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RESUMEN

El empleo de residuos industriales en la remocién de arsénico es una alternativa poco investigada
y se reduce principalmente a lodos generados en el proceso de produccién de aluminio. En la
industria extractiva del cobre, una de las rutas productivas de mayor crecimiento ha sido la
hidrometallrgica que finaliza con la electro-obtencion de catodos de cobre de 99.99% de pureza.
Sin embargo, esta etapa se caracteriza por generar un residuo sélido en base a plomo a razén de 2
kTon/afio en Chile. En este trabajo se analiza el uso de este residuo para remover As(V). Se
realizaron experimentos batch e isotérmicos que permitieron establecer la real factibilidad de
remover arsénico desde soluciones acuosas de pH 2.9 - 3.2, lograndose remociones de arsénico del
orden de 25.6 mg/g. Los valores de remocion alcanzados resultaron ser més elevados que los
publicados para materiales sin tratamientos previos o especialmente disefiados para este fin.
Mediante andlisis de DRX, FRX y SEM-EDX se pudo inferir que la remocion de As(V) se debe a
dos mecanismos distintos que ocurren en forma simultdnea: i) precipitacion de schultenite
(PbHAsQ,) y ii) adsorcién de iones de arsénico (principalmente H,AsO4).

Topico 1: Metalurgia Extractiva
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1. INTRODUCCION

La presencia de arsénico en fase acuosa es una preocupacion constante tanto desde el punto de vista
de proceso como ambiental. Las alternativas de remocién y abatimiento de este metaloide desde
efluentes industriales liquidos con alto contenido de arsénico estan relativamente bien establecidas,
siendo la produccion de arseniato de hierro la méas empleada [1-6]. Sin embargo, cuando la
concentracion en la fase acuosa es de algunos pocos mg/L, las alternativas se orientan a procesos de
adsorcién, entre los que se han estudiado distintos adsorbentes del tipo inorganicos y organicos,
naturales y sintéticos, con variados resultados [7-15].

El empleo de residuos industriales para remover arsénico desde soluciones acuosas es una
alternativa poco investigada y se reduce basicamente a los lodos del proceso de produccion de
aluminio [13-15]. En la industria extractiva del cobre, una de las rutas productivas de mayor
crecimiento ha sido la hidrometallrgica que finaliza con la electro-obtencion de catodos de cobre de
99.99% de pureza. Sin embargo, esta etapa se caracteriza por generar un residuo sélido en base a
plomo a razon de 2 kTon/afio en Chile [16, 17]. En este trabajo se estudia el potencial uso de este
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residuo para remover As(V) desde soluciones acuosas comparandose, ademas, el nivel de remocion
de arsénico logrado con los valores reportados en la literatura técnica para una serie de materiales.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La borra de plomo empleada correspondi6 a una obtenida de una planta de electro-obtencion de la
Region de Tarapaca. La borra fue sometida a una caracterizacion fisica y quimica.

Una fraccidén de la borra fue enviada al Laboratorio de Electroquimica Aplicada de la Universidad
Libre de Bruselas para su caracterizacion quimica mediante anlisis por Fluorescencia de Rayos X
(FRX) y Difraccién de Rayos X (DRX). Lo mismo se hizo con las borras después de los
experimentos.

Para los experimentos de remocién de As(V) se contactd 200 mL de solucion, preparada a partir de
un estandar de As para espectroscopia de absorcion atdmica (EAA) de 1000 mg/L, con 500 mg de
borra y se agitd magnéticamente durante 48 horas a 25+0.1 °C. Cada experimento fue realizado en
triplicado para 4 tamafios diferentes de borra: 100#, 150#, 200# y -200#. Finalizado el experimento
se filtré la solucidn, con filtros de membrana de 0.2 um de diametro de poro y a la solucion filtrada
se le midié el pH y se determiné el contenido de Pb y As por EAA. El solido se lavd con agua
destilada, secado por exposicién al aire y almacenado en un desecador libre de humedad para su
posterior analisis por FRX, DRX y de microscopia electronica de barrido con sistema de dispersion
de energia de rayos X (SEM-EDX) del tipo zonal y puntual.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La densidad de la borra fue 5.4 g/mL, determinada mediante el método del picnémetro, lo cual es
concordante con el alto nivel de plomo presente en ella. La composicion quimica de esta borra se
muestra en la Tabla 1, la cual indica que un 76.6% de la borra corresponde a plomo el resto a
fracciones menores de Cu, Fe y Mn. La humedad esta en torno al 20%.

Tabla 1. Composicion quimica de la borra

Componente Pb Cu Fe Mn Otros Humedad
%, (P/p) 76.6 12 0.3 0.2 12 20.5

La Figura 1 muestra el difractograma obtenido para la muestra -200 # Ty, en éste se aprecian peaks
de alta intensidad para PbSO, y de significativa menor intensidad para PbO,. En consecuencia, la
borra de plomo se encontraria conformada mayoritariamente por sulfato de plomo. Adicionalmente,
la forma de los peaks, tanto de sulfato como de 6xido de plomo, indica que éstas son estructuras
bien cristalizadas.

Los resultados de los experimentos de remocion de As(V) desde soluciones acidas se presentan en
la Tabla 2 (el valor tabulado corresponde al valor promedio de las tres repeticiones). Esta tabla
indica claramente que la borra de electro-obtencion es capaz de remover oxianiones de As(V),
ademas, muestra que esta disminucion en la concentracion de arsénico estd acompafiada de una
disminucion del pH de la solucion. Adicionalmente, se observa una liberacion de iones de plomo,
representa alrededor de un 0.5% del plomo originalmente presente en la borra.
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Figura 1. Difractograma de una muestra de borra (-200 # Ty).

Tabla 2. Resultados de adsorcion de As(V) en borra de EW a distintas
granulometrias. Todas las concentraciones estan en mg/L, la remocién en % y la
remocion masica (q) esta en mg de As(V) por g de borra.

# Tyler 100 150 200 -200
pH inicial 3.2 321 3.2 3.22
pH final 292 2.96 2.95 2.97
[As] inicial 127.0 127.0 129.0 130.8
[As] final 67.6 57.6 65.8 67.6
[Pb] 10.1 10.3 10.2 9.8

Remocion 46.8 54.6 49.0 48.3
q 23.8 27.8 25.3 25.3

La remocion de arsénico llega a aproximadamente un 47% para particulas de borra de
granulometria de 100 #Ty, mientras que para una granulometria de 150 #Ty se observa un
incremento en ocho puntos porcentuales, en torno a 55%. Sin embargo, para granulometrias sobre o
bajo la malla 200 se observa una remocion inferior, del orden de 49%. Por lo tanto, la remocion de
arsénico ocurre con independencia al tamafio de las particulas de la borra, pudiendo establecerse un
valor promedio de aproximadamente 50%. Por otro parte, la remocion mésica de arsénico llega a un
valor promedio de 25.6 mg de arsénico por gramo de borra. Finalmente, se puede indicar que el
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plomo liberado durante la remocion de arsénico en promedio corresponde a aproximadamente 10
mg/L, lo cual duplica el valor de la norma chilena de emision de plomo en cursos de agua. Esta
preocupacion se resuelve mediante la operacidn con particulas de borra inmovilizada en esferas de
alginato [18].

El andlisis DRX de los sdlidos, indico la presencia de una estructura cristalina de As(V) como se

observa en la Figura 2. Esta figura muestra el difractograma de una de las muestras (-150 # Ty),
indicando la aparicion de la especie PbHAsO, (schultenite).
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Figura 2. Difractograma de una muestra de borra (-150 # Ty) después de estar en
contacto con solucion de As(V).

De acuerdo a la especiacion termodinamica del As(V) en solucion acuosa a 25 °C, mostrada en la
Figura 3, se puede establecer que la especie predominante de arsénico a las condiciones
experimentales es el oxianion H,AsO,4, el cual corresponde a la primera disociacion del acido
arsénico (HsAsO,). Los experimentos se realizaron a valores de pH de 3.2, el que disminuyo6 a
valores del orden de 3.0, por lo tanto, la fraccion de H,AsO, que, termodindmicamente, estaria en
la solucidn se As(V) fluctuaria entre aproximadamente 85 y 90%.

Considerando, ademas, que existe una liberacion de protones durante los experimentos de
remocion, como se mostré en la Tabla 2, y que existen iones de plomo en la solucion, se puede
suponer la formacién de schultenite mediante la reaccion (1), el precipitado generado se podria
adsorber en las particulas de borra.

Pb? + H,AsO, = PbHAsO, + H* (1)
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Figura 3. Especiacion termodinamica de As(V) a 25 °C.
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Figura 4. Imagen SEM (a) y andlisis EDX zonal (b) a una muestra de borra después de adsorcion
de As(V). La seccion (c) s6lo muestra informacidn referida al equipo y el fondo de ruido.
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La micrografia SEM, Figura 4 (a), muestra la presencia de una particula extremadamente fina bien
definida morfol6gicamente de borra de plomo. Al efectuar la dispersion de energia de rayos X
(EDX) en todo el campo observado en (a), se obtiene el espectro de la Figura 4 (b). La altura que
alcanzan los peaks es un indicativo de la abundancia relativa de los elementos que se analizaron, en
consecuencia, se observa abundante presencia de plomo, algo de oxigeno y algo menos de arsénico.
Por lo tanto, el espectro EDX indica una leve presencia del As distribuido de forma masiva en la
borra.

Un analisis puntual de EDX en lugar marcado de la particula se muestra en la Figura 5. Los peaks
de abundancia relativa de esta figura indican claramente que ademas del plomo se encuentra As, es
decir, el arsénico se ubicaria preferencialmente en la particula morfol6gicamente bien definida. Esta
distribucion indica la presencia de un mecanismo de adsorcion del oxianién H,AsOy,'.
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Figura 5. Andlisis puntual a la particula, marcada con la cruz en la imagen SEM (a) y EDX (b) a la
misma muestra indicada en la Figura 4.

En la Tabla 3 se presenta un cuadro resumen de la remocion de As(V) reportada en la literatura
técnica, se indica el valor encontrado en este estudio. Se puede observar que el nivel logrado con
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otro residuo industrial es de a lo menos un orden de magnitud inferior al valor de remocién masica
logrado con las borras de plomo. Ademas, se observa que para la mayoria de los materiales sin
tratamientos previos probados se reportan valores de remocién menores al encontrado en este
estudio. Por otra parte, aquellos materiales que fueron tratados previamente a su uso presentan
valores relativamente mayores; siendo el compésito de silice—poliamina con Zr(V) y los
nanocristales de didxido de titanio los que presentan valores superior.

Tabla 3. Remocidén de As(V) mediante diversos materiales. Materiales con valores
reportados inferiores a 1 mg/g de remocién no se han incluido en la tabla.

Material Remocion, mg/g Referencia
Borras de plomo 25.6 Este estudio
Carbon activado 31 [19]
Carbén activado modificado® 12.0 [21]
Compésito funcionalizado® 98.0 [20]
Geotita 124 [9]
Gibsita 4.6 [9]
Nanocristales de TiO, 375 [10]
Red mud activado 13 [14]

Carbon activado modificado con hierro metélico nanométrico en su superficie.
Compdsito nanoporoso de silice-poliamina funcionalizado con Zr(1V)-H3PO;

4. CONCLUSIONES

Se evalud el uso de un residuo sélido de la electro-obtencién del cobre para remover As(V) desde
soluciones acuosas, lograndose niveles de remocién del orden de 25.6 mg/g. La ocurrencia
simultdnea de precipitacién de schultenita y de adsorcion del oxianion H,AsO, serian los
mecanismos por los cuales la borra de plomo remueve As(V).

La remocion de As(V) lograda con este residuo de la industria extractiva del cobre es superior a la
mayoria de los niveles reportados en la literatura técnica para distintos tipos de materiales
existentes. Materiales con procesos relativamente costos de preparacion o funcionalizacion logran
niveles relativamente superiores de remocién al mostrado por la borra de plomo.
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