MEMORIA DESCRIPTIVA

LA presente invencion divulga un proceso catalitico para la remocion y
estabilizacién ambiental de arsénico, particularmente desde efluentes industriales
con alto contenido de Arsénico y metales pesados pero también de cualquier agua
fuente con alto contenido de arsénico

Antecedentes de la Invencion

En Chile uno de los mayores problemas ambiéntales que se presentan es la
contaminacion de las aguas con arsénico (As). La contaminacion con As puede
deberse a procesos naturales o a instalacione industriales, principalmente
mineras. Por ejemplo, en el norte de Chile, principalmente en la Il Regién, existe
una elevada contaminacidon con As de las aguas naturales, tanta que la
expectativa de vida es menor que la media nacional, debido al cancer a la piel, a
problemas cardiovasculares y a enfermedades respiratorias.

La mayor parte del arsénico presente en minerales se encuentra como
arsenopiritas (FeAsS), realgar (AsS) y orpiment (As.S3) (Smedley y Kinniburgh,
2002), minerales que se encuentran habitualmente mezclados con las especies
de cobre que se llevan a procesos industriales. De esta manera, la principal fuente
de contaminacion con As proviene de las instalaciones de la industria cuprifera.
En efecto las principales instalaciones mineras procesan minerales de cobre con
contenidos elevados de minerales de As (principalmente arsenopiritas). Estos
minerales al ser procesados producen concentrados de cobre con contenidos
elevados de As. Al fundir dichos concentrados el As se volatiliza y forma parte de
las emisiones gaseosas. Para evitar la contaminacion que producen dichas
emisiones y cumplir con la reglamentacién ambiental, se han debido instalar
plantas de captura y limpieza de humos de fundicion; particularmente en Chile se
han instalado varias plantas productoras de acido sulfurico. Estas plantas captan
los gases de la fundicidon, principalmente diéxido de azufre y en menor medida
triéxido de azufre, los limpian y luego los oxidan para producir acido sulfurico. En
el proceso de limpieza se produce la formacién de acido sulfurico con altos
contenidos en As, mayoritariamente presente como As(lll). Los procesos
existentes hasta el presente logran eliminar el As de las aguas o efluentes pero
los compuestos solidos de As obtenidos no son estables y no pueden ser
dispuestos de una manera ambientalmente aceptable, siendo necesario el
desarrollo de procesos que logren este objetivo.

Para conseguir estabilizar ambientalmente compuestos de As o residuos
conteniendo arsénico, estos deben pasar el Test TCLP 1311 de la EPA
(http://www.epa.gov/epaoswer/hazwaste/test/pdfs/1311.pdf) que consiste en un
procedimiento de lixiviacion ligeramente acida a una temperatura y tiempo dados
en un equipamiento estandarizado. El limite que no debe sobrepasar el test
mencionado es el de 5 mg/l de As.
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La mayoria de las patentes y articulos referenciados tienen relacion con la
remocion de Arsénico y en menor medida con la estabilizacion de los compuestos
de arsénico removidos.

Los procesos mas comunes para la remocion de arsénico corresponden a: 1.-
Precipitacion mediante hidréxidos (Harper y Kingham,1992; Merrill et al,1987;
Harris y Krause, 1993) y generalmente requieren de la previa oxidacion de los
iones As(lll) a As(V). 2.- Adsorcidn de compuestos de Arsénico en adsorbentes
(Ghosh y Yuan,1987).

Las siguientes patentes dicen relacion con la remocion de Arsénico desde aguas y
aguas residuales:

La patente norteamericana cuyos autores son Misra et al. (US pat. N°5.603.838,
1997) se refiere a un proceso para la remocion de Selenio y Arsénico dede aguas
industriales o aguas para producir agua potable utilizando adsorcion sobre 6xidos
de Lantano y Aluminio.

La patente norteamericana N° 6.197.201, asignada a Misra, et al, 2001 considera
la precipitacion de iones arsenito y arsenato desde agua mediante la adicién de
cloruro de lantano a varios valores de pH y posterior adicion de iones férrico,
obteniéndose un precipitado extremadamente estable.

En la patente norteamericana N° 5.820.966,(Krause, et al, October 13, 1998)
remueve Arsénico desde soluciones que contienen didéxido de azufre vy fierro. El
proceso patentado implica primeramente la oxidacion con aire de arsénico y
también fierro siendo posteriormente la solucion tratada neutralizada con cal para
producir un precipitado de yeso y de arseniato de fierro. Este coprecipitado es
ambientalmente estable.

La patente norteamericana N° 6.093.328, (Santina; Peter F, July 25, 2000) se
refiere a la remocién de arsénico presente en aguas a utilizar para producir agua
potable mediante la utilizacion de esponja de hierro y azufre elemental y un
agente oxidante, tipicamente perdxido de hidrégeno. La solucion concentrada
hierro-azufre oxidada generada se mezcla con el agua a tratar obteniéndose un
precipitado que contiene el arsénico adsorbido, retirandose a continuaciéon por
sedimentacion - filtracion.

En la patente norteamericana N° 6.132.623 ,(Nikolaidis, et al, October 17, 2000)
se procesan aguas subterraneas que contienen arsénico utilizando un solido
consistente en hierro mezclado con arena. Al hacer pasar el agua sobre este
solido en condiciones abitticas y anerodbicas, se produce un coprecipitado de
hierro-arsénico. La patente anterior es complementada por los mismos autores en
la patente norteamericana N° 6.387.276, (Nikolaidis, et al, May 14, 2002), el
proceso es similar determinandose que el solido generado son arsenopiritas.

La patente norteamericana N° 6.495.024, (Lindroos, et al, December 17, 2002) es
un proceso para la eliminacién de arsénico contenido en soluciones de electrolisis
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de cobre que contienen elevadas cantidades de cobre soluble y acido sulfurico.
En este proceso se reduce el arsénico con didxido de azufre a temperaturas entre
50 a 105 °C, obteniéndose tridxido de arsénico solido por cristalizacion al enfriar la
solucion hasta 30 °C.

La patentes chilenas 0513-1984, (Rohrborn et al.), 0545-1986, ( Rohrborn et al.), y
0864-1998, (Rohrborn et al.), se refieren a procedimiento para la eliminacién de
arsénico desde acido sulfurico de desecho, por precipitacion del arsénico en
forma de sulfuro, con un agente de sulfuracion y separacion del arsénico con el
empleo concomitante de agentes auxiliares de filtracién, de tal modo que se
obtiene el acido exento de peligro para su reutilizacion mediante extraccion
liquido-liquido, agregado de cal o compuestos de calcio. Estas patentes no dicen
relacidon con la estabilizacion ambiental de los compuestos de arsénico generados
el cual continua siendo un problema a resolver.

Resumen de la Invencion

Esta invencion divulga un proceso para la remocion y estabilizacidn ambiental del
arsenico (As) presente en efluentes industriales que provienen principalmente de
soluciones acidas resultantes del lavado de gases de fundiciones de minerales
sulfurados de cobre (Cu); cinc (Zn); plomo (Pb); y/o niquel (Ni), entre otros, o
efluentes provenientes de la remocion de Arsénico en procesos de potabilizacion
de agua. Los efluentes citados contienen ademas metales tales como hierro (Fe);
manganeso (Mn); aluminio (Al) y diversos otros metales también segun sea la
fuente y/o el proceso de donde provengan las aguas.

En el proceso aqui divulgado, cuando se aplica a los efluentes acidos (pH
menores de 0,5) provenientes de lavado de gases de fundicion que contengan
As*3, los efluentes son primero tratados con bases tales como hidroxido de sodio
(NaOH), de calcio (Ca(OH).) o amonio (NH4sOH) para elevar el pH al rango de 2 a
3 unidades y luego reaccionan con sulfuro de sodio (Na.S), de calcio (CaS) o de
hidrégeno (H.S). Como producto de reaccidn, precipitan sulfuros de metales
pesados y de Arsénico (As.Ss), los cuales son sedimentados y secados en un filtro
de banda o separados por cualquier otra tecnologia, sin que el método de
separacion caracterice a esta patente. La solucidn resultante exenta de As y
metales pesados es recirculada al lavado de gases o neutralizada para otros usos
o descarte.

El sélido resultante proveniente del proceso de separacién, es disuelto mediante
ajuste del pH hasta 9 a 10 con NaOH o Ca(OH), o NH,OH. El método de
disolucién, sin embargo, puede ser cualquier otro sin que tal modificacion
modifique esta invencion. La solucion conteniendo As(lll) disuelto, es neutralizada
hasta pH 7 con acido nitrico, sulfurico, clorhidrico o cualquier otro y se somete a
reaccion con aire (o cualquier otra fuente de oxigeno u otro oxidante) en presencia
de cobalto (Co(ll)), niquel (Ni(ll)) o hierro férrico (Fe(ll)) en concentracion del
orden de partes por millon, para producir As(V). La solucion de As(V) es tratada a
continuacion con una solucion de Fe(lll) en cantidad superior a la estequiometria
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Fe:As = 1:1. Se obtiene un precipitado que satisface los requisitos de sélido no
peligroso, segun el método “test de lixiviacion TCLP 1311 de la U.S. EPA” con lo
cual dicho producto puede ser considerado ambientalmente estable y ser
catalogado como un residuo solido no peligroso. La solucién resultante, exenta de
As puede ser reciclada a la etapa de disolucion de As.

Descripcion detallada de la invencion.

Esta invencion se refiere a la remocion y estabilizacion ambiental de As presente
en efluentes industriales que provienen principalmente de soluciones acidas
resultantes del lavado de gases de fundiciones de minerales sulfurados de Cu, Zn,
Pb, Ni entre otros, o efluentes provenientes de la remocién de Arsénico en
procesos de potabilizacion de agua. Los efluentes citados contienen ademas
metales tales como Fe, Mn, Zn, Al, entre otros. Los efluentes, con pH menores de
0,5 y temperaturas entre 5 a 70 °C son tratados con bases tales como hidroxido
de sodio, calcio o amonio para elevar el pH al rango de 2 a 3 y luego son
contactados con sulfuros (o sulhidratos) de Sodio, Calcio o hidrégeno.
Eventualmente el contactamiento con los sulfuros mencionados puede realizarse
sin elevacion del pH hasta 2 a 3, pero en todos los casos debe proveerse un
sistema de contactacion suficientemente estanco para impedir la fuga de acido
sulfhidrico. Al producirse la contactacion referida en el parrafo precedente,
precipitan sulfuros de metales pesados y de Arsénico (As,S; y As,Ss). Los sulfuros
precipitados son separados de la solucion o efluente acido por sedimentacion y se
procede a continuacion a la eliminacion del resto del liquido por secado (en un
filtro de bandas, de prensa, por calor, etc). La solucion resultante exenta de As y
metales pesados,con una remocién de As superior al 99%, puede ser recirculada
al lavado de gases o0 neutralizada para su descarte. El sdélido resultante
proveniente del secado es disuelto mediante ajuste del pH hasta 9 a 10 con
hidroxido de Ca, Na o Amonio. La solucion conteniendo As(lll) y en menor medida
As(V) disueltos, es neutralizada hasta pH 7 con acido nitrico, sulfurico o
clorhidrico y hecha reaccionar con aire en presencia de partes por millén de Co(ll),
Ni(Il) o Fe(ll) para producir As(V). La solucién de As(V) es tratada a continuacion
con solucién de Fe(lll) en cantidad superior a la estequiometria Fe:As= 1:1. Se
obtiene un precipitado que contiene complejos de fierro (lll) y arsénico (V), el cual
satisface las normas del test de lixiviacion TCLP 1311 de la U.S. EPA con lo cual
dicho producto puede ser considerado ambientalmente estable y ser catalogado
como un residuo soélido no peligroso. La remocién de As excede el 99%. La
solucidén resultante exenta de As se puede reciclar a la etapa de disolucion de As.

Breve descripcién de la figura 1

Las soluciones acidas o efluentes industriales que contienen As y metales
pesados (1) se le ajusta, si es requerido, el pH hasta 2 a 3 mediante adicion de
soluciones de NaOH, Ca(OH). o NH,OH (2). A la solucion resultante(3) se le
adiciona sulfuro en una soluciéon de Na.,S, NaHS, CaS o acido sulfidrico gaseoso
(H2S) (2) para producir una mezcla de aguas acidas y solidos correspondientes a
sulfuros de As y sulfuros de metales pesados (3). Esta corriente es sedimentada,

L Herrera; J. Hernandez; Patente Arsénico 4



obteniéndose sulfuros de As y metales pesados en forma de lodos (7) y una
solucion acida clara (6) que puede ser reutilizada. El lodo con un contenido de
materia seca entre 1 a 10% (7) es acondicionado con una ayuda filtrante y secado
en un filtro de banda, obteniéndose un sélido con un contenido de materia seca
entre 50 a 80 % (8). El sdlido (8) se solubiliza por afadido de bases tales como
NaOH, Ca(OH), o NH,OH (2) hasta pH 9 a 10 (9). La solucion (9) es neutralizada
hasta pH 7 mediante adicién de un acido (acido nitrico, sulfurico o clorhidrico)
(10), obteniénse la solucién (11). La solucién (11) se le anade una solucion de Co
(1), Ni(ll) o Fe(ll) (12) para obtener concentraciones de algunas partes por millén y
aire (13) para oxidar el As(lll) a As(V) obteniéndose la solucion de As(V) (14). La
solucion (14) es tratada con solucién concentrada de Fe(lll) (15) obteniéndose
una suspension de FeAsO, y Fe(OH);*FeAsO, (16). La suspension (16) es
sedimentada obteniéndose un lodo (19)con 1 a 10% de sdlidos y una solucion
clara que es recirculada al proceso (18). El lodo (19) es secado en un filtro de
bandas hasta obtener un sdélido (20) con un contenido entre 30 a 70% de materia
seca.

Ejemplo de Aplicacion

Se procedié a tratar mediante el proceso propuesto un acido sulfurico residual con
pH 0,5 y que contenia (en g/L): 72 de sulfato; 13,12 de As; 0,1107 de Zn; 0,0033
de Pb; 0,008 de Sb; 0,160 de Bi; <0,00001 de Se; 0,131 de Cu y <0,00001 de Hg.

Se subié el pH hasta 2,5 mediante adicién controlada de soda caustica. La
solucion resultante fue tratada haciendo burbujear acido sulfidrico en cantidad
mas que suficiente para lograr la precipitacién de los sulfuros de As y de metales
pesados presentes. La suspension resultante fue filtrada y la solucion clara
resultante evidencid por analisis una eliminacion del 99,9 % del As presente. El
precipitado obtenido, conteniendo principalmente sulfuros de As (lll), fue disuelto
por mediante adicion de solucion de amonio hasta pH 10. La solucion resultante
fue tratada con acido nitrico hasta pH 7. A la solucién resultante se le afadi6
solucién de CoCl, *6H,O para obtener una concentracion de 2 ppm de ion Co(ll) y
se le hizo burbujear aire a temperatura ambiente y a un caudal de 1 vvm durante 1
hora, tiempo suficiente para oxidar todo el As(lll) a As(V). La solucion resultante
conteniendo principalmente As(V) fue tratada con FeCl; con un exceso de 100%
sobre lo estequiométrico. La suspensién resultante fue filtrada y la solucion clara
resultante contenia una concentraciéon de As menor a 0,1 mg/l. El sélido humedo
resultante fue secado a temperatura ambiente y a presion reducida. Este sélido
fue sometido al test TCLP 1311 de la US EPA obteniéndose un lixiviado con
menos de 1 mg/l de As evidenciando con ello la estabilidad ambiental de dicho
sélido.

Reivindicaciones

1. Un proceso catalitico para la remocion y estabilizacion de arsénico desde
efluentes industriales con alto contenido de Arsénico y metales tales como
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Al, Cu, Zn, Pb, Sb, Si, Fe, Bi, Se, Hg, principalmente aquellos provenientes
del lavado de gases de fundicion de metales no ferrosos con altos
contenidos de acido sulfurico o de efluentes provenientes de la remocion
de Arsénico en procesos de potabilizacion de agua, caracterizado por las
etapas de neutralizacion parcial, precipitacion de sulfuros mediante sulfuros
de sodio, calcio o amonio, separacion y secado del precipitado, disolucién
alcalina del precipitado, neutralizacion de la solucidén resultante, oxidacién
del As(lll) a As (V) mediante burbujeo con aire y la accion de un catalizador
de Co(ll), Ni(ll) o Fe(ll), precipitacion con Fe(lll) para obtencion de un sélido
complejo Fe(lll)-As(V) que cumple a cabalidad con el test TCLP 1311 de la
U.S.-EPA

2. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 1 caracterizado por tratar
efluentes industriales con un contenido de Arsénico entre 50 a 50.000 mg/I

3. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 1 caracterizado por el
tratamiento de neutralizacién parcial con soluciones de bases tales como
hidréxido de sodio, calcio o amonio para elevar el pH entre 2 a 3.

4. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 2 caracterizado por la
precipitacion de sulfuros de As(lll) y As(V), Cu, Zn, Pb, Bi, Se, Hg y Fe
mediante la contactacion del efluente parcialmente neutralizado con
sulfuros de Sodio, Calcio o hidrogeno.

5. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 3 caracterizado por la
separacion de los sulfuros en un sedimentador y produccion de un
suspension con 0,5 a 5 % de sodlidos y un efluente clarificado que puede
ser recirculado a la etapa de lavado de gases o neutralizado para ser
reutilizado en la preparacion de soluciones de hidroxidos de sodio, calcio o
amonio.

6. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 4 caracterizado por la
eliminacion de agua de la suspension, en un filtro de banda y obtencién de
un sélido con un contenido de agua entre 30 a 80%.

7. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 5 caracterizado por la
disolucion de los solidos mediante adicion de hidroxido de sodio o de calcio
0 amonio para elevar el pH entre 9 a 11.

8. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 6 caracterizado por la
neutralizacion del efluente tratado hasta pH 7 mediante dosificaciéon de
acido sulfurico, nitrico o clorhidrico.

9. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 7 caracterizado por la oxidacion
catalitica de As(lll) a As(V) producido en la etapa anterior mediante
oxidacion con oxigeno y la accién de un catalizador consistente en iones
Co(ll), Ni(ll) o Fe(ll).

10. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 8 caracterizado por la
precipitacion de As(V) mediante la dosificacion de Fe(lll) en cantidad
superior a la estequiometria Fe:As=1:1.

11. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 9 caracterizado por la
separacion y secado del sélido complejo Fe(lll)-As(V) que cumple con el
test TCLP 1322 de la U.S.EPA siendo en consecuencia estable
ambientalmente.
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Campo de la Invencién

Esta invencion esta en el campo de la remocion de metales y no-metales toxicos,
principalmente As, desde efluentes industriales acidos residuales generados en el
lavado de gases de fundiciones de metales no ferrosos en particular de
fundiciones de Cobre y conseguir estabilizarlos ambientalmente, es decir que no
sean considerados residuos solidos no peligrosos de acuerdo al estandar de la
U.S. EPATCLP 1311.
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