta en una mezcla co-precipitada

con Fe(OH)..
Eh (Volts) As - Ca-Fe-H20 - System at 25.00 C
20+ Molality m
mol / kg
15 H3As04(a) H2As04 (-a) H2As04 (-2a) HZAs04i(23a) Ca1.000E-03
Fe 1.000E-03
10 As 1.000E-03
Pressure / bar
0.5 Ca 1.000E+00
Fe1.000E+00
0.0 As 1.000E+00
-0.5
_]O 1
- ]5 |
20 —71 71 1 T 1 T T T T T T T T 1

02 46 81 01 21 4

>> Diagrama de Pourbaix de la familia de especies de As, Ca y Fe en agua.




> PRECIPITACION DE FIERRO Y MANGANESO EN EFLUENTES

Fierro puede ser precipitado de efluentes tanto con H,0, cuanto con Caro’s Acid
a partir de pH > 3 formando Fe(OH), de acuerdo con las reacciones:

Fe** +Y2H,0, + 20H" = Fe(OH), (s)
o:
Fe?* +¥2H,SO, +30H- = Fe(OH), (s) + V2507 + V:H,0

Ya para la remocién de manganeso, el Caro’s Acid es mas eficaz para reducir a
[Mn] < Tmg/L que con el H,O,, formando MnQO, a partir de pH > 5:

272

Mn?# +H,SO, +20H = MnO, (s) + H,SO, + H,0

> OXIDACION DE RESIDUALES DE SO, EN EMISIONES GASEOSAS

Emisiones gaseosas residuales conteniendo SO, post — produccion de H,SO,
pueden ser eficientemente tratadas en un lavador de gases, scrubber, con agua y
H.,O, generando acido sulfurico, sin la formacion de residuos sélidos y asi cum-
plir con normas ambientales de emisiones de SO,

S0,(g) + H,0,(aq) » H,SO,(aq)

El proceso estd empleado en varias fundiciones de minerales sulfurados para
limpiar emisiones residuales con baja concentracion de SO, en que este es re-
movido por conversion en acido sulfurico al 50% de concentracion.

14




Scrubber de tratamiento
de emisiones de SO, con
peroxido de hidrdgeno. >>

> EVALUANDO POSIBILIDADES DE APLICACIONES

Disponemos de cuerpo técnico y laboratorio para consultas y apoyo a evaluaciones
técnicas de utilizaciéon de nuestros productos.

>> Disclaimer

Toda informacién esta aqui prestada en bue-
na fe. Creemos que las técnicas listadas estén
en dominio publico, pero se recomienda que
el utilizador se asegure de no infringir ningu-
na patente. Antes de proceder a hacer prue-
bas de laboratorio o pruebas e implantacion
a escala industrial, es necesario capacitarse
en el uso seguro del perdéxido de hidrégeno y
sus compuestos y asegurar que la aplicacion
sea compatible con el buen funcionamiento
del proceso industrial, con los requisitos de
seguridad, salud y medio ambiente.
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