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Separacion electrodialitica de Cu(ll) y As(V) en
electrolitos acidos*

J. P. Ibanez**, J. Ipinza** y L. Cifuentes***

Resumen Se investigo el uso de la electrodidlisis para separar cobre y arsénico desde soluciones 4ci-
das a temperatura ambiente. Se estudio el efecto de la densidad de corriente y grado de
acidez del electrolito en la separacion a través de experimentos en celda batch de 5 com-
partimientos durante 3 h. Los parametros cinéticos indican que la velocidad de transporte de
Cu(ID) fue de 0,75 mol/h/m? y de As(V) fue de 0,002 mol/h/m? a una densidad de corrien-
te de 225 A/m?. Se logré obtener una eficiente separacion de Cu(l) y As(V), con la genera-
cién de una solucién concentrada de cobre sin presencia de arsénico, lo cual fue indepen-
diente del grado de acidez de la operacion y de la densidad de corriente. El efecto de la dis-
tribucién de las especies i6nicas de As(V) con el pH también se discute.

Palabras clave Electrodialisis. Separacion. Cobre. Arsénico. Electrolito dcido. Distribucion de las especies
ionicas. Velocidades de transporte.

Electrodialytic separation of Cu(ll) and As(V) in acidic electrolytes

Abstract The separation of copper and arsenic from acidic electrolytes by electrodialysis was inves-
tigated at room temperature. The effect of current density and pH was studied in a batch cell
during 3 hours. The kinetic parameters showed that Cu(Il) transport rate was 0.75 mol/m?/h
and the As(V) transport rate was 0.002 mol/m?/h. An efficient separation between Cu(I)
and As(V) was achieved; generating a concentrated solution of copper with no arsenic,
which was obtained independently of the electrolyte acidity and current density used. The
effect of the arsenic speciation with pH is discussed as well.

Keywords Electrodialysis. Separation. Copper. Arsenic. Acidic electrolyte. Speciation. Transport rate.

1. INTRODUCCION

La electrodialisis es una técnica moderna de amplio
uso en una variedad de procesos productivos. Esta
técnica permite transportar, separar y concentrar io-
nes segun su carga mediante el empleo de membranas
ionico-selectivas bajo la accion de un campo eléctrico.

El proceso esta basado en la transferencia masica
selectiva de un electrolito a través de una membrana
de intercambio i6nico. Esta, es esencialmente una ma-

triz polimérica con grupos electronegativos o electro-
positivos fijos. Una membrana que contiene grupos
electronegativos es del tipo cationica. Las cargas nega-
tivas de estas membranas deben estar equilibradas por
contra-iones de carga positiva, los cuales no estan fir-
memente adheridos y son capaces de transferirse facil-
mente de la region de un grupo fijo a otra. Por lo tan-
to, esta membrana es capaz de transmitir una corrien-
te eléctrica en la forma de un flujo de cationes. Una
membrana aniénica se comporta de la misma forma
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pero transportard aniones. Si se aplica un campo eléc-
trico ortogonal a las membranas, los cationes en el
electrolito se moveran hacia el catodo, mientras que
los aniones lo hardn hacia el anodo.

Las técnicas electrodialiticas presentan una amplia
variedad de aplicaciones en diversos campos, en los
que se incluyen la industria quimica y de alimentos!",
la recuperacion de agua y metales en la industria de
electroplateado? ¥ 3 y la separacion y concentracion
de metales y contaminantes en hidrometalurgia®. A
modo de ejemplo, la electrodialisis se utiliza en el tra-
tamiento de efluentes de plantas de electroobtencion
de zincP, desde los cuales se ha removido cloruro,
fluoruro, talio, sodio y potasiol®. Ademads, se ha des-
crito el uso de esta tecnologia en el procesamiento
de wolframio, en la cual se ha convertido poliwolfra-
mato de amonio a metawolframato de amonio!”..
También, se ha descrito la conversion de wolframato
de sodio a 4cido wolfrimico® recuperando, ademas,
un licor fuertemente caustico que es reciclado a la
etapa de lixiviacion del mineral de wolframio.
También, se ha utilizado en la recuperacion de niquel
y cobre desde distintos tipos de efluentes!® ¥ 911,
Ademas, se ha indicado que esta tecnologia puede
utilizarse para la purificacion del trioxido de molib-

Anodo (+)

deno de grado técnico, en el cual la mayoria de las
impurezas son del tipo cationicas!'*'4. La electrodia-
lisis se esta transformando en una tecnologia de cre-
ciente interés para su aplicacion a electrolitos ctipricos
de caracteristicas similares a las encontradas en elec-
troobtencion y electrorefinacion!'>17,

La principal impureza de control en el proceso de
electrorefinacion de cobre es el arsénico, por lo cual
es practica habitual efectuar purgas controladas de elec-
trolito a fin de que el contenido de este metaloide no
supere los 4 g/1. Esta purga puede ser tratada para re-
cuperar el cobre contenido en ella o, alternativamente,
se diluye a un cuarto y se envia a un proceso de lixivia-
cion!!®29 En este ultimo caso, se producen importan-
tes pérdidas econémicas asociadas al reprocesamien-
to del cobre, pérdida de una fraccion no despreciable
de éste, pérdidas de acido sulfarico y un significativo
consumo de agua. Por lo tanto, evaluar tecnologias al-
ternativas que permitan tratar dichas purgas resulta im-
portante para la industria extractiva del cobre.

En este trabajo se entregan y discuten resultados
de la aplicacion de la electrodiilisis a electrolitos sin-
téticos de Cu(ID), As(V) y H,SO,, cuyas concentracio-
nes corresponden a las encontradas en los electroli-
tos purgados en la electrorefinacion del cobre.

Catodo (-)

Figura 1. Representacién esquematica de una celda batch de electrodidlisis. Componentes: cuerpo de soporte y porta electro-
dos (1), seccién modular (2), sellos de goma (3), membranas anidnicas (4), membranas catidnicas (5), tuercas de acero inoxida-
ble (6), pernos tipo esparrago de acero inoxidable (7). Compartimientos: anolito (A), aniénico (B), trabajo (C), catidnico (D) y ca-

tolito (E).

Figure 1. Schematic representation of the electrolytic batch cell, Components: Main body and electrode holders (1), modular
sections (2), rubber seals (3), anion membranes (4), cation membranes (5), stainless steel nuts (6) and stainless steel bars (7).
Solution compartments: Anolyte (A), anion concentrate (B), working (C), cation concentrate (D) and catholyte (E).
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se evalu6 el efecto de la densidad de corriente (150 y
225 A/m?) y el pH del electrolito de trabajo (=0,6 y
=2 8) en la separacion de Cu(ID) y As(V) a tempera-
tura ambiente (26+1 °C), durante 3 h. El electrolito
consistié en 10 g/l de Cu(D, mediante disolucion de
CusO,*5H,0, 1 g/l de As(V), a partir de la disolucion
de As,0;, v 50 g/l de H,SO, para pH = 0,6. Este elec-
trolito representa las concentraciones de las especies
de interés de un electrolito de electrorefinacion de co-
bre diluido a un cuarto. Para ajustar el pH del elec-
trolito a 2,8 se us6 50 g/l de K,SO, en lugar de dcido
sulfurico.

La celda de electrodialisis se encuentra esquemati-
zada en la figura 1. Los médulos del cuerpo de la cel-
da se asemejan a bastidores de 7X7 cm? y 1 cm de
espesor que, al ser montados, presionan la membrana
por todo el contorno evitando el pandeo de éstas.
Con esto, se evitan variaciones en el volumen de la
solucion y se mantiene constante, en 36 cm?, el area
de las membranas expuesta al electrolito. Se usaron
sellos de goma de 1,5 mm de espesor, entre la mem-
brana y la unidad de acrilico. El disefio de esta celda
permite variar simultineamente el nimero de com-
partimientos y la disposicion de las membranas en
ella. Cada modulo tiene una perforacion de 2 cm X
0,7 cm en la parte superior para el llenado y vaciado
de las soluciones. A los médulos que forman los com-
partimientos del anolito y catolito se les realizaron
perforaciones adicionales en la parte superior a fin de
facilitar la evacuacion de los gases generados en el
transcurso de la electrodidlisis. Los modulos, sellos y
membranas quedan fijos junto a los portaelectrodos

por medio de 6 pernos tipo esparrago, ubicados en
la zona periférica lateral e inferior de la celda. Estos,
estan en contacto solo con los portaelectrodos.

El ciatodo empleado fue una plancha de acero 316-
L de 2 mm de espesor, la cual no presenta problemas
de corrosion. Como dnodo se us6 una plancha de plo-
mo de 2 mm de espesor recubierta con sulfato de co-
balto (solucion de 150 g/l H,SO, con 0,1 g/l de co-
balto durante 1 h a 50 A/m?), para mejorar su resis-
tencia a la corrosion. El area de los electrodos fue de
6X6 cm?,

Las membranas empleadas correspondieron a la
cationica Tonac MC-3470, en tanto que la anionica fue
la Tonac MA-7500, ambas de Sybron (USA) 2!, Las
membranas fueron acondicionadas en dcido sulftri-
co (solucion de 50 g/1) durante 24 h antes de ser em-
pleadas a fin de intercambiar los iones de Na* y Cl-,
presentes en las membranas al momento de ser reci-
bidas, por H" y SO, %", respectivamente. El 4rea de las
membranas es de 36 cm? y la separacion entre ellas
es de 1,3 cm y cada compartimiento tiene un volu-
men de 46,8 ml.

La energia se suministré por medio de un generador
de corriente continua de =3 a +3 A y un voltaje de cel-
da maximo de 30 V, con indicacion aniloga y simulta-
nea de corriente y voltaje. La intensidad de corriente y
la diferencia de potencial de la celda estin monitori-
zadas, continuamente, durante los experimentos.

Una vez que la celda ha sido ensamblada, se pro-
cede al llenado de cada compartimiento con las so-
luciones respectivas. El compartimiento C se llena con
electrolito de trabajo; en los otros 4 compartimientos
se emplea una solucién con 50 g/1 de acido sulftri-
co. En experimentos previos!!” se determiné que, con

Soluciones
60 | O Catiodnica, 150 A/m?
O Trabajo, 150 A/m?2

40 - @ Catibnica, 225 A/m?
M Trabajo, 225 A/m?

% molar de Cu(ll)

20 |

e
0

tiempo, h

Figura 2. Porcentaje molar de Cu(ll) transportado desde el electrolito de trabajo (10 g/l de Cu (ll), 1 g/L de As (V) y 50 g/L de H,SO,)

en funcion del tiempo a 150 y 225 A/mZ.

Figure 2. Molar Percentage of Cu(ll) transported from the working electrolyte (10 g/L Cu(ll), 1 g/l As (V) and 50 g/l H,SO,) as

function of time at 150 and 225 A/m?.
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Figura 3. Porcentaje molar de As(V) transportado desde el electrolito de trabajo (10 g/l de Cu(ll), 1 g/l de As (V), y 50 g/l de

H,S0,) en funcién del tiempo a 150 y 225 A/m?.

Figure 3. Molar percentage of As(V) transported from the working electrolyte (10 g/l Cu(ll), 1 g/l As (V) and 50 g/l H,SO,) as

function of time at 150 and 225 A/m?.

un tiempo de aproximadamente 3,2 h, se produce la
polarizacion por concentracion. Por lo que la dura-
cion de los experimentos se fijo en 3 h. Finalmente, a
tiempo cero, se conecta el generador de corriente con-
tinua a la densidad de corriente deseada. Al finalizar
la electrodidlisis las soluciones de trabajo, aniénicas
y cationicas son colectadas y analizadas por cobre y ar-
sénico mediante absorcién atémica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados experimentales obtenidos a pH = 0,6
se encuentran resumidos en las figuras 2 y 3, para el
transporte de Cu(ID) y As(V), respectivamente, a las
densidades de corriente investigadas. Las lineas de
pendiente negativa indican la disminucion del conte-
nido del ion en la solucion de trabajo, mientras que las
curvas de pendiente positiva indican el incremento
de CudD en el compartimiento catiénico y de As(V) en
el aniénico.

La figura 2 muestra un transporte lineal de cobre a
través de la membrana cationica hacia el comparti-
miento de concentrado catiénico. Este comportamien-
to se mantiene a ambos valores de densidad de co-
rriente. Ademas, es posible observar una disminucion,
del orden de 30 %, en el valor de ty, (tiempo al cual se
ha transportado el 50 % del Cu(D) al disminuir la den-
sidad de corriente de 225 a 150 A/m?. El transporte
cationico de Cu(I) alcanzo alrededor de un 70 % en
3 h, a 225 A/m?, valor que cae a alrededor de un 50 %
cuando se emplean 150 A/m?. La velocidad de trans-
porte de Cu(ID a través de la membrana cation-selec-

tiva se calcul6 en 0,5 y 0,75 mol/h/m? para las densi-
dades de corriente de 150 y 225 A/m?, respectivamen-
te. Es importante hacer notar que la disminucion de la
intensidad de corriente aplicada produce una disminu-
cion de la misma magnitud en la velocidad de trans-
porte.

La figura 3 muestra que a pH = 0,6 existe una pe-
queno transporte anionico lineal de As(V), inferior a un
10 %, que no se ve seriamente disminuido por la dis-
minucion de la densidad de corriente. Se puede indi-
car que la velocidad de transporte a través de la mem-
brana anionica es del orden de 2 mmol/h/m?.

La pequena cantidad de As(V) transportado no de-
be ser atribuida a incapacidad de la membrana ani6-
nica para transportarlo, sino que responde a la distri-
bucién de las diferentes especies ionicas del As(V).

La figura 4, muestra el diagrama de Eh-pH 1?2 del
As(V) a 26 °C y una concentracion de 0,013 m de
As(V). Los rectangulos oscurecidos indican las condi-
ciones a las cuales se realizaron los experimentos. Esta
figura, muestra que la especie predominante a un pH
inferior a aproximadamente 2,2 corresponde a acido
arsénico. En tanto que a valores de pH mayores, la
especie predominante es el anién H,AsO,". Por lo tan-
to, el pequeno transporte de As(V) observado cuando
el sistema opera con 50 g/l de H,SO, (pH *0,6) se de-
be a la pequena fraccion de éste que estd como anion,
la cual no supera el 3 % 11023 por consiguiente y
ademas, se puede indicar que no existe transporte de
la especie neutra de As(V). Al aumentar el pH del
electrolito de trabajo a =2,8 el anién de As(V) predo-
minard, aumentando hasta aproximadamente un
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Figura 4. Diagrama Eh-pH, mostrando la distribucion de especies de As(V), generado con el software HSC Chemistry [22],
Secciones achuradas muestran las condiciones experimentales de la electrodiélisis.

Figure 4. Eh-pH diagram of As(V) speciation, generated by the software HSC Chemistry 22 Painted areas shown the electro-

didlisis experimental conditions.

75 % 16y 231 con lo cual se aumenta la velocidad de
transporte a un valor del orden de 25 mmol/h/m? a
225 A/m?, mientras que para una densidad de corrien-
te de 150 A/m? la velocidad de transporte alcanza un
valor de aproximadamente 19 mmol/h/m?. En conse-
cuencia, se espera que la separacion del electrolito
de trabajo sea mas efectiva a valores de pH en que
se favorezca una mayor presencia de aniones de As(V).

Los resultados indican la relevancia de la distribu-
cion de las diferentes especies idnicas de As(V) para
estudios de separacion y/o abatimiento a través de
técnicas electrodialiticas, ya que con un adecuado
control del pH del electrolito es posible estimar la
fraccion de As(V) que se encuentra como aniéon y que
es susceptible de ser transportada.

La tabla I resume los resultados de separacion ob-
tenidos a pH = 0,6 y = 2,8 para una densidad de co-
rriente de 225 A/m?. Esta tabla muestra el contenido en
iones de As(V) y Cu(ID en los compartimientos anio-
nico (B), cationico (D) y del electrolito de trabajo (C),
después de 3 h de electrodidlisis a temperatura am-
biente.

A partir de la fila de solucién cationica de esta ta-
bla, queda de manifiesto, claramente, que se puede
separar eficientemente As(V) de Cu(ID a través del
empleo de electrodialisis convencional. A ambos va-

lores de pH, se pudo obtener una solucion concen-
trada de Cu(ID en el compartimiento catiénico sin la
presencia de As(V). Por otra parte, la solucién aniéni-
ca presenta una cantidad despreciable de Cu(ID.

El aumento del transporte de Cu(ID) a pH = 2,8 se
entiende por la menor concentracion de protones en
la solucion de trabajo en comparacion con la existen-
te a pH = 0,0, es decir, la energia disponible para el
transporte cationico aumenta.

4. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos se concluye que es
posible separar eficientemente Cu(ID de As(V) desde
una solucion de acido sulftrico mediante una celda de
electrodidlisis, operando a 225 A/m? y a temperatura
ambiente. La separacion se ve mejorada al incrementar
la fraccion i6nica de As(V) en el electrolito.

Los parametros cinéticos mas relevantes indican
una velocidad de transporte de 0,75 mol/h/m? para
CuD y de 0,002 mol/h/m? para As(V) a una acidez de
50 g/l y a la densidad de corriente cominmente em-
pleada en las operaciones de la electrometalurgia del
cobre.

Estos resultados permiten indicar que la técnica
electrodialitica de separacion y concentracion tiene
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Table I.

Tabla I. Separacién de Cu(ll) y As(V). Contenido inicial de Cu(ll): # 7,5 mmoles, As(V): 2 0,6 mmoles. Tiempo: 3 h.
Densidad de corriente: 225 A/m?Z.

Separation of Cu(ll) and As(V). Initial content of Cu(ll): @ 7.5 mmols, As(V): 2 0.6 mmols. Time: 3 h. C
urrent density: 225 A/m?.

pH Inicial de la solucion de trabajo 0,6 2,8
Solucién de Trabajo Cu 2,33 mmoles 0,15 mmoles
As 0,56 mmoles 0,19 mmoles
Solucion Catidnica Cu 5,14 mmoles 6,63 mmoles
As 0,00 mmoles 0,00 mmoles
Solucién Anidnica Cu 0,03 mmoles 0,07 mmoles
As 0,05 mmoles 0,33 mmoles

un interesante potencial de aplicabilidad para tratar
las purgas diluidas del proceso de electrorefinacion
de cobre.
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