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Resumen

Palabras clave

Se estudid, a escala laboratorio, la factibilidad de obtener arseniato férrico a partir de una
corriente gaseosa rica en arsénico, en contacto con Fe;O;. Se analizé la estabilidad

termodindmica del sistema Fe-As-O a fin de verificar las condiciones de formacién de
compuestos del tipo Fe,As,O,. Se usé una muestra de hematita suspendida de una balanza
termogravimétrica. El gas AsyOg fue generado a partir de As;O; sélido y se hizo circular a

través del 6xido de hierro. Las muestras obtenidas fueron analizadas quimicamente y
mediante DRX, verificindose la formacién de cantidades menores de FeAsQOj,

FeAsO,2H,;0 y FeAsO, (H;0),. Se estudié el efecto de porosidad, temperatura y presién
parcial de oxigeno. La mayor conversién obtenida fue de 10 %, a 800 °C, pO; = 50 % y
porosidad = 0,883.

Fijacién de arsénico. Contaminacién ambiental. Arseniato férrico. Gases
de fundicién. Tratamiento de efluentes.

Fixing arsenic contained in a gas phase using solid hematite

Abstract

Keywords

Feasibility to obtain ferric arsenate starting from arsenic containing gas in contact with
Fe;O; has been studied. Thermodynamic stability of the system Fe-As-O was analysed in
order to verify conditions to form Fe,As,O, type compounds. Experiments were made using
a hematite sample suspended in a thermogravimetric device. As;Og was generated starting
from solid As;O3; which was circulating through the iron oxide. Final samples were
analysed chemically and by means of DRX, verifying the formation of FeAsO,,
FeAsQ,2H,0 and FeAsQ,(H,0), in small quantities. Tests in porous bed and pellets were
carried out, studying the effect of: porosity, temperature and oxygen potential. The largest
conversion obtained was 10 % at 800 °C, pO, = 50 % and porosity = 0.883.

Arsenic fixation. Environmental contamination. Ferric arsenate. Smelting
off gases. Waste treatment.

1. INTRODUCCION

La presencia del arsénico en los minerales sulfura-
dos de cobre ha aumentado de manera sostenida
en las dltimas décadas, lo que plantea grandes
desafios dado el estricto marco legal existente en
el nuevo escenario global de proteccién del am-
biente.

Ain cuando la bibliograffa que trata la proble-
mdtica de fijar el arsénico es profusa, llama particu-
larmente la atencién que una parte minima de ella
esté orientada a tratar la retencién del arsé-
nico en fase gas, privilegidndose su tratamiento
en medio acuosol). M4s atn, los escasos estudios

tratan de andlisis termodindmicos de los sistemas
As-S-O Py Fe-As-S-O Bl Un nimero importante
de trabajos estd dedicado a determinaciones de ciné-
tica y mecanismos de eliminacién de arsénico du-
rante el tratamiento de minerales sulfurados de co-
bre tales como enargita®. Ademss, existen trabajos
que investigan la eliminacién del arsénico desde las
fases condensadas, aprovechando la alta presién de
vapor del arsénico y sus compuestos tanto en at-
mésferas reductoras como oxidantes’. No obstante
lo anterior, y dada la factibilidad termodindmica de
formar FeAsO, a partir de arsénico contenido en
efluentes gaseosos en contacto con 6xidos de hierro,
es posible fijar este elemento en fase sélida. Este
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compuesto es estable en condiciones ambientales!,
obteniéndose un producto de facil y segura disposi-
cién. La fijacién del arsénico, en tales condiciones,
se supone procede de acuerdo a la reaccién:

1/2 Fe;05 + 1/4 As,Og + 1/2 O, = FeAsO, (1)
AG°=-29956+18,54 T!"

Ademis, este compuesto es estable en presencia
del SO, del ambiente, a diferencia del arseniato de
calcio, lo que asegura que el hierro no se sulfatard,
con el riesgo de aumentar la solubilidad de los
compuestos producidos.

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

Las pruebas se realizaron utilizando una balanza ter-
mogravimétrica de la cual se suspendié una muestra
de hematita. Un flujo ascendente de gas de reac-
cién, rico en As4Og (g ¥ Oy (o), se hizo circular a
través del Fe,O; () para generar una atmdsfera arse-
niacal oxidante en la superficie de reaccién del 6xi-
do de hierro. El As;Op (o) se generd a partir de
As;Os () en el segmento inferior del horno a una
temperatura de 300 °C a fin de mantener un flujo
de As4Og () constante sobre la interfase de reac-
cién. El sistema se instalé dentro de un horno eléc-
trico que tenfa su parte inferior cerrada hermética-
mente con el propdsito de mantener una atmdsfera
controlada en la zona de reaccién. Se elaboré un
programa computacional que permitié capturar la
sefial de peso instantdnea desde la balanza y alma-
cenarla en un archivo de datos para su posterior
procesamiento. De este modo, la evolucién del pe-
so de la muestra de Fe,Os correspondia a la veloci-
dad de formacién de compuestos Fe-As-O que se
esperaba tuviera lugar segin la reaccién (1).

Se estudio el efecto de la presién parcial de oxi-
geno (10, 50 y 90 %) y la temperatura (600, 700,
800 y 900 °C) sobre la velocidad de fijacién de ar-
sénico en la hematita sélida. También, se analizé el
efecto de la porosidad comparando los resultados
del lecho poroso (& = 0,883) con pellets de dife-
rentes porosidades (€ = 0,737 y € = 0,549).

3. RESULTADOS
3.1. Efecto del tiempo de reaccion

La figura 1 muestra el efecto del tiempo de reac-
cién sobre la retencién de arsénico en un lecho
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Figura 1. Retencién de arsénico en funcién del tiempo.

Figure 1. Arsenic conversion in function of the time.

poroso de hematita a diferentes temperaturas para
una presién parcial de oxigeno, pO; = 0,5 atm.
La conversién del lecho (retencién de arséni-
co) se calcul6 a partir de las mediciones de pérdi-
da de peso instantdneas y estd dada por:
X = (W,- W)/(W, - W,), donde W, es el peso
instantdneo, W, es el peso de la muestra inicial y
W., es el peso de la muestra para obtener un 100 %
de conversién de acuerdo a la reaccién (1).

Se puede observar que la velocidad de reaccién
disminuye continuamente, en particular, desde los
30 min en adelante.

3.2, Efecto de la temperatura

En la figura 2 se muestra la conversién obtenida
al cabo de 80 min de reaccién para los ensayos en

0.12
B X (pO2=0.1)
0.10 4 |@% (PO2=0.5)
X (P02=0.9)
g 008 4
hel
o
£ 006
£ 006 4
s}
& o\ o
%] .
U oo4
g
&
002 J
O'OO T T T L
500 600 700 800 900 1000

Temperatura, °C
Figura 2. Refencién de arsénico en funcién de la temperatura.

Figure 2. Arsenic conversion in function of the temperature.
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lecho poroso. En esta figura se observa, claramen-
te, que la fijacién de arsénico aumenta con la tem-
peratura hasta alrededor de los 800 °C. Para tem-
peraturas superiores a ésta el grado de conversién
decrece, sustancialmente, con el aumento de la
temperatura. Similar comportamiento fue encon-
trado para las experiencias en las que se utilizé pe-
llets, encontrdndose un méximo en el intervalo
800 a 830 °C. Respecto de compuestos formados,
tal como se discutird en el capitulo siguiente, la
temperatura no tendria un efecto sobre la forma en
que el arsénico se fija sobre el éxido de hierro.

3.3. Efecto de la presion parcial de oxigeno

El efecto de la presién parcial de oxigeno fue estu-
diado usando pellets de dos porosidades y un lecho
poroso, a tres diferentes presiones parciales de oxi-
geno, pO; = 0,1, 0,5 y 0,9 (atm). De la figura 3,
que muestra los resultados en lecho poroso, se ob-
serva que la fijacién de arsénico aumenta en un
100 % para un incremento de la presién parcial de
oxigeno de 0,1 a 0,5 (atm). No obstante, un au-
mento en el contenido de oxigeno en la atmdsfera
gaseosa, mds alld de 0,5 (atm), ocasiona una dis-
minucién de la retencién hasta niveles, incluso,
inferiores (en algunos casos) a los obtenidos para
pO; = 0,1 (atm). Similar tendencia se observé en
el caso de los pellets.

3.4. Efecto de la porosidad
La figura 4 muestra el efecto de la porosidad sobre

el grado de reaccién en una atmésfera que con-
tenfa 50 % de O;. De tal figura, se observa que
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Figura 3. Retencién de arsénico como funcién del pO,.

Figure 3. Arsenic conversion as a function of pO,.
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Figura 4. Retencion de arsénico como funcion de la porosi-
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Figure 4. Arsenic conversion as a function of porosity.

para las tres temperaturas, la muestra mds porosa
(€lecho = 0,883) sufrié las mayores conversiones,
disminuyendo notoriamente para porosidades infe-
riores (&pejiers = 0,737 y 0,549). Lo anterior, indica-
ria la fuerte dependencia de la superficie de reac-
cién disponible sobre el grado de reaccién.
e ook
3.5. Modelo cinético -

Los datos experimentales obtenidos se evaluaron a
través de anilisis de regresién por minimos cuadra-
dos. Se consideré el ajuste de diversos modelos ci-
néticos, entre estos:
Modelo de ndcleo recesivo g(X)=1-(1-X)F
Cinética de nucleacién y

crecimiento g(X)=(1-X)™-1
Cinética de ley de potencia g(X)=[-In(1-X)]""
Modelo de obstruccién de poros — g(X)=exp((X/A) - 1

Aun cuando no es usual encontrar cinéticas de
obstruccién de poros, en este caso, fue la que pre-
sent6 el mejor ajuste. De acuerdo con esto, la con-
versién de Fe,O3 a FeAsQO,4 puede ser representada
por la expresién cinética siguiente:

X=2AIn(l+ t/k) (2)

En la expresién (2), k tiene relacién con el nu-
mero de poros y A es un pardmetro que se relacio-
na con el grado de obstruccién de ellos. No obs-
tante, aunque A varfa con la temperatura, se
encontré que un valor de A = 0,05 describia de
manera adecuada los datos experimentales.
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3.6. Caracterizacion de productos de reaccion

La identificacién de los compuestos producidos se
efectué mediante DRX. Se analizaron los produc-
tos generados bajo diferentes condiciones experi-
mentales, encontrdndose poca diferencia en cuan-
to a los compuestos formados. Por ejemplo, los
patrones de difraccién correspondientes a dos
pruebas realizadas bajo una atmésfera con 50 % de
oxigeno, una, con lecho poroso a 800 °C y, la otra,
con pellet de porosidad € = 0,737 a 700 °C, confir-
man que, en el primer caso, se forma FeAsOy,
FeAsO42H,0 y FeAsO,-(H,0),, v, en el segundo,
s6lo FeAsOy, FeAsO,2H,0. La tnica diferencia
se refiere a las cantidades relativas de compuestos
Fe-As-O detectados, puesto que, en el primer caso,
la conversién fue de 10 % vy, en el segundo, de
2 %. Estas conversiones fueron calculadas a partir
de datos de pérdida de peso y resultan muy simila-
res a las calculadas a partir de los analisis quimicos
efectuados a las muestras.

4. DISCUSION ..

Los resultados experimentales muestran que la re-
accién de fijacién de arsénico procede de manera
lenta, obteniéndose conversiones maximas no su-
periores al 10 %, al cabo de 80 min. Dado que el
modelo de obstruccién de poros presenté el mejor
ajuste a los datos, es probable la formacién de
compuestos de mayor volumen molar que la matriz
de Fe;0s. Lo anterior, provocarfa la obstruccién
progresiva de los poros, ocasionando una rdpida
disminucién de la superficie disponible para la re-
accién. Esto quedé de manifiesto a partir de las
micrografias (SEM) tomadas a la seccién de un
pellet de € = 0,737, en que la reaccién ocurrié a
T= 800 °C, con pO, = 0,1 y 0,5 (atm), respectiva-
mente. Otros investigadores han encontrado evi-
dencia de esta situacién en casos tales como la oxi-
dacién de calcopirita y cobaltital®.

El comportamiento registrado en funcién de la
temperatura se verificé en las muestras de lecho
poroso y pellets y para todos los niveles de atmds-
fera oxidante. Del an4lisis termodindmicos del sis-
tema Fe-As-O preliminar se determiné que, bajo
las condiciones experimentales, el compuesto ma-
yoritario, hasta los 800 °C en la fase gas, serfa el
As4Og; sin embargo, sobre esta temperatura se es-
tablece el equilibriol!

As4O¢ (g = 4 AsO (g + Og () 3)
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generando una disminucién de la concentracién
del reactivo gaseoso (AsyOg) en la interfase de re-
accion.

En el caso de la presién parcial de oxigeno, se
comprobd que un aumento de 10 a 50 % de O, en
la atmésfera del horno genera un aumento en el
grado de reaccién; no obstante, atmdsferas tan oxi-
dantes como pO, = 0,9 (atm) provocan una fuerte
disminucién de la retencién de arsénico. Esto, po-
dria ser causado por la menor presién parcial de
6xido de arsénico (pAsyOg) en la interfase reac-
cional, més que por la posible formacién de otros
compuestos, dado que para tales condiciones oxi-
dantes se formarfa As,Ojs,). Sin embargo, sobre los
730 °C, éste se descompone en As;Ogy O;.

Los resultados de las pruebas realizadas a tres
niveles de porosidad mostraron una tendencia
similar, es decir, se comprobé un mayor grado de
reaccién en las muestras con mayor porosidad. Es-
to es concordante con lo deducido anteriormente,
en cuanto a que el grado de avance de la reaccién
depende, fuertemente, de la superficie especifica
de la muestra de Fe;O5 (tanto en el lecho como en
los pellets). Adems4s, de la figura 4 puede obser-
varse un comportamiento aparentemente asintoti-
co para porosidades inferiores a € = 0,549, lo que
podria asociarse a retencién de arsénico sobre la
superficie y porosidad abierta del pellet (o lecho).

Los resultados de DRX efectuado sobre las
muestras reaccionadas muestran la presencia, no
s6lo de FeAsOy sino también de compuestos del
tipo FeAsO4n(H,0). Sin duda, bajo las condicio-
nes en las que se ejecutaron las pruebas, no es posi-
ble la existencia de agua, por lo que su presencia se
explica, méas bien, en la absorcién de ella durante
el manejo y almacenamiento de la muestra, poste-
riores al término de las pruebas.

5. CONCLUSIONES

— Los resultados experimentales indican que la
reaccién de fijaciéon de arsénico desde una co-
rriente gaseosa, en condiciones oxidantes sobre

Fe,O;, en el intervalo de 600 a 800 °C, ocurre
de acuerdo a la reaccién global:

1/2 Fe;O;5 )+ 1/4 AS4O6 @t 1120, (@ = FCASO4 (s)

lo que estd de acuerdo con las fases predichas
por el anilisis termodindmico para el sistema
Fe-As-O, efectuado previamente al desarrollo
de las pruebas.

387

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Fijacién de arsénico en fase gas con hematita sélida
E. BALLADARES, A. GONZALEZ, R. PARRA Y M. SANCHEZ

— A temperaturas sobre los 800 °C es posible que
la retencién de arsénico proceda de acuerdo a
la reaccién anterior; no obstante, el hecho de
que se establezca el equilibrio dado por la ecua-
cién (3) indicarfa una menor disponibilidad de
arsénico en la interfase sélido-gas, disminuyen-
do la velocidad de formacion.

— La reaccién de fijacién del arsénico ocurre en
la interfase sélido (Fe,O3)-gas (corriente rica
en arsénico) v, tanto temperatura, porosidad de
la muestra y presién parcial de oxigeno, tienen
una marcada influencia sobre el grado de reac-
cién.

— Bajo las condiciones en que se desarrollaron las
pruebas, es posible obtener un 10 % de conver-
sién del lecho de € = 0,883, a 800 °C, para 80
min de reaccién en una atmdsfera conteniendo
pO, = 0,5 (atm).

— Mayores retenciones de arsénico podrian lo-
grarse si se utiliza un sistema experimental que
permita un contacto mds intimo entre la hema-
tita y el arsénico en la fase gas.
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