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DESCRIPCION
Polvo de arseniato férrico.
Campo técnico

La presente invencion se refiere generalmente a un polvo de arseniato de hierro. Mas especificamente, la invencion
se refiere a un polvo de arseniato de hierro producido a partir de una disoluciéon que contiene arsénico de alta pureza
y alta concentracion, tal como una disolucion que contiene arsénico obtenida tratando una sustancia que contiene
arsénico que contiene diversos elementos ademas de arsénico, tales como productos intermedios en procedimientos
de fundicién o refinado de metal no ferroso.

Fundamento de la técnica

Diversos productos intermedios y materiales de partida producidos en procedimientos de fundicién o refinado de
metal no ferroso contienen elementos desfavorables, tales como arsénico, aunque contienen metales valiosos.

Como un método convencional para la lixiviacion, separacion y recuperaciéon de arsénico a partir de productos inter-
medios que contienen arsénico en procedimientos de fundicién o refinado, se ha propuesto un método para separar
arseénico a partir de un producto intermedio que contiene arsénico mediante una reaccién en humedo para recuperar
una disolucién que contiene arsénico (véase, por ejemplo, la Publicacion de Patente Japonesa num. 61-24329).
También se ha propuesto un método para eliminar y fijar arsénico, que existe en una disolucion de arseniato de
hierro, como un compuesto cristalino estable de hierro y arsénico, que no eluye o libera metales (véase, por ejemplo,
Patente Japonesa Abierta a Inspeccion Publica nim. 11-277075). Ademas, se ha propuesto un método para afadir
al menos una de una disolucion de hierro (Il) y una disolucién de hierro (lll) a una disolucién que contiene arsénico
para permitir una reaccion para formar Escorodita (FeAsQO4 « 2H,0), llevar a cabo una separacion sélido-liquido para
recuperar la Escorodita, que contiene metales no ferrosos que incluyen cobre, afiadir agua a la Escorodita obtenida,
que contiene los metales no ferrosos que incluyen cobre, llevar a cabo el repulpado para disolver los metales no
ferrosos que incluyen cobre, que estan contenidos en la Escorodita, en la disolucién, separar los metales no ferrosos
que incluyen cobre a partir de la Escorodita (véase, por ejemplo, la Patente Japonesa Abierta a Inspeccion Publica
nam. 2000-219920). Ademas, se ha propuesto un método para lixiviar arsénico a partir de un conducto de escoria
que contiene arsénico con una disolucion acida, mezclar la disolucién que contiene arsénico lixiviado con una diso-
lucién acida acuosa que contiene iones de hierro para precipitar arseniato férrico amorfo (FeAsQOs), calentar la diso-
lucién mezclada, cristalizar el arseniato férrico amorfo, filtrar la disolucién mezclada, eliminar el arseniato férrico
cristalizado (véase, por ejemplo, Patente Japonesa Abierta a Inspecciéon Publica nim. 2005-151123).

La Publicacion de Patente Japonesa num. 61-24329 ha propuesto el método para recuperar una disolucién que
contiene arsénico, aunque no propone un método para fijar la disolucién que contiene arsénico recuperado como
una sustancia estable que no eluye metales. Ademas, se desea formar un compuesto de hierro y arsénico que es
mas estable y es mas dificil que eluya metales que los compuestos convencionales de hierro y arsénico producidos
por los métodos propuestos en las Patentes Japonesas Abiertas a Inspeccion Publica nums. 11-277075, 2000-
219920 y 2005-161123. Particularmente, hay un problema en que tarda mucho tiempo llevar a cabo el método pro-
puesto en la Patente Japonesa Abierta a Inspeccion Publica num. 2005-161123, ya que se cristaliza el arseniato de
hierro amorfo después de precipitarse el arseniato de hierro amorfo.

Descripcion de la invencion

Es, por lo tanto, un objeto de la presente invencién eliminar los problemas convencionales mencionados anterior-
mente y proporcionar un polvo de arseniato de hierro que se produce a partir de una disolucién que contiene arséni-
co y que tiene una concentracién muy baja de arsénico eluido o liberado a partir del polvo.

Para conseguir el objeto mencionado anteriormente, los inventores han estudiado de forma diligente y encontrado
que la concentracion de arsénico eluido o liberado a partir de un polvo de arseniato de hierro es muy baja si el polvo
de arseniato de hierro tiene una estructura cristalina de sistema rémbico y tiene constantes reticulares de a = 0,8950
a 0,8956 nm, b = 1,0321 a 1,0326 nm y ¢ = 1,0042 a 1,0050 nm a temperaturas ambiente y presion atmosférica. Asi,
los inventores han hecho la presente invencion.

Esto es, un polvo de arseniato de hierro segun la presente invencién tiene una estructura cristalina de sistema rém-
bico y tiene constantes reticulares de a = 0,8950 a 0,8956 nm, b = 1,0321 a 1,0326 nm y ¢ = 1,0042 a 1,0050 nm a
temperaturas ambiente y presion atmosférica. El polvo de arseniato de hierro es preferiblemente un polvo de dihidra-
to de arseniato de hierro.

Segun la presente invencion, es posible producir un polvo de arseniato de hierro a partir de una disolucion que con-
tiene arsénico, siendo la concentracion de arsénico eluido o liberado a partir del polvo de arseniato de hierro produ-
cido muy baja. En particular, es posible producir un polvo de arseniato de hierro, siendo la concentracion de arsénico
eluido o liberado a partir del polvo mas baja que 0,3 mg/L, que es un valor de referencia de concentracion de arséni-
co eluido o liberado.
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Breve descripcion de los dibujos

La FIG. 1 es un dibujo de procedimiento que muestra de forma esquematica un método para producir la realizacion
preferida de un polvo de arseniato de hierro segun la presente invencion.

Mejor Modo para Llevar a Cabo la Invencién

La realizacién preferida de un polvo de arseniato de hierro segun la presente invencion tiene una estructura cristalina
de sistema rombico y tiene constantes reticulares de a = 0,8950 a 0,8956 nm, b = 1,0321 a 1,0326 nm y ¢ = 1,0042 a
1,0050 nm a temperaturas ambiente y presion atmosférica. El polvo de arseniato de hierro es preferiblemente un
polvo de dihidrato de arseniato de hierro.

Por ejemplo, como se muestra en la FIG. 1, dicho polvo de arseniato de hierro puede producirse mediante un méto-
do que comprende las etapas de: afiadir iones ferrosos a una disolucién que contiene arsénico para provocar que la
relacion molar (Fe/As) de hierro a arsénico en la disoluciéon no sea menor que 1; afiadir un agente oxidante a la diso-
lucion; calentar la disoluciéon a una temperatura de no menos que 70°C mientras se agita la disolucién, para permitir
una reaccion; y después, llevar a cabo una separacion solido-liquido para lavar la parte sélida obtenida.

Si la concentracion de As es baja en la disolucidon que contiene arsénico, tiende a ser dificil aumentar el tamafio de
grano del compuesto de Fe y As durante el crecimiento del compuesto después de la deposicidon del compuesto. Por
lo tanto, la concentracion de As es preferiblemente 10 g/L o mayor, y mas preferiblemente 20 g/L o mayor. Ademas,
el pH de la disolucion que contiene arsénico es preferiblemente 2 o inferior.

Como fuente de iones ferrosos, se usa preferiblemente FeSO,4 « 7H20 soluble. La relacion molar (Fe/As) de hierro a
arsénico en la disolucion es preferiblemente 1 o mayor, y mas preferiblemente en el intervalo de aproximadamente
1,0 a aproximadamente 1,5.

Como agente oxidante, puede usarse cualquiera de los agentes oxidantes capaces de oxidar Fe?, y puede usarse
gas de oxigeno. Aunque puede usarse aire, la realizacion de la oxidacion del aire es ligeramente menor que la del
gas de oxigeno. Por lo tanto, si se usa aire, la realizacion de la oxidacion puede mejorarse usando un catalizador, tal
como Cu.

Si la temperatura de reaccién es 50°C o mayor, el compuesto de Fe y As puede depositarse. Para disminuir la con-
centracion de As eluido, la temperatura de reaccion es preferiblemente 70°C o mayor, y mas preferiblemente en el
intervalo de aproximadamente 80°C a aproximadamente 95°C.

Después de que se analizara el polvo asi obtenido por difraccién de rayos X, se encontré que el polvo era un polvo
de dihidrato de arseniato férrico (FeAsO4 * 2H20).

Ejemplos de un polvo de arseniato de hierro segun la presente invencion se describiran debajo en detalle.

Ejemplo 1

Primero, una disolucién de arsénico (reactivo producido por Wako Junyaku Kogyo, Co., Ltd.) que tiene una concen-
tracién de arsénico (concentracion de i6n arsénico quincuavalente) de 500 g/L se diluyé con agua pura para preparar
una disolucién de arsénico que tenia una concentracion de arsénico de 10 g/L. Entonces, se diluyé heptahidrato de
sulfato ferroso (FeSO4 ¢ 7H»0) (reactivo producido por Wako Junyaku Kogyo, Co. Ltd.) con agua pura para preparar
una disolucion de sulfato ferroso que tenia una concentracion de hierro (concentracion de i6n ferroso) de 11,18 g/L.

Después, la disolucién de arsénico y la disolucion de sulfato ferroso asi preparada se mezclan para preparar 0,7 L
de una disolucién mezclada que tiene una relacion molar (Fe/As) de 1,5. La disolucién mezclada asi preparada se
coloco en un vaso de precipitados de cristal de 2 L en el que estaban colocados un disco de turbina doble y cuatro
placas deflectoras.

Después, mientras la disolucion mezclada se agitaba fuertemente rotando el disco de turbina doble a 800 rpm, la
disolucién se calentd para mantener la temperatura de la misma a 95°C, y el gas de oxigeno que tenia una pureza
de 99% se sopld en la disolucién a un caudal de 4,0 L/min para permitir a la disolucién reaccionar a presion atmosfé-
rica durante tres horas mientras se mantenia la temperatura, condiciones de agitaciéon y caudal de gas de oxigeno.
Después de que la temperatura de una suspension mezclada que contenia precipitados obtenida mediante la reac-
cién se redujo a 70°C, se llevé a cabo la filtracidon para recuperar una parte sélida.

Después, se afiadié agua pura a la parte soélida recuperada (torta hiUmeda) para provocar que la densidad de pulpa
fuera 100 g/L, y entonces, se llevé a cabo el lavado de repulpado durante una hora mientras se agitaba la disolucién
rotando el disco de turbina doble a 500 rpm usando las cuatro placas deflectoras. Después, se llevé a cabo la filtra-
cion a 30°C para recuperar una parte sélida, y después, la parte sélida recuperada se secé a 60°C durante 18 horas
para obtener un polvo.
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Se midio la difraccién de rayos X de polvo, el contenido en porcentaje de humedad, el tamafio medio de particula y
el area superficial especifica del polvo asi obtenido. Como resultado, el polvo obtenido tenia un cristal de arseniato
de hierro tipo Escorodita que tenia una estructura cristalina de sistema rémbico, y el contenido en porcentaje de
humedad fue 12%. El tamafio medio de particula fue 20,41 um, y el area superficial especifica fue 0,25 m?/g (método
de un punto BET).

Ademas, se uso6 un aparato de medida de distribucién de tamafio de particula tipo difraccion por laser (LA-500 pro-
ducido por Horiba Seisakusho, Co., Ltd.) para medir una distribuciéon de tamario de particula para obtener un diame-
tro medio como el tamafio medio de particula.

En la medida de la difraccién de rayos X de polvo, se uso un recipiente de rayos X de relleno usando un blanco de
cobre como una fuente de radiacion, y se usé un difractdmetro de sistema 6ptico integrado de haz divergente. Ade-
mas, se cambiaron rayos X de difraccion de una muestra a rayos monocromaticos por medio de un monocromador
contador de grafito, y se contaron lineas caracteristicas de CuK. Ademas, en la determinacion de las constantes
reticulares del polvo obtenido (polvo de arseniato de hierro), el ajuste de la resolucion del patrén de difraccion total
(R. W. Cheary y A. Coelho “A Fundamental Parameters Approach to X-ray Line-Profile Fitting”, J. Appl. Cryst. 25,
pags. 109-121 (1992)) se llevé a cabo mediante el método Pawley (G. S. Pawley “Unit-Cell Refinement From Powder
Diffraction Scans”, J. Appl. Cryst. 14, pags. 357-361 (1981)) en vista de las constantes del mecanismo con el ajuste
de funcién del perfil de los picos de difraccion en base a un método de parametro basico. Ademas, la estructura
cristalina del arseniato de hierro es un sistema rombico que esta indicado por las constantes reticulares a, b y c
(unidad: nm). La precisién de las constantes reticulares medidas a, b y ¢ es + 0,0001 nm que es una precision sufi-
ciente para evaluar las constantes reticulares del arseniato de hierro.

La concentracion de arsénico, que esta eluido a partir del polvo de arseniato de hierro obtenido, en una disolucion
acuosa, es un factor importante para evaluar la estabilidad del polvo de arseniato de hierro. En la base del Boletin
num. 13 del Ministerio del Medioambiente de Japdn, la concentracion de arsénico eluido se evalué mediante el en-
sayo del contenido de metal eluido para analizar la concentraciéon de arsénico en una disoluciéon obtenida mediante
filtracion usando un filtro que tiene un tamario de poro de 0,45 um después de mezclar el polvo de arseniato de hie-
rro obtenido con agua de pH 6 en una relaciéon de masas de 1:10 y agitando la mezcla durante seis horas mediante
un agitador. En esta evaluaciéon de la concentracién de arsénico eluido, se evalud que la concentracién era baja si
no era mayor que 0,3 mg/L y que la concentracién era alta si era mayor que 0,3 mg/L.

Como resultado, como se muestra en la Tabla 1, en este ejemplo, las constantes reticulares de la estructura cristali-
na del polvo de arseniato de hierro obtenido fueron a = 0,8951 nm, b = 1,0322 nm y ¢ = 1,0043 nm, y la concentra-
cién de arsénico eluido a partir del polvo de arseniato de hierro fue baja.

Tabla 1
Constante Constante Constante Concentracion
reticular a reticular b reticular ¢ de arsénico

(nm) (nm) (nm) eluido (mg/L)
Ej. 1 0,8951 1,0322 1,0043 0,01
Ej. 2 0,8952 1,0321 1,0047 0,02
Ej. 3 0,8952 1,0322 1,0047 0,02
Ej. 4 0,8953 1,0323 1,0048 0,02
Ej. 5 0,8954 1,0325 1,0048 0,01
Ej. 6 0,8955 1,0324 1,0049 0,01
Comp. 1 0,8943 1,0276 1,0061 0,48
Comp. 2 0,8941 1,0280 1,0059 2,45

Ejemplos 2-4

Los polvos se obtuvieron por el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto que una disolucion mezclada obtenida
mezclando una disolucion de arsénico que tiene una concentracion de arsénico de 20 g/L con una disolucién de
sulfato ferroso que tiene una concentracion de hierro de 22,36 g/L se uso en el Ejemplo 2, que una disolucion mez-
clada obtenida mezclando una disolucién de arsénico que tiene una concentraciéon de arsénico de 30 g/L con una
disolucion de sulfato ferroso que tiene una concentracién de hierro de 33,55 g/L se usé en el Ejemplo 3, y que una
disolucion mezclada obtenida mezclando una disolucion de arsénico que tiene una concentracion de arsénico de 50
g/L con una disolucién de sulfato ferroso que tiene una concentracién de hierro de 55,91 g/L se usé en el Ejemplo 4.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2384 593 T3

Entonces, las constantes reticulares y las caracteristicas de los polvos asi obtenidos se examinaron por el mismo
método que en el Ejemplo 1.

Como resultado, como se muestra en la Tabla 1, las constantes reticulares de la estructura cristalina del polvo obte-
nido (polvo de arseniato de hierro) fueron a = 0,8952 nm, b = 1,0321 nmy ¢ = 1,0047 nm en el Ejemplo 2; a = 0,8952
nm, b =1,0322 nmy c = 1,0047 nm en el Ejemplo 3; y a = 0,8953 nm, b = 1,0323 nm y ¢ = 1,0048 nm en el Ejemplo
4. En todos los Ejemplos 2-4, la concentracién de arsénico eluido a partir del polvo de arseniato de hierro fue baja.

Ejemplo 5

Un polvo obtenido por el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto en que el tiempo de reaccion fue siete horas.
Entonces, las constantes reticulares y las caracteristicas del polvo asi obtenido se examinaron por el mismo método
que en el Ejemplo 1.

Como resultado, como se muestra en la Tabla 1, las constantes reticulares de la estructura cristalina del polvo obte-
nido (polvo de arseniato de hierro) fueron a = 0,8954 nm, b = 1,0325 nm y ¢ = 1,0048 nm, y la concentracién de
arsénico eluido a partir del polvo de arseniato de hierro fue baja.

Ejemplo 6

Un polvo obtenido por el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto en que se prepararon 4 L de la misma disolu-
cion mezclada que en el Ejemplo 1 para colocarse en un vaso de precipitados de cristal de 5 L. Entonces, las cons-
tantes reticulares y las caracteristicas del polvo asi obtenido se examinaron por el mismo método que en el Ejemplo
1.

Como resultado, como se muestra en la Tabla 1, las constantes reticulares de la estructura cristalina del polvo obte-
nido (polvo de arseniato de hierro) fueron a = 0,8955 nm, b = 1,0324 nm y ¢ = 1,0049 nm, y la concentracion de
arsénico eluido a partir del polvo de arseniato de hierro fue baja.

Ejemplo Comparativo 1

Un polvo obtenido por el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto en que se usé una disolucion de hierro poliva-
lente que tiene una concentracion de hierro (concentracion de i6n férrico) de 53,77 g/L en lugar de la disolucion de
sulfato ferroso en el Ejemplo 1, que un recipiente cerrado se usé en lugar del vaso de precipitados de cristal, que el
gas de oxigeno se sopld en la disolucion de manera que la presion parcial de O» fue 0,3 MPa, y que se usé un auto-
clave para permitir la reaccion a 175°C durante cinco horas. Entonces, las constantes reticulares y caracteristicas del
polvo asi obtenido se examinaron por el mismo método que en el Ejemplo 1.

Como resultado, como se muestra en la Tabla 1, las constantes reticulares de la estructura cristalina del polvo obte-
nido (polvo de arseniato de hierro) fueron a = 0,8943 nm, b = 1,0276 nm y ¢ = 1,0061 nm, y la concentracién de
arsénico eluido a partir del polvo de arseniato de hierro fue alta.

Ejemplo Comparativo 2

Un polvo obtenido por el mismo método que en el Ejemplo 1, excepto en que se us6 una disoluciéon de arsénico que
tiene una concentraciéon de arsénico (concentracion de idn de arsénico trivalente) de 47,97 g/L en lugar de la disolu-
cion de arsénico en el Ejemplo 1, que se us6 una disolucion de hierro polivalente que tiene una concentracion de
hierro (concentracion de ién férrico) de 53,77 g/L en lugar de la disolucion de sulfato ferroso en el Ejemplo 1, que se
uso un recipiente cerrado en lugar del vaso de precipitados de cristal, que el gas de oxigeno se sopl6 en la disolu-
cion de manera que la presion parcial de O fue 0,3 MPa, y que se us6 un autoclave para permitir la reaccion a
175°C durante cinco horas. Entonces, las constantes reticulares y caracteristicas del polvo asi obtenido se examina-
ron por el mismo método que en el Ejemplo 1.

Como resultado, como se muestra en la Tabla 1, las constantes reticulares de la estructura cristalina del polvo obte-
nido (polvo de arseniato de hierro) fueron a = 0,8941 nm, b = 1,0280 nm y ¢ = 1,0059 nm, y la concentraciéon de
arsénico eluido a partir del polvo de arseniato de hierro fue alta.

Como puede verse a partir de los resultados en estos ejemplos y ejemplos comparativos, se encuentra que, si un
polvo de arseniato de hierro tiene una estructura cristalina de sistema rombico y tiene constantes reticulares de a =
0,8950 a 0,8956 nm, b = 1,0321 a 1,0326 nm y ¢ = 1,0042 a 1,0050 nm a temperaturas ambiente y presion atmosfé-
rica como los Ejemplos 1-5, el polvo de arseniato de hierro es adecuado para el almacenaje estable ya que la con-
centracion de arsénico eluido a partir del polvo es baja, mientras que si las constantes reticulares de un polvo de
arseniato de hierro estan mas alla de los intervalos descritos arriba como en los Ejemplos Comparativos 1-2, el polvo
de arseniato de hierro no es adecuado para el almacenaje estable ya que la concentracién de arsénico eluido a
partir del polvo es alta.
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REIVINDICACIONES
1. Un polvo de arseniato de hierro que tiene una estructura cristalina de sistema rombico y que tiene constantes
reticulares de a = 0,8950 a 0,8956 nm, b = 1,0321 a 1,0326 nm y ¢ = 1,0042 a 1,0050 nm a temperaturas ambiente y
presion atmosférica.

2. Un polvo de arseniato de hierro como se describe en la reivindicacion 1, en donde dicho polvo de arseniato de
hierro es un polvo de dihidrato de arseniato de hierro.
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