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RESUMEN

El arsénico desde siempre ha sido un problema en las fundiciones de cobre, el cual se
volatiliza y neutraliza con cal formando arsenito de calcio, sin embargo, este compuesto sigue siendo
altamente téxico y se encuentra en grandes cantidades en la actualidad, depositado como residuo
peligroso. Debido a las nuevas normas medioambientales se han hecho diferentes estudios y trabajos
para poder almacenar el arsénico como un compuesto estable; en esta tesis se trabajo con el proceso
de formacion de escorodita a presion atmosférica, basado en los estudios desarrollados por la
Universidad de McGill y llevado a escala comercial por la compafiia Ecometales.

Para el estudio experimental se utilizo arsenito de calcio del botadero Montecristo, al
cual se le realizaron pruebas de lixiviacion a distintas temperaturas, concentraciones de acido sulfurico
y tiempo, hasta lograr la maxima extraccion del arsénico, obteniéndose como resultado una
concentracion de 75¢/l de &cido sulfarico, a una temperatura de 60°C, con un tiempo de residencia de
60 min., y utilizando una razon L/S de 10/1 m®/t. Luego se estudid la oxidacion del arsénico trivalente
al arsénico pentavalente con agua oxigenada, llegando a ocupar un exceso del 60% de H.O para
obtener una oxidacién del 96% del total del arsénico en solucién. Después se realizaron pruebas de
precipitacion con sulfato férrico a distintas razones molares, distintos pH y distintas temperaturas para
lograr obtener un compuesto estable para el arsénico, llegando a obtener Escorodita a una razon molar
de Fe/As de 1,2, operando en un rango de temperatura de 80 a 85°C y con un pH inferior a 1
(aproximadamente de 0,7). La formacion de escorodita se comprobd mediante analisis de DRX de 3
muestras distintas y con escorodita como Unica fase identificada. Ademas, se analiz6 mediante DRX
una muestra de cabeza y se comprob6 que esta compuesta principalmente por arsenito de calcio. Se
finalizo esta memoria de titulo con una prueba basado en el test TCLP (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure) para evaluar la estabilidad del compuesto formado (Escorodita) en 2 muestras
obtenidas experimentalmente, y el resultado mediante analisis de absorcion atomica, indico que no se

detect6 arsénico en solucién.



ABSTRACT

Arsenic has always been a problem in copper smelters, which is volatilized and
neutralized with lime to form calcium arsenite, however, this compound is still highly toxic and is
present in large quantities, deposited as hazardous waste . Due to the new environmental standards,
different studies and works have been carried out in order to store arsenic as a stable compound; In
this thesis the process of formation of scorodite at atmospheric pressure was studied, based on the
studies developed by the McGill University and carried out on a commercial scale by the company
Ecometales.

For the experimental study, calcium arsenite from the Montecristo dump was used,
which was subjected to leaching tests at different temperatures, sulfuric acid concentrations and time,
until the maximum extraction of the arsenic was obtained, obtaining as a result a concentration of 75¢g
/ | of sulfuric acid, at a temperature of 60 ° C, with a residence time of 60 min., and usingan L/ S
ratio of 10/1 m3 / t. Then the oxidation of arsenic trivalent to pentavalent arsenic with hydrogen
peroxide was studied, reaching an excess of 60% H202 to obtain an oxidation of 96% of the total
arsenic in solution. Then, precipitation tests with ferric sulphate were performed at different molar
ratios, different pH and different temperatures to obtain a stable compound for arsenic, reaching
Escorodite at a Fe / As molar ratio of 1.2, operating in a range of temperature of 80 to 85 ° C and with
a pH lower than 1 (approximately of 0,7). The formation of scorodite was checked by XRD analysis
of 3 different samples and with scorodite as the only identified phase. In addition, a head sample was
analyzed by XRD and found to be mainly composed of calcium arsenite. This title report was finalized
with a test based on the TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) test to evaluate the
stability of the formed compound (Escorodite) in 2 samples obtained experimentally, and the result

by atomic absorption analysis, indicated that it was not detected arsenic in solution.
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NOMENCLATURA

TCLP: Test de Toxicidad por Lixiviacidn (Toxicity Characteristic Leaching Procedure).
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1. INTRODUCCION

Hoy en dia la conciencia a nivel mundial sobre la contaminacion ambiental se ha
hecho notar considerablemente, siendo parte de esto las nuevas normas medioambientales en Chile
para la mineria, las que incluyen el manejo de los residuos peligrosos. Entre este tipo de residuos se
encuentran aquellos que contienen arsénico, elemento que es bastante comun en la mineria del cobre,
generando residuos que deben ser depositados en forma controlada debido a su peligrosidad. El riesgo
para el medio ambiente surge ante la posibilidad de que el arsénico contenido en estos residuos llegue
a contaminar las aguas superficiales o subterraneas debido a que cominmente el arsénico no se
encuentra en forma estable en estos residuos. Uno de estos residuos son los generados desde los riles
de plantas de &cido donde el arsénico se precipita como arsenito de calcio. A partir de estos
antecedentes se plante6 evaluar la transformacion de este tipo de residuo en compuestos estables que
aseguren la estabilidad del arsénico presente y de esta forma facilitar su disposicion como un residuo

no peligroso.

El arsénico es extremadamente toxico por bioacumulacién y exposiciones
prolongadas son enormemente nocivas para la salud humana, asociandose a diversos tipos de cancer,
patologias cardiovasculares, diabetes, anemia, y alteraciones en las funciones reproductoras,

inmunoldgicas, neurolodgicas y del desarrollo.

En el afio 1999, en Chile la regulacion medioambiental (Decreto Ley 165) limitd el arsénico
emitido a la atmdsfera desde cada fundicion y como consecuencia de esto, hubo un aumento
significativo en la generacion de residuos de arsénico. Por otra parte, en Chile el Ministerio del Medio
Ambiente, a través del Diario Oficial de la Republica el afio 2013, publicé la nueva norma de emision
para fundiciones de cobre y fuentes emisoras de arsénico, donde estas deberan cumplir con un
porcentaje de captura del arsénico igual o superior a un 95% la cual se hizo efectiva desde diciembre
del 2018.

En este trabajo se evalud el método para estabilizar el arsénico contenido en los residuos
arsenicales acumulados en el botadero Montecristo de Codelco Division Chuquicamata, para lo cual
fue necesario extraer previamente el As desde los residuos mediante lixiviacion y generar un PLS que

sirve de alimentacion a los diferentes precipitados a evaluar.

11



1.1 Objetivo general

v' Evaluar experimentalmente a escala de laboratorio la transformaciéon de residuos

arsenicales en un compuesto estable.

Objetivo especifico

v Determinar condiciones de lixiviacién del residuo de Montecristo para extraer el
arsenico contenido.

v Determinar una dosis de peréxido de hidrégeno para la oxidacion del As (I11) a As (V)
contenido en el PLS de la lixiviacion del residuo de Montecristo.

v’ Estudiar la factibilidad para transformar los residuos arsenicales, compuestos
principalmente de precipitados de arsenito de calcio, en escorodita a presion
atmosférica.

v Evaluar bajo condiciones de la prueba TCLP la estabilidad de los precipitados

obtenidos.
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2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

El tratamiento realizado al material recibido del botadero de Montecristo consistié en 4 etapas
para lograr un precipitado estable de arsénico. La primera fue la de lixiviacion, donde se intent6
extraer todo el arsénico del residuo sélido, la segunda la oxidacion para transformar todo el arsénico
presente con estado de valencia +3 a su estado de valencia +5, la tercera la evaluacion de las

alternativas de precipitacion del As y finalmente andlisis de estabilidad (TCLP) del precipitado de As.

Cabe sefalar que no se encontraron estudios aplicados para el tratamiento de botaderos que
contengan arsénico, por lo tanto, se analizaran alternativas aplicadas al tratamiento de efluentes
arsenicales que buscan obtener efluentes con bajo contenido en arsenico, utilizando métodos de
precipitacion a escorodita por su alta estabilidad. Ademas, los estudios realizados utilizan arsénico
proveniente de los polvos de fundicion y efluentes de plantas de acido.

Con dichas investigaciones se analiza su aplicabilidad al tratamiento de arsenito de calcio y se

proponen diagramas de flujo para la formacion de escorodita.

2.1Lixiviacion.

Se denomina lixiviacion, al lavado de una sustancia pulverizada para extraer las partes solubles,
proceso hidrometallrgico en el cual se extrae uno o varios solutos de un solido, mediante la utilizacion
de un disolvente liquido. Ambas fases entran en contacto y el soluto o los solutos pueden difundir
desde el solido a la fase liquida, lo que produce una separacion de los componentes originales del
solido. Para este caso se aplicé una disolucion en &cido sulfdrico y agua, para la extraccion del arsénico
y otros elementos (Antimonio, Cobre, Fierro y Bismuto), este proceso se basa en que los minerales

oxidados son sensibles al ataque de soluciones acidas.

El &cido sulfurico es el agente lixiviante mas ampliamente utilizado en la lixiviacion del cobre,
por las razones de cualidad quimica, costo de fabricacion y disponibilidad. Una fuente de produccién
de acido sulfarico (H2S04), es el SO2 producido en las fundiciones de cobre lo que permite disminuir

la polucidn y obtener acido como subproducto a un costo relativamente bajo.
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Reacciones en la etapa de lixiviacion con acido sulfurico.

Ecuacién 1: lixiviacion para el compuesto de arsénico

Ca(ASOZ)Z + H2504_ + 2H20 © 2H3A503 + Ca504 (1)

Ecuacién 2: lixiviacion para el hidroxido de calcio

Ca(OH), + H,S0, & CaS0, * 2H,0 )

Ecuacion 3: lixiviacion para el compuesto de antimonio

Ca(SbOZ)Z + H2504_ + 2H20 > 2H35b03 + CaSO4 (3)

Ecuacion 4: lixiviacion para el sulfato de calcio

Cas0, + 2H,0 < CaSO0, * 2H,0 (4)

Ecuacién 5: lixiviacion para el hidroxido de cobre

2.20xidacion.

Reacciones de 6xido reduccion o redox: Son aquellas reacciones en las cuales los atomos
experimentan cambios del nimero de oxidacion. En ellas hay transferencia de electrones y el proceso
de oxidacion y reduccidn se presentan simultaneamente, un tomo se oxida y otro se reduce. En estas

reacciones la cantidad de electrones perdidos es igual a la cantidad de electrones ganados

Numero de oxidacién o estado de oxidacién: es el nimero que se asigna a cada tipo de atomo de

un elemento, un compuesto o ion, y que representa el nimero de electrones que ha ganado, perdido o
compartido.
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Oxidacién: es un incremento algebraico del nimero de oxidacion y corresponde a la perdida de

electrones.

Reduccion: es la disminucion algebraica del nimero de oxidacion y corresponde a la ganancia de

electrones.

Agentes oxidantes: son especies quimicas que ganan electrones, se reducen y oxidan a otras

sustancias.

Agentes reductores: son especies quimicas que pierden electrones, se oxidan y reducen a otras

sustancias.

El arsénico puede encontrarse en solucién en distintos estados de oxidacion. Sin oxidar el arsénico
se encuentra presente como arsenito, As (111); mientras que al oxidarlo se encuentra como arseniato,
As (V). Aungue tanto As (V) como As (I11) son mdviles en el medio, es precisamente el As (l11) el

estado mas labil y biotdxico.

El As (111) es dificil de remover utilizando los procesos normales disponibles, debido a que se
encuentra como H3AsOsz, el cual no se disocia. Ademas, la toxicidad® del As (1) es
aproximadamente 10 veces mayor que la del As (V) y el As (V) forma compuestos mas insolubles
con el hierro y el calcio, elementos méas utilizados para precipitar el As. Por lo tanto, es necesario
cambiar el As (I11) a As (V) agregando un agente oxidante como el peroxido de hidrogeno. En la
Figura 1 se muestra el diagrama Eh-pH para el arsénico y se puede ver que el As(V) es estable en

medio acuoso en todo el rango de pH y su estabilidad solo depende del potencial.
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Figura 1: Diagrama Eh-pH para As-H20 a 25°C,

Las reacciones de oxidacién con perdxido de hidrogeno son:

Ecuacion 6: oxidacién para el arsénico

H3A503 + Hzoz d H3ASO4_ + Hzo

Ecuacidn 7: oxidacion para el antimonio

H35b03 + Hzoz Ad H3Sb04 + Hzo

[ pourbaix, M. (1974), Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions (2nd English Edition). National Association of
Corrosion Engineers, pag. 520.
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2.3Precipitacion.

La precipitacion con hierro da origen a los métodos mas utilizados para estabilizar el arsénico
generando compuestos que cumplen con el TCLP, entre los cuales se encuentra la precipitacion de

escorodita cristalina a presion atmosférica.

v Ugarte (2005) ha demostrado que el sistema Fe(l11)-As(V) tiene varias fases dependiendo de
la temperatura y razon molar inicial de Fe/As.

v" 'Demopoulos y otros (1995) obtuvieron escorodita a presion ambiente a 95°C y 80°C desde
soluciones concentradas de cloruro aplicando un procedimiento de sobresaturacion controlada.
Sin semilla se obtuvo escorodita cristalina a 95°C via nucleacion heterogénea en las paredes
del reactor. Estos estudios son la base del proceso desarrollado por la empresa Ecometales de
Codelco Chile para la estabilizacion del arsénico como escorodita.

v" 2Singhania y otros (2005) estudiaron el efecto de la siembra para producir escorodita a presion
ambiente utilizando semillas producidas hidrotermalmente en autoclave a 160 °C y
afiadiéndolas a 95°C en soluciones de As(V)-Fe(l11)-H2S04 a temperaturas de 85 a 100°C.

2.3.1 Obtencion de escorodita en autoclave

Entre las tecnologias de remocion de arsénico existe® el proceso de precipitacion bajo presion
y temperatura y es muy versatil para procesar minerales refractarios. Los equipos apropiados para
trabajar bajo altas condiciones de presion y temperatura se denominan autoclaves. EIl proceso radica
en que por lo general se utilizan para la lixiviacion de sulfuros de niquel, cobalto, Zinc y cobre y al
utilizarse en la precipitacion de arsénico, se obtiene un compuesto férrico cristalino con baja
solubilidad llamado escorodita (FeAsO4.2H20) y puede ser usado como siembra ya que posee
caracteristicas favorables como: buena sedimentacion, filtracion, baja retencién de agua y volumen
compacto. El cristal puede ser producido en autoclave a 170°C.
Un proceso en particular se llevd a cabo en el Centro de Proteccion Geo-Ambiental de Japon®
para obtener semilla de escorodita a partir de un mineral de oro arsenopiritico en una autoclave. El
resultado fue claramente exitoso, con una recuperacion del 98.8 % del arsénico (en forma de

escorodita precipitada) al cabo de 180 minutos. Se calculd, en pruebas de lixiviacion empleando
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soluciones de acido sulfarico a pH 2, que la escorodita se disolveria 20 ppm en un periodo de 500

afios y 100 ppm en el periodo de 5,000 afios.

2.3.2 Obtencion de escorodita a presion atmosférica

La precipitacion a presion atmosférica es el proceso mas cominmente usado para tratar
residuos de diferentes procesos del area minera, ya sean polvos de fundicion, relaves, efluentes de
plantas de acido, efluentes de refineria, botaderos, entre otros.

En el caso de los polvos de fundicion de cobre sus elementos constituyentes y sus
concentraciones, dependen de las caracteristicas de las menas sulfuradas que se procesan, de las
especies mineraldgicas presentes y de sus concentraciones, de los tipos de reactores utilizados en las
etapas y de las condiciones en que se han operado las distintas etapas del proceso. Todos estos factores,
que influyen en la caracterizacion quimica de los polvos de fundicién, explican la variabilidad de
elementos y concentraciones, presentes en los flujos.

Tras muchas investigaciones sobre la caracterizacion de polvos de fundicidén hechas por
autores como Samuelsson, Markova y Peuraniemi* se obtuvo que los elementos predominantes son
Pb, Zn, As, Biy Sh.

Una de las investigaciones mas destacadas a traves de los afios en el abatimiento de arsenico
en efluentes metaltrgicos y polvos de chimenea fue realizado por la Universidad McGill (Canada)® y
consta de una super saturacion controlada por una neutralizacion técnica a fin de evitar la precipitacion
de cualquier compuesto amorfo de arsénico. La precipitacion de escorodita cristalina es inducida por
la adicion de semilla de escorodita en la solucidn rica en arsénico. Luego, la precipitacion controlada
de escorodita es efectuada por la neutralizacion prudente en presencia de particulas suspendidas de
semilla de escorodita. Controlando el pH de la solucién dentro de los limites de la region de trabajo,
el crecimiento de los cristales de escorodita de su semilla esta asegurado. Por otra parte, si el pH es
elevado y mas alla de la linea de super saturacion critica, entonces instantaneamente la nucleacion

homogeénea y la precipitacion de compuestos amorfos ocurren.
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Este tipo de tecnologia se desarrollé a escala industrial por la empresa Ecometales® Ltda.,
basada en el proceso de stper saturacion de la Universidad McGill (Canadd)’, que en 2012 da inicio
a su operacion de su planta disefiada para tratar hasta 10000 ton/afio de As contenidos en los polvos
de fundicion de Chuquicamata, estabilizandolo como escorodita. La siguiente figura muestra el
diagrama de procesos de abatimiento de arsénico y antimonio en la empresa Ecometales.® En este
proceso el PLS generado en la lixiviacion de los polvos de fundicion se envian a una etapa de
oxidacién del As (I1l) a As(V) con peroxido de hidrogeno, luego pasa a dos etapas en serie de
precipitacion de escorodita con ajuste de pH con adicién de caliza. EI Fe (l1l) necesario para la
formacion de la escorodita, se obtiene principalmente a partir de la lixiviacién de magnetita. La pulpa
obtenida se envia a separacién solido-liquido mediante espesador y filtro, incluyendo lavado del
solido. La solucion rica en cobre y baja en As se envia a planta de SX-EW de Chuquicamata y el

solido, que es una mezcla de escorodita y yeso principalmente, se envia a depdsito.
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Figura 2: Esquema Proceso de Abatimiento de Arsénico y Antimonio de Ecometales.
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Reacciones en el Reactor de precipitacion con sulfato férrico y neutralizacion con
lechada de Cal.

Ecuacion 8: precipitacion para el compuesto de arsénico

2H3ASO4 + 2H20 + Fez(504)3 > ZFeASO4 * 2H20 + 3H2$04

Ecuacién 9: precipitacion para el compuesto de antimonio:

2H3Sb04_ + 2H20 + Fez(SO4_)3 « ZFeSb04_ * 2H20 + 3H2504_

Ecuaciéon 10: Neutralizacién con lechada de caliza

H2504_ + Ca(OH)Z A xd CaSO4, * ZHzo

2.4Test de estabilidad TCLP®

Este procedimiento es reconocido por la literatura especializada e incorporado en las normas
ambientales de diferentes paises, incluido Chile, para la identificacion y caracterizacion de residuos. El
"test TCLP" (por su nombre en inglés, Toxicity Characteristic Leaching Procedure) ha sido disefiado
para determinar la caracteristica de toxicidad por lixiviacion de un residuo sélido o una pulpa, a partir
de un andlisis practicado a una muestra del lixiviado o extracto del mismo obtenido bajo ciertas
condiciones estandares. En definitiva, el procedimiento consiste en determinar la movilidad en el
residuo de determinados constituyentes toxicos, sean estos elementos o compuestos quimicos, tanto

de origen organico como inorganico.

Para decidir sobre la realizacion del test TCLP, se debe hacer un andlisis del origen o fuente
de generacion del residuo. Esto, con el fin de identificar los eventuales constituyentes toxicos que éste
pudiera contener y, en el caso que no se disponga de antecedentes suficientes descartar de antemano
la presencia de alguno de ellos en el residuo. De no ser posible tal estimacion, entonces se debera
recurrir a un andlisis de laboratorio para determinar cualitativamente y, en caso de que corresponda,

un analisis cuantitativo del o los constituyentes toxicos eventualmente presentes en el residuo. Para
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tal propdsito se podran utilizar técnicas tradicionales de laboratorio (cromatografia, absorcion atomica,
fluorescencia de rayos X, etc., segun corresponda). El test TCLP se debe realizar sélo en caso de que
el analisis antes mencionado demuestre que el residuo contiene alguno de los constituyentes toxicos
indicados en la normativa sobre residuos peligrosos, en cantidades tales que, si éstos difundieran
totalmente al lixiviado o extracto del test TCLP, este Gltimo podria igualar o superar alguno de los

maximos permisibles establecidos en la misma normativa sobre residuos peligrosos.

Se debe realizar una evaluacién preliminar a una alicuota de al menos 100 gramos de residuo.
Esta alicuota no necesariamente constituira la muestra definitiva que sera sometida al test TCLP. Tal
evaluacion preliminar considera: la determinacion del contenido de sélidos en el residuo, la necesidad
de realizar una reduccién del tamafio de las particulas de la fase sélida (si la hubiese y ésta fuera mayor
al 0,5% en peso de la muestra), y la definicion del tipo de solucion lixiviante que sera requerida para

realizar la extraccion de los constituyentes no-volatiles.

Se define como fase solida de un residuo, al material que queda retenido en el portafiltro y,
fase liquida, al liquido resultante del filtrado. Se debe efectuar el calculo del contenido (porcentaje)
de sélidos en el residuo segun la siguiente ecuacion:

Peso del s6lido x 100
Peso total del desecho

Solidos porcentuales=

Determinar si el residuo necesita una reduccién del tamario de las particulas (durante este paso
se reduce el tamafio de las particulas). Usando la porcion sélida del residuo, evaluar el tamafio de sus

particulas. Una reduccién del tamafio de las particulas se requiere a menos que el slido posea un area

de superficie igual o mayor a 3,1 cm? por gramo de material, 0 es menor a 1 cm en su dimension mas
angosta, (es decir, es capaz de pasar a traves de un tamiz estandar de 9,5 mm (0,375 pulgadas). Si el
area superficial es menor o el tamafio de las particulas es mayor a lo mencionado anteriormente,
preparar la porcion solida del residuo para extraccién por medio de su trituracion, cortar y reducir

tamafio hasta un area superficial o tamafio de particulas segun se describe mas arriba.
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Determinacion de la solucion lixiviante adecuada.

« Solucion lixiviante # 1. Adicionar 5,7mL de &cido acético a 500mL de agua desionizada,
afiadir 64,3mL de hidréxido de sodio 1N y diluir hasta 1 litro. EI pH de la solucién debe ser
de 4,93 + 0,05.

* Solucion lixiviante # 2: Diluir 5,7mL de acido acético glacial en agua desionizada hasta 1litro.
El pH de la solucién debe ser de 2,88 + 0,05.

Si el contenido de s6lidos del residuo es mayor o igual a 0,5% vy, si la muestra se extrae para
analizar constituyentes no volatiles, determinar el liquido adecuado para la extraccién de no-volatiles

como sigue:

Pesar una pequefia porcién de la fase sélida del residuo, reducir el solido (si es necesario) hasta
un tamafo de particulas de, aproximadamente, 1 mm de diametro o menos, y transferir 5,0 g de la fase
solida del residuo a un matraz de 500 ml 0 a un vaso. Agregar 96,5 ml de agua de analisis al matraz,
cubrir con un vidrio de reloj y agitar vigorosamente durante 5 minutos usando un agitador magnético.

Medir y registrar el pH.

- Siel pHes<5,0, usar la solucion lixiviante # 1.

- SielpH>5,0, agregar 3,5 mlIHCI 1 N, agitar suavemente, cubrir con un vidrio de reloj, calentar
a 50°C y mantener a esa temperatura durante 10 minutos. Dejar enfriar la solucion a
temperatura ambiente y registrar el pH.

- Siel pHes <5,0, usar la solucion lixiviante # 1.

- SielpHes> 5,0, usar la solucion lixiviante # 2.

Se debe determinar la cantidad necesaria a utilizar, de acuerdo a la siguiente férmula:

Solucién Lixiviante = 20 X % Solidos x Peso fase sdlida filtrada
100

Agregar lentamente la solucidn lixiviante elegida, cerrar la botella de extraccion y asegurar
con una banda de goma al equipo de agitacion TCLP. Agitar en rotor de TCLP durante 18 £ 2 horas,

a una velocidad de 30 £ 2 rpm. a temperatura ambiente de 23 + 2 °C. Durante la primera hora de
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extraccion, abrir la botella de extraccién cada 15 minutos, para liberar el exceso de presion.

Finalmente filtrar la muestra al vacio

Se recomienda una muestra minima de 100 g (fases liquidas y sélidas). En algunos casos,
puede ser adecuada una muestra mayor, dependiendo de kssolidos contenidos en la muestra de residuo
(porcentaje de solidos), si lafase liquida inicial del residuo es miscible con el extracto acuoso del sélido
y si los inorgénicos, organicos semi-voldtiles, pesticidas y herbicidas son los constituyentes de interés.
Se deben generar suficientes sélidos para la extraccion de modo que el volumen del extracto TCLP
sea suficiente para realizar todos los analisis requeridos. Si la cantidad de extracto generada por una
sola extraccion TCLP no bastara para realizar todos los andlisis, puede realizarse mas de una

extraccion y los extractos de cada extraccion pueden combinarse y alicuotarse para el andlisis

Un residuo es considerado peligroso si el lixiviado del test TCLP contiene alguno de los
constituyentes toxicos indicados en la normativa sobre residuos peligrosos, en concentraciones que

igualen o superan los valores méaximos permisibles sefialados en la misma normativa.

Tabla 1: Concentraciones maximas permisibles (CMP) (TCLP inorganico).

. . 1. CMP
Analito Inorganico (mg/L)
Plomo 5,0
Cadmio 1,0
Mercurio 0,2
Cromo 5,0
Bario 100
Selenio 1,0
Arsénico 5,0
Plata 5,0
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de este trabajo se realizaron los siguientes tipos de pruebas experimentales:

a) Pruebas de lixiviacion del residuo del botadero de Montecristo para determinar
condiciones de maxima extraccion de arsénico y generar el PLS que se utilizara en las
pruebas posteriores de estabilizacion del arsénico.

b) Determinacién de la dosis éptima de agua oxigenada para la oxidacién del As contenido
en el PLS generado en la etapa de lixiviacion.

c) Pruebas de precipitacidn de arsénico:

- Como escorodita a presion atmosférica

d) Evaluacién de la estabilidad de los precipitados de arsénico bajo condiciones del test TCLP

La materia prima, precipitado de arsenito de calcio del botadero Montecristo de Codelco, que
se sometié a secado y tamizado bajo 149 micrones, en la Figura 3 se muestra una fotografia del
precipitado de arsenito de calcio. Se efectuaron las pruebas de lixiviacion baja diferentes condiciones
para optimizar al maximo la extraccion del arsénico del precipitado del botadero de Montecristo.
Luego para transformar la mayor parte del arsénico trivalente en arsénico pentavalente se determind
la mejor dosis para su oxidacion con peréxido de hidrogeno. Ya logrado un PLS casi completo en
As+5 se procedio a su precipitacion, donde se evaluaron diferentes alternativas para lograr un
precipitado de arsénico estable, variando las cantidades de los reactivos, el tiempo, la temperatura y
el pH en la solucidn.

Se utiliz6 sulfato férrico (Fe2(SOa4)3) para formar el compuesto deseado, escorodita
(FeAsO4-2H20), finalmente se llevo a cabo la prueba TCLP para el arsénico y asi poder verificar la

estabilidad en el sélido generado.

A continuacion, se revisara lo realizado en cada etapa de este proceso, de modo mas general
la lixiviacion y oxidacion, siguiendo por los métodos de precipitacion utilizados, para finalizar con la
prueba de estabilidad (TCLP).

24



Figura 3: Imagen del precipitado del botadero de Montecristo.

3.1 Lixiviacion del arsenito de calcio

3.1.1 Pruebas a temperatura ambiente

Se realizaron 13 pruebas de lixiviacion del arsenito de calcio a temperatura ambiente, con
variaciones de la concentracion de acido sulfarico ([H2S04]=25, 50, 75 y 100 g/L) y del tiempo de
reaccion (15, 30, 60 y 120min); con una razén solido liquido de 10/1, utilizando 25 gramos de arsenito
para cada prueba; Estas fueron agitadas con una varilla de vidrio utilizando un agitador mecénico

como el que se muestra en la figura 4, con una agitacién constante de 600 rpm.

Procedimiento
1. Se prepard la solucion de &cido sulfarico, para la concentracion establecida.
Se agregaron los 25¢g del precipitado.
Se reguld el tiempo de reaccion definido.
Se registrd la temperatura cada 10 min.
Al término de la prueba se filtro al vacio.
Se lavo el queque del filtro con 50 mL de agua destilada.
Se midié el volumen final: PLS+ agua de lavado.

Se coloco a secar el residuo solido (queque).

© © N o g Bk~ w DN

Se pes6 el residuo solido seco.
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10. Con un mortero se molié el sélido.
11. Se tomaron muestras del liquido (PLS + agua de lavado) y del solido seco para los analisis
quimicos de As, Sh, Bi, Cu, Fe, H2SO4 (pH<2).

Figura 4: Agitador magnético (izquierda) y agitador mecanico (derecha).

3.1.2 Lixiviacion del arsenito de calcio con temperatura a 60°C y 80°C

Se realizaron 14 pruebas de lixiviacion del arsenito de calcio con variaciones de la
concentracion de acido sulfurico ([H2S04]=25, 50, 65, 75y 100 g/L) y del tiempo de reaccion (15, 30,
60y 120min); con una razon solido liquido de 10/1, utilizando 25 gramos de arsenito para cada prueba;
Estas se realizaron en una plancha calefactora con control de temperatura, y la agitacion se realizd con

un agitador mecanico con una varilla de vidrio a una agitacion constante de 600 rpm.

Procedimiento
1. Se prepard la solucion de &cido sulfurico, para la concentracion establecida.
Se regulo a la temperatura deseada (60°C o 80°C)
Se agregaron los 259 del precipitado.
Se reguld el tiempo de reaccion definido.
Se registro la temperatura cada 10 min.

o g ~ LD

Al término de la prueba se filtro al vacio.
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7. Se lavo el queque del filtro con 50 mL de agua destilada.

8. Se midio el volumen final: PLS+ agua de lavado.

9. Se colocd a secar el residuo solido (queque).

10. Se peso el residuo solido seco.

11. Con un mortero se molid el solido.

12. Se tomaron muestras del liquido (PLS + agua de lavado) y del solido seco para los analisis
quimicos de As, Sh, Bi, Cu, Fe, H2SO4 (pH<2).

3.20xidacién del arsénico &

Una vez elegida la condicion de lixiviacion adecuada, se procedio a oxidar el arsénico
trivalente (As+3) a arsénico pentavalente (As+5) del PLS obtenido, para lograr su posterior
precipitacion. Para ello se escogié el método de oxidacion con peroxido de hidrogeno (agua
oxigenada), debido a que era el méas conocido y accesible, sin embargo, existen variados métodos
igual de efectivos y mas economicos que el agua oxigenada, que para este estudio no se analizaron.
Para la determinacion de las concentraciones de As (IIl) y As(V) se evaluaron las técnicas
electroquimicas de voltametria lineal, cronopotenciometria y cronoamperometria, sin embargo, la
incertidumbre de los resultados no permitié utilizarlos como método con tal objetivo y se requiere de
un estudio en particular y méas detallado de estas técnicas para definir su aplicabilidad. Finalmente, la
determinacidn de las concentraciones de As(V) y As (1) se realizaron en un laboratorio externo en
Santiago, resultados que se correlacionaron con las dosis de H20O- adicionadas y medidas de potencial

de 6xido-reduccién (ORP) realizadas.

Se utilizo perdxido de hidrogeno al 30% (300mL de H>O> con 700mLH0) y las medidas de
potencial de oxidacion se realizaron utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl (0.222V) y

calculado a través de la ecuacion de equilibrio termodindmico de Nernst.

2] Para mas detalles del proceso de oxidacion, se profundizo este tema en la memoria de titulo: ESTUDIO EXPERIMENTAL DE

ALTERNATIVAS PARA LA OXIDACION DE AS (IlI) A AS (V) EN SOLUCIONES DE LIXIVIACION DE RESIDUOS DE
PLANTAS DE ACIDO de Ariel Lozano Rivera, 2018, Universidad de Concepcion.
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3.3Precipitacion de arsenico

3.3.1 Precipitacion como escorodita

Para lograr la escorodita se utiliz6 una razén Fe/As de 1.2 a 1.5, con un barrido de pH
desde 0.58 hasta 8.29, para ello se regulo la acidez adicionando hidroxido de sodio (NaOH). Estas
pruebas fueron realizadas por 12, 24 y 48 horas, como ademas se examind la variable temperatura, de
25 °C (ambiente) a 80°C.

Estos experimentos se realizaron oxidando 125mL del PLS de lixiviacion con 8.5mL de agua
oxigenada al 30%, y afiadiendo 125mL de agua destilada, luego de llevar la solucién a la temperatura
deseada se procedi6 a adicionar el sulfato férrico calculado, en un vaso precipitado tapado, donde se
mantuvo en un agitador magnético con agitacion leve constante por el tiempo establecido.
Consecutivamente se filtrd al vacio y se sacaron muestras del solido seco y del liquido para su
posterior analisis quimico. Fueron analizados para saber el porcentaje de los elementos presentes y
ademas por difraccion de rayos X (DRX) para saber de qué compuesto se trataba y si era cristalino o
amorfo. Ademas, se realiz6 una prueba con semilla de escorodita obtenida de las muestras anteriores
ya cercioradas como tal (experiencia PPF14). En las figuras 5 y 6 se muestran la semilla de escorodita

formada en la prueba PPF13 y la precipitacion realizada con esta semilla (PPF14), respectivamente.

Figura 5: Semilla de escorodita Figura 6: Prueba de precipitacion a
proveniente de la prueba PPF13 escorodita con semilla (PPF14).
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3.4Equipo de Separacion S/L

Equipo de filtracion al vacio.

- Embudo Buchner de porcelana.
- Matraz Kitasato

- Papel filtro

- llave de agua 0 bomba de vacio
- Tapon de Goma perforado

- mangueras de Goma

Se instalé el equipo como se muestra en la Figura 15 en la parte de anexos, para fijar
el papel filtro en el embudo se mojaba con agua destilada para no dejar espacios ni burbujas
de aire, luego con el matraz kitasato seco, y el equipo instalado se encendia la bomba de vacio
0 se abria la llave de agua, y se procedia con cuidado a agregar la solucion, luego se afiadieron
entre 40 y 50 ml de agua de lavado en la mayoria de las experiencias para eliminar todo el

solido que pudiera quedar en el vaso de precipitado.

Como se describid anteriormente, la separacion del solido en cada precipitacion fue en
un sistema de filtrado al vacio, donde se utiliz6 una llave de agua o una bomba de vacio segun
la dificultad del filtrado. las filtraciones realizadas a las precipitaciones con sulfato férrico, se
tuvo la dificultad de que en algunas el sélido era muy fino y pasaba junto al liquido por lo que
se procedi6 a colocar doble papel filtro y a re-filtrar. Sin embargo, de las precipitaciones a
escorodita su filtrado fue facil y rapido ya que el sélido se fijaba en las paredes del vaso en
forma de escamas. La complicacion que se presentd en ese caso fue el raspar el sélido

(escorodita) adherido a las paredes del vaso.
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3.5Prueba TCLP

Luego de las pruebas de caracterizacion del solido generado se procedio a realizar el test de

estabilidad para a las muestras de mayor interés, PPF7, PPF8, PPF14.

Reactivos
- Agua desionizada.

Acido clorhidrico (HCI) 1 N.

Hidroxido de Sodio (NaOH) 1 N.

Acido Acético (CH3COOH).

solidos de las pruebas PPF7, PPF8, PPF14.

Insumos y equipos
- Balanza analitica

- Estufa de secado

- Agitador magnético.

- Campana extraccion de gases
- Aparato de Filtracién

- pH-metro

- Mortero

- Papel filtro

- Vaso precipitado de 500mL

- Vidrio reloj

- Material usual de laboratorio

Preparacion de soluciones lixiviantes

Solucidn lixiviante N° 1: Adicionar 5,7mL de acido acético a 500 mL de agua desionizada, afadir
64,3 mL de hidroxido de sodio 1N y diluir hasta 1 litro. El pH de la solucion debe ser de 4,93 + 0,05.
Solucién lixiviante N° 2: Diluir 5,7mL de &cido acético glacial en agua desionizada hasta 1litro. El
pH de la solucion debe ser de 2,88 + 0,05.
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Eleccion del solvente de lixiviacion.
Pesar una pequefia porcion de la fase sélida del residuo, reducir el sélido (si es necesario) hasta un
tamafio de particulas de aproximadamente 1mm de diametro o menos, y transferir 5,0 g de la fase
sOlida del residuo a un matraz de 500mL Adicionar 96,5mL de agua desionizada, cubrir con un vidrio

reloj y agitar durante 5 min., utilizando un agitador magnético. Medir pH.

e Siel pH<5,0; utilizar la solucion lixiviante N° 1.
e Siel pH > 5,0; agregar 3,5mL de acido clorhidrico 1N, agitar durante 10 min., a una
temperatura de 50°C. Enfriar a temperatura ambiente y medir pH. Si el pH de la solucién es <

5,0, usar la solucion lixiviante N° 1,y si es > 5,0, utilizar la solucion lixiviante N°2.

Seleccionar la solucidn lixiviante segun alcalinidad de la fase solida. Se debe determinar la cantidad

necesaria a utilizar, de acuerdo con la siguiente formula:

Solucién Lixiviante = 20 x % Solidos x Peso fase sélida filtrada

100

Agregar lentamente la solucion lixiviante elegida.

Realizacion del test TCLP

Agitar la solucion obtenida del solido con la solucion lixiviante durante 18 + 2 horas, a una
velocidad de 30 + 2 rpm. a temperatura ambiente de 23 + 2°C. Durante la primera hora de extraccion,
destapar el vaso precipitado cada 15 minutos, para liberar el exceso de presion. Finalmente filtrar la
muestra al vacio, la filtracion debe realizarse inmediatamente del término de agitacién. El liquido

obtenido es considerado el extracto TCLP de la fase s6lida. Conservar a 4 °C para su posterior analisis.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Lixiviacion del residuo arsenical de Montecristo (arsenito de calcio)

Las pruebas de lixiviacion tienen por objetivo determinar las condiciones de lixiviacion del
residuo de Montecristo (arsenito de calcio) y generar un PLS a partir del cual se evaluaran las opciones
de precipitacion del As en forma estable. El residuo de Montecristo (PO1: muestra cabeza del material)
se envio a analisis de DRX y se identificd como especie muy abundante al arsenito de calcio. En la

Figura 7 Se muestra el difractograma respectivo y en la Tabla 2 se presenta la composicion quimica.

P01

10000

Lin (Counts)
#

2-Theta -Scale

=CI - Flec PO raw - Typao 2TRTh iodksd - Stam 3000 -End: 69930 7 - Stopc 0020 * - Stop Smdc 141, 5 - Tempo 25 “C (Room |- Tims Smed 27 5 - 2-Thata: 3 000 * . Thatas 1 5007 -Chii 000 ° -PRi-0
Operaions: X O%sot 00158 | Sp KAIpRaZ 0500 | Import

E|01 -076-0571 (C) - Calcium Hydroxide - Ca(OH)2 - Y: 81.13 %

El01 -089-1458 (C) - Calcium Sulfate - Ca(S04) - Y: 81.13 %
E|00-001 -0828 (Q) - Calcium Arsenite - Ca-As-0 - Y: 81.12 %

Figura 7: difractograma de muestra cabeza del material del botadero
Montecristo.
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Tabla 2: Composicion de la muestra de arsenito de calcio del botadero Montecristo.

As (%) Sb (ppm) Bi (ppm) Cu (%) Fe (%)

22,3-36 581 159 05 0,6

En la Tabla 3 se presentan los resultados para las pruebas de lixiviacion del arsenito de calcio
de Montecristo a temperatura ambiente y en la Tabla 4 las pruebas a 60°C y 80°C.

De las tablas 3 y 4, se observa que la mayor extraccion de arsénico se obtiene operando a una
temperatura de 60° Celsius o superior, con un tiempo de residencia de al menos 30 minutos con una
concentracion de &cido sulfdrico de 75 g/L. Bajo estas condiciones se logré extraer hasta un 99.28%
del arsénico total en la prueba P6.1 (T=80°C,t=60 min.,[H2S04]=75¢/L), dejando un residuo

principalmente compuesto de yeso (CaSO0, * 2H,0).

Tabla 3: Porcentaje de extraccion de arsénico en las pruebas de lixiviacion a temperatura ambiente.

P1.5 23,7 15 25 17,9 15,5 52,57
P1.6 24,3 30 25 18,3 14,7 50,55
P1.7 24,3 60 25 18,6 13,2 48,85
P1.8 23,3 120 25 16,7 14,8 54,63
P2.5 26,3 15 50 4,74 20,3 86,09
P2.6 24,7 30 50 5,06 23,4 85,95
P2.7 25,7 60 50 4,36 24 88,27
P2.8 24,8 120 50 3,84 24 89,23
P3.5 30 15 100 7,45 17,3 75,26
P3.6 30 30 100 9,16 16,3 68,75
P3.7 37 60 100 11 14,5 60,25
P3.8 29,5 120 100 12,1 12,9 55,50
P4.5 29,7 120 75 10,7 13,6 63,81
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Tabla 4: Porcentaje de extraccidn de arsénico en las pruebas de lixiviacion con temperatura.

P1.4 60 120 25 12,4 13,5 54,81
P2.1 60 15 50 7,69 21,5 75,40
pP2.2 60 30 50 5,03 17,9 76,60
P2.3 60 60 50 5,26 20,3 83,64
P2.4 60 120 50 5,48 25,7 83,58
P3.1 60 15 100 6,33 26,4 81,53
P3.2 60 30 100 2,69 29,2 92,62
P3.3 60 60 100 3 27,1 91,57
P3.4 60 120 100 2,38 27,6 91,63
P4.1 60 60 75 2,18 31,1 94,09
P4.2 60 120 75 3,82 27,7 89,02
P51 60 60 65 2,25 31,63 94,6
P5.2 60 120 65 0,97 33,13 97,5
P6.1 80 60 75 0,29 32,5 99,28

4.2 Determinacion de la dosis de H20:; para la oxidacion del arsénico.

Para poder formar un compuesto estable con el arsénico era necesario oxidar el arsenico
trivalente al arsénico pentavalente. Por lo tanto, se realizaron varias pruebas variando la cantidad de
perdxido a utilizar lo cual permiti6 evaluar la mejor alternativa donde se oxide la mayor cantidad de
arsénico y sin gastos innecesarios de agua oxigenada. En la Tabla 5 se muestran los resultados de la

eficiencia de oxidacidon del arsénico para distintas dosis de H2Ox.
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Tabla 5: Potencial y analisis de iones de arsénico en muestras oxidadas.

PLS-2 --- - 415.4 37 37 0 0
0.1 30 60 475.6 36 10 26 72,22
0.2 60 60 405.4 36 1.5 345 95,83
0.3 100 60 587.4 35 15 33.5 95,71
04 150 60 572.9 36 1.5 345 95,83
05 250 60 729.3 36 1.5 345 95,83
0.6 30 ambiente 587.5 34 10 24 70,59

*Todos los potenciales fueron tomados a 24°C, con electrodo de referencia Ag/AgCl 0.222V

De la Tabla 5, se deduce que la cantidad necesaria para oxidar el arsénico presente se encuentra
entre 30 y 60 mL/L de perdxido de hidrogeno, pero, para efectos de asegurar una buena oxidacion
para la posterior precipitacion, se escogié la prueba O.2 (de 60mL/L de H.O2 (30%V/V)) ya que en
ella se obtuvo un 95,83 % del arsénico oxidado, sin ocupar tanto exceso de reactivo como en las otras
alternativas. Recordando que el agua oxigenada utilizada se encuentra al 30%V/V, en total se utilizan
18 ml de H20- por litro de solucion.

Se observa que en la tabla anterior se modificaron dos variables para la oxidacion con peroxido
de hidrogeno las cuales son: la dosificacion del H2O> y la temperatura. Ademas, notar que los
potenciales fueron tomados con electrodo de referencia Ag/AgCl por lo que hay que sumarle a cada
uno 222 mV.
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4.3 Precipitacion como escorodita

Las pruebas se realizaron a 85°C y al pH del PLS obtenido (pH<1). Ademas, se incluyeron
algunas pruebas adicionales a temperatura ambiente, aumentando el pH y variando la razén de Fe/As.
En la Tabla 6 se presenta la composicion del PLS obtenido de la lixiviacion del arsenito de calcio y
utilizado en las pruebas de precipitacion.

Tabla 6: Composicion del PLS utilizado en las pruebas de precipitacion de As.

As (g/L) Sb (mg/L) Bi (mg/L) Cu (mg/L) Fe (mg/L)

11-18 18 -25 <1 170 - 200 240 - 260

En la Tabla 7 se muestran las condiciones de precipitacion, masa de precipitado obtenido y la
concentracion de As en el precipitado. Se puede observar que a temperatura ambiente y pH < 1 no
hubo precipitacion de arsenico (prueba PPF6), mientras que al subir el pH (pruebas PPF 1 a la 4) se
obtienen altas cantidades de precipitado con una precipitacion casi completa del arsénico, como se ve
en la Figura 8 para las pruebas PPF3 a pH 2.4 y PPF4 a pH 5.9. De la misma Tabla 7 se puede ver que
el contenido de As en los precipitados obtenidos a temperatura ambiente es mucho menor al de los
precipitados obtenidos a 85°C, los cuales con contenidos de 34 a 35% de As, se aproximan al
contenido estequiométrico de la escorodita. Esto indicaria que en las pruebas de precipitacion a
temperatura ambiente podrian estar precipitando otros compuestos 0 compuestos de mayor
hidratacion, lo cual aumenta con el aumento de pH. En la Figura 9 se muestra el efecto del tiempo de
precipitacion en la masa de precipitado obtenido a 85°C, el cual aumenta desde 26,1 g/L con 12 horas
de precipitacion a 47,2 g/L para 48 horas, demostrando poseer una cinética lenta (sin empleo de

semilla).
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Tabla 7: Resultados de las pruebas de precipitacion.

PPF1 ambiente 5,14* 15 24 24,08 19,2 ladrillo claro
PPF2° ambiente | 8,29* 15 24 50,28 15,6 ladrillo oscuro
PPF3 ambiente 2,4* 15 24 18,54 22,1 durazno
PPF4 ambiente 5,9* 2 24 30,03 15,2 ladrillo
PPF5 85°C 0,78 1,2 12 6,52 34,4 blanco-verdoso
PPF6 ambiente 0,78 1,2 48 No precipito
PPF7 85°C 0,68 1,2 24 9,58 34,1 blanco-verdoso
PPF8 85°C 0,68 1,2 48 11,8 34 gris-verdoso
PPF13 85°C 0,6 1,2 48 10,6 34 gris-verdoso
PPF14** 85°C 0,58 1,2 24 10,0 35,45 gris-verdoso

*pH ajustado con NaOH. **prueba con semilla (1,5 g de prueba PPF13). ° Prueba con doble cantidad de PLS.
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PPF3: Precipitado amorfo.

PPF4: Precipitado amorfo.

PPF5: Escorodita en 12 horas.

PPF7: Escorodita en 24 horas.

PPF8: Escorodita en 48 horas.

Figura 8: % de As precipitado en pruebas PPF3, PPF4, PPF5, PPF7 y PPF8.
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Masa (g) Escorodita generada v/s tiempo

14
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10

0 10 20 30 40 50 Tiempo (h)

—@— masa

Figura 9: Masa de escorodita generada dependiendo del tiempo de residencia en la etapa de

precipitacion.

En la Tabla 8 se presentan los resultados de DRX realizados. Se puede observar que se
analizaron dos precipitados obtenidos a temperatura ambiente (PPF3 y PPF4) y ambos son
compuestos amorfos que demuestran que no hubo formacion de escorodita, mientras que para los
precipitados obtenidos a 85°C, se demuestra que las 3 muestras analizadas corresponden a escorodita
(PPF5, PPF7 y PPF8), las cuales se obtuvieron a diferentes tiempos de precipitacion y con las demas

condiciones similares. Los difractogramas se presentan en las Figuras 10, 11y 12.
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Tabla 8: Resultados cualitativos mediante difraccion de rayos X en la roca total.

Muestra

Mineralogia cualitativa

Amorfo

Arsenito de calcio

Sulfato de sodio

Escorodita

PO1

**k*k

PPF-3

*k*k

*?

PPF-4

*k*

**

PPF-5 - - - ok
PPF-7 - - - Hoxx
PPF-8 Hoxx

*** = Fase muy abundante, ** = Fase abundante, * = Fase minoritaria, ? = Fase dudosa.

PPF-7

PPF-5 o
? f -

EAlPPF5 - File: PPF-5.1aw - Type: 2ThiTh locked - Start: 3.000 ° - End: 69.930 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 141. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 23 5 - 2-Theta: 3,000 ° - Theta: 1500 *
o

2-Theta - Scale

Figura 11: Difractograma PPF5.
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Figura 10: Difractograma PPF7.
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Figura 12: Analisis por difraccion de rayos X a la muestra PPF8 obtenida a 85°C, pH < 1y 48 horas de
precipitacion.

Finalmente, los precipitados de las pruebas PPF7 y PPF8 se sometieron al test TCLP cuyos
resultados se presentan en la Tabla 9. Se puede observar que ambas muestras dieron escorodita en el
DRX cumplen con el test, por lo que aprueban las normas ambientales hoy vigentes para el As,

asegurando que el compuesto formado es estable y seguro para su posterior deposito.

La mayor problematica para las pruebas de escorodita fue mantener por 24 horas una
temperatura constante de 80°C y como lograr un buen sellado para que no haya pérdidas por
evaporacion en la muestra. El precipitado que se formaba a pesar de ser un solido facil de filtrar por
su firme consistencia y encontrandose en las paredes del vaso precipitado, algunas partes presentaban
problemas para ser despegadas de este, En la Figura 13 se muestra una fotografia del precipitado

después de despegarlo de las paredes del vaso de vidrio (reactor).
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Tabla 9: Resultados del test TCLP realizado a las pruebas PPF7 y PPF8.

cantidad de sélido
Pruebas para TCLP utilizado () % As en el sélido As disuelto mg/L
PPF7 5 34 ND
PPF8 5 34 ND

ND: No se detecta.

Figura 13: Escorodita formada en la prueba
PPE%:

4.4 Diagrama de flujo propuesto

Se propone el siguiente diagrama de flujo para la formacion de escorodita:

Fe2 (SOu)s
H2SO:
v S L
Reactor de
Tanque de oxidacién  precipitacién Escorodita
Yeso
Filtro
i Ni boudcro
Material del botadero. o l uevo

Yeso

Figura 14: Diagrama de flujo para la escorodita.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El andlisis de DRX a la muestra obtenida del botadero Montecristo, demuestra que el arsénico se
encuentra mayoritariamente como arsenito de calcio.

Se determind que se puede extraer el 97.5% contenido en el arsenito de calcio mediante una lixiviacion
60°C, con 65 g/L de H2SO4, una razon L/S de 10/1 y 2 horas de reaccion.

Con una dosis de 18 mL/L de H202 se puede oxidar el 95% del As(I1l) en una solucién con una
concentracion de 34 a 37 g/L.

Se comprobd que es factible precipitar el arsénico como escorodita a presion atmosférica desde una
solucion generada de la lixiviacion del precipitado de arsenito de calcio del botadero de Montecristo.

Se pudo comprobar que la escorodita se obtuvo a 85°C, razon molar Fe/As de 1.2 y pH 0.7, mientras
que a temperatura ambiente e igual pH no hubo precipitacion y sobre pH 2.5 se obtuvo un precipitado
amorfo.

El precipitado de escorodita obtenido se sometio a condiciones del test TCLP y no se detect6 arsénico
en solucién, demostrando de esta forma la completa estabilidad del arsénico en este precipitado.

La cinética de precipitacion de la escorodita es lenta, después de 24 horas de reaccion a precipitado el
81% del As y después de 48 horas el 94%.

Recomendaciones:

v/ Mantener una agitacion constante que permita disolver todo el material, cuidando de no dejar
aglomerados que impidan una homogénea lixiviacion, para ello fue significativo el tamizaje
de la muestra, lo que evito residuos mas grandes de solido donde no se permitia una completa
disolucion.

v' Utilizar exceso de peréxido de hidrogeno de un 55- 60% del estequiométrico para la cantidad
de arsénico presente.

v’ Estudiar la posibilidad de cubrir las paredes del reactor de precipitacion con algiin material
extraible para que el precipitado se deposite en este y sea mas facil de retirar.

v’ Evaluar la precipitacion de escorodita entre temperatura ambiente y 85°C

42



=

10.

BIBLIOGRAFIA

D. Filippou, G.P. Demopoulos, “Arsenic immobilization by controlled scorodite
precipitation”, 1997, JOM, pp 52-55.

Singhania Shalabh y otros, “temperature and seeding effects on the precipitation of scorodite
from sulfate solutions under atmospheric-pressure conditions”, 2005, pp 327-333

Corcuera Urbina, Juan A. "Aplicacién de la Lixiviacion a presion a minerales arsenopiriticos
que contienen oro para estabilizar el arsénico". Sitio Web:
http://www.convencionminera.com/perumin32/doc/conferencias/tecnologia/jcorcuera.pdf
Morales Soto, Alejandro. "Caracterizacion de polvos de fundicion de cobre y establecimiento
de rutas de procesado”, 2006, Universidad de Barcelona

Gamarra Musayon, Juan Alberto. “Control de arsénico en la metalurgia del cobre” Universidad
Nacional del Centro del Pertl —Huancayo

ECOMETALES, Operaciones-y-proyectos/abatimiento-de-arsenico-y-antimonio, Sitio Web:
http://www.ecometales.cl

Demopoulos George P, On the preparation and stability of scorodite, McGill University
Mining, Metals and Materials Engineering, Arsenic Metallurgy Edited by R.G. Reddy and V.
Ramachandran, Canada.

USEPA. Method 1311. “Toxicity Characteristic Leaching Procedure”. Code of Federal
Regulations, 40 CFR Part 261, Appendix 11, 1991.

Ministerio del medio ambiente, decreto 28, norma de emision para fundiciones de cobre y
fuentes emisoras de arsénico, Santiago, 30 de julio de 2013.

Pérez Sicairos Sergio, Wai Lin Ho Shui, Félix Navarro Rosa Maria, Oxidacion de
arsénico(lll) a arsénico(V) mediante un reactor electroquimico de carbdn vitreo reticulado;

Universidad tecnoldgica de Tijuana.

43


http://www.convencionminera.com/perumin32/doc/conferencias/tecnologia/jcorcuera.pdf

ANEXOS

A-1 Pruebas de lixiviacion
A continuacion, se muestran diferentes tablas con las pruebas realizadas en la etapa de lixiviacion.

Tabla 10: Pruebas de lixiviacién a temperatura ambiente

P1.5 25 23,7 15 22,8107 292 8,6

P1.6 25 24,3 30 23,4165 298 8,25
P1.7 25 24,3 60 23,0361 310 8,19
P1.8 25 23,3 120 22,8205 310 8,28
P2.5 50 26,3 15 23,673 342 4,14
P2.6 50 24,7 30 24,0385 318 5,65
pP2.7 50 25,7 60 23,7658 325 5,76
P2.8 50 24,8 120 23,7536 315 7,15
P3.5 100 30 15 24,0418 0,77
P3.6 100 30 30 25,6412 317 0,84
P3.7 100 37 60 27,1368 312 0,86
P3.8 100 29,5 120 27,1780 318 0,9

P4.5 75 29,7 120 333 0,93
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Tabla 11: Andlisis quimico para muestras liquidas de lixiviacion a temperatura ambiente.

P1.5 15 25 155 8.08 1.89 3.54 0.71
P2.5 15 50 20.3 114 27.8 5.38 0.85
P3.5 15 100 17.3 18.9 328 418 1.31
P1.6 30 25 14.7 6.9 1.39 3.09 0.67
P2.6 30 50 23.4 13.8 5.3 2.7 1.08
P3.6 30 100 16.3 18.8 345 478 1.29
P1.7 60 25 13.2 6.44 1.39 3.01 0.68
P2.7 60 50 24.0 13.8 294 2.7 1.03
P3.7 60 100 14.5 18.7 358 473 1.17
P1.8 120 25 14.8 6.41 1.51 2.94 0.73
P2.8 120 50 24.0 16.8 1.62 2.37 1.03
P4.8 120 75 13.6 17.7 333 415 0.83
P3.8 120 100 12.9 18.0 343 478 1.14
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Tabla 12: Andlisis quimico para muestras solidas de lixiviacion a temperatura ambiente.

P1.5 15 25 17.9 583 0.51 0.63 179
P2.5 15 50 4.74 535 0.43 0.60 200
P3.5 15 100 7.45 442 0.64 0.09 178
P1.6 30 25 18.3 610 0.50 0.59 199
P2.6 30 50 5.06 559 0.48 0.62 195
P3.6 30 100 9.16 530 0.039 0.06 194
P1.7 60 25 18.6 610 0.50 0.59 205
p2.7 60 50 4.36 538 0.44 0.60 192
P3.7 60 100 11.0 473 0.032 0.06 181
P1.8 120 25 16.7 637 0.49 0.58 192
P2.8 120 50 3.84 543 0.63 0.42 205
P4.8 120 75 10.7 467 0.073 0.09 188
P3.8 120 100 12.1 471 0.026 0.04 187
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Tabla 13: Pruebas de lixiviacidn con temperatura.

P1.4 25 60 120 23,79 265 8,3
P2.1 50 60 15 22,8 250 1,62
P2.2 50 60 30 23,37 215 2,6
P2.3 50 60 60 22,65 300 2,12
P2.4 50 60 120 23,95 260 2,95
P3.1 100 60 15 23,62 250 0,78
P3.2 100 60 30 22,93 265 0,8
P3.3 100 60 60 23,28 280 0,82
P3.4 100 60 120 23,3 220 0,7
P4.1 75 60 60 22,84 255 0,88
P4.2 75 60 120 22,8 255 0,9
P5.1 65 60 60 22,31 280 1,28
P5.2 65 60 120 22,199 250 1,26
P6.1 75 80 60 20,6 255 1,14
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Tabla 14: Analisis quimico para liquidos de lixiviacion con temperatura.

60 120 25

P1.4 13,5 23 0,71 1,95 0,64 -
60 15 50

P2.1 21,5 18,7 280 304 0,87 3,16
60 30 50

P2.2 17,9 15,3 154 141 0,97 -
60 60 50

P2.3 20,3 114 123 186 0,88 -
60 120 50

P2.4 25,7 14,1 243 58,8 0,86 -
60 15 100

P3.1 26,4 30,1 344 453 1,58 42,3
60 30 100

P3.2 29,2 35,9 385 518 1,56 34,7
60 60 100

P3.3 27,1 28,1 350 463 1,43 31,1
60 120 100

P3.4 27,6 26,1 463 643 1,52 33,6
60 120 75

P4.1 31,1 36,9 398 528 1,37 16,8
60 60 75

P4.2 21,7 35,4 340 488 1,20 17,0
60 60 65 31,63 3.5 505 ND 8.7

P5.1 —
60 120 65 33,13 3.0 510 ND 11,7

P5.2 —
80 60 75 32,5 3,9 783 0,16 16,1

P6.1 —
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Tabla 15: Andlisis quimico para solidos de lixiviacion con temperatura.

P1.4 60 120 25 124 | 578 052 | 063 | 142
P2.1 60 15 50 769 | 494 024 | 036 154
P2.2 60 30 50 503 | 463 025 | 041 136
P23 60 60 S0 526 | 529 026 | 055 | 146
P2.4 60 120 50 548 | 512 0,2 0,38 128
P3.1 60 15 100 633 | 371 013 | 018 | 150
P3.2 60 30 100 260 | 322 008 | 011 | 115
P3.3 60 60 _— 3 386 | 011 | 014 | 105
P3.4 60 12 p— 238 | 346 003 | 005 | 138
P4.1 60 60 & 218 | 396 | 0064 | 01 210
P4.2 60 12 i 3,82 365 | 0086 | 012 175
o5 1 60 60 65 225 | 337 | 010 | 0046 | ND
oe 60 120 65 097 | 307 | 010 | 0034 | ND
061 80 60 75 029 | 288 | 0092 | 0027 | ND
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A-2 Etapa de oxidacion

Tabla 16: Potenciales para pruebas de oxidacion.

cddigo Potencial [mV]
P.LIX1 436.2

0.6 587.5

04 572.9

0.0 415.4
P.Ox 3 430.8

0.1 475.6

0.5 729.3

0.3 587.4

0.2 405.4

Nomenclatura de pruebas de oxidacion:

P.Lix1: PLS de 75 g/L H2SO4 a T 60°C y de 1 h.

0.0: PLS de 75 g/L H2SO4 a T 60°C y de 1 h.

0.1: 100mL muestra O.0 con 3mL de H202 a T 60°C

0.2: 100mL muestra O.0 con 6mL de H202 a T 60°C

0.3: 100mL muestra O.0 con 10mL de H20.a T 60°C
0.4: 100mL muestra O.0 con 15mL de H20.a T 60°C
0.5: 100mL muestra O.0 con 25mL de H202a T 60°C
0.6: 86mL muestra O.0 con 2.6mL de H.O, a T ambiente

P.Ox3: 100mL muestra P.Lix1 con 6mL de H2O», a T 80°C
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A-3 Separacion Solido Liquido

La filtracion es el proceso de separacion de liquidos de s6lidos con el proposito de obtener liquidos
Opticamente transparentes. Esto se logra con la intervencion de una sustancia porosa, denominada

filtro o medio filtrante. El liquido que ha pasado por el filtro se denomina filtrado

sistema a filtrar
embudo Biichner
de porcelana

papel de
filtro
disco
perforado

trompa de

< a
Kitasato €ug

tubo de goma

fase liquida

Figura 15: Equipo de filtracion al vacio.

Equipo de filtracion al vacio

Para la filtracién mediante vacio se utiliza un embudo Buchner para muestra voluminosas.
Entre el embudo y el kitasato se coloca un tapon de goma perforado, perfectamente adaptado a la boca
del kitasato. La succion se realiza por la conexion lateral que presenta el Kitasato. Este vacio se puede
lograr utilizando una bomba de vacio o una llave de agua. Sobre la placa perforada del embudo
Buchner se coloca un papel de filtro circular. La superficie del papel de filtro deberad estar
perfectamente limpia, lisa y adherida a la placa perforada del embudo cubriendo toda su superficie,
pero su didmetro debe ser ligeramente superior al de la placa. No debe tocar las paredes del embudo

ni poseer pliegues que impidan el buen cierre.
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La separacion sélido-liquido, se realiza para efectuar la extraccion de la solucidn que contiene
los elementos de interés, siendo en este caso nuestro residuo solido escorodita, y separarlo asi del PLS

rico en cobre. Los factores con mayor influencia en una separacion sélido-liquido son:

- Concentracion de sélidos: En equipos de sedimentacion a menores concentraciones, mayor
eficacia y simplicidad.

- Distribucion granulométrica: Con granulometrias més finas se hace mas dificil el proceso de
separacion.

- Relacion solido/liquido y grado de saturacion o concentracion de la solucién: En general es
ventajoso obtener soluciones altamente concentradas que presentan ventajas de precipitacion
posterior, por lo que una disminucion del volumen total empleado en el proceso de separacion
puede representar ventajas economicas adicionales.

- Claridad de la solucion enriquecida: En la mayoria de los casos se precisa obtener una solucién
lo més clara posible, aunque esto influye simultaneamente en la calidad del sélido y en la
recuperacion total de solubles.
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A-4 Pruebas de precipitacion

Tabla de condiciones de precipitacion para las pruebas con sulfato férrico:

Tabla 17: Experiencias de precipitacion con sulfato férrico.

Nombre PLS Agua agua Temperatura Concentracién pH Razon molar tiempo masa volumen color
[mL] [mL] de °C NaOH Fe/As [h] precipitado  final precipitado
lavado [a] [mL]
[mL]
PPF1 250 0 50 ambiente 105ml 3M 5,14 15 24 24,08 327 ladrillo
claro
PPF2 125 125 50 ambiente mas de 200 8,29 15 24 50,28 439 ladrillo
mL 3M 0scuro
PPF3 125 125 50 ambiente 65ml 3M 2,4 15 24 18,54 310 piel
PPF4 125 125 50 ambiente 125ml 3M 5,9 2 24 30,03 325 ladrillo
PPF5 125 125 50 85 no tiene 0,78 1,2 12 6,52 278 blanco
verdoso
PPF6 125 125 no ambiente no tiene 0.78 1,2 48 250
tiene
PPF7 125 125 50 85 no tiene 0,68 1,2 24 9,58 207 blanco
verdoso
PPF8 125 125 50 85 no tiene 1,2 48 11,8 240 verde gris
PPF9 125 125 50 85 30mL 3M 0,58 1,2 24 12,72
PPF10 125 125 50 85 60ml 3M 1,44 1,2 24 14,3 194 blanco
amarillento
PPF11 125 125 50 ambiente 25ml 3M 1,04 1,2 48 286
PPF12 125 125 50 ambiente 55ml 3M 2,09 1,2 48 256 café claro
PPF13 125 125 50 85 no tiene 1,2 48 10,6 428 verde gris
PPF14 | 125 125 no 85 no tiene 0,58 1,2 24 11,5 153 verde gris
tiene
PPF16 | 125 125 50 Ambiente 190mL 3M 4 24 32,5 360
PPF17 125 125 50 ambiente 90mL 3M 1,2 24 15,03 349

Observaciones:

PPF9: Se produjo evaporacion durante la noche, se perdié gran parte de la solucion. El sélido

formado es demasiado fino pasandose al filtrar.

PPF10: Solido muy fino, se pasaba al filtrar.

PPF14: Se realizo con 1,5g de semilla de la muestra PPF8 y PPF13.
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Analisis quimicos:

Tabla 18: Cantidad en mg/L de As en solucion después de pruebas de precipitacion.

Cadigo mg/L As

PPF1 13
PPF2 879
PPF3 27
PPF4 N.D
PPFS5 5763
PPF6 11526
PPF7 3711
PPF8 989

Tabla 19

Cantidad en mg/L de Sb en solucion después de pruebas de precipitacion.

Caodigo mg/L Sb
PPF1 ND
PPF2 5,64
PPF3 5,64
PPF4 ND
PPF5 8,14
PPF6 22,8
PPF7 5,64
PPF8 3,41
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