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Abstract

The fixation of arsenic contained in gases produced during pyrometallurgical processes by using solid ferric oxide was studied in the
range 873-1073 K under different oxygen potential and solid aggregates porosities. Arsenic fixation on solid iron oxides is described by
the pore blocking model under the studied conditions. The solid product of the reaction has a molar volume 3 times larger than the solid
reactant causing fast decreasing of the inter-granular spacing. The activation energies of arsenic fixation reaction are 34.96 and 35.46
kJ/mol for porosities of 0.88 and 0.74 respectively, and for porosity of 0.55 the activation energy was 26.88 kJ/mol. These values of
activation energy show that intra-pellets diffusion has an effect only in samples with 0.55 porosity. Minor sintering of particles was
detected. Industrial application of the concept demands a reaction system, which in is required better gas-solid contact for attaining larger
conversions.

Keywords: arsenic fixation; flue dust; gas treatment; copper smelting.

Aspectos cinéticos de la formacion de arseniato férrico en lecho fijo
mediante reacciones gas-solido

Resumen

Se presentan los resultados para la fijacion de arsénico contenido en una corriente gaseosa en el rango 873-1073 K, bajo diferentes
presiones parciales de oxigeno en lechos de distinta porosidad. Se estudio la cinética de formacion de arseniato férrico y se determind que
la reaccion puede describirse por el modelo de bloqueo de poros, verificandose un aumento del volumen molar del producto formado
limitando la difusion de arsénico gaseoso hasta la interfase de reaccion. Las energias de activacion de la reaccidon
0.25A5406(g10.502(g+0.5Fe203(s=Fe AsOs(s) fueron 34.96, 35.46 y 26.88 kJ/mol para las porosidades 0.88, 0.74 y 0.55, respectivamente.
Estos valores de energia de activacion muestran que la difusion intra-pellet juega un rol importante solo para porosidades de lecho bajas
(e=0.55). Se evidencid un incipiente grado de sinterizacion de las particulas. Lograr contacto mas intimo gas-particula para mayores
retenciones de arsénico resulta clave para su aplicacion en la industria pirometaltrgica del cobre.

Palabras clave: fijacion de arsénico; gases de fundicion; tratamiento de gases; fundicion de cobre.

1. Introduccion desde la fase gas para producir un producto sélido estable

disminuiria los problemas causados por el manejo de

En la actualidad, la mayor parte de los concentrados de
cobre en Chile son procesados por métodos
pirometalirgicos, generando enormes caudales de gases que
contienen, entre otros elementos toxicos, arsénico. Este
elemento causa problemas tanto desde la perspectiva
ambiental como operacional debido a las crecientes
emisiones, por una parte, y a los requerimientos de calidad
de anodos y acido, por otra. Asi, la remocion de arsénico

ingentes volimenes de solucion cuando estos se tratan por
métodos hidrometaltirgicos convencionales. La fijacion de
arsénico con 6xido de hierro (III) es termodindmicamente
mas favorable que con otros 6xidos [1]. De este modo, la
formacion de arseniato férrico desde una corriente con
trioxido de arsénico gaseoso con Fe:0O3 sélido se presenta
como muy atractiva debido a la estabilidad térmica y acuosa
del arseniato férrico.
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La Fig. 1 muestra un diagrama de predominancia de
areas para el sistema Fe-As-S-O en las condiciones en las
que los gases salen del horno de fusion. En este se observa
que la unica fase estable portadora de arsénico es el trioxido
de arsénico gaseoso (As203) dimerizado o As4Os(g)). Por
otra parte, dado que los potenciales de S2 (o
equivalentemente de SO2) en los gases de fusion estan en el
rango pS2=10"'-10 atm, el hierro es estable en la forma de
sulfato férrico, tal como lo muestra el diagrama de
predominancia de areas de la Fig. 1. La reaccion de
formacion de FeAsOs a partir de As4Os y FeSOas tiene
gradiente termodindmica negativa a 1573 K (AG°(1573 K)=
-142 kJ/mol de FeAsO4) [2] y requiere de cantidades
extremadamente bajas de As en fase gas (pAs4sOs=10" atm
a 1573 K), no obstante, en la practica no se ha detectado
cantidades significativas de FeAsOs en las caracterizaciones
de los polvos de fundicion captados desde los sistemas de
limpieza y manejo de gases [3]. De aqui, se plantea la
opcion de fijar el arsénico (o parte de él) en una etapa
adicional mediante una reaccidon heterogénea en la que la
reaccion global, descrita por la reaccion (1), idealmente
podria dar cuenta de una fraccion significativa del arsénico
en una fase estable.

0.254s,0,,,,+0.50

2(g)

+0.5Fe,0; ,, = FedsO, (1)

(g) (s)

Los antecedentes recién mencionados, asi como
completos andlisis termodinamicos previamente reportados
ampliamente en la literatura [4-8], confirman la factibilidad
de fijar el arsénico como FeAsOs de acuerdo a la reaccion
(1). De este modo, el presente trabajo estd dedicado al

analisis cinético del proceso.
2. Experimental

Los experimentos se realizaron en una balanza
termogravimétrica tal como muestra la Fig. 2. En esta, el
arsénico fue producido por volatilizacion de As20s solido de
99.2 % de pureza y Fe:03 de 99% pureza, esta ultima en
forma de polvo fino (100% -300 pum), ambos reactivos
proporcionados por Riedel de Haén. Las experiencias se
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3 15| FeSOus + As:Su) Fe(SO:)s i
T +
3 FeSzs + As:Say As2Sa
10 -
FesOue + AszSuy
5 1
FeSy + As:Sx) Feo(SO:)s
3 + 1
FeSy + As«g AsOe) Fex(S0:):
5 F ]
Condiciones operacionales — % *
As20s)
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a5 i
Few + Asig) FeSO:ue + As:Osq
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Figura 1. Diagrama de estabilidad cuaternario para el Sistema Fe-As—S-O
a 1573 K con razén molar 0.0<Fe/(As+Fe)<0.5.
Fuente: Elaboracion propia.
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efectuaron en un horno vertical eléctrico que contenia el
reactor para producir el As4Os(g) y €l posterior contacto de
este gas con la hematita sélida fue en un tubo de cuarzo de
18 cm de diametro. Las muestras fueron ubicadas sobre un
contenedor de 6xido de aluminio poroso de modo tal que el
gas circulara a través suyo. Este contenedor pendia de una
balanza y estaba protegido por una campana de cuarzo cuyo
detalle se muestra en la Fig. 3. En una prueba tipica, la
muestra se suspendia en la balanza termogravimétrica
dentro del horno eléctrico. El flujo de gas se alimentaba
desde la parte inferior del horno y la zona de reaccion estaba
ubicada en la seccion isotérmica del horno. Los reactivos
fueron hematita en polvo, como fuente de hierro, y un flujo
de gas, constituido por Ozg y As4Osg, el que
proporcionaba arsénico y oxigeno necesarios para la
reaccion. Se empled un flujo de nitrogeno como gas de
arrastre para el As4Os, €l que volatilizaba en el fondo del
tubo de reaccion dentro del horno. El oxigeno fue
alimentado por medio de un tubo de "4 de didmetro dentro
de un contenedor de cuarzo poroso, para las experiencias
que utilizaron un lecho de hematita sélida, dentro de un
cesto especialmente disefiado para las experiencias con
pellets.

En la parte inferior del horno, donde el As4Os es
volatilizado, la temperatura fue mantenida constante a 573 K
mediante un controlador conectado a una termocupla tipo K,
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Figura 2. Aparato experimental.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 3. Componentes del sistema de reaccion.
Fuente: Elaboracion propia.
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asegurando una tasa de volatilizacion constante. La balanza
termogravimétrica fue conectada a un computador para la
adquisicion de datos en linea de la evolucion del peso de la
muestra. El peso instantaneo se desplegd en pantalla y se almacend
en un archivo de datos. Los gases producidos durante los
experimentos fueron evacuados desde la parte superior del horno
empleando un extractor. Este extractor mantenia una presion
interna en el reactor levemente negativa permitiendo una pequefia
infiltracion en la seccion superior del reactor, después de la zona
de reaccion, evitando emisiones de gases arsenicales al exterior.

Con el objetivo de mantener el flujo de gas arsenical
constante en la zona de reaccion (parte superior del reactor),
se realizd pruebas de volatilizacion de As2O3 a diferentes
temperaturas obteniéndose las correspondientes tasas de
volatilizacion. Sin embargo, a temperaturas superiores a 603
K la tasa de volatilizacion resulta demasiado alta y, de este
modo, se requeria una cantidad de As:Os mayor a la
capacidad del receptaculo para el tiempo de duracion de las
pruebas. Por otra parte, a temperaturas inferiores a 523-553
K, es dificil mantener la temperatura de la zona de
volatilizacion constante y, por tanto, también la temperatura
de la zona de volatilizacién. De este modo, se selecciond
573 K como la temperatura de volatilizacion ya que a esta
se logro6 una tasa de volatilizacion constante y estable.

3. Resultados y discusiones

La caracterizacion inicial realizada a los productos de
reaccion mostré la presencia de ciertas cantidades de
compuestos del tipo FexAsyO., tal como se muestra en el
espectro de difraccion de rayos X de la Fig. 4, obtenido para
€=0.88, p02=0.5 y 973 K. En esta, se comprueba la
presencia de FeAsOs ademds de FeAsOs2H20,
FeAsO4:(H20)2, FeAsO4:3.5H20 y, Fex03 no reaccionado.
Dada la ausencia de H2O en el sistema de reaccion, la
presencia de arseniato hidratado se explica en el manejo de

las  muestras  post-reaccion, favorecido por el
comportamiento higroscopico del FeAsOa.
La evaluacion de los resultados se basd en la

determinacion de la conversion (o fraccion convertida) de
Fe203 a FeAsOs. La conversion total (registrada una vez que
la prueba finaliza) se estim6 mediante la expresion:

1000 T

FeAsO42H20
Fep03

800

FepO3

D
=3
S

FeAsO42H20

1

Intensidad, cps
I
8

FeAsO4-(H20)2 / FeAsO42Hp0
Fep03

FeAsO42Hp0
eAsOs
FeAsO42Hp0
Fe203

-

FeAsO42Hp0
FeAsO43,5Hp0

FeAsO4

200

20 40 60

20, grados
Figura 4. Difractograma obtenido en residuo de prueba termogravimétrica
(e=0.88, p02=0.5 y 973 K).
Fuente: Elaboracion propia.

92

X = ((%’FG)FeAsO,1
1o . 2
(( A)Fe)FeAsO4 + (A)Fe)FeZO3 )
mientras que la fraccion convertida instantanea esta dada
por:
— (Wt B an ) 3)
(W, - W)

donde (%Fe)reasos y (%Fe)re203 representan el
contenido de hierro en la forma de FeAsOs4 y Fe20s,
respectivamente. Mientras que Wi, Wi y W representan el
peso de la muestra en el tiempo t, el peso inicial y el peso
para una conversion completa, respectivamente.

3.1. Efecto de la temperatura

Pruebas preliminares mostraron que la reaccion se
detenia a aproximadamente 80 minutos de iniciada, sin
obtenerse informacion adicional después de este tiempo. De
este modo, este tiempo fue seleccionado como tiempo de
reaccion fijo para todos los ensayos realizados.

El efecto de la temperatura fue estudiado en el rango
873-1073 K. La Fig. 5 muestra el efecto de la temperatura
sobre la conversion de Fe2Os en FeAsO4 donde se observa
que la conversién aumenta progresivamente hasta 1073 K.

No obstante, en las pruebas en las que se emple6 pellets
(e=0.55 y 0.74) el efecto de la temperatura fue marginal,
aumentando la conversion solo levemente. En cambio, en
las pruebas en las que se emple6 Fe2Os; en lecho fijo
(e=0.88) el aumento en la conversion registrado fue
significativo (se cuadruplicé al aumentar la temperatura de
873 a 1073 K).

Aun cuando el efecto de la temperatura es mucho mas
marcado en reacciones controladas por la cinética quimica,
comparado con aquellas controladas por transporte en el
fluido o difusién gaseosa, en este caso, el aumento de la
conversion no es exponencial con la temperatura por lo que
no se puede inferir que el control sea quimico.

54
=
N

Po,= 0.5 atm

Conversion

0.08

0.06

0.04

£=0.74

0.02

0.00 L 1 1 1 1
850 900 950 1000 1050 1100

Temperatura, K

Figura 5. Efecto de la temperatura sobre la fraccion convertida a pO>=0.5
atm

Fuente: Elaboracion propia.
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3.2. Efecto de la porosidad

El efecto del area superficial sobre la extension de la
conversion fue estudiado mediante experiencias en lecho
poroso, cuyos resultados se muestran en la Fig. 6 para una
presion parcial de oxigeno de 0.5 atm. A 1073 K la conversion
obtenida en muestras con porosidad £=0.88 aumenta 5 veces
respecto a aquella alcanzada a &=0.55. Para muestras
compactas, tales como pellets (con €=0.55), la reaccion se
inicia principalmente sobre la superficie exterior del pellet, de
modo que a medida que la reaccion avanza los poros se
obstruyen y la reaccion se detiene progresivamente, lograndose
conversiones inferiores en comparacion con muestras mas
porosas (polvo de Fe:O; en lecho fijo). Esto puede ser
explicado al comparar los volimenes molares de los reactantes
y productos solidos. Especificamente, el FeAsOs posee un
volumen molar 3 veces superior al Fe>Os, asi, por cada cm® de
Fe»0s solido reaccionado se forman 3 cm?® de FeAsOas, donde el
aumento del volumen molar esta dado por la expresion (4).

PM, /p,
PM,, /py
donde PMp y PMr son los pesos moleculares de
producto y reactivo, pp y pr las densidades de producto y
reactivo y o es la razon de coeficientes estequiométricos en
la reaccion (1), en este caso = Y.
De lo anterior, se registra una reduccion gradual del area
superficial debido al bloqueo de poros externos,

disminuyendo asi la superficie inter-particula. Este hecho
coincide con resultados previamente reportados [9-12].

1

o

“4)

Figura 6. Micrografias SEM pO,=0.1 (atm) y €=0.74;a) T=873 Ky b) T =
1073 K.
Fuente: Elaboracion propia.
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La Fig. 6 (a) y (b) muestra leves diferencias en las
formas de los limites inter-particula, los que se sefialan en
circulos negros. En el caso de la muestra reaccionada a 1073
K (derecha) los bordes en contacto entre las particulas son
mucho mas paralelos, observandose, inclusive, granos
practicamente soldados. Aun cuando 1073 K es una
temperatura baja comparada con la temperatura de fusion,
tal evidencia podria indicar la posibilidad de sinterizacion
localizada, mas aun considerando que la reaccion de
formacion del FeAsOss dada por la reaccion (1) es
exotérmica, tal como lo indica su calor de reaccion [13]:
AH°= -2-1073-T%-0.0146-T-150.96 (kJ/mol) (5)

La expresion anterior muestra que la reaccion es
exotérmica en todo el rango de temperatura de interés, mas
aun, los datos indican que varia muy poco en el rango 873-
1073 K, especificamente, de —151.6 a —150 (kJ/mol). En
efecto, la generacion de calor en la interfase de reaccion (y
la posible resistencia a que este fuera disipado) podria hacer
aumentar la temperatura localmente, favoreciendo el
mecanismo antes mencionado.

La Fig. 7 muestra el efecto de la porosidad sobre la
conversion de Fe:Os a FeAsOs4 a pOx= 0.5 atm a las 3
temperaturas evaluadas. En esta se observa claramente que
muestras mas porosas de sustrato hematitico producen
mayores conversiones dada la mayor superficie de reaccion
disponible. El efecto es mas marcado cuanto mayor es la
temperatura dando cuenta de lo relevante de Ia
disponibilidad de interfase de reaccion en la cinética global,
medida como conversion en la Fig. 7.

3.3. Cinética global de reaccion

La disminucién de la superficie inter-particula debido al
bloqueo de poros se verificd por medio de microscopia
electronica de barrido (SEM), la cual muestra una estructura
de poros de las muestras mas compactas una vez finalizada
la reaccion en comparacion con las muestras en su estado
inicial. La evidencia experimental obtenida para la
formacion de arseniato férrico a partir de Fe2O3 y arsénico

5§ 012 T T T T
g Po,= 0.5 atm ]
> 4
§ 0.10 T=1073K 1
O ]
0.08 | .
0.06 | T=973K ]
0.04 | 1
T=873K ]
0.02 | E

0.00 . . . .

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Porosidad

Figura 7. Efecto de la porosidad sobre la conversion fraccional a pO2=0.5
atm.
Fuente: Elaboracion propia.
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contenido en fase gas sugiere que el proceso es representado
mas apropiadamente por el modelo de bloqueo de poros que
empleando otros modelos, tales como: cinética de primer o
segundo orden, modelos de nucleacién y crecimiento y
ecuaciones de nucleo recesivo, entre otros. Asi, de acuerdo
a la ecuacion de Evans [14], la expresion para la tasa de
reaccion con bloqueo de poros esta dada por la ecuacion:

k't
XF3203 =Aln [1 +7:|

donde A es el parametro de bloqueo de poros, k' es la
constante de velocidad aparente y t es el tiempo de reaccion.
La constante de velocidad esta dada en términos de la
temperatura y la presion parcial de oxigeno de acuerdo a:

(6)

k'=bkf(p,,) (7

donde b es el coeficiente estequiométrico de la reaccion (1),
k es la constante cinética quimica y f(pO2) es una funcion de
la presion parcial de oxigeno.

Aunque la temperatura y el grado de obstruccion de
poros tienen un leve efecto sobre A, los datos experimentales
dan un valor en torno a 0.05, por lo que este puede ser
considerado constante como una primera aproximacion para
ajustar el modelo. Ademas, se verifico que el parametro A es
casi independiente de la presion parcial de oxigeno.

La constante de velocidad aparente, k', se obtiene de las
pendientes de las curvas de la Fig. 8 y estos valores son
entonces graficados como una funcion de pO: en la Fig. 9 para
ilustrar el efecto de la presion parcial de oxigeno sobre k'. En
esta Figura se muestra también los resultados obtenidos en los
experimentos que emplearon muestras menos porosas
(e=0.55). Los resultados obtenidos para porosidades mayores
(e=0.88 y €=0.74) mostraron igual comportamiento.

Los resultados experimentales obtenidos tanto para las
porosidades mayores (¢=0.88 y €=0.74) como para aquellas
obtenidas de los pellets (¢=0.55) indican que la reaccion es de
primer orden con respecto a la presion parcial de oxigeno. Po
lo tanto, la expresion (7) puede re-escribirse de la forma:

- T T T T
2 T=1073K
R el s-0ss Po,=01atm ]
o |
X
)
4t i
Po, = 0.5 atm
2 - -
Po, = 0.9 atm
0 " L L L
0 20 40 60 80
Tiempo, min

Figura 8. Curvas exp(X/A) versus tiempo.
Fuente: Elaboracion propia.
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. 6e-6 r T T T T T
N £=0.55
5e-6 - T=1073 K1
4e-6 - 4
3e-6 T=973K 1
T=873K
2e-6 - g
1e-6 - g
0 » 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6
poz, atm
Figura 9. Efecto de po2 sobre constante de velocidad.
Fuente: Elaboracion propia.
Tabla 1.
Constantes de velocidad k (s!-atm™).
T (K) £=0.88 £=0.74 £=0.55
873 3.9-10° 8.0-10° 5.0-10°¢
973 4.1-10° 1.0-10° 7.0-10°
1073 1.0-10* 2.0-10° 1.0-10°
Fuente: Elaboracion propia.
< 8T T T T T T
£ L
ol ]
O Lecho poroso (¢ = 0,88)
i 34.96 (kJ/mol)
1or o o ]
o Pellet (e = 0,74)
-1 :
L o |
12 F B
[ 26.88 (kJ/mol) ]
13 [ 1 1 1 1 1
9.0 9.5 10.0 105 11.0 1.5 12.0
1x10% k"
=
Figura 10. Grafica tipo Arrhenius para las tres porosidades.
Fuente: Elaboracion propia.
[
k'=kp,, ®)
Esta ecuacion permite obtener las constantes de

velocidad, k, desde las pendientes de las lineas obtenidas al
graficar k' versus pO2, y los valores obtenidos se muestran
en la Tabla 1.

Consecuentemente, la energia de activacion se
determina graficando estos valores en curvas tipo
Arrhenius. Asi, los resultados para las tres porosidades
probadas se muestran en la Fig. 10.

Las energias de activacion obtenidas para el lecho
poroso, asi como aquellas para pellets, muestran que la
reaccion tiene lugar bajo control difusional. Los valores
obtenidos para lecho poroso (¢=0.88) y pellet con £=0.74
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Tabla 2.
Parametros cinéticos para distintas porosidades.

Porosidad ko (atm™'-s") Ea (kJ-mol™)
£=0.88 4.5-10* 34.96
£=0.74 4.5-10° 35.46
£=0.55 2.0-10* 26.88

Fuente: Elaboracion propia.

son muy similares, lo que sugiere la ausencia de efecto de
difusién intra-pellet. Sin embargo, para pellets con
porosidad €=0.55 la energia de activacion obtenida indica
que los efectos difusionales intra-pellet son significativos y
afectan la velocidad de reaccion global. La Tabla 2 muestra
un resumen de los pardmetros cinéticos obtenidos para todas
las condiciones estudiadas en el laboratorio.

4 Conclusiones

Los resultados experimentales obtenidos de las pruebas
termogravimétricas muestran que es posible fijar arsénico
empleando oOxido férrico como sustrato, aunque las
conversiones obtenidas son relativamente bajas.

Para lograr mejores retenciones de arsénico se debe
disefiar e implementar un sistema experimental que
proporciones un mayor contacto gas-sélido. Dado que se
verifico cierto grado de sinterizacion en el interior de las
muestras parcialmente reaccionadas, mayores temperaturas
no serian de utilidad para lograr este objetivo pues se
incrementaria tal sinterizacion.

Los valores de energia de activacion obtenidos muestran
que la difusion intra-pellet no afecta a la tasa global de
reaccion, excepto para el caso de las muestras de menor
porosidad, esto porque probablemente en las muestras
menos porosas la superficie se bloquea muy rapidamente.
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