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‘lpara la eliminacidén de arsénico de los efluyentes acuosos

{4cidos, tales como los producides, por ejemplo, durante la e:

- do de gases de las instalaciones de &cido sulfirico que van

Esta invencién se refiere a un procedimiento

traceidén del @¢obre a partir de sus menas sulfuradas cuando
los gases de escape sulfurosos se purifican antes de su con-
versidn a Acido sulfdriéo..

En los depbsitos minerales importantes como me

nas de cobre suele estar presente el arsénico. Es muy conve

niente que el arsénico que pueda desprenderse durante el prg

ceso de fusibn del cobre se recoja y deposite sin dar opor-
tunidad a que vaya al ambiente, La presente invencién se re
fiere a la eliminacidn de arsénico de las aguas efluyentes

4cidas, por ejemplo las producidas en los circuitos de lava

asociadas con los fundidores de cobre,
Durante la fusién del cobre a partir de los
concentrados de sulfuros que contienen arsénico, se produce

un gas que contiene dibxido de azufre, arsénico y sblidos

entremezclados. Este gas ha de ser purificado antes de hacex

lo pasar a una instalacién de &cido para su transformacibn
de dibxido de azufre a tribxido de azufre. Como pieza del
aparato de purificacifn de gas se emplea normalmete un fras
co lavador, El efluyente de tal frasco lavador puede conte-
ner tipicamente 5000 ppm de A5203 ¥ 304000 ppm de H,SO,
cuando se emplea la re-circulacibén en algin grado.,

Es bien conocido que el arsénico en solucibn
acuosa puede hacerse reaccionar con diversos compuestos que
le hacen precipftar o co~precipitar. Por ejemplo, esto pue-
de conseguirse sumentando el pH de la solucibn utilizando

cal., Se puede, entonces, separar el arsénico de la solueién
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por filtracibén o centrifugacibn, El arsénico puede también
precipitarse por adicién de sales de hierro, Una desventaja
de estos procedimientos es que la precipitacibn de arsénico
no es completa cuando se utiliza cal y cuando se emplean sa
les de hierro los precipifados obtenidos son muy diffciles :
de filtrar, Eﬁ el filtimo caso el reactivo es ademés relati
vamente caro,

El principal objeto de la presente invencién
es proporcionar un procedimiento econbmico para la eliminaw-
cién del arsénico de los lfquidos efluyentes acuosos &cidos|
con‘lo que el liquido de desaglle queda sustancialmente li~-
bre de arsénico, despues del tratamiento.

Seglin esto,.la presente invencién comprende un
procedimiento en dos etapas en las que,

(4) un liquido &cido acuoso que contiene arsé-
nico se trata con un precipitante del ar-
sénico para eliminar el grueso del arséni-
co de la solucibn, y

(B) el 1liquido que sobrenada o el filtrado de |
la etapa (4)se trata con una sal de hierro
férrica en solucidn, para precipitar la mag
yor parte del arsénico restante.

En los graficos adjuntos estén representados
unos diagramas tipicos de la marcha del procesc de la inven-
cién.

Eliminando el arsénico de la solucién de esta
manera se pueden obtener liquidos de desaglie que contengan
menos de 0,25 ppm de arsénico soluble,

En la primera etapa (A) del proceso se consi-

gue mis economicamente la eliminacién del grueso del arsé-
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nico ﬁtilizando cal como precipitante. El tratamiento de un
1iquido efluyente con cal para dar un pH de 11,8 o mas ele-
vado.reduce el arsénico en solucidén a menos dé 20 ppm por
formacidén de ﬁn precipitado con buenas'propiedades de sedi-
mentacidn, '

En una modificaciép de la primera etapa (A) del
procedimiento el grmeso del arsénico 8s precipitado por un
tratamiento inicial del liquido acuoso &cido con caliza pa-
ra neutralizar?el acido seguido por tratamiento con cal como
se describid antes.

En esta modificacidn se emplea piedra caliza
pulverizada o bien puede llevarse a cabo una neutralizacidn
a‘escala industrial con caliza a través de una columna de
contacto donde .se empleen la caliza en nédulos y sin pulveri-
zar. La concentracién de entrada méxima de &cido permitida
en una columna de contacto para conseguir una neutralizacidn
satisfactoria es aproximedamente 8 g por litro. Como se ha
seflalado anteriormente el efluyente de un frasco lavador
contiene tipicamente 30.000 ppm de acido sulfirico. La dilu-
cibén adecuada del liquido que entra hasta el nivel requeri-
do puede alcanzarse por recirculacidén del liquido sobrenadan
te obtenido después del tratemiento con piedra caliza.

Ademés, en la etapa (A) del procedimiento pue-
den también precipitarse metales pesados y fluoruros. Despues
de la sedimientacidén el liquido que sobrenada, que contiene
usualmente entré 10 y 20 ppm de arsénico soluble pero sdlo

uy pequeias caﬁtidadés.de metales pesados y fluoruro, se
Easa a la etapa (B) del proceso.
Lé etapa (B) puede comprender el tratamiento

del liquido alcalino con una sal de hierro férrica o una

.
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sal de hierro ferrosa en presencia de un exceso de un agen=-
te oxidante, cuando el arsénico se hace co-precipitar con
hidréxido férrico dejando un 1fquido que contiéne menos que
aproximadamente 0,25 ppm de arsénico, En un aspecto de la
invencibén es eficaz menos de 0,4 g de sulfato ferroso hepta
hidratado por litro de efluyente., El empleo de una gal de
hierro sin agente de oxidacibn conduce a una incompleta pre
cipitacién del arsénico debida posiblemente a la presencia
de reductores en el efluyente original, Sin embargo se puedg
utilizar una sal tal como cloruro férrico donde no sea cri-
tica la reduccidn del arsénico & niveles por debajo de 1
ppm, Con las saies ferrosas se pueden alcanzar condiciones
de oxidacién emplesndo agentes oxidantes como por ejemplo
cloro, hipoclorito, permanganato o peréxido.

Es deseable que el lfquido efluyente que ha de
tratarse segfin el procedimiento de la invencibn se mantenga
a una elevada temperatura pars faciliter la coagulacién de
los precipitados y para asegurar una sedimentacién mis ré-
pida, En la prfctica, es corriente que la temperatura del
lfquido que ha de tratarse sea de 402C y se ha visto que es
ésts una temperatura satisfactofia a la cual llevar a cabo
el proceso,

Para conseguir velocidades més répidas de sedi
mentacidn, por ejemplo en operacicones de marcha continus,
es deseable, aungue no esencial, que esté presente un agen=
te de floculacién particularmente en la etapa (B) del pro=
ceso, debido a la relativamente baja velocidad de sedimenta
cién de las papillas de hidréxido férrico, Le presencia de
un agente de floculacién asegura también una corriente so-

brenadante clara despues de esta etapa. Son agentes adecug




10

°18

2

28

30

dos de floculacidn los tipos anibnicos de MAGNAFLOC (marca
registrada) fabricado por Allied Colloids Manufacturing Co.
Ltd, Despues dé sedimentados, los precipitadod pueden con=-
solidarse ademfis por raspado. El precipitado de la etapa
(B) se incorpora preferiblemente al precipitado de la etapa
(A) por reciclado de ls papilla de la corriente inferior
del sedimentador final, Debido a que la cantidad de preci-
pitado de la etapa (B) es pequefia, sus caracteristicas des=-
favorables de filtrado no afectan apreciablemente & la fil-
tracién del precipitado de la etapa (4).

Se ilustran realizaciones 4e la invencidn en
los dibujos adjuntos en los cuales las Figs. 1 y 2 son diagm
mas esquemdticos de la marcha de operacidnes.La Fig 2 de los

esquemas represeﬁta la modificacifn del proceso con un tra
tamiento preliminar con caliza,

Ia invencién se describird ademfs con referen-

cia a los siguientes Ejemplos. Para todos los ejemplos se
utiliza un efluyente sintético de la composicién que se da

a continusascibn:

Pribxido de arsénico 5g/1
Acido sulffirico 308/1
Dibxido de azufre (como sulfito _

sbdico) lg/1
Fluoruro (como fluorure sbdico) 1lg/1
Cloruro (como clorurc sbdico) 3g/1
Cobre (como sulfato de cobre) 100ppm
Plomo (como cloruro de plomo) 100ppm
Zine (como sulfato de zinc) 100ppm

Se afiade calcopirita (5g/1 de material de 27 n)

para representar los sblidos no disueltos,
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EJEMPLO 1
Se hace pasar un 1 litro de lfquido efluyente

sintético, calentado a 45 + 52C, a la vasija 12 de la eta~-
pa (A). Se afiade cal como ;ﬁa papilla acuosa hasta que se
alcanza un pH de 12~ y gse sgita la mezcla durante 30 minu-
tos. Al completarse el periodo de reaccifn, se filtra la so
lucibn y se héce pasar el filtrado a la vasija 13 de reac=-
cibén de la etapa (B), La solucibn de sulfato ferroso oxida
do se prepara por disolucibn de 0,4 g de sulfato ferroso

en 10 ml de agua y paso de gas ¢loro a través de la solu-

'¢ién hasta que se vuelve marrdn, La solucién de sulfato fe

rroso oxidada se afiade a la etapa de filtrado (A). Despues
de 10 minutos se ajusta el pH & 9,5 utilizando &cido sulff
rico diluido., Se deja sedimentsr el precipitado que se for
ma y se decanta el 1fquido clarc., Se retiene el precipita-
do para reciclarlo a la primera etapa del proceso,

Se analiza el liquido claroc y se encuentra que
contiene menos de 0,25 ppm de arsémnico, 0,02 ppm de cobre,
menos de 0,5 ppm de plomo y menos de 0,05 ppm de zinc.
EJEMPLO 2

Se repite el Ejemplo 1 reemplazéndose en &1 la
solucién de sulfato ferroso oxidado por solucién de cloruro
férrico que contiene una cantidad equivalente de hierro.

Se analiza el 1lfquido claro despues del proce
so de la etapa segunda y se ve que contiene 0,5 ppm de ar=
sénico.

EJEMPLO 3

Se pasa 1 litro de efluyente sintético, calen

tado a 45 + 596 a la vasija de reaccidn 12 de la etapa (A),

Se afiade una papilla acuosa de cal para elevar el pH a 12,
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Despues de agitar durante 30 minutos, se filtra la solucién
y se pasa & la vasija de reaccién 13 de la etapa (B). Se ha
ce pasar gas cloro a través de la solucién hasta que se al-
canza un pH de 9. Se afiade una sclucibn acuosa (10 ml) gue
contiene 0,5 g de sulfato ferrosc a la solucibén calentada.
Se ajusta el pH a 8,5 con cal y se deja sedimentar la solu
cibn,

Una subsiguiente filtracidn conduce a un fil-
trado que contiene menos de 0,25 ppm de arsénico.
EJEMPIO 4

Se sigue el procedimiento segln el Ejemplo 1l.

Antes de dejar sedimentar el precipitado de la
etapa (B) se afiade una solucifn de MAGNAFLOC R156 (10 ppm
en peso de 1lfquido).,

El precipitado sedimenta rapidamente comparado
con el que no lléva adicibén de floculante, Se analiza el 1%
quido claro y se ve que contiene menos de 0,25 ppm de arsé-
nico.
'EJEMPiO

Se calienta 1 litro de efluyente sintético a
45 + 59C, se afiade piedra calize seca, pulverizada, lenta—
mengé con sgitacibn hasta que el pH de la papilla se esta-
biliza a aproximadamente 6,0.Se insufla aire en la suspensin
durante 15 minutos para liberar dibéxido de carbono, Durante
este periodo el:pH se eleva a 7, Se anade cal hasta que se
alcanza un pH dé 11,7 y se continfla agitando durante 30 mi
nutos., Al completarse el periodo de reaccibn se filtra la
pasta y el filtrado pasa a la vasija de reaccién de la eta
pa (B). La etapa (B) del proceso se lleva a cabo de acuer-

do con el Ejemplo 1.
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El liquido c¢laro obtenido después de la segun-

da etapa contime menos de 0,25 ppm de arsénico..

L3
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En resumen la Patente de Invencidén que se so-
licita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para le eliminacidén de ar-
sénico de soluciones acuosas acidas que lo continen gque
comprende el tratamiento de la solucidn acuosa cida con un
precipitante del arsénico y eliminacidén del arsénico preci-

pitado y depués tratamiento del factor acuoso obtenido con

|una sal de hierro férrica en solicidén o con una sal de hie-

rro ferrosa y un agente oxidante para completar la precipi-
tacién del arsénico.

~

2. Un procedimiento segin la reivindicacibén 1
doﬁde el precipitante del arsénico es cal.

3. Un procedimiento, ségﬁn la reivindicacién
2, donde el tratamiento con cal va precedido por un trata-
miento con caliza triturada.

4. Un procedimiento, seguin cualguiera de las
reivindicaciones precedentes donde la solucién acuosa &ci-
da se mantiehe a temperatura elevada.

5. Un procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes donde la precipitacidén se lle-
va a cabo en presencia de un agente de floculacidnm.

6. Un procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicacioneé precedentes donde la sal de hierro férrica
es cloruro férrico.

7. Un procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, donde la sal de hierro ferrosa es
sulfato ferroso y el agente oxidante es cloro, hipoclorito,

permanganato o peroxido.

8. Se reivindica por %ltimo como objeto sobre

/

“/
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? 1 el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
: UN PROCEDIMIENIO PARA LA ELIMINACION DE ARSENICO DE SQLUCIO-
NES ACUOSAS ACIDAS QUE IO CONTIENEN. '
Todo conforme queda descrito y reivindicado
8 en la presente memoria descriptiva que consta de doce pégina$
mecanografiadas.
Madrid, 27 Junio 1.995
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